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Sazetak

U Laboratoriju za interakcije ionskih snopova Instituta Ruder Boskovi¢ nedavno je razvijena
eksperimentalna stanica za analizu materijala ionskim snopovima koja se bazira na valno dis-
perzivnom (engl. Wavelength-Dispersive, WD) rendgenskom spektrometru. WD spektrometar
omogucuje mjerenje ¢esticama induciranih rendgenskih emisijskih (engl. Particle Induced X-
ray Emission, PIXE) spektara u visokoj energijskoj rezoluciji, usporedivoj s prirodnom Sirinom
rendgenskih emisijskih linija. Time znatno nadmasuje mo¢ razlucivanja energijsko disperziv-
nih (engl. Energy-Dispersive, ED) rendgenskih spektrometara koji se konvencionalno koriste u
spektrometriji rendgenskog zracenja. WD spektrometar je smjeSten unutar vakuumske komore
i konstruiran je tako da se mozZe koristiti istovremeno s drugim uobicajenim tehnikama ionske

mikroprobe.

U ovom radu je razvijeni WD-PIXE spektrometar primjenjen na dva nacina: 1) individualno s
ciljem istrazivanja utjecaja kemijskih efekata i viSestruke ionizacije na finu strukturu do sada
slabo istrazenih Ko rendgenskih emisijskih spektara spojeva Al, Mg i Na; te 2) u kombinaciji
s ED-SDD-PIXE tehnikom i spektrometrijom Rutherfordovog povratnog rasprSenja (RBS) s
ciljem dobivanja dodatnih informacija u mikroanalizi uzoraka radi poveéanja pouzdanosti ana-

lize.

Rezultati provedenih mjerenja pokazuju statisticki znacajne varijacije u kemijskim pomacima
Ko emisijskih linija i u relativnim intenzitetima satelitskih emisijskih linija KL! grupe u ovis-
nosti o kemijskom stanju. Nadalje, WD-PIXE spektrometar se pokazao kao koristan alat za
prevladavanje ograni¢enja u analizi sloZenih ED-PIXE spektara s prisutnim preklapanjem emi-

sijskih linija, a uz to je pogodan i1 za kemijsku specijaciju.

Kljucne rijeci: spektrometrija rendgenskog zracenja, valno disperzivan spektrometar, energijsko
disperzivan spektrometar, Cesticama inducirana emisija rendgenskog zracenja (PIXE), ionska

mikroproba, kemijski pomaci emisijskih linija, satelitske linije viSestruke ionizacije



Abstract

A novel experimental station for material analysis using ion beams, based on a Wavelength-
Dispersive (WD) X-ray spectrometer, has been recently developed at the Laboratory for Ion
Beam Interactions of the Ruder Boskovi¢ Institute. The WD spectrometer enables measurement
of Particle-Induced X-ray Emission (PIXE) spectra at high energy resolution, comparable to
the natural linewidth of X-ray emission lines. This significantly exceeds the resolving power of
Energy-Dispersive (ED) X-ray spectrometers conventionally used in X-ray spectrometry. The
WD spectrometer is housed inside a vacuum chamber and is designed for simultaneous use with

other standard ion microprobe techniques.

In this work, the developed WD-PIXE spectrometer was applied in two ways: 1) individually,
with the aim of investigating the influence of chemical effects and multiple ionisation on the fine
structure of the Kol X-ray emission spectra of Al, Mg, and Na compounds, which have been
poorly studied to date; and 2) in combination with ED-SDD-PIXE technique and Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS), with the aim of obtaining additional information in the

microanalysis of samples and thereby increase analytical accuracy.

The results of the measurements show statistically significant variations in the chemical shifts
of Ko, emission lines and in the relative intensities of the satellite emission lines of the KL!
group, depending on the chemical state. Furthermore, the WD-PIXE spectrometer proved to
be a useful tool for overcoming limitations in the analysis of complex ED-PIXE spectra with

overlapping emission lines and is also suitable for chemical speciation.

Keywords: X-ray spectrometry, wavelength-dispersive spectrometer, energy-dispersive spec-
trometer, Particle Induced X-ray Emission (PIXE), ion microprobe, chemical shifts of emission

lines, multiple ionisation satellite lines
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1. Uvod

Spektrometrija ¢esticama induciranog rendgenskog zracenja (engl. Particle-Induced X-ray Emi-
ssion, PIXE) Siroko je rasprostranjena tehnika analize elementnog sastava materijala [1, 2].
Kada se primjenjuje s fokusiranim ionskim snopovima MeV-skih energija, PIXE tehnika pred-
stavlja snaZan alat za proucavanje raspodjele glavnih i sporednih elemenata te elemenata u tra-
govima u uzorku s prostornom rezolucijom na razini mikrometra [3, 4]. Istovremeno izvode-
nje PIXE tehnike s drugim tehnikama analize ionskim snopovima (engl. lon Beam Analysis,
IBA), poput spektrometrije Rutherfordova povratnog rasprsSenja (engl. Rutherford Backscatte-
ring Spectrometry, RBS), analize nuklearnih reakcija (engl. Nuclear Reaction Analysis, NRA)
i Cesticama inducirane emisije gama zracenja (engl. Particle-Induced Gamma-ray Emission,

PIGE) moze dodatno povecati tocnost utvrdivanja elementnog sastava [5, 6].

Emisija rendgenskog zracenja u PIXE eksperimentima najéesce se inducira ionskim snopovima
protona (H) ili helija (He) MeV-skih energija, a uobicajeno se detektira energijsko disperzivnim
(engl. energy-dispersive, ED) silicijskim drift detektorima (SDD). Njihova energijska rezolu-
cija iznosi oko 130 eV, Sto je uglavnom dovoljno za identifikaciju elemenata putem analize

karakteristicnih rendgenskih emisijskih linija.

Ukoliko se u detektorski sustav ukomponira analizatorski difrakcijski kristal i pozicijski osjet-
ljiv detektor moZe se konstruirati valno disperzivan (engl. wavelength-dispersive, WD) rend-
genski spektrometar s energijskom rezolucijom usporedivom s prirodnim Sirinama rendgenskih
linija. Dobro konstruiran WD spektrometar omogucava precizno proucavanje fine strukture
rendgenskih spektralnih linija, ukljucujuéi razlu€ivanje dijagramskih i satelitskih emisijskih li-
nija te ispitivanje utjecaja kemijskog vezanja na njihov intenzitet i polozaj, Sto nije dostupno
konvencionalnim ED spektrometrima. Osim toga, WD rendgenski spektrometri mogu se ko-
ristiti za komplementarna mjerenja viSeelementnih uzoraka ¢iji ED spektri pokazuju viSestruka

preklapanja emisijskih linija te povecati pouzdanost i to¢nost njihove elementne analize.

U Laboratoriju za interakcije ionskim snopovima Instituta Ruder Boskovi¢ nedavno je konstru-
iran 1 sastavljen WD spektrometar prilagoden za PIXE tehniku koji postiZe energijsku rezolu-
ciju prikladnu za istraZivanje utjecaja kemijskih efekata u spektrima elemenata tezih od natrija
(ukljucujudi i njega), a omogucava i simultano mjerenje uzoraka drugim standardnim IBA teh-
nikama. WD spektrometar se sastoji od ravnog analizatorskog difrakcijskog kristala i pozicijski

osjetljive rendgenske CCD (engl. charge-coupled device) kamere, postavljenih u malu i mo-



dularnu eksperimentalnu stanicu prilagodenu za uporabu s fokusiranim ionskim snopom te za
simultanu primjenu s ED-PIXE i RBS/NRA tehnikama.

Tijekom ovog rada provedeni su eksperimenti usmjereni na dvije kljuCne primjene razvijene
eksperimentalne stanice s WD-PIXE spektrometrom. Prva se odnosi na istraZivanje utjecaja
kemijskih efekata i viSestruke ionizacije na strukturu karakteristicnih rendgenskih emisijskih
WD-PIXE spektara u obliku pomaka emisijskih linija te promjene njihovog relativnog intenzi-
teta. Druga primjena obuhvaca istraZivanje utjecaja preklapanja emisijskih rendgenskih linija
na analizu ED-SDD-PIXE spektara kroz analizu komplementarnih simultano snimljenih WD-
PIXE spektara iz iste mete. Kroz navedena istraZivanja se ispituju granice primjenjivosti PIXE
tehnike te mogucnosti kemijske i elementne mikroanalize ionskim snopovima u laboratorijskim

uvjetima.

Rad je strukturiran na sljedeci naCin: najprije se daje teorijski pregled znanstvenog podrucija,
zatim se predstavljaju moguci eksperimentalni postavi u spektrometriji rendgenskog zracenja
te se detaljno opisuje koriSteni postav, potom su opisana provedena mjerenja i prikazani njihovi

rezultati, a na kraju je dan zakljucak.



2. Analiza materijala ionskim snopom

Eksperimentalne tehnike temeljene na ionskim snopovima neizostavni su alat u modernom istra-
Zivanju, razvoju i proizvodnji materijala. U posljednjih nekoliko desetljeca doslo je do razvoja
mnogih znacajnih tehnika modifikacije i karakterizacije materijala ionskim snopovima [7]. Ovaj
rad bavi se drugim navedenim aspektom primjene ionskih snopova. Razumijevanje tehnika
analize materijala ionskim snopovima, jo§ zvanih i IBA (engl. lon Beam Analysis) tehnikama,
bazira se na poznavanju fundamentalnih parametara interakcije iona i materije. U ovom ¢e se
poglavlju najprije pokazati kako te interakcije utjecu na ione koji se gibaju u materiji — pri-
marno gube energiju i rasprSuju se. Zatim Ce se izloZiti kako se posljedice tih interakcija mjere

u standardnim IBA tehnikama.

2.1 Interakcija iona s materijom

Kada ion prolazi kroz materiju, s njome medudjeluje na tri glavna nacina: sudarima s atomskim
elektronima 1 atomskim jezgrama te nuklearnim reakcijama. Vjerojatnost pojedine interakcije
ovisi o brojnim parametrima, uklju¢ujuéi brzinu i energiju iona, veli¢inu iona i atoma, njihove
atomske brojeve 1 mase, te najmanju udaljenost pribliZavanja izmedu iona i atoma u ¢vrstom
materijalu. Za ione energije na razini keV/MeV, kakvi su od interesa u IBA tehnikama, vjero-

jatnost nuklearnih reakcija je puno manja u usporedbi s prve dvije navedene interakcije.

Opcenito, sudari nabijene Cestice s atomskim elektronima i sudari nabijene Cestice s atomskim
jezgrama imaju razli¢ite posljedice ako je nabijena Cestica znaCajno teza od elektrona, Sto vrijedi
za sve ione [8]. Elektroni, zbog svoje male mase, mogu preuzeti znacajan dio energije od
upadnog iona bez da uzrokuju bitnu promjenu njegovog smjera kretanja. Koli¢ina energije koju
mogu apsorbirati jezgre ovisi o odnosu njihove mase i mase iona. Jezgre, zbog svojeg veceg
naboja u odnosu na elektrone, uzrokuju rasprSenje ulaznog iona. Dakle ion pri prolasku kroz
materijal gubi energiju te zakreée s poCetne putanje. RasprSenje u jednom sudaru je ograni¢eno
na male kuteve pa ioni usporavaju u meti gibajuci se prilicno ravnom linijom sve dok nisu blizu

kraja svog dosega.



2.1. Interakcija iona s materijom

2.1.1 RasprSenje iona na jezgrama atoma

Sudar iona s jezgrom atoma materijala moze se pojednostavljeno promatrati kao binarni elas-
ti¢ni sudar dva tockasta naboja. Sudar ¢e se promotriti u laboratorijskom sustavu, kao Sto je ski-

cirano na Slici 2.1, obzirom da je to sustav u kojem se vrSe eksperimentalna mjerenja. MoZze se

—
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Slika 2.1: Skica elasti¢nog rasprS§enja iona mase m; na jezgri mete mase #1;.

pretpostaviti da jezgra prije sudara miruje, jer je njena termalna brzina neznacajna u usporedbi
s brzinom iona energija od interesa. Nakon sudara se ion i jezgra rasprSuju pod asimptotskim
kutevima, 0 1 @. 1z o€uvanja energije i o€uvanja koli¢ine gibanja moZe se odrediti energija koju

ion preda jezgri u jednom sudaru [9, 10]:

>\ 2
. %cosei\/l—<%sin9> g
T L4+ @D
gdje su m; 1 mp mase iona i jezgre, a E = mlTvlz je kinetiCka energija iona neposredno prije

sudara. U sluCaju iona lakSeg ili mase jednake jezgri, m; < my, vrijedi samo rjeSenje s pozi-
tivnim predznakom ispred korijena te su svi kutevi rasprSenja iona dozvoljeni. Jasno je da s
porastom mase jezgre opada iznos predane energije te da u sudaru zadanog para ion-jezgra veci
kutevi rasprSenja iona odgovaraju vecoj predanoj energiji jezgri. U slucaju iona tezeg od jezgre,
my > my, realni korijen uvjetuje postojanje maksimalnog kuta rasprSenja iona. U slucaju Ciste
kulonske interakcije izmedu projektila i mete, vjerojatnost rasprsenja projektila na pojedinom

kutu je dana Rutherfordovim diferencijalnim udarnim presjekom [10]:



2.1. Interakcija iona s materijom

2

2
m .
(dc 1 (Zi22\° 1 1 [\/1_<m_ésme) Feosd
d_Q> :Z(4ne )ﬁ“‘e 2
R ’ - \/l - (Z—; sin9>

gdje su Z; i Z, atomski brojevi projektila i mete, e je elementarni naboj, a €y dielektricna per-

(2.2)

mitivnost vakuuma. Navedeni oblik Rutherfordove formule odgovara kutu rasprSenja u labora-
torijskom sustavu, zbog Cega se razlikuje od tipi¢no prezentiranog oblika s kutom rasprSenja u

sustavu centra mase.

Opcenito, prilikom prolaska iona kroz materijal dolazi do izmjene elektrona izmedu iona i
atoma mete. Elektroni prisutni u elektronskom sustavu iona zasjenjuju naboj jezgara iona i
atoma mete jedan od drugog, odnosno dolazi do smanjenja kulonskog potencijala, a time 1
smanjenja udarnog presjeka u odnosu na Rutherfordovu formulu. Dvoatomski potencijal koji

ukljucuje ovaj efekt se zapisuje kao [11]:

2
v(R) = 212 m(ﬁ) 2.3)

B 4megR a

gdje je ¢ funkcija zasjenjenja. R je medunuklearna udaljenost, dok je a radijus zasjenjenja. U
razli¢itim formalizmima se konstruiraju razliite funkcije zasjenjenja pa i time i razliciti zasje-
njeni kulonski potencijali. Jedan od generalno prihvacenih je Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL)
potencijal [11]. Za rasprSenje na zasjenjenom kulonskom potencijalu ne postoji jednostavan

analiticki udarni presjek poput Rutherfordova, ve¢ se on ra¢una numericki.

2.1.2 Nuklearno i elektronsko kocenje

Sudari iona s elektronima i jezgrama su statistiCke prirode, no njihov broj po makroskopskoj
duljini puta iona je opcenito velik. Stoga su fluktuacije ukupnog gubitka energije iona za danu
dubinu odredenog materijala male te ima smisla pricati o prosjeCnom gubitku energije po jedi-
ni¢noj duljini puta [12]. Ta se veli¢ina naziva zaustavhom mo¢i (engl. stopping power). Zaus-

tavna moc¢ se sastoji od dvije komponente — nuklearnog i elektronskog kocenja:

dE dE
Suk - Sn +Se - - (d_> - (d_> (24)
X/ nukl X/ el

Nuklearno kocenje Cini gubitak energije prilikom rasprSenja iona na zasjenjenom kulonskom



2.1. Interakcija iona s materijom

potencijalu atomskih jezgara, kao Sto je opisano u prethodnom potpoglavlju. Elektronsko ko-
¢enje podrazumijeva gubitak energije prilikom sudara s atomskim elektronima. Tada ion svoju
energiju predaje atomu ili putem ionizacije, odnosno izbacivanja elektrona iz atoma, ili putem

pobudenja atoma, odnosno prelaska elektrona iz niZe u viSu atomsku orbitalu.

Nuklearno kocenje se mozZe odrediti direktnim numeri¢kim izraCunom integrala umnoska ener-
gije transferirane u jednom binarnom elasticnom sudaru (Jednadzba 2.1) i diferencijalnog udar-
nog presjeka rasprSenja: S, = N fOTma" T do, gdje je Thax najveéa moguéa energija transferirana
u jednom sudaru, a N je broj atoma mete po jedinicnom volumenu. Energijska ovisnost nuk-
learnog kocenja je prikazana na Slici 2.2 kao nuklearna komponenta zaustavne moéi. Valja
napomenuti da se ona podudara za razli¢ite formalizme racunanja udarnog presjeka rasprsSenja

u zasjenjenom kulonskom potencijalu.
log(-dE/dx)

x VE
Lindhard-Scharff-Schiott

/

elektronska

komponenta
\ )
o =
E

Bethe-Bloch

\ relativisticki

reZim

nuklearna
——komponenta—=

|
|
|
|
|
.

log(E)

v~ vyZ2/3

Slika 2.2: Ovisnost zaustavne moci iona u materiji o njegovoj energiji. Posebno su prikazane nuklearna
i elektronska komponenta zaustavne moci. Slika preuzeta iz [13] i prilagodena.

Za razliku od ion-jezgra interakcije, interakcije izmedu iona i elektrona se ne mogu potpuno
opisati klasicnom kinematikom. Teorijski modeli koji opisuju te interakcije su vrlo sloZeni te
¢e se samo kvalitativno opisati kako one utjeCu na gubitak energije iona u materijalu. U idu¢em
poglavlju (3.2) ¢e se nesto konkretnije opisati interakcije iona i materije koje vode do ionizacije.
VaZno je naglasiti da elektronsko kocenje ne razlikuje ionizaciju i eksitaciju. Promatra se samo

gubitak energije iona uslijed interakcije s elektronom bez obzira na posljedicu te interakcije.

Elektronsko kocenje iona u danom materijalu znacajno ovisi o energiji iona (Slika 2.2). Razlog
tome leZi u Cinjenici da prilikom prolaska iona kroz materijal dolazi do transfera elektrona

izmedu iona i atoma mete. Dominantni smjer transfera elektrona, prema ili s iona, odreduje
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2.1. Interakcija iona s materijom

efektivni naboj iona, a ovisi o brzini kretanja iona. U slu€aju sporog iona, elektroni mete imaju
dovoljno vremena da se prilagode elektronskom sustavu iona te prevladava transfer elektrona
prema ionu, $to smanjuje njegov efektivni naboj tim vise $to je ion sporiji. Uvjet za ovo hvatanje
elektrona od strane iona jest da je brzina elektrona mete, koja je u odnosu na ion jednaka brzini
iona v, manja od srednje orbitalne brzine elektrona u atomskom sustavu iona, koja u statistickom

modelu atoma iznosi voZ;2/3

, gdje je vo = Mfm brzina elektrona u prvoj Bohrovoj orbitali
atoma vodika. U suprotnom sluc€aju, za v > voZ; 2/ 3 dominira transfer elektrona s iona na metu,
odnosno efektivni naboj iona raste, a elektrone mete on vidi kao mirujuce Cestice [11].

Ton-elektron interakcija za energije iona koja odgovaraju podru&ju v < voZ;%/3

moZze se opisati
Lindhard-Scharf-Schiott teorijom. Prema njoj je gubitak energije iona proporcionalan njegovoj

brzini, odnosno korijenu energije [9]:

7,7/%z, E

S.(E)=3.83- —
(le/3+222/3>3/2 mi

(2.5)

Za brzinu iona priblizno jednaku srednjoj orbitalnoj brzini elektrona, zaustavna mo¢ doseze
maksimum, a s daljnjim porastom brzine ponovno pada.

Za brzine iona znacajno vece od srednje orbitalne brzine elektrona, v > voZ, 23

, vrijeme koje
on provede u blizini elektrona se smanjuje, a time 1 prijenos energije. U tom slucaju se gubitak

energije moze opisati Bethe-Bloch formulom, uz korekciju gustoce i korekciju ljusaka [12]:

7> 71> 2me Vv Tinax C
S.(E) = -pj—zzﬁ—lz- [m (%) —262—8—22—2] (2.6)

gdje je konstanta K dana izrazom K = 2N, r,>m.c?, p2 i A su gustoéa i maseni broj materijala,
B je omjer brzine iona i brzine svjetlosti, p = v/c, y je Lorentzov faktor, y=1/1/1— B2, Thax
je najvea moguca energija transferirana u jednom sudaru, / je srednja energija ionizacije, a 8 i

C su korekcije gustoce i ljusaka.

Najveéi mogudi transfer energije odgovara ¢eonom sudaru iona i elektrona te je dan izra-
zom [12]:

T 2mc™n?
M 25/ 142 4 52

uz pokrate s = m,/mjo, i | = Py. Srednju energiju ionizacije nije lako egzaktno izraCunati,

2.7)



2.1. Interakcija iona s materijom

medutim njena ovisnost o Z materijala moZe se odrediti poluempirijski [12]:

12+ 21 1
1(2) = (12+3) eV, Z<13 2.8)

(9.76 +58.8Z2 1% ev, Z>13

Korekcija gustoce uzima u obzir efekt polarizacije atoma materijala koji se nadu u neposrednoj
blizini iona. Zbog te polarizacije, dolazi do zasjenjenja elektricnog polja koje osjecaju elektroni
koji nisu u blizini putanje iona. Interakcija iona i elektrona u zasjenjenom elektricnom polju
stoga manje doprinosi ukupnom gubitku energije iona nego Sto predvida Bethe-Bloch formula.
Ovaj efekt ovisi o gustoCi materijala, Sto je dovelo do naziva korekcije. Korekcija ljusaka uzima
u obzir efekte koji se javljaju pri brzinama iona bliskim orbitalnoj brzini elektrona materijala.

U tom slucaju, pretpostavka Bethe-Bloch formule o miruju¢em elektronu mete vise ne vrijedi.

Prema navedenoj korigiranoj Bethe-Bloch formuli elektronski gubitak energije iona za brzine
manje od v =~ 0.96¢ obrnuto je proporcionalan energiji. Za brzine iona vece od v ~ 0.96¢

formula ulazi u relativisti¢ki reZim, gdje gubitak energije ima vrlo blagi porast.

Ovisnost gubitka energije o tipu iona izraZena je sa Z;> ¢lanom u brojniku formule — za dani
materijal, teZi ioni gube znatno vecu koli€inu energije po jedinici puta nego laki ioni. Ovisnost
gubitka energije o materijalu izraZena je s P2 i Z> ¢lanovima — gubitak energije danog iona raste

linearno s gusto¢om materijala i s atomskim brojem atoma u njegovom sastavu.

Relativni doprinosi nuklearnog i elektronskog kocenja u ukupnoj zaustavnoj moci ovise o spe-
cificnim ion-meta kombinacijama. Opcenito, za lake ione je doprinos nuklearnog kocenja zane-
mariv osim za energije iona znacajno manje od 1 keV, odnosno na kraju putanje iona. Suprotno
tome, nuklearno kocenje ima dominantan doprinos u slucaju teskih iona energija izmedu keV-a
i MeV-a[11].

U eksperimentima provedenim u sklopu ovog rada mete su obasjavane ionskim snopovima
protona (H) i helija (He) MeV-skih energija. U oba slucaja se doprinos nuklearnog kocenja

moze zanemariti u odnosu na doprinos elektronskog koc¢enja u ukupnoj zaustavnoj moci.

Na temelju brojnih eksperimenata gubitka energije iona u materiji izradene su i redovito se
nadopunjavaju baze podataka s parametrima za izraCun zaustavnih mo¢i svih elemenata pomocu
poluempirijskih jednadzbi. Takvi izracuni se koriste za simulaciju zaustavljanja iona u materiji.
Najcesce koriSten simulacijski programski paket je SRIM (engl. The Stopping and Range of
lons in Matter) [14]. U podrucju energija iona od 1-4 MeV-a, koje je najznacajnije za PIXE
tehniku kojom se ovaj rad bavi, procijenjena odstupanja od poluempirijskih izracuna manja su
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od 3%.

Ioni MeV-skih energija, kakvi se koriste u IBA tehnikama, ulaskom u materijal gube energiju
prema Bethe-Bloch formuli (Jednadzba 2.6). Njihova zaustavna mo¢ raste do maksimalne vri-
jednosti nakon Cega se naglo smanjuje prema Lindhard-Scharf-Schiott formuli (JednadZzba 2.5).
Rezultantna ovisnost zaustavne moc¢i o dubini prodiranja u materijal opisana je tzv. Braggovom
krivuljom. Na Slici 2.3 kao primjer su prikazane SRIM simulacije Braggove krivulje ionskih
snopova 2 MeV H 13 MeV He koriStenih u ovom radu. 1z oblika Braggovih krivulja je vidljivo

da se maksimalan gubitak energije po jedinici puta deSava na samom kraju putanje iona.

T T T T T T T
25 -
——2 MeVH
—— 3 MeV He
20 - e
<
T 157 .
X
el
o
Y 104 -
5 4 -
0 M I ' 1 ' 1 ' I ' 1 M I ! 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Dubina (um)

Slika 2.3: Zaustavna mo¢ protona energije 2 MeV i iona helija energije 3 MeV u magneziju u ovisnosti
o dubini prodiranja u materijal.

Dubina prodiranja na kojoj zaustavna mo¢ pada na nulu, odnosno Braggova krivulja presjeca
x-0s, odgovara srednjoj vrijednosti dosega iona. Doseg je ukupno prijeden put u materijalu prije
zaustavljanja. On se moZe jednostavno odrediti integracijom reciproénog izraza za zaustavnu
mod:
R= " —dE (2.9)
Eo Suk(E)

Naravno, ioni koji gube viSe energije po jedinici puta u materijalu imaju kra¢i doseg.

Valja naglasiti da se dosadaSnja rasprava kocCenja iona temeljila na monoelementnim materija-
lima. Ona se lako proSiri na slucaj multielementnih materijala, ¢ija se zaustavna mo¢ racuna

pomocu Bragg-Kleemannovog adicijskog pravila:
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S(E) = Zw,-S,-(E) (2.10)

gdje je w; maseni udio pojedinog elementa, a S; njemu pripadajuca zaustavna moc.

2.2 Standardne IBA tehnike

Ioni ubrzani na razlicite energije pri interakciji s metom uzrokuju razli¢ite procese na atomskoj
1 nuklearnoj razini, Sto dovodi do emisije Cestica ili fotona s energijama karakteristicnima za
elemente u meti. IBA tehnike se temelje na spektrometriji tih emitiranih produkata. Slika 2.4
shematski prikazuje standardne IBA tehnike zajedno s produktima interakcija na kojima se one
zasnivaju. Elasti¢no rasprSeni ioni se mjere u spektrometriji Rutherfordova povratnog rasprse-
nja (engl. Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS), a elastiCno izbijeni atomi materijala
u analizi detekcije elasticnog odboja (engl. Elastic Recoil Detection Analysis, ERDA). Na mje-
renju elektromagnetskog zracenja nakon ionizacije mete se bazira ¢esticama inducirana emisija
rendgenskog zraCenja (engl. Particle-Induced X-ray Emission, PIXE). Na mjerenju produkata
nuklearnih reakcija se zasnivaju analiza nuklearnih reakcija (engl. Nuclear Reaction Analysis,
NRA) i Cesticama inducirana emisija gama zracenja (engl. Particle-Induced Gamma-ray Emi-
ssion, PIGE). Gubitak energije ulaznih iona se mjeri u skenirajucoj transmisijskoj ionskoj mi-

kroskopiji (engl. Scanning Transmission lon Microscopy, STIM).

Prikazane standardne IBA tehnike zahtijevaju ione energije u rasponu od nekoliko stotina keV
do MeV, koji se proizvode akceleratorima. One, u usporedbi s mnogim drugim analitickim
tehnikama, imaju prednost jer su nedestruktivne, jednostavne za primjenu i omogucuju kvan-
titativnu interpretaciju mjerenja. Visoka to¢nost IBA tehnika uglavnom proizlazi iz preciznog

poznavanja udarnog presjeka ukljucenih atomskih i nuklearnih procesa [1].

U mjerenjima provedenim u ovom radu se primarno koristila PIXE tehnika, a u odredenim
slu¢ajevima je ona dopunjena RBS tehnikom. PIXE tehnika se standardno koristi za odredivanje
elementnog sastava uzorka putem spektrometrije karakteristicnog rendgenskog zracenja koje je
emitirano kao posljedica ionizacije unutarnjih atomskih ljusaka. Detalji o PIXE spektrometriji
su izneseni u idu¢em poglavlju. PIXE je relativno jednostavna i multielementna analiticka
tehnika koja se moZe koristiti za mjerenje koncentracija elemenata u rasponu od natrija (Na) do

urana (U).

RBS tehnika se temelji na spektrometriji povratno rasprSenih iona (obi¢no iona H, He ili Li)

pod kutevima blizu 180°. Na temelju kinematike opisane u Potpoglavlju 2.1.1, iz detekcije
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UZORAK

Elasti¢no
rasprsenje ulaznih
iona - RBS

\\

Nuklearna reakcija
- emisija gama
zracenja ili Cestice
- PIGE ili NRA

Gubitak energije
ulaznih iona = STIM

IONSKI SNOP /J\f\

lonizacija unutarnje
atomske ljuske >

emisija rendgenskog
zraCenja - PIXE

A L

Elasti¢no rasprsenje
—> izbijanje atoma
materijala - ERDA

Slika 2.4: Prikaz produkata ion-materija interakcija koji se detektiraju u standardnim IBA tehnikama.

energije povratno rasprsenog iona je moguce odrediti koncentraciju i dubinski profil elemenata
u povrSinskim slojevima uzorka. RBS je narocito mo¢na tehnika za dubinsko profiliranje teskih
elemenata u laganim supstratima. Kada se RBS izvodi u kombinaciji s PIXE tehnikom, moZe
se koristiti za odredivanje koncentracija elemenata lakSih od Na, nedostupnih u PIXE analizi
uz koriStenje konvencionalnih detektora. U naSem radu je RBS tehnika primijenjena upravo

kao komplementarna tehnika PIXE spektrometriji, s ciljem upotpunjavanja elementne analize

uzoraka.

U individualnim PIXE mjerenjima uobicajeno se koriste H ionski snopovi energije u rasponu
od 2 do 3 MeV, a u individualnim RBS mjerenjima tipi¢no se koriste He ionski snopovi energije

u rasponu od 0.5 do 3 MeV. Tako se u istovremenoj primjeni PIXE i1 RBS tehnika koriste 1 H 1

He ionski snopovi.
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3. Cesticama inducirana emisija rendgenskog zracenja

Primarna IBA tehnika kojom se bavi ovaj rad, PIXE, temelji se na eksitaciji ili ionizaciji unu-
tarnje atomske ljuske upadnim ionom 1 spektrometriji posljedi¢no emitiranog rendgenskog zra-
¢enja. Kao takva, PIXE je samo jedna od tehnika iz obitelji spektrometrije emisijskog rendgen-
skog zracenja, koje se medusobno razlikuju po projektilu kojim se ionizira unutarnja atomska
ljuska. U narednim poglavljima bit Ce rije¢ o fizikalnim procesima klju¢nim za razumijeva-
nje svih tehnika iz navedene obitelji: induciranoj ionizaciji, emisiji rendgenskog zracenja te
atenuaciji istog unutar materije. Njima prethodi uvod u strukturu elektronskih stanja viSeelek-
tronskog atoma, a u konacnom poglavlju pokazat e se kako se svi navedeni procesi odrazavaju

u PIXE spektrometriji.

3.1 Elektronska stanja viSeelektronskog atoma

U kvantnoj mehanici energije koje Cestice mogu poprimati su kvantizirane, odnosno odgova-
raju diskretnom skupu vrijednosti. Nadalje, Heisenbergova relacija neodredenosti nalaze da je
nemogude znati to¢an polozaj Cestice u danom trenutku, veé se govori o gustoCi vjerojatnosti
nalaZenja Cestice u specificnom poloZaju. Ta gustoa odgovara kvadratu apsolutne vrijednosti
valne funkcije Cestice: p(7) = |¥(7)|*>. U kontekstu atoma, prostor oko jezgre u kojem postoji
vjerojatnost nalaZenja za nju vezanog elektrona zovemo atomskom orbitalom, a svaka atomska

orbitala ima specifi¢nu kvantiziranu energiju.

Atomsku orbitalu opisuju tri kvantna broja (€ Z):
1. glavni kvantni broj, n

2. orbitalni kvantni broj, /

3. magnetski orbitalni kvantni broj, m;

Glavni kvantni broj n oznaCava vezana svojstvena stanja elektrona u kulonskom potencijalu.
Skup orbitala istog n ¢ini ljusku. Ljuske se jo§ imenuju slovima: n =1 — K ljuska, n =2 —
L ljuska, n =3 — M ljuska, ... Orbitalni kvantni broj, / =0,1,...,n — 1, predstavlja orbitalni
angularni moment elektrona i odreduje simetriju geometrijskog oblika orbitale. Skup orbitala

sa istom vrijednosti # i [ ¢ini podljusku. Vrijednost orbitalnog angularnog momenta pridruZuje
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3.1. Elektronska stanja viseelektronskog atoma

se imenu orbitala: / = 0 — s-orbitala, [/ = 1 — p-orbitala, [ =2 — d-orbitala, ... Magnetski
orbitalni kvantni broj m; = —I,—[+1,...,[ opisuje projekciju orbitalnog angularnog momenta

elektrona duz odabrane osi i time odreduje broj orbitala istog angularnog momenta, (2/ 4 1).

Prema Paulijevom principu iskljucenja, u jednoj orbitali se mogu nalaziti maksimalno dva elek-
trona, medusobno razli¢ite projekcije spina mg; = i%. my je time Cetvrti kvantni broj koji, uz
tri kvantna broja atomske orbitale, potpuno odreduje stanje elektrona u atomu. Prema spome-
nutom Paulijevom principu, nije moguce da se dva elektrona u atomu nalaze u istom stanju,

odnosno da imaju jednake vrijednosti svih navedenih kvantnih brojeva.

U jednoelektronskom atomu, kakav je vodikov atom, energija vezanja elektrona ovisi isklju-
¢ivo o glavnom kvantnom broju: E, = —5—213.6 eV, odnosno svi elektroni iste ljuske imaju
jednaku energiju. To se moZe egzaktno izraCunati rjeSavanjem Schrodingerove jednadzbe za
sustav jednog elektrona koji se giba u elektricnom polju stacionarne jezgre. U slucaju viSeelek-
tronskog atoma u obzir treba uzeti 1 elektron-elektron interakciju te Schrodingerovu jednadzbu
viSe nije moguce egzaktno rijesiti. Energije viSeelektronskih atomskih orbitala racunaju se raz-
nim aproksimativnim modelima. U ovom radu se ne¢emo upustati u analizu takvih modela,
ve¢ ¢emo samo kvalitativno objasniti kako se struktura energijskih nivoa viSelektronskog atoma

mijenja u odnosu na vodikov atom.

U viSeelektronskom atomu, elektroni se nalaze u zasjenjenom elektricnom polju jezgre zbog
prisustva ostalih elektrona, odnosno ,,vide" jezgru s efektivnim nabojem koji jako ovisi o uda-
ljenosti od jezgre na kojoj se elektron nalazi. Obzirom da najvjerojatnija udaljenost elektrona
od jezgre opada s porastom i n i [ tako ¢e opadati i efektivni naboj jezgre koji elektroni ,,vide".
Time je ovisnost energije vezanja elektrona o n jaca u viSeelektronskom atomu nego u slucaju
1/n? ovisnosti vodikovog atoma, a uz to se javlja dodatna ovisnost energije o I [15]. Drugim
rijeCima, energijski nivoi ljuski viseelektronskih atoma se cjepaju na nivoe koji odgovaraju pod-
ljuskama. Za vecinu elemenata vrijedi da energija podljuske raste s porastom vrijednosti n + 1,
a u slucaju iste vrijednosti n 4/ nizu energiju ima podljuska manjeg n. Prema tome navedeni
redoslijed podljusaka prati porast energije: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5Ss, 4d, 5p, 6s, 4f,
5d, 6p, 7s, 5f, 6d, 7p (u zapisu je prvi broj n, a slovo je prikladno ime orbitala u podljusci
ovisno o /). Kako atom teZi biti u stanju $to niZe energije, elektroni u osnovnom stanju atoma
popunjavaju atomske podljuske redom od one s najnizom energijom. Dodatno, prema Hundo-
vim pravilima, za dani broj elektrona u podljuski oni ju okupiraju tako da je maksimiziran broj

elektrona paralelnog spina u zasebnim orbitalama.

Kada se uzme u obzir magnetska interakcija izmedu orbitalnog angularnog momenta 1 spina

elektrona, tzv. spin-orbit interakcija, javlja se novi kvantni broj ukupnog angularnog momenta,
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3.2. lonizacija unutarnjih atomskih ljusaka

j=lxs| =1+ %| [16]. Posljedica spin-orbit interakcije je cjepanje svih energijskih nivoa
podljusaka, osim one koja sadrZi s-orbitalu, na dva energijska nivoa. Moguci energijski nivoi
tada su: nsy 2, npy 2, np3 /2, ndz o, nds o, nfs )y, nf7/;... (u zapisu j stoji kao indeks slovu or-
bitale). Svaki energijski nivo ima multiplicitet (2 + 1) koji odgovara broju projekcija ukupnog
angularnog momenta duz odabrane osi, m; = —j,—j+1,..., j. Energija pojedinog elektronskog
stanja viSeelektronskog atoma tada je odredena s tri kvantna broja: E = E(n,l, j). Klasifika-
cija energijskih nivoa prikazana je u Tablici 3.1, gdje je dodatno prikazana 1 notacija pojedinih
podljusaka unutar iste ljuske s N; oznakom, gdje i raste s porastom energije stanja.

Valja napomenuti da prisutnost vanjskog elektromagnetskog polja dodatno mijenja elektronske

energijske nivoe atoma. U eksperimentima kojima se bavi ovaj rad vanjska elektromagnetska

polja su zanemariva pa se nece ulaziti u ovu problematiku.

Tablica 3.1: Klasifikacija energijskih nivoa podljusaka viSeelektronskog atoma, koji su odredena s tri
kvantna broja: n, [, j. Nivoi su navedeni redom od onog s najniZom energijom.

Kvantni broj Atomska podljuska

n j nlj Ni
1 0 12 1512 K
2 0 1/2 2S1/2 Ll
2 1 172 2])1/2 L2
2 1 312 2p3)2 Ls
3.0 112 351/ M,
301 112 3p12 M,
3 1 372 3p3/2 M3
3.2 312 3ds) My
3 2 512 3ds), Ms
4 0 12 4sy ) N
41 112 4py )2 N>
4 1 32 dpy N3
4 2 312 Ads ) Ny
4 2 52 4dsp Ns
4 3 512 4fs) Ne
4 3 2 4f112 Ny

3.2 Ionizacija unutarnjih atomskih ljusaka

Kulonska interakcija iona projektila i atoma mete moZe dovesti do ionizacije atoma, odnosno

prelaska vezanog elektrona u energijski kontinuum, ili eksitacije atoma, odnosno prelaska ve-
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zanog elektrona u energijski viSe, slabije vezano, stanje. U oba slucaja se formira Supljina u
orbitali u kojoj je bio elektron prije sudara te atom prelazi u neravnotezno stanje. Da bi se
smanjila potencijalna energija atoma, odnosno da bi se vratio u ravnotezno stanje, dolazi do
procesa relaksacije pri cemu se nastala Supljina popunjava prelaskom elektrona iz viSeg ener-
gijskog nivoa na njeno mjesto. Visak energije se moZe osloboditi sa ili bez emisije rendgenskog
zracenja. U ovom radu je od interesa radijativna relaksacija, ¢iji je udarni presjek puno veci u
sluc¢aju ionizacije atoma nego njegove eksitacije. Stoga se u teorijskim razmatranjima emisije
rendgenskog zracenja u obzir uzima samo ionizacija mete. Dodatno, u slucaju ionizacije unu-
tarnjih atomskih ljusaka, odnosno izbacivanja elektrona za koje je jezgra najmanje zasjenjena,
energija posljedi¢no emitiranog rendgenskog zracenja je elementno specificna, stoga je upravo

ona predmet razmatranja ovog poglavlja.

Postoje tri razliCita ionizacijska mehanizma kod pobude atoma ionima. Vjerojatnost odvijanja
pojedinog primarno ovisi o odnosima atomskih brojeva jezgre projektila (Z1) i atoma mete (Z>)

te brzine projektila (v) i orbitalne brzine elektrona mete (v,). To su redom:

1. Direktna ionizacija, gdje je elektron mete izbacen iz mati¢ne atomske ljuske u energijski

kontinuum. Mehanizam prevladava za slucaj Z; < Zy i v > v,.

2. Elektronski uhvat, gdje je elektron mete uhvaéen u prazno elektronsko stanje projektila.

Mehanizam dominira u sluaju Zy = Z 1 v = v,.

3. Formiranje kvazi-molekulskih orbitala, gdje elektron mete prelazi u kvazi-molekulsku
orbitalu formiranu izmedu projektila i atoma mete. Mehanizam je specifi¢an za dugo

vrijeme prolaska projektila u blizini atoma mete, odnosno za slu€aj Z; ~ Z> 1 v < v,.

U slucajevima ionizacije materijala ionima vodika i helija u energijskom podrucju od nekoliko
MeV-a, kakvima se bavi ovaj rad, dominira mehanizam direktne ionizacije. Za izracun udarnih

presjeka direktne ionizacije opcenito su prihvacena tri teorijska modela:

1. Klasi¢na aproksimacija binarnog sudara (engl. Binary Encounter Approximation, BEA)
2. Poluklasi¢na aproksimacija (engl. Semiclassical Approximation, SCA)

3. Bornova aproksimacija ravnih valova (engl. Plane-Wave Born Approximation, PWBA)

BEA direktnu ionizaciju opisuje kao klasi¢ni binarni sudar nabijene Cestice i atomskog elek-

trona. Utjecaj jezgre i ostalih elektrona atoma mete prisutan je samo preko definiranja pocetne

15



3.2. lonizacija unutarnjih atomskih ljusaka

raspodjele koli€ine gibanja vezanog elektrona i energije vezanja te se pretpostavlja da ne utjeu
na dinamiku sudara. SCA ion kao projektil opisuje klasi¢no, a prijelaze elektrona kvantno-
mehanic¢ki. PWBA koristi potpuno kvantnomehanicki opis. U njoj se pomocu raCuna smetnje
odreduje vjerojatnost elektronskog prijelaza, gdje je projektil definiranim ravnim valom koji u
pocetnom stanju interagira s vezanim atomskim elektronom, a u kona¢nom stanju s elektronom

u energijskom kontinuumu.

Postoji nekoliko dorada PWBA modela s ciljem poboljSanja slaganja teorije s eksperimentalnim
rezultatima. Medu njima se najnaprednijom smatra ECPSSR teorija. Njene popravke PWBA
modela uzimaju u obzir: gubitak energije (E) projektila u neelasticnom sudaru, otklon putanje
projektila zbog nuklearnog kulonskog (C) polja jezgre mete, efekte perturbacije stacionarnih
stanja (PSS) elektrona mete zbog polarizirajuéeg i vezujuceg djelovanja projektila, te relativis-
ticke (R) efekte. Za ione i njihove energije koriStene u ovom radu (H energije 2-3 MeV i He
energije 1.5-5 MeV), usporedba eksperimentalnih podataka s ECPSSR teorijom zajedno s re-
lativistickim Dirac-Hartree-Slaterovim (DHS) valnim funkcijama pokazuje jako dobro slaganje

ionizacijskih udarnih presjeka za K ljusku i relativno dobro slaganje za L ljusku.

Pregled udarnih presjeka ionizacije za pojedine teorijske modele, uz dodatne detalje i povezanu

literaturu, mogude je pronaci u [17].

3.2.1 ViSestruke Supljine u unutarnjim atomskim ljuskama

Ako prilikom interakcije iona i materije dode do stvaranja viSestrukih Supljina, bilo iz iste ili raz-
lic¢itih unutarnjih atomskih ljuski, interakcija izmedu elektrona medusobno i elektrona i jezgre
je promjenjena u odnosu na situaciju sa jednom Supljinom. To utjece na pomicanje elektronskih
energijskih nivoa, §to se u spektrometriji rendgenskog zracenja moze promatrati putem pojave

satelitskih emisijskih linija, koje ¢e biti pojaSnjene u sljedecem potpoglavlju.

Mehanizmi odgovorni za stvaranje viSestrukih Supljina u unutarnjim atomskim ljuskama se
mogu podijeliti na mehanizme jednog ili dva koraka. [18] Mehanizmi jednog koraka su izba-
civanje elektrona u energijski kontinuum (tzv. engl. shake-off) ili u energijski viSe neokupi-
rano stanje (tzv. engl. shake-up) kao posljedica nagle promjene atomskog potencijala koja
se desi zbog inicijalne ionizacije unutarnje atomske ljuske. U mehanizme dva koraka spadaju
dva razli¢ita procesa, tzv. TS1 i TS2 (engl. two-step-one i two-step-two). U TS1 procesu je
dodatna Supljina rezultat interakcije elektrona izbacenog inicijalnom ionizacijom s drugim ve-
zanim elektronom. U TS2 procesu dodatna Supljina nastaje kao posljedica sudara projektila

odgovornog za inicijalnu ionizaciju sekvencijalno s dodatnim vezanim elektronom.
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3.3. Emisija rendgenskog zracenja

U slucaju da je energija projektila koji je odgovoran za ionizaciju unutarnje ljuske dovoljno
velika (barem tri puta veéa od grani¢ne energije za dvostruku ionizaciju), Sto vrijedi u eks-
perimentima provedenim u ovom radu, elektronski prijelazi u mehanizmima jednog koraka se
mogu tretirati nezavisno od procesa inicijalne ionizacije, odnosno njihova vjerojatnost ne ovisi
o projektilu. Dodatno, prema teorijskim izraCunima vjerojatnost mehanizama jednog koraka se
smanjuje s atomskim brojem mete [19]. S druge strane, obzirom da su u fotoelektricnom efektu
fotoni apsorbirani, TS2 proces nije moguc u sluc¢aju pobude materijala fotonskim snopom, od-

nosno vjerojatnost mehanizama dva koraka ovisi i o energiji i o tipu projektila. [18]

3.3 Emisija rendgenskog zracenja

Atom bez elektrona u unutrasnjoj ljusci se nalazi u neravnoteZznom stanju. Stoga nakon for-
miranja Supljine u unutra$njoj ljusci dolazi do procesa relaksacije, odnosno do popunjavanja
Supljine prelaskom elektrona iz viSe ljuske na njeno mjesto. VisSak energije se oslobada u obliku

jednog od mogudih relaksacijska mehanizama:

1. Radijativna relaksacija, gdje se energija oslobada u obliku rendgenskog zracenja, kao Sto

je prikazano na Slici 3.1.a.

2. Augerova efekt, koji je u prvom koraku jednak radijativnoj relaksaciji, ali sadrZi doda-
tan korak u kojem emitirani foton interagira s drugim elektronom mati¢nog atoma te mu
preda svoju energiju i izbaci ga iz atoma, kao $to je prikazano na Slici 3.1.b. Tako emi-
tirani elektron zove se Augerov elektron i njegova energija je jednaka energiji fotona
umanjenoj za energiju ionizacije orbitale u kojoj se Augerov elektron nalazio. Vjerojat-
nost ovog mehanizma raste smanjenjem razlike energije pripadajucih elektronskih stanja,

a najveca je za atome malog atomskog broja.

3. Coster-Kronig prijelaz, koji je specijalan slu¢aj Augerovog efekta u kojem je inicijalna
Supljina popunjena elektronom iz iste ljuske. Dodatno, ako emitirani foton izbaci elektron

koji takoder pripada istoj ljusci, rijec je o super Coster-Kronig prijelazu.

U slucaju radijativne relaksacije atoma s ioniziranom unutarnjom ljuskom energija emitiranih
fotona odgovara razlici energija poCetnog |i) i konacnog |f) elektronskog atomskog stanja,
E = E; — Ey. Drugim rijeCima, u emisijskom rendgenskom spektru atoma pojavljuju se emisij-
ske linije na dostupnim energijama elektronskih prijelaza, kao §to je prikazano na Slici 3.2.

Energije linjja prisutnih u spektru se razlikuju za svaki element, stoga se ovako emitirano
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a) —

Slika 3.1: a) Radijativna relaksacija ioniziranog atoma uz emisiju fotona. b) Neradijativna relaksacija

ioniziranog atoma uz emisiju Augerovog elektrona. Slike preuzete iz [17].

rendgensko zracenje naziva karakteristicnim rendgenskim zracenjem. Kao $to je vidljivo na
Slici 3.2, emisijske linije imaju odredenu Sirinu, odnosno energija emitiranih fotona nije dis-
kretna ve¢ ima raspodjelu oko srediSnje energije E = E; — E, o Cemu Ce viSe biti rije¢ u jednom

od sljedecih potpoglavlja (3.3.5).

Slika 3.2: Spektralna emisijska linija koja nastaje kao posljedica prijelaza elektrona izmedu dva elek-

tronska atomska stanja.

3.3.1 Dijagramske linije

Emisijske rendgenske linije koje nastaju pri radijativnoj relaksaciji atoma sa samo jednom Sup-
ljinom u unutarnjoj atomskoj ljuski nazivaju se dijagramskim linijama. Pri njihovoj emisiji
samo je jedan atomski elektron aktivan.

U prvoj aproksimaciji ostali elektroni se mogu smatrati zamrznutima, odnosno zadrZavaju kvantne
brojeve kakve imaju u atomu u osnovnom stanju. Tada je energija orbitala koje sudjeluju u pri-
jelazima zaduZenim za stvaranje dijagramskih linija odredena s tri kvantna broja n, [, j (kao Sto

je 1 opisano u potpoglavlju 3.1.) te se moze pisati kao [16, 20]:
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ity 4

M [Z—o(n])]? wg_@m¢nf<'1 3)} 3.1)

E,;i=Rh
nlj C{M+me 2 + o

U navedenoj jednadZbi M je atomska masa, m, je masa elektrona, R, h, ¢ i o su Rydbergova
konstanta, Planckova konstanta, brzina svjetlosti i konstanta fine strukture. &; 1 6; su ukupno i
unutarnje zasjenjenje. Preko njih se izrazava efektivni nuklearni naboj kojeg osjecaju elektroni
u pojedinim orbitalama zbog prisustva svih ostalih elektrona. Ukupno zasjenjenje uzima u obzir
utjecaj ostalih elektrona na elektri¢no polje jezgre koje elektroni u pojedinoj podljuski osjecaju,
a unutarnje zasjenjenje uzima u obzir interakciju magnetskih momenata unutar pojedinih elek-
trona te interakciju magnetskih momenata elektrona medusobno. Ukupni magnetski moment
zatvorenih ljusaka je nula, stoga samo elektroni iz ljuske sa Supljinom doprinose unutarnjem za-
sjenjenju [20]. Valja napomenuti da je u spektroskopiji rendgenskog zracenja uobicajen odabir
neutralnog atoma u osnovnom stanju kao stanja s energijom nula. Tada sva ostala stanja imaju

pozitivnu energiju.

Ako se uJednadZzbi 3.1 zanemari drugi ¢lan, dobiva se kvadratna ovisnost energije dijagramskih

linija o atomskom broju, koja se naziva Moseleyevim zakonom:

E=C(Z-o0)* (3.2)

Ova relacija je povijesno znacajna jer je njezino otkriée prvi put pokazalo da atomski broj

odreduje fizikalna svojstva elemenata.

Vjerojatnosti razliCitih elektronskih prijelaza |i;n;l;j;) — |finslsjr) su odredene selekcijskim
pravilima koja ograniavaju promjenu kvantnih brojeva prilikom prijelaza. Daleko najvecu

vjerojatnost imaju elektri¢ni dipolni (E1) prijelazi koji prate navedena selekcijska pravila:

1. |Al|=1

2. |Aj|=0,1 (Aj=0samo za j+#0)

3. An#0
E1 prijelazi se Cesto nazivaju dozvoljenim prijelazima, a svi ostali zabranjenim prijelazima. Za-
pravo su i drugi prijelazi mogudéi, samo imaju znacajno manju vjerojatnost. Nakon E1 prijelaza,

najvjerojatniji su elektri¢ni kvadropolni (E2) prijelazi za koje vrijedi: |Al| =0,21|Aj| =0,1,2;
te magnetski dipolni (M1) prijelazi za koje vrijedi: |Al| =01 |Aj| =0,1.
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3.3. Emisija rendgenskog zracenja

Neki E1 prijelazi koji odgovaraju dijagramskim linijama su prikazani na Slici 3.3 zajedno sa
svojim spektroskopskim oznakama. Emisijske rendgenske linije svrstavaju se u serije prema
nazivu atomske ljuske koja je ionizirana, odnosno prema nazivu finalne ljuske elektronskog

prijelaza. Prema tome postoje serije K, L, M,... linija.

7

6
N i
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2

1
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4
M s

2

1

3 YYVVYYY
L 2 Yveyy

1 A

L1 serija L2 serija L3 serija
(B B3 Y2 v3) (M, By Vs Y1) (1, az, &y, Be, B1s B2)

K 1 YyYyYvVY Y

K serija

(atz, 0y, B3, B1)

Slika 3.3: E1 elektronski prijelazi koji odgovaraju dijagramskim linijama. Preuzeto iz [2] i prilagodeno.
(Kvantni brojevi energijskih nivoa prikazanih podljusaka dani su u Tablici 3.1)

Ovisnost energije karakteristi¢nih emisijskih linija iz pojedine serije o protonskom broju pri-
kazana je na Slici 3.4. Za dani Z energija linije opada od K prema M seriji, a energija svake
serije monotono raste sa Z2, u skladu s JednadZbom 3.2, &ineéi time spektrometriju ovih linija

prikladnom za elementnu karakterizaciju uzorka.

3.3.2 Satelitske linije

Uz dijagramske linije, u spektru karakteristicnog rendgenskog zracenja javljaju se jos i satelit-
ske linije koje poticu od relaksacije atoma koji ima viSestruke Supljine u unutarnjim atomskim
ljuskama. Energije satelitskih linija se ne mogu opisati u kontekstu elektronskih prijelaza medu
energijskim nivoima neutralnog atoma u osnovnom stanju, danim JednadZbom 3.1. Vezanje

magnetskih momenta viSestrukih Supljina (LS-vezanje i jj-vezanje) vodi do mijeSanja prijelaza
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Slika 3.4: Energijski raspon karakteristi¢nih rendgenskih emisijskih linija i njihova ovisnost o atomskom
broju materijala.

koji odgovaraju razli¢itim pocetnim stanjima elektronskih konfiguracija te posljedi¢no do po-
micanja energija satelitskih linija u odnosu na dijagramske linije. Interpretacija multipletne

strukture satelitskih linija je vrlo sloZena 1 zahtjeva vrlo precizne teorijske izraCune [21, 16].

3.3.3 Notacija emisijskih linija

Rendgenske emisijske linije se imenuju kroz dvije razlicite notacije. NajcesCe se koristi Sieg-
bahnova notacija u kojoj se uz slovo serije dodaju grcko slovo i broj (spektroskopske oznake na
Slici 3.3), ili dodatno crtice, koji prate relativni intenzitet linija. Tako se u nizu sve manjeg inte-
ziteta javljaju linije s oznakama: Ko, Koy, Ko, ... Ko/, Ko, ... U ovoj notaciji je neprakti¢no
Sto ni¢ime ne ukazuje na porijeklo linije i nema jasnog razdvajanja dijagramskih i satelitskih
linjja. Stoga se pojavila i novija IUPAC (engl. International Union of Pure and Applied Che-
mistry) notacija sa sistemati¢nijim pristupom u imenovanju. U njoj se emisijska rendgenska
linija imenuje pomocu podljuske sa Supljinom prije i nakon elektronskog prijelaza, uz dodava-
nje indeksa za potrebe oznaCavanja viSestrukih Supljina u istoj ljuski. Tako slijede nove oznake:
K-L3 (pocetno stanje: jedna Supljina u K ljusci, konacno stanje: jedna Supljina u L3 podljusci;
tj. Kap), K-L2 (pocetno stanje: jedna Supljina u K ljusci, kona¢no stanje: jedna Supljina u L2
podljusci; tj. Kap), KL-L2 (pocetno stanje: jedna Supljina u K ljusci i jedna Supljina u L ljusci,
konacno stanje: dvije Supljine u L ljusci; tj. Kog), ...
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3.3.4 Kemijski pomaci emisijskih linija

Kemijsko vezanje atoma u razli¢ite spojeve vodi do pomicanja energija emisijskih rendgenskih
linija atoma. Kemijsko vezanje utjeCe na valentne elektrone, odnosno koristi ih u stvaranju veze
s drugim atomom. Ako se valentni elektron ukloni iz atoma, dolazi do smanjenja zasjenjenja
nuklearnog potencijala u odnosu na ostale elektrone te se kod preostalih elektrona povecava
energija vezanja, kao Sto je prikazano na Slici 3.5 na primjeru kositra (Sn). Pomak energija
elektronskih nivoa ovisi o elementu 1 u pravilu ima pribliZzno istu vrijednost za 1s, 2p, 3p 1 4p
nivoe. Time je razlika u energijama emisijskih linija razli¢itih kemijskih stanja istog elementa

vrlo mala, tipi¢no na razini desetine eV [16].

Proucavanje kemijskih pomaka omogucuje ispitivanje donorsko-akceptorskog ponaSanja liga-
nada, naboja atoma te specificnih obiljezja faznih prijelaza. Takoder, iz njih je moguce izvuci
informacije o preraspodjeli gustoée elektrona u atomu kao posljedici kemijskog vezanja. Ob-
zirom da efekti kemijskog vezanja imaju najsnazniji utjecaj na energijske elektronske nivoe

unutarnjih atomskih ljusaka, kemijski pomaci se naj¢esc¢e proucavaju u K-seriji rendgenskog

zracenja.
My 77— - AM3=-1,1eV
Kﬁ‘l
t3 ~ ALy=-1,1eV
2 = AL, =-1,1eV
K(x‘l K(12

~

~—— AK=-13eV
B-Sn SnO,

Slika 3.5: Kemijski pomaci energijskih nivoa elektronskih stanja u SnO; u odnosu na 3-Sn (alotropska
modifikacija elementarnog kositra na sobnoj temperaturi). Preuzeto iz [16] i prilagodeno.

Dodatno, kemijski pomaci emisijskih linija lakih elemenata imaju najvece vrijednosti jer se u
njihovom slucaju valentni elektroni nalaze u L-ljusci i time vrlo snazno utjecu na elektrone
K-ljuske.

3.3.5 Sirina emisijskih linija

Karakteristicne emisijske linije prirodno imaju odredenu Sirinu, tj. neodredenost u energiji.

(Slika 3.2) Iz Heisenbergovog nacela neodredenosti slijedi da se, kao posljedica kona¢nog vre-
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mena Zivota pobudenog atomskog stanja, energija tog stanja ne moZe odrediti s veCom preciz-
noséu nego AE ~ % Dakle, konac¢no vrijeme Zivota pobudenog atomskog stanja dovodi do
proSirenih energijskih nivoa elektronskih atomskih stanja.[16]. Posljedicno tome, karakteris-

ti¢ne emisijske linije prirodno imaju oblik Lorentzove funkcije:

Ty [1 - (%’)1

gdje su S, u 17y povrsina vrha, njegovo srediste te jedna polovina pune Sirine na polovici maksi-
muma (engl. full width at half maximum, FWHM). Tada se wy, = FWHM_, = 2y naziva prirod-

Ju(x) =

(3.3)

nom Sirinom emisijske linije. Koristi se parametrizacija s povr§Sinom vrha, umjesto s amplitu-

dom, jer povrSina odgovara intenzitetu vrha kojeg je u ovom radu od interesa odrediti.

Pri mjerenju emisijskih linija dolazi do njihovog dodatnog Sirenja uzrokovanog elementima
u detektorskom sustavu. Ovo instrumentalno Sirenje emisijskih linija se opisuje Gaussovom

funkcijom:

fal) = —~—e 1(’“_”)2 (3.4)
X) = Xp|—= .
¢ e Tl 2\ o

gdje parametri S 1 4 imaju gore navedeno znacenje, dok ¢ odgovara standardnoj devijaciji. Ona

se moze povezati sa Sirinom Gaussove krivulje kao wg = FWHMg = 2v/2In20. Sirina wG

predstavlja energijsku rezoluciju detektorskog sustava.

Konacno izmjereni spektralni profil emisijske linije odgovara konvoluciji dvije navedene funk-

cije, tzv. Voigt funkciji:

2

Sa © e
folx) = WEG/_N a2+(x%#_t)2dt (3.5)

gdje se kao novi parametar pojavljuje a, tzv. parametar oblika, koji je proporcionalan omjeru

WL/Wc;.

23



3.4. Interakcija rendgenskog zracenja i materije

3.4 Interakcija rendgenskog zracenja i materije

Prolaskom fotona kroz materiju dolazi do njihove medusobne interakcije. Pritom pojedini fo-
toni mogu biti apsorbirani ili skrenuti sa svoje poCetne putanje. Tip foton-materija interakcije
ovisi o energiji fotona i o vrsti materijala kroz koji prolaze. Za energije fotona manje od 100
keV razlikuju se tri glavna procesa: fotoelektricni efekt, Rayleighovo elasti¢no rasprSenje i

Comptonovo neelasti¢no rasprsenje.

U fotoelektricnom efektu foton predaje svu svoju energiju vezanom elektronu u atomu. Foton
se tada potpuno apsorbira, a elektron je izbacen. Da bi doSlo do fotoelektricnog efekta ener-
gija fotona mora biti veéa od energije vezanja specificnog elektrona. Zbog toga se u ovisnosti
udarnog presjeka fotoelektricnog efekta o energiji fotona pojavljuju karakteristicni apsorpcijski
rubovi koji odgovaraju energijama vezanja pojedinih atomskih ljusaka. Vjerojatnost fotoelek-
tri¢nog efekta jako ovisi o atomskom broju materijala i priblizno raste kao Z* pa je apsorpcija

fotona veéa u materijalima s ve¢im atomskim brojem.

Comptonovo rasprienje je neelasticno rasprSenje fotona na elektronu ¢ija se energija vezanja
moZe zanemariti u odnosu na energiju upadnog fotona. Foton pritom gubi dio energije i mijenja

smjer. Vjerojatnost ovog procesa proporcionalna je atomskom broju materijala.

Rayleighovo rasprSenje je elasticno rasprSenje fotona na vezanom elektronu. Foton pritom mi-
jenja smjer, ali ne gubi energiju, a atom ostaje u osnovnom stanju. Vjerojatnost ovog procesa

raste s kvadratom atomskog broja materijala.

U spektrometriji rendgenskog zracenja, sva tri navedena procesa dovode do atenuacije ili sma-
njenja intenziteta snopa fotona koji se iz pobudene mete emitira prema detektorskom sustavu,
bilo prilikom izlaska iz mete i ulaska u detektor ili prilikom prolaska u ili difrakcije na bilo

kojem drugom elementu prisutnom u detektorskom sustavu.

Atenuacija uskog, paralelnog i monokromatskog snopa u homogenom materijalu opisuje se

Lambert-Beer zakonom:

[ = Ilpe > (3.6)

gdje je I transmitirani intenzitet, /o upadni intenzitet, x je duljina puta fotona kroz materijal, a

u* je linearni atenuacijski koeficijent. On je definiran sljede¢om relacijom:

(3.7
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3.5. PIXE spektrometrija

gdje je o ukupni udarni presjek interakcije fotona i materijala, a N/V je broj¢ana gustoca atoma
u materijalu. Ukupni udarni presjek interakcije fotona i materijala jednak je zbroju udarnih
presjeka fotoelektricnog efekta, Comptonovog i Rayleighovog rasprSenja. U podrucju ener-
gija fotona koje su bitne za ovaj rad (do 10 keV), vjerojatnost fotoelektricnog efekta za dva
reda veli¢ine nadmasuje vjerojatnost Rayleigheva rasprsenja, a za tri reda veliCine vjerojatnost

Comptonovog rasprsenja.

Umyjesto linearnog atenuacijskog koeficijenta, Cesto se koristi i maseni atenuacijski koeficijent,
koji odgovara koli¢niku linearnog atenuacijskog koeficijenta i gustoée materijala, u = u*/p. U
slucaju kemijskih spojeva ili legura, maseni atenuacijski koeficijent moze se aproksimirati kao

zbroj doprinosa pojedinih elemenata:

u=) witi (3-8)

gdje je w; maseni udio i-tog elementa u spoju, a y; njegov maseni atenuacijski koeficijent. Ova
aproksimacija zanemaruje promjene atomskih valnih funkcija koje nastaju kemijskim vezanjem
elemenata. Takav pristup je prihvatljiv za atenuaciju rendgenskog zracenja energije vece od 10
keV. Medutim, pri niZim energijama, narocito ispod 1 keV, preciznost ove aproksimacije se

smanjuje.

3.5 PIXE spektrometrija

PIXE spektrometrija nastoji odrediti elementni sastav uzorka na temelju prikupljenog spektra
karakteristicnog rendgenskog zracenja koje taj uzorak emitira. Za uspjeSnu provodenje PIXE

spektrometrije vazno je razmotriri sve aspekte relevantnih fizikalnih procesa:

1. Ion duz svoje putanje uslijed brojnih sudara s atomima materijala gubi energiju prema

specificnom elektronskom kocenju (dE /dx)e. (Poglavlje 2.1.2)

2. Vjerojatnost izbacivanja elektrona iz n-te ljuske (n = K,L,M) atoma protonskog broja Z
pri interakciji s ionom energije E dana je ionizacijskim udarnim presjekom, 6;,(E,Z).
(Poglavlje 3.2)

3. Vjerojatnost relaksacije ioniziranog atoma uz emisiju rengenskog zracenja dana je flu-
orescentnim prinosom, ®,(Z). (Poglavlje 3.3) Kona¢ni udarni presjek proizvodnje karak-

teristicne rendgenske emisijske linije n serije odgovara umnosku navedenih vjerojatnosti:

25



3.5. PIXE spektrometrija

GX7n(E,Z) = (51'7”(E,Z) -0)”(2).

4. Nakon izlaska iz toCke emisije, rendgensko zracenje se atenuira prolaskom kroz materijal

s faktorom atenuacije u. (Poglavlje 3.4)

Sastav uzorka direktno utjece na sve navedene procese, odnosno na veli¢ine: (dE /dx)e), Ox i p.
Opdenito, intenzitet odredene karakteristi¢ne rendgenske emisijske linije za element s atomskim

brojem Z emitirane iz uzorka debljine ¢ se moZe izraziti kao [1]:

YZ:N-BZ/O Nz(x) - ox (E(x),Z) - e dx (3.9)

, gdje je N broj upadnih iona, Nz(x) je dubinska raspodjela koncentracije zadanog elementa u
uzorku, Gy 1 u su prethodno definirani udarni presjek proizvodnje karakteristi¢ne rendgenske
emisijske linije 1 atenuacijski faktor uzorka, 0 je izlazni kut rendgenskih zraka u odnosu na
normalu uzorka, a ¢lan Bz odgovara umnosku prostornog kuta detektora i njegovoj efikasnosti
detekcije specificne rendgenske zrake, Bz, = Q€z,. Iz mjerenja intenziteta karakteristicne
rendgenske emisijske linije, koriste¢i Jednadzbu 3.9, moguce je odrediti koncentracije Nz poje-

dinih elemenata u uzorku.

U posebnom slucaju tanke mete, Cija je debljina toliko mala da su gubitak energije iona i atenu-
acija rendgenskog zraenja zanemarivi, postoji direktna linearna veza izmedu intenziteta rend-
genske emisijske linija i koncentracije pojedinog elementa: Yz = NBzox(Eo,Z) - Nz, gdje je Ey

energija ionskog snopa.

U slucaju debele mete, debljine dovoljno velike da se svi ioni zaustave u meti, uobicajeni pris-
tup odredivanja koncentracije elemenata jest iterativno rjeSavanje jednadzbe 3.9 uz promjenu
pretpostavljenih vrijednosti koncentracije dok se ne postigne zadovoljavajuca to¢nost. U ovom
radu su koriStene iskljucivo debele mete te je za potrebe odredivanja koncentracije elemenata iz

njihovih emisijskih spektara koriSten programski paket Gupixwin [22].

Dubina uzorka koja se analizira PIXE tehnikom (dubina za koju generirani fotoni imaju do-
voljno energije da izadu izvan uzorka) ovisi o ionu i elementu koji se ispituje, a moze doseci do
nekoliko desetaka mikrometara. Detekcijski limiti pojedinih elemenata u uzorku su na razini do
oko jednog djela na milijun (engl. part-per-million, ppm). KoriStenjem standardnih detektora
rendgenskih zraka s berilijevim prozorom PIXE tehnikom se uspjeSno mogu detektirati ele-
menti od Na do U, bilo preko K, L ili M emisijskih linija. Za potrebe dodatne detekcije izotopa
i lakSih elementa, poput Be, B, C, N, O; simultano s PIXE tehnikom se mogu primjeniti RBS,
NRA 1/ili PIGE tehnike.
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3.5. PIXE spektrometrija

Kao $to je ve¢ spomenuto, PIXE je samo jedna od tehnika kojima se provodi elementna analiza
uzorka na temelju spektrometrije emisije rendgenskog zracenja, a koje se medusobno razlikuju
po nacinu pobude, odnosno projektilu koji se koristi za induciranje ionizacije atoma. Osim
snopa iona, za pobudu atoma se mogu koristi snopovi elektrona ili rendgenske zrake, Sto od-
govara tehnikama elektronske mikroanalize (engl. Electron Probe Microanalysis, EPMA) i
rendgenske fluorescencije (engl. X-Ray Fluorescence, XRF). U usporedbi s PIXE tehnikom,
EPMA ispituje pli¢e podrucje uzorka, do oko jednog mikrometra ispod povrS$ine, te ima manju
osjetljivost, s detekcijskim limitima od oko jednog promila. U XRF tehnici kao izvor rendgen-
skog zracenja se mogu koristiti radioaktivni izotopi, rendgenske cijevi ili sinkrotronski akce-
leratori. Prednost XRF tehnike uz uporabu prva dva navedene izvora rendgenskog zraCenja je
prenosivost mjernog instrumenta. U sinkrotronskoj verziji XRF tehnike (SXRF) snop se moze
fokusirati do iste razine kao u slu¢aju PIXE spektrometrije. Znacajna prednost SXRF-a je fina
podesivost energije snopa, Sto omogucuje podeSavanje energije fotona tik iznad apsorpsijskog
ruba elementa od interesa ¢ime se optimizira detekcijski limit. Ipak, mogucnost izvodenja PIXE
analize simultano s drugim IBA tehnikama, daje prednost toj spektrometrijskoj tehnici u odre-
denim situacijama. Dodatno, eksperimenti u IBA laboratorijima su lakSe dostupni u usporedbi

s eksperimentima u velikim sinkrotronskim postrojenjima.
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4. Spektrometri rendgenskog zracenja

Ovisno o postavu kojim se detektira rendgensko zracenje, spektrometri se mogu podijeliti na
dvije skupine: energijsko disperzivni (engl. energy-dispersive, ED) i valno disperzivni (engl.
wavelength-dispersive, WD). U prvom slucaju, rendgenske zrake upadaju direktno na detek-
tor te se njihova energija odreduje na temelju amplitude elektricnog signala, dok se u drugom
slucaju rendgenske zrake najprije reflektiraju na analizatorskom difrakcijskom kristalu te se nji-
hove energija odreduje na temelju kuta difrakcije. Razlika u ekperimentalnom postavu kod ova

dva razlicita tipa spektrometra je shematski prikazana na Slici 4.1.
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Slika 4.1: Osnovni elementi prisutni u dva razlicita tipa spektrometara rendgenskog zracenja. Lijevo:

energijsko disperzivan (ED) spektrometar, desno: valno disperzivan (WD) spektrometar.

ED spektrometri imaju vecu efikasnost registracije iz mete emitiranih fotona i omogucuju mje-
renje Sirokog energijskog podrucja. WD spektrometri imaju manju efikasnost registracije te su
ogranic¢eni na uZzi energijski raspon, no mogu postiéi vrlo visoku energijsku rezoluciju. Visoka
energijska rezolucija je kljucni razlog koriStenja valno disperzivnih spektrometara te omogu-
¢ava ispitivanje strukture satelitskih linija (potpoglavlje 3.3.2) i kemijskih pomaka (potpoglavlje
3.3.4) u WD spektru karakteristicnog rendgenskog zracenja.

4.1 Energijsko disperzivni spektrometri rendgenskog zracenja

Fizicki procesi koje stoje iza mjerenja energije rendgenskog zracenja u slucaju ED detektora

ovise o njihovoj vrsti, a svima je zajedni¢ko da na izlazu stvaraju elektri¢ni signal amplitude
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4.1. Energijsko disperzivni spektrometri rendgenskog zracenja

proporcionalne energiji upadnog zracenja.

Kod poluvodickih i plinskih ionizacijskih detektora u osjetljivom volumenu se stvaraju nosi-
oci naboja, elektron-Supljina ili elektron-ion parovi, u broju proporcionalnom energiji upadnog
zracenja. Stvoreni nosioci naboja se gibaju prema elektrodama pod utjecajem elektricnog polja

¢ime se stvara elektri¢ni puls.

U scintilacijskim detektorima, pri interakciji sa zraCenjem scintiliraju¢i materijal emitira slabi
bljesak vidljive svjetlosti, koju zatim fotomultiplikator pretvara u fotoelektrone, €iji se broj
pojacava te se na na izlazu stvara mjerljiv elektri¢ni puls. Vrijedi priblizno linearan odziv broja

fotona na deponiranu energiju iznad odredenog minimuma, osim u sluc¢aju teZih Cestice.

Konacno, u slu¢aju kalorimetrijskih detektora mjeri se temperaturni porast koji je proporciona-

lan energiji apsorbiranog zracenja te se on pretvara u elektricni puls.

Za mjerenje karakterisi¢nih rendgenskih emisijskih linija u ED PIXE spektrometriji konvenci-
onalno su koriStena dva tipa poluvodickih detektora: silicij-litij (Si(Li)) detektor ili silicijski
drift detektor (SDD). Oba ova detektora imaju imaju vrlo slicnu energijsku rezoluciju, sa Siri-
nom Mn Ka linije (na 5.9 keV) od oko 130 eV (konvencionalan odabir linije za koju se izraZava

rezolucija detektora).

4.1.1 Si(Li) detektor

Si(Li) detektor je p-i-n dioda koja se sastoji od kristala Si p-tipa u ¢iju su jednu stranu dopirani
atomi Li. Atomi Li neutraliziraju nisku koncentraciju atoma necisto¢a prisutnih u kristalu Si
p-tipa 1 time formiraju debeli sloj, debljine do otprilike 5 mm, intrinzi¢nog Si. Taj sloj €ini
aktivno podrucje gdje se detektira zracenje. S jedne njegove strane, uz visak atoma Li, nalazi

se n-sloj, a s druge, gdje atoma Li nema, nalazi se p-sloj. Time se postiZe struktura p-i-n diode.

Zbog velike povrSine elektroda na kojima se sakuplja naboj, Si(Li) detektori imaju relativno
velik kapacitet, Sto vodi do velikog elektronickog Suma uslijed termickog stvaranja elektron-

Supljina parova. Stoga Si(Li) detektori tijekom rada zahtjevaju hladenje teku¢im dusikom.

4.1.2 SDD

SDD se sastoji od kristala Si visoke CistoCe unutar kojeg se postoji jako transverzalno elektricno
polje koje uzrokuje kretanje elektrona prema anodi koja ih sakuplja. Transverzalno polje se

postize pomocu niza koncentri¢nih sve jace polariziranih prstenastih elektroda koje prekrivaju
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straznju povrSinu kristala Si. Prednja povrSina kristala, kroz koju rendgensko zraCenje ulazi,
je prekrivena ulaznim prozorom s homogenom katodom, Sto osigurava jednoliku osjetljivost na

zraCenje kroz Citavu povrSinu detektora. SDD je shematski prikazan na Slici 4.2.
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Slika 4.2: Shematski prikaz SDD-a. Preuzeto s [23] 1 prilagodeno.

SDD nudi dvije glavne prednosti u odnosu na Si(Li) detektor: nema potrebu za hladenje te-
kucim duSikom 1 moZe prihvatiti veci ulazni tok fotona. Obje prednosti proizlaze direktno iz
geometrije SDD-a — mala centralna anoda znacajno smanjuje kapacitet detektora pa time i elek-
tronicki Sum. Posljedi¢no SDD moZe raditi na temperaturama koje se mogu postiéi prakticnim
termoelektri¢nim hladenjem pomocu Peltierovog efekta. Nadalje, SDD zahtjeva krace vrijeme
procesuiranja signala, Sto znaCi da se moZe zadrZati energijska rezolucija Si(Li) detektora uz

povecanje ulaznog toka fotona.

Iz navedenih razloga se danas u rendgenskoj sprektrometriji Si(Li) detektori rijetko koriste te se

.....

Si(Li) detektor ve¢ SDD detektor.

Jedina prakti¢na prednost koju su zadrzali Si(Li) detektori je veca kvantna efikasnost (omjer
broja detektiranih i upadnih fotona) pri detekciji rendgenskog zracenja viSih energija, kao Sto
je vidljivo na Slici 4.3. Razlog tomu je veéa debljina Si(Li) detektora u odnosu na SDD koja
osigurava vecu apsorpciju fotona visih energija. U ovom radu mjereno je rendgensko zracenje
nizih energija — od 1 do 8 keV. 1z Slike 4.3 se vidi da u tom podruc¢ju SDD detektori imaju istu
efikasnost kao i Si(Li) detektori.
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Slika 4.3: Ovisnost kvantne efikasnost Si(Li) detektora i SDD-a o energiji ulaznog rendgenskog zracenja.
Preuzeto s [24] i prilagodeno.

4.1.3 Mikrokalorimetar

Valja joS spomenuti da se u novije vrijeme u nekoliko laboratorija koriste i mikrokalorimetri
u spektrometriji rendgenskog zracenja. To su detektori koji rade na kriogenim temperaturama
1 mjere energiju fotona preko topline koja se oslobodi njihovom interakcijom s absorberom.
Iako se trenutacno razvija mnogo razlicitih tipova rendgenskih mikrokalorimetara, jedino je
senzor na rubu supravodljivog prijelaza (engl. transition-edge sensor, TES) dosegao razinu zre-
losti u izradi 1 oCitanju dvodimenzionalnih (2D) mreZa sa viSe stotina piksela, koja omogucuje
njegovu pouzdanu izradu i uporabu. Najbolji TES mikrokalorimetri omogucuju energijsku re-
zoluciju na razini nekoliko eV, ¢ime su se oni pokazali kao spektrometri koji premoséuju jaz
izmedu ED 1 WD spektrometara [25, 26]. Njihova Sira primjena trenutno je ograni¢ena visokom
cijenom i kompleksno$¢u uporabe. Takoder, energijskom rezolucijom WD spektrometri ih i da-

lje nadmasSuju stoga se oni joS uvijek ceSée odabiru kao detektorski sustav u visokorazlucivoj
spektrometriji rendgenskog zracenja.

4.2 Valno disperzivni spektrometri rendgenskog zracenja

WD spektrometri rendgenskog zracenja se temelje na difrakciji rendgenskog zracenja na kris-

talu prema Braggovom zakonu:

=

C

E=7¢ nhc

nA = 2dsin 0 = =2dsin0 4.1)

gdje je n € Z red difrakcije, d je razmak izmedu susjednih kristalnih ravnina, 0 je Braggov kut,

a A i E su valna duljina i energija rendgenske zrake, medusobno povezane Planckovom kons-
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tantom, A, 1 brzinom svjetlosti, c. Za definirani Braggov kut izmedu kristalne ravnine i smjera
upada rendgenskog zracenja, samo ¢e ono zraCenje Cija energija, tj. valna duljina, zadovoljava
Braggov zakon biti reflektirano od kristala. Detekcijom reflektiranog zraenja uz male pro-
mjene Braggovog kuta moZe se snimiti uzak energijski prozor spektra rendgenskog zracenja u
energijskoj rezoluciji koja je na nivou prirodne Sirine rendgenskih emisijskih linija. Time dobro
dizajnirani WD spektrometri znacajno nadmasuju rezoluciju konvencionalnih ED spektrome-

tara, a joS uvijek imaju bolju moc razlucivanja i od gore spomenutih TES mikrokalorimetara.

WD spektrometri se s obzirom na tip analizatorskog kristala dijele na one s ravnim i fokusira-

juéim kristalom, a s obzirom na detektor na prostorno skenirajuci ili pozicijski osjetljivi.

Kada se koristi konvencionalan SDD ili Si(Li) detektor za snimanje WD spektra, Braggov kut
se mijenja po koracima rotacijom kristala unutar predefiniranog raspona kuta. Istovremeno
se mora rotirati i detektor za kut dvostruko veéi od kuta rotacije kristala. Uporaba ravnog
difrakcijskog kristala, kakav se koristi u ovom radu, u ovakvom postavu odgovara osnovnoj
Braggovoj geometriji [27] koja je prikazana na Slici 4.4. Tada rendgensko zracenje prije dolaska
na kristala mora pro¢i kroz neki opticki element (npr. proreze ili polikapilarne lece) kako bi bio

paralelan ili kvazi-paralelan prije difrakcije na povrSini kristala. Kao analizator moZe se koristiti

KRISTAL

Slika 4.4: WD rendgenski spektrometar s ravnim difrakcijski kristalom u Braggovoj geometriji.

i zakrivljeni kristal u tri razlicite fokusirajuce geometrije: Johannovoj [28], Johanssonovoj [29]
1 von Hamosovoj [30]. Glavna prednost fokusirajue geometrije nad Braggovom geometrijom
je poveéanje prostornog kuta, no uz to dolaze i mane fizicke veli€ine i zahtjevne procedure

poravnanja.

Koristenjem pozicijski osjetljivog detektora moguce je istovremeno detektirati razliCite valne
duljine rendgenskog zracenja, odnosno odjednom snimiti spektar za odredeni energijski prozor.
U tom slucaju nije potrebno koristiti opticki element prije ulaza rendgenskog zracenja na di-

frakcijski kristal. S pozicijom na detektoru gdje se detektira reflektirana zraka moZe se povezati
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Braggov kut pod kojim se ona reflektirala, a time 1 odrediti njena energija, tj. valna duljina.
Upravo takav postav se koristi u ovom radu — WD spektrometar s ravnim kristalom i pozicijski
osjetljivim detektorom.

Valja spomenuti da komercijalni WD spektrometri rendgenskog zracenja postoje, no oni su u
pravilu ukomponirani u XRF sustave ili prilagodeni za elektronske mikroskope. U oba slucaja
ih proizvode iste kompanije koje proizvode XRF sustave i elektronske mikroskope te ih prila-
godavaju svojim sustavima. Takvi sustavi nisu automatski primjenjivi za uporabu u IBA posta-
vima, u postavima na sinkrotronima niti za ostale posebno dizajnirane sustave koji su uglavnom
nestandardnih geometrija i obi¢no su fokusirani na neku specificnu primjenu. Stoga su WD
spektrometri rendgenskog zracenja Cesto postavi domace izrade. To ih Cini vrlo raznolikima
i omoguéuje im prilagodbu konkretnim zahtjevima. U svim pristupima dizajniranju, razli¢iti

instrumentalni efekti odreduju konacnu energijsku rezoluciju WD spektrometra.

Obzirom na eksperimentalni postav koji se koristi u ovom radu, poblize ¢emo objasniti rad
specificnog modernog pozicijski osjetljivog detektora — CCD (engl. charged coupled device)
detektora.

42.1 CCD

CCD se sastoji od velikog broja fotoosjetljivih piksela poslozenih u 2D mreZzu. Upad fotona na
podrucje definirano pikselom stvara elektrone koji se lokalno sakupljaju i ¢iji je broj proporci-
onalan energiji fotona. Drugim rijecima, svaki piksel je ED detektor. Prilikom ocitanja CCD-a

mjeri se broj elektrona svakog piksela i dobiva se jasna prostorna raspodjela detektiranih fotona.

Sastavni dio svakog piksela su metal-oksid-poluvodi¢ (engl. metal-oxide-semiconductor, MOS)
kondenzatori. Oni se sastoje od poluvodickog supstrata, izolatorskog filma i elektrode zvane
vrata (engl. gate). Poluvodicki supstrat i izolatorski film su uobicajeno izradeni od Si i SiO».
Vrata su u proslosti bila metalna, otkuda 1 ,,M" u nazivu MOS kondenzatora, no posljednjih
desetljeca se tipicno izraduju od jako dopiranog polikristalnog silicija, tzv. polisilicij, koji uz
dovoljno visoku vodljivost ima izraZenu stabilnost tako da ¢ak ni na visokim temperaturama ne

reagira sa S10;.

Za pozicijski osjetljivo prikupljanja elektrona, po pikselu su potrebna barem dva nezavisno spo-
jena MOS kondenzatora pri ¢emu je na samo jednom od njih nametnut napon. Supstrat je Si
p-tipa, Sto osigurava da se prilikom nametanja pozitivnog napona na jednu od elektroda lokalno
stvori potencijalna jama u koju se sakupljaju stvoreni fotoelektroni, a u paru stvorene Supljine

ostaju u supstratu. Po stupcima okomitima na smjer pruZanja elektroda na granici oksid-supstrat
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implantira se plitak n-tip poluvodica, Sto osigurava da se elektroni pohranjuju unutar supstrata
gdje im je mobilnost velika umjesto na granici oksid-supstrat gdje ima mnogo elektronskih sta-
nja koja ih mogu zarobiti. Ovi stupci tzv. zakopanih kanala su medusobno odvojeni podru¢jem
bez n-tipa poluvodica, tzv. zaustavnim kanalima, Sto osigurava odvajanje piksela u dimenziji

okomitoj na protezanje elektroda. Opisana struktura piksela CCD-a je prikazana na Slici 4.5.

Upadni fotoni

Elektroda/Vrata
(polisilicij)

\ W Izolator (SiO,)

Zaustavni

S
kanal ~ | Supstrat (p-Si)

Zakopani
kanali

Slika 4.5: Dio CCD-a s 3x2 piksela, od kojih se svaki sastoji od tri MOS kondenzatora, odvojenih
po redovima elektrodama, a po stupcima zakopanim i zaustavnim kanalima koji osiguravaju lokalno
sakupljanje naboja. Preuzeto s [31] i prilagodeno.

Broj stvorenih elektrona u potencijalnoj jami piksela nakon apsorpcije jednog fotona moze se
povezati s njegovom energijom jednostavnim izrazom: N = E /3.65 eV, gdje je 3.65 eV ener-
gija potrebna za tvorbu jednog elektron-Supljina para u siliciju. Svaka potencijalna jama moze
zarobiti neki maksimalan broj elektrona, nakon Cega piksel postaje saturiran. Zato je vazno
prilagoditi vrijeme ekspozicije CCD-a energiji i toku upadnog zracenja kako bi se prekinulo sa-
kupljanje elektrona prije saturacije. Dodatno, pri sobnoj temperaturi tamna struja, tj. toplinski
generirani Sum, u CCD-u je prili¢no velika i moZe do¢i do saturacije piksela u svega nekoliko
sekundi. Tamna struja, odnosno razina Suma, se moZe znacajno smanjiti hladenjem detektora,

bilo pomocu Peltierovog ili ¢ak kriogenog hladnjaka.

Tijekom ocitavanja naboja elektroni se pomicu po pikselima duZz zakopanih kanala. 1z rubnih
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piksela se elektroni prebacuju u poseban red piksela, tzv. registar, koji nije dio fotoosjetljive
povrsine detektora. Unutar registra se elektroni pomicu okomito na smjer originalnog kretanja
dok svi ne budu ocitani na izlazu. Tamo se, uz pomo¢ prikladne elektronike, naboj pretvara u

naponski puls koji se zatim pretvara u digitalni broj.

Kretanje elektrona medu pikselima, bilo unutar redova piksela 2D mreZe ili unutar pojedinac-
nih piksela registra, je kontrolirano ciklickom izmjenom visokog i niskog napona na njihovim
vratima. Jedan ciklus ocCitanja sastoji se od pomicanja elektrona za jedan red piksela unutar 2D
mreze CCD-a te oCitanjem svih piksela registra. Ciklus se ponavlja onoliko puta koliko ima
redova piksela u CCD-u dok se konacno ne ocita prikupljeni naboj u svim pikselima. Dakle,
ukupno vrijeme ocitanja svih piksela ovisi o brzini ocitanja pojedinog piksela i ukupnom broju

piksela.

Vrlo je vazno sprijeciti upadanje fotona na povrSinu CCD-a za vrijeme ocCitanja naboja. U
suprotnom, naboj sakupljen istovremeno s oCitanjem poremetit ¢e konacni prikaz pozicije upa-

danja fotona.

Postoje dva tipa CCD detektora koja su prilagodena za razlicitu stranu upadanja fotona i time za
detekciju razlicitih energija fotona. U prednje osvjetljenom (engl. front-illuminated, FI) CCD-u
fotoni upadaju na onu stranu gdje se nalaze vrata (kao Sto je i1 prikazano na Slici 4.5). U tom
sluc¢aju elektrode vrata mogu apsorbirati ili reflektirati fotone niskih energija i time ih sprijeciti
da stvore elektrone u fotoosjetljivom podrucju. Stoga je njihova kvantna efikasnost smanjena
u podrucju niZih energija zraCenja. U straznje osvjetljenom (engl. back-illuminated, BI) CCD-
u fotoni upadaju na suprotnu stranu, odnosno direktno na supstrat koji je znacajno stanjen u
odnosu na FI CCD kako bi niskoenergijski fotoni imali $to vecu transmisiju do fotoosjetljivog
podrucja. Time BI CCD omogucava odlicnu kvantnu efikasnost za podrucje niskih energija,
medutim zbog svoje smanjenje debljine u odnosu na FI CCD ima smanjenu efikasnost detekcije
fotona viSih energija. Opcenito se poboljSanje kvantne efikasnosti prema viSim energijama
moZze postici koriStenjem duboko osiromaSenih (engl. deep depletion, DD) CCD detektora, koji

imaju povecani volumen osiromasenog sloja silicija.
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5. Eksperimentalni postav

5.1 Laboratorij za interakcije ionskim snopovima

Eksperimenti vezani uz ovaj rad su izvrSeni u Laboratoriju za interakcije ionskim snopovima
na Institutu Ruder Boskovi¢ (IRB). Laboratorij je opremljen s dva elektrostatska tandem akce-
leratora: 6 MV HVEC EN Tandem Van de Graff 1 1 MV HVE Tandetron. Za stvaranje iona se
koriste Cetiri ionska izvora: NEC Multi-cathode SNICS i NEC Alphatross, koji su spojeni s Van
de Graaff akceleratorom, te NEC Single-cathode SNICS i HVEE Duoplasmatron, koji su spo-
jeni s Tandetron akceleratorom. Navedena kombinacija ionskih izvora i akceleratora dozvoljava
stvaranje velikog broja razlicitih ionskih snopova (od protona do iona zlata) u Sirokom rasponu
energija (npr. 0.1-12 MeV za protone, 0.1-36 MeV za ione joda).

Proces ubrzavanja Cestica u tandem akceleratorima sastoji se od dva koraka. Ionski izvor stvara
negativne ione naboja —e, a na terminalu akceleratora se postavlja visoki pozitivni napon. U
prvom koraku negativni ioni ubrzavaju zbog elektrostatskog privlacenja prema terminalu. Kod
terminala prolaze kroz plin koji s njih ,,skida" elektrone 1 postaju pozitivni ioni razliitog na-
boja g, ovisno o valenciji elementa o kojem je rije¢. U drugom koraku pozitivni ioni dodatno
ubrzavaju zbog elektrostatskog odbijanja od terminala. Porast energije iona u akceleratoru ovisi
0 njegovom naboju i naponu na terminalu: E = (e + ¢)U. Ubrzani snop pozitivnih iona zatim
prolazi kroz analizatorski magnet Cije je magnetsko polje podeSeno tako da do izlaza iz mag-
neta, zakrenutom za 90° u odnosu na ulaz, uspiju do¢i samo ioni Zeljene energije, mase i naboja.
Na taj se nacin dobije ionski snop definirane enegije koji se zatim pomocu dipolnih magneta

usmjerava prema jednoj od eksperimentalnih linija.

U laboratoriju se nalazi devet eksperimentalnih linija koje vode ionske snopove do razlicitih
eksperimentalnih stanica gdje oni interagiraju s metama na kojima se izvode eksperimenti ana-
lize 1/ili modifikacije materijala te mjerenja fundamentalnih parametara. Raspored laboratorija,
uz opise pojedinih eksperimentalnih linija, je shematski prikazan na Slici 5.1. ViSe informacija
o akceleratorskom sustavu 1 koriStenim eksperimentalnim tehnikama u LIIS-u moZe se pronaci
u [32].
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5.2. lonska mikroproba

S3 1 MV Tandem . 51
—my_m = 6 MV EN Tandem
a7t (LT .
L) — - by
54 ouo [ ¢ ] © == i | L
] 52
Eksperimentalne stanice: 0’ = lonski izvori:
E1 - RBS/PIXE/PIGE E1@ S1— Alphatross (za a Cestice)
E2 - Vanjski shop 020 TR S2 — Rasprasivacki izvor
E3 - DuMi I~ S3 — Duoplasmatron (za a Eestice)
E4 - DiFu E3@™ % S4 — Rasprasivacki izvor
E5 - TOF-ERDA L | @ -
E6 — Kapilarni MeV TOF-SIMS =% %2
E7 — Kanalizirani RBS/PIXE E4@ "
E8 — Nuklearne reakcije E5@ ’
— lonska mik ba 8@ “
E9 - lonska mikropro E7@ E9‘
E6@

@ Dostupni simultani ionski snopovi iz oba akceleratora.
@ Dostupan ionski snop samo iz 1 MV Tandem akceleratora.
@ Dostupan ionski snop iz 1 MV iliiz 6 MV EN Tandem akceleratora.

Slika 5.1: Shematski prikaz Laboratorija za interakciju ionskim snopovima na IRB-u. Laboratorij je
opremljen s dva elektrostatska tandem akceleratora, od kojih je svaki spojen na dva ionska izvora. Ubr-
zani ionski snop moZe se usmjeriti u devet eksperimentalnih linija koje zavrSavaju razliitim eksperi-

mentalnim stanicama. Primjene pojedinih eksperimentalnih linija oznacene su na slici.

5.2 Ionska mikroproba

Za sva mjerenja prikazana u ovom radu koristila se eksperimentalna linija ionske mikroprobe [33].
Ona omogucava fokusiranje ionskog snopa na tocku mikrometarske veli¢ine na poziciji mete
te skeniranje ionskog snopa preko mete u rasponu od oko 1x1 mm? s prostornom rezolucijom

reda veli¢ine mikrometra.

Ionski snop se duz ove eksperimentalne linije dva puta fizicki suZava prolaskom kroz pode-
sive proreze, a potom se fokusira prolaskom kroz kvadrupolne elektromagnete. Kvadrupolni
elektromagnet djelovanjem Lorentzove sile moZe fokusirati ionski snop samo u jednoj ravnini.
Stoga su za postizanje ionskog snopa fokusiranog u dvije dimenzije potrebna najmanje dva
kvadrupola. Za fokusiranje ionskih snopova dovoljno niske magnetske krutosti (mjera otpora
Cestice na zakretanje u magnetskom polju, definirana kao kvocijent koli¢ine gibanja i naboja: %;
engl. rigidity), kakvi su H 1 He ioni MeV-skih energija koriSteni u ovom radu, koriste se tri kva-

drupolna magneta: prvi i treéi fokusiraju u vodoravnoj ravnini, a defokusiraju u okomitoj, dok
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drugi magnet fokusira u okomitoj ravnini, a defokusira u vodoravnoj. Takav sustav fokusiranja
naziva se kvadrupolnom magnetskom le¢om u triplet konfiguraciji. Zari$na to¢ka kvadrupolnog

sustava postavlja se u polozaj uzorka unutar eksperimentalne stanice.

Za upravljanje poloZajem ionskog snopa unutar fokusirajuée ravnine koristi se magnetski ske-
ner. On se u nasem slucaju sastoji od Cetiri magnetske zavojnice postavljene u parovima — dvije
okomito i dvije vodoravno — tako da ionski snop prolazi kroz srediste, gdje je magnetsko polje
najjace. Kontrolirana izmjena struje u zavojnicama omoguduje rastersko skeniranje snopa preko
povrsine uzorka. Maksimalna veli€ina skenirane povrSine ovisi o magnetskoj krutosti ionskog
snopa, no opcenito se krece izmedu 1 i 2 mm?. Interno razvijen program Spector [34] kontrolira
proces skeniranja i povezuje poloZzaj snopa s podacima koje prikupljaju detektori koriSteni u

eksperimentu, Sto omogucava pozicijsko osjetljivo provodenje razli¢itih IBA tehnika.

Napajanja koja se koriste za skeniranje i fokusirajuci sustav ionske mikroprobe moraju biti vrlo
precizna i iznimno stabilna tijekom vremena i u cijelom radnom temperaturnom rasponu kako
bi se osiguralo da se svojstva ionskog snopa ne mijenjaju tijekom mjerenja, koja mogu trajati 1

nekoliko sati.

5.3 Eksperimentalna stanica s WD-PIXE spektrometrom

5.3.1 Razvoj WD-PIXE spektrometra za uporabu s ionskom mikroprobom

U Laboratoriju za interakcije ionskim snopovima prije dva desetljea je zapocelo ispitivanje
kemijskih efekata u K rendgenskim emisijskim spektrima. Da bi ovi efekti bili mjerljivi po-
trebno je koristiti spektrometre s energijskom rezolucijom bliskoj prirodnoj Sirini linija, stoga
je u laboratoriju konstruiran WD-PIXE spektrometar. Spektrometar se koristio u kombinaciji
sa Sirokim ionskim snopom te je bio smjeSten u balonu ispunjenom helijem, Sto ga je Cinilo
pogodnim za mjerenje homogenih meta milimetarskih dimenzija i elemenata tezih od fosfora
(P). Njime je proveden niz mjerenja fine strukture Kf rendgenskih emisijskih spektara 3d pri-
jelaznih elemenata titana (Ti), vanadija (V), kroma (Cr), mangana (Mn) i njihovih spojeva s
pobudom protonima [35, 36, 37, 38, 17].

Zelja za WD-PIXE analizom mikroskopskih detalja nehomogenih meta te ispitivanjem kemij-
skih efekata u rendgenskim emisijskih spektrima elemenata lakSih od P potaknula je razvoj
novog WD-PIXE spektrometra. Cilj je bio stvoriti WD-PIXE spektrometar kojim se u visokoj
energijskoj rezoluciji prikladnoj za kemijsku analizu mogu myjeriti natrij (Na) i teZi elementi,

te koji se moZe jednostavno koristiti simultano s drugim IBA tehnikama u analizi individualnih
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mikroskopskih Cestica. Kao rjeSenje je osmisljen WD-PIXE spektrometar malih dimenzija s
ravnim analizatorskim difrakcijskim kristalom i CCD kamerom za pozicijski osjetljivu detek-
ciju rendgenskog zra¢enja smjeSten u vakuumsku komoru prilagodenu instalaciji u produzetke

ionske mikroprobe mikroprobe.

Najprije je u laboratoriju dizajnirana i sastavljena prototipna verzija WD-PIXE spektrome-
tra [39]. Njegove moguénosti su uspjesno testirane mjerenjima visokorazlucivih rendgenskih
emisijskih spektara sumpora (S) i silicija (Si) te njihovih odabranih spojeva [40, 41]. Prvi ne-
dostatak prototipne eksperimentalne stanice s WD-PIXE spektrometrom je ukljucivao ru¢no
pozicioniranje meta i analizatorskog kristala, S$to je uzrokovalo poteskoée u preciznom odabiru
tocke mete za mjerenje i u preciznom odabiru energijskog prozora emisjskih linija od interesa
te nemogucnost promjene energijskog prozora bez dugotrajnog otvaranja i ponovnog zatvaranja
vakuumske komore. Drugi nedostatak je bila nemoguénost provodenja ED-PIXE i RBS/NRA

mikroanalize.

Nedostaci su rijeSeni dizajniranjem i konstrukcijom nove eksperimentalne stanice s automati-
ziranim nosac¢ima meta i analizatorskog kristala te dodanim specijaliziranim prirubnicama za
mogucnost montiranja SDD ED-PIXE i1 SBD (engl. Surface Barrier Detector) RBS/NRA de-
tektora. Moguénosti postignutog postava su ispitane kroz istraZivanja provedena u ovom radu.
Detalji o dizajnu eksperimentalne stanice te na¢inu rada WD-PIXE spektrometra i procesu sa-

kupljanja visokorazlucivih spektara su opisani u sljedec¢im potpoglavljima.

5.3.2 Dizajn eksperimentalne stanice

Na Slici 5.2.a prikazana je eksperimentalna stanica s WD-PIXE spektrometrom kojom su izvr-
Sena sva mjerenja prikazana u ovom doktorskom radu. Stanica se postavlja kao produZetak na

glavnu vakuumsku komoru ionske mikroprobe, kao $to je prikazano na Slici 5.2.b.

Za postavljanje 1 precizno pomicanje meta unutar ravnine okomite na ionski snop se koristi
piezo motorizirani nosac. Digitalna videokamera sa zoom objektivom se koristi za fokusiranje
ionskog snopa njegovom vizualnom inspekcijom na luminescentnoj meti te za pozicioniranje

uzoraka.

WD-PIXE spektrometar ¢ine dva elementa — ravni analizatorski difraskcijski kristal i pozicijski
osjetljiv CCD detektor. Pozicija CCD detektora je fiksirana, a nosac kristala je postavljen na pi-
ezo motorizirani linearni nosac, koji omogucava njegovo pomicanje duZ osi okomite na ravninu

mete i CCD Ccipa.
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Slika 5.2: a) Eksperimentalna stanica za WD-PIXE, ED-PIXE i RBS/NRA analizu mikroskopskih uzo-
raka. b) Stanica se postavlja u produzetku na glavnu vakuumsku komoru ionske mikroprobe. ¢) Geome-
trija ED-PIXE (SDD) i RBS/NRA (SBD) detektora. Pogled bocno prema eksperimentalnoj stanici. d)
Geometrija i princip rada WD-PIXE spektrometra. Pogled odozgo prema eksperimentalnoj stanici.

Kao ED-PIXE spektrometar koristi se SDD. Za detekciju Cestica koristi se SBD. Njime se
mogu detektirati povratno rasprseni ioni ili produkti nuklearne reakcije, Sto odgovara redom
mjerenjima RBS ili NRA spektara. Skeniranje ionskog snopa po meti uz detekciju emitiranog
rendgenskog zracenja i ¢estica SDD-om i SBD-om omogucuju mjerenje 2D elementalnih mapa
mikroskopskih detalja heterogenih meta prije njihove tockaste analize u kombinaciji s WD-
PIXE spektrometrom. Na Slici 5.2.c je shematski prikazan raspored SDD-a i SBD-a u odnosu

na ionski snop i metu. Izlazni kutevi rendgenskog zracenja i rasprSenih Cestica, o i 3, u odnosu
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na normalu mete oba iznose 45°. Udaljenost izmedu mete 1 SDD-a je prilagodljiva i u mje-
renjima provedenim u sklopu ovod rada je postavljena na ~97 mm. Udaljenost izmedu mete
i SBD-a je fiksirana na ~74 mm. Kako bi tok upadnog zraenja na ova dva detektora bio na
optimalnoj razini, na njihove otvore su postavljeni kolimatori. Time su aktivne povrSine SDD-a

i SBD-a iznosile redom ~2.3 mm? i ~7.1 mm?.

Detalji o konkretnim komercijalno dostupnim proizvodima koji su odabrani za pojedine kom-

ponente eksperimentale stanice su prikazani u Tablici 5.1.

Tablica 5.1: Informacije o komercijalno dostupnim proizvodima koji se koriste za elemente nase eks-
perimentalne stanice. Prikazane su tehnicke specifikacije relevantne za razumijevanje rada pojedinog

elementa.
Element Komercijalni proizvod Tehnicke specifikacije
Nosac meta SmartAct SLC-2490-HV (x-0s) - linearni piezo motori
SmartAct SLL12-70/1-HV (y-os) - hod: 63 mm (x), 96 mm (y)

- prilagodeno za visoki vakuum (do 10~°
mbar)

Nosac kristala SmartAct SLL12-140-HV/1 - linearan piezo motor
-hod: 11 cm
- prilagodeno za visoki vakuum (do 107°
mbar)

Digitalna videokamera Basler ace acA1920-25gc - rezolucija: 2 MP

Objektiv Computar MLH-10X - uvecanje do 10 puta

SDD Amptek Ametek XR-100 fast SDD - debljina Be prozora: 12.5 um

- debljina aktivnog podrucja: 500 um

- povriina aktivnog podru¢ja: 25 mm?

- energijska rezolucija: 125 eV FWHM za
Mn Ko liniju na 5.9 keV

SBD Ortec Ametek BU-013-050-300 - debljina aktivnog podrucja: 300 um
- povrsina aktivnog podru¢ja: S0 mm?
- energijska rezolucija: 13 keV FWHM za
o-raspad 24! Am na 5.486 MeV

CCD kamera Greateyes GE 1024 1024 BI DD -BIDD CCD
- 10561027 piksela
- veli¢ina piksela: 13x 13 um?
- termoelektri¢no hladenje
- prilagodeno za visoki vakuum

5.3.3 Princip rada WD-PIXE spektrometra

Na Slici 5.2.d je shematski prikazana geometrija WD-PIXE spektrometra. PovrSina mete i
CCD cipa su u gotovo istoj ravnini. Ravni kristal se postavlja tako da mu je povrSina paralelna s

ravninom mete i CCD ¢ipa. Meta nakon pobude fokusiranim ionskim snopom izotropno emitira
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rendgenske zrake. CCD kamera detektira samo one koje su uspjeSno reflektirane od povrSine

kristala, tj. za koje je zadovoljen Braggov zakon (JednadZzba 4.1).

Svojom Sirinom od 20 mm kristal pokriva uzak raspon upadnih kuteva AO pa time i uski ener-
gijski prozor AE rendgenskih zraka koje reflektira. Mala promjena u energiji fotona odgovara
pomaku u poziciji piksela CCD c¢ipa gdje je taj foton detektiran, ¢ineci time CCD kameru pozi-
cijski osjetljivim detektorom u ovom postavu. Braggov kut 0; za specificnu poziciju refleksije

fotona na kristalu se geometrijski moze povezati s pozicijom na CCD Cipu gdje pada taj foton:

sin®; = = : (5.1)
(5 +2  (£)+1

U danoj relaciji t; odgovara udaljenosti od ozracene tocke mete do piksela CCD Ccipa gdje se

detektira emitirani foton, a z udaljenosti povrSine kristala od povrSine mete.

Povezemo li Braggov zakon (JednadZzba 4.1) 1 geometriju postava (Jednadzba 5.1), slijedi izraz

koji povezuje poziciju CCD piksela s energijom fotona detektirog u njemu:

E (5.2)

_ nhe 14 to+ (ch—1)Ar]?
- 2d 2z

gdje je tp udaljenost od ozracene tocke mete do srediSta prvog CCD piksela, At = 13 um je
Sirina jednog piksela, a ch € Z je broj kanala (1 < ch < 1056), odnosno pozicija CCD piksela
u smjeru y-osi prema Slici 5.2.d. Obzirom da u Jednadzbi 5.2 postoje dvije nepoznanice, fy i
zZ, potrebno je poznavati dva para kanal-energija, (ch, E), kako bi se mogla provesti energijska

kalibracija, tj. pridruZivanje energije svim kanalima CCD-a.

5.3.4 Dostupni analizatorski kristali i energijska podrucja

Ovisno o energijskom prozoru AE emijskih rendgenskih linija koje Zelimo detektirati, odabire
se analizatorski kristal u kojem udaljenost kristalnih ravnina d omogucava zadovoljavanje Brag-
govog zakona na nekoj od njemu dostupnih pozicija, kao §to je prikazano na Slici 5.3. Obzirom
na geometriju eksperimentalne stanice, dostupne udaljenosti kristala u odnosu na metu krecu se
u rasponu od otprilike z € [2.5,8] cm. Jasno je da se sa Sirinom snimljenog energijskog prozora
mijenja i energijska rezolucija snimljenog spektra karakteristicnog zracenja. Stoga energijska

rezolucija emisijskog rengenskog spektra direktno ovisi o Zeljenom energijskom podrucju.

Za potrebe mjerenja Sto veceg raspona energija rendgenskog zracenja nabavljeno je sedam rav-
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Slika 5.3: Ovisnost dostupnog energijski prozora rendgenskog zracenja o odabiru i poziciji kristala.

nih analizatorskih kristala. Navedeni su u Tablici 5.2, zajedno s energijskim intervalima koje
pokrivaju i karakteristicnim rendgenskim emisijskim linijama koje je njima moguce mjeriti.
Svi analizatorski kristali su nabavljeni od proizvodaca Saint-Gobain (koji je u trenutku pisanja
rada preuzeo proizvoda¢ Luxium Solutions). Povriina kristala iznosi 20x20 mm?, a debljina 3
mm. [znimka je kristal berila — zbog njegove visoke cijene narucen je kristal manjih dimenzija:

njegova povrsina je 15x 10 mm?, a debljina 1 mm.

Tablica 5.2: Pregled dostupnih kristala. Orijentacija kristalne ravnine s kojom je poravnata refleksivna
ploha kristala dana je Millerovim indeksima (hkl) ili (hkil) ovisno je li rije¢ o kubi¢noj i heksagonalnoj
kristalnoj reSetci. Dvostruka meduravninska udaljenost dana je kao 2d. Svakom kristalu je pridruZzen
energijski interval kojeg pokriva i karaktersiticne rendgenske emisijske linije koje se mogu detektirati.

Kristal Orijentacija 2d (f&) Energijski interval (keV) Karakteristicne rendgenske emisijske linije

TIAP  (001) 259  0.6-08 F Ka, Fe Lot
Beril  (1010) 15954 1-1.3 Zn Lo, Na Ka, Ge Lo, Mg Kot
ADP  (101) 1064 12-2 Mg Ko, Al Ko, Br Lot

PET (002) 8742 15-25 Si Ka, P Ka, Zr Lo, Au Ma
Si (111) 62712 2.2-35 S Ko, K Ko, Hg Ma, Pb Ma
Ge (220) 400  35-5 CaKo, Ti Ko, Sb La

LiF (220) 2848 5-7 Cr Ko, Mn Kat, Fe Kot
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5.3.5 Instrumentalna energijska rezolucija

Energijska rezolucija WD-PIXE spektrometra eksperimentalno je odredena za nekoliko oda-
branih kombinacija analizatorskog difrakcijskog kristala i meta. U izmjerenim WD-PIXE spek-
trima je napravljena prilagodba dijagramskih Ko > emisijskih linija na dvije Voigt funkcije
(JednadZba 3.5) uz nametanje fiksne Lorentzove Sirine, wy, prema Campbell i Papp tabli-
cama [42]. Instrumentalna energijska rezolucija je odredena iz prilagodbe kao Gaussova §irina,
wg. Rezultati dobiveni za Koy emisijske linije odabranih elemenata prikazani su u Tablici 5.3

zajedno s relativnom energijskom rezolucijom, wg/E.

Tablica 5.3: Energijska rezolucija i relativna rezolucija WD-PIXE spektrometra za Ko emisijske linije
odabranih elemenata uz koristenje navedenih analizatorskih difrakcijskih kristala.

Emisijska linija Analizatorski kristal wg (eV) wg/E

Na Koy Beril (1010) 0.73+£0.02 7.0x 1074
Mg Ko ADP (101) 0.389+0.004 3.1x10°*
Al Koy ADP (101) 0.79+£0.07 53x1074
Si Koy PET (002) 0.56+0.02 3.2x 1074
Ca Koy Ge (220) 1.64+0.02 4.4x1074
Ti Koy Ge (220) 2.854+0.08 6.3x 1074
Cr Koy LiF (220) 6.7+£0.2 1.2x1073

5.3.6 Prikupljanje CCD signala

Eksperimentalna stanica je dizajnirana s ciljem prikupljanja visokorazluc€ivih rendgenskih spek-
tara u podrucju od 1 do nekoliko keV, stoga je odabran BI DD CCD detektor koji u podrucju
0.8-4 keV ima priblizno konstantnu kvantnu efikasnost od oko 95% (Slika 5.4). CCD ¢ip je
postavljen unutar vakuumske komore, a prateca elektronika je zajedno sa sustavom za hladenje
montirana izvan komore. Udaljenost izmedu elektronike i ¢ipa je veéa nego u slucaju stan-
dardne CCD kamere, koja nije prilagodena radu u visokom vakuumu. Peltier hladenje u tri
stupnja spojeno je na integrirani sustav za vodeno hladenje, Sto omogucava da CCD C¢ip radi
na stabilnih -70 °C. Kako bi se smanjilo pozadinsko zraenje od potencijalne luminiscencije
inducirane ionskim snopom u nekim metama, ispred CCD Ccipa je kao filter postavljena Mylar

folija obloZena slojem grafita, oboje u debljini od oko 1 ym.

Da bi se dobio upotrebljiv spektar rendgenskog zracenja iz mete, CCD signali se prikupljaju iz
velikog broja slika. U pojedinacnoj slici je cilj zabiljeZziti samo jedan foton po pikselu, kako

bi se u naknadnoj obradi limitom energije aporbirane po pikselu mogli izdvojiti dogadaji koji
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Slika 5.4: Kvantna efikasnost razli¢itih modela GreatEyes CCD kamera. U ovom radu se koristi model
BI DD. Preuzeto s web-stranice proizvodaca [43].

odgovaraju rendgenskom zracenju od interesa od pozadinskog zraenja. Vrijeme ekspozicije
jedne CCD slike se odreduje u svakom eksperimentu zasebno, ovisno o toku fotona koji upa-
daju na CCD. Kako je tok fotona direktno proporcionalan struji ionskog snopa, vazno je da je
ona stabilna tijekom mjerenja. Vremena sakupljanja naboja (ekspozicija) po jednoj CCD slici
koriStena u ovom radu su iznosila izmedu 1 s i 10 s. Nakon sakupljanje svake CCD slike slijedi
ocitanje naboja po pikselu. KoriStena CCD kamera dozvoljava brzinu oCitavanja naboja od 500
000 ili 1 000 000 piksela po sekundi (500 kHz ili 1 MHz). U slucaju veée brzine prisutan je
Sum u ocitanju naboja, stoga je koriStena brzina ocitanja od 500 kHz, ¢ime je vrijeme oCitava-
nja potrebno za jednu CCD sliku (1 084 512 piksela) oko 2 s. Tijekom ocitanja CCD-a dolazak
ionskog snopa do mete se prekida pomocu tvz. deflektora. Njega Cine dvije paralelne ploce pos-
tavljene na eksperimentalnu liniju nekoliko metara uzvodno od eksperimentalne komore. Kada
se na njih postavi napon od 700 V formirano elektri¢no polje otklanja ionski snop s njegove

inicijalne putanje i on viSe ne dolazi do eksperimentalne komore, tj. mete.

CCD kamera se kontrolira pomoc¢u lokalno napravljenog programa GreatControl. Njime se
postavlja Zeljena niska temperatura CCD Cipa te se ista, zajedno s temperaturom straznje strane
kamere, oCitava u stvarnom vremenu. Zatim se definira broj CCD slika koje ¢e se stvoriti, kao

i vrijeme sakupljanja naboja po jednoj slici te brzina ocitanja pojedinog piksela.
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5.3.7 Obrada CCD signala

Pretvaranje prikupljenih CCD slika u spektre zahtjeva vrlo sloZzenu obradu. Obrada se vr$i u, u
laboratoriju napravljenom, programu Xpectra, ¢ija je prva radna verzija izradena za primjenu na
prototipu esperimentalne stanice [39], a onda je prilagoden novom CCD-u te u sklopu ovog rada
doraden s manjim preinakama. Kljuc¢ni koraci u obradi su prepoznavanje i korekcija prelijeva-
nja naboja u viSe susjednih piksela, eliminacija Suma, zbrajanje slika i korekcija zakrivljenosti
snimljenih linjja. (Slika 5.7)

Slika 5.5: Usporedba signala u CCD pikselima prije i nakon korekcije prelijevanja naboja medu susjed-
nim pikselima. Preuzeto iz [39].

Kod BI CCD-a rendgenske zrake ulaze s njegove straZnje strane, pri ¢emu se uglavnom ap-
sorbiraju u podrucju bez elektricnog polja. Stvoreni fotoelektroni moraju difuzijom dospjeti
do potencijalnih jama koje definiraju pojedine piksele. Stoga se naboj moze, osim u jednom
pikselu, sakupiti u viSe susjednih piksela. U naSem slucaju, samo mali dio naboja se sakupi u
jednom pikselu. MoZe se ocekivati prelijevanje naboja od otprilike jednog do dva piksela oko
srediSnjeg [44, 45, 46], koje se onda moZe korigirati [46]. Na snimljene CCD slike se primje-
njuje protokol prepoznavanja uzoraka kako bi se sav naboj dodijelio jednom pikselu [41], pri
¢emu se razmatraju svi dogadaji u kojima se naboj Siri do podrucja 3 x3 piksela. Rezultat pri-

mjene takvog porotokola se jasno vide na Slici 5.5, a njegovi detalji se mogu pronaci u [39, 41].

Prvi korak u eliminaciji Suma, a ujedno i prvi korak u obradi CCD signala, ¢ini snimanje deset
CCD slika odabrane ekspozicije bez prisutnosti ionskog snopa. Od njih se slaZe usrednjena po-
zadinska slika te se ona oduzima od svake prikupljene CCD slike. Time se primarno eliminira
termicki Sum. Drugi korak eliminacije Suma se provodi nakon korekcije prelijevanja naboja
u vise susjednih piksela opisane u prethodnom odlomku. Tada se uzima u obzir pozadinsko
zracenje koje CCD uspije apsorbirati unatoC koriStenju filtera. Pregledava se broj elektrona sa-

kupljen na svakom pikselu te se kao pikseli s registracijom karakteristicnog fotona od interesa
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uzimaju samo oni gdje broj elektrona odgovara apsorpciji rendgenskog zracenja prikladne ener-
gije. Obzirom da broj stvorenih fotoelektrona za specifi¢nu energiju aporbiranog zracenja ima
Gaussovu raspodjelu, odabire se odredeni prozor valjanih vrijednosti piksela. Svim pikselima
koji upadaju u odabrani prozor pridruZuje se vrijednost jedan, Sto se tumaci kao registracija
jednog fotona karakteristi¢ne energije na pikselom definiranoj poziciji CCD-a. Onim pikselima
¢ija vrijednost ne upada u odabrani prozor se pridruzuje vrijednost nula, odnosno na njihovim

pozicijama nisu registrirani fotoni od interesa.

Svaka snimljena CCD slika prolazi gore navedenu obradu te se sve obradene slike zbrajaju
u konac¢nu CCD sliku. U njoj vrijednost piksela odgovara broju registriranih fotona karakte-
ristiCne energije od interesa na njime zadanoj poziciji CCD-a. Primjer konacne CCD slike,
za karakteristicnu rendgensku emisiju Mg pobudenu ionskim snopom 3 MeV He, je prika-
zana na Slici 5.6.a. Iz geometrije WD spektrometra slijedi da rendgenske emisijske linije iste
energije padaju na CCD u obliku kruznog luka, €iji se radijus uz pomo¢ Braggovog zakona

(JednadZba 4.1) moze izraziti preko njihove energije i pozicije kristala:

2
R(E,z) = h—Z\/4d2E2 “n2e2 (5.3)
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Slika 5.6: a) Konac¢na obradena CCD slika karakteristi¢énih rendgenskih emisijskih linija Mg, pobudenih s
3 MeV He. b) CCD slika nakon korekcije zakrivljenosti snimljenih linija. c) Spektar dobiven projekcijom
dogadaja sa slike b) na x-os.

Konacna slika se dijeli na 40 horizontalnih rezova. U svakom rezu se radi viSedimenzionalna
Gaussova prilagodba vrijednosti piksela obzirom na njihovu horizontalnu poziciju. Racuna se
centroid svakog gausijana. Zatim se odabire linija (prema rednom broju gausijana) po kojoj se
zeli vrsiti korekcija zakrivljenosti. Korekcija zakrivljenosti (Slika 5.6.b) se provodi tako da se
pozicija svih piksela u pojedinom horizontalnom rezu CCD slike translatira za pomak pripadaju-

¢eg centroida gausijana u odnosu na centroid gausijana srediSnjeg horizontalnog reza. Konacni
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spektar se dobiva projekcijom vrijednosti piksela na horizontalnu os CCD slike (Slika 5.6.c).
Spektar tada prikazuje broj registriranih dogadaja u ovisnosti o samo jednoj dimneziji CCD-a,
odnosno o kanalu koji odgovara veli€ini ch u JednadZbi 5.2 putem koje se pozicija povezuje s
energijom registrirane rendgenske emisijske linije. U ovom radu su provedene dvije preinake
Xpectra programa koje poboljSavaju proces korekcije zakrivljenosti linija. Prva preinaka uklju-
¢uju moguénost odabira intervala kanala unutar kojih se po rezovima provodi prilagodba na
jedan, dva ili tri gausijana. Ova mogucnost je vazna za izostavljanje asimetri¢nih linija, poput
preklopljenih L dijagramskih 1 satelitskih linija ili preklopljenih KL2 satelitskih linija, iz pri-
lagodbe kako ne bi naruSile njenu kvalitetu. Druga peinaka ukljucuje odabir to¢nog podrucja
slike kojeg se Zeli uzeti u obzir pri provodenju korekcije zakrivljenosti. Odabiru se dvije hori-
zontalne 1 dvije vertikalne granice koje omeduju podrucje s linijom od interesa. Ova preinaka
se pokazala nuznom u sluc¢ajevima rubnih podruc¢ja CCD c¢ipa bez zabiljeZenih fotona, samo sa

Sumom.

Sazeti graficki prikaz glavnih koraka u obradi CCD slika koja rezultira spektrom u obliku /-ch
dan je na Slici 5.7.
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Slika 5.7: Graficki prikaz klju¢nih koraka u procesu obrade CCD slika s ciljem dobivanja spektra. Pre-

uzeto iz [39].




6. Istrazivanje visokorazlucivih Ko rendgenskih emisijskih
spektara Al, Mg i Na

Fina struktura karakteristicnog rendgenskog zracenja emitiranog iz atoma ovisi 0 njegovom
kemijskom okruZenju, odnosno o kemijskim vezama s najbliZim susjednim atomima. Utje-
caj kemijskih efekata se u spektrometriji rendgenskog zraCenja eksperimentalno proucava vec

desetlje¢ima s ciljem istraZivanje kemijskog vezanja i kao alat za kemijsku specijaciju [47].

Za takve primjene, najprije su se primarno koristile tehnike rendgenske apsorpcijske spektro-
skopije (engl. X-ray Absorption Spectrometry, XAS), poput strukture rendgenske apsorpcije
blizu ruba (engl. X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES). Primjene XAS tehnika,
kao sto je XANES, zahtjevaju uporabu monokromatskih rendgenskih zraka velikih sinkrotron-
skih akceleratora. Obzirom da sinkrotronski akceleratori nisu Cesti niti lako dostupni, razvoj
laboratorijskih tehnika rendgenske emisijske spektroskopije (engl. X-ray Emission Spectro-
metry, XES), poput XRF, EPMA i PIXE tehnike, kao i laboratorijskih XAS tehnika, sa svr-
hom ispitivanja kemijskih efekata i kemijske specijacije postao je rastue podrucje istraZiva-
nja [48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60].

Vecina povezanih XES eksperimenata je usmjerena na ispitivanja kemijskih efekata u podrucju
tvrdog rendgenskog zracenja (engl. hard X-ray) 1 K emisijskih linija te ukljucuje mjerenje
kemijskih pomaka i omjera intenziteta razli¢itih komponenti emisijskih linija [61, 62, 63, 64, 65,
66, 67, 68]. Energijsko podrucje K emisije metala niskog Z, poput Al, Mg i Na, znatno je manje
istrazeno zbog potrebe za specijaliziranim spektrometrima koji rade u vakuumu. Buduc¢i da su
kemijski pomaci K linija za elemente niskog Z vrlo mali, reda veliCine desetinki eV, za njihovo
pouzdano mjerenje neophodna je primjena WD spektrometara s energijskom rezolucijom S$to
bliZoj prirodnim Sirinama linija.

Opcenito su KP emisijske linije osjetljivije na kemijske efekte u usporedbi s Ko emisijskim
pojasom [69, 35, 37, 38, 70, 36]. Medutim, u slu¢aju metala niskog Z omjer intenziteta dija-
gramskih linija KB/Ka pri pobudi fotonima iznosi samo 2% za Al [71], 1.5% za Mg [71] te
0.8% za Na [72]. Stoga je u sluCaju metala niskog Z istrazivanje Ko rendgenskih emisijskih

spektara od osobite vaznosti.

Nadalje, WD-PIXE spektrometri omogucéavaju detaljnije proucavanje strukture satelitskih linija
viSestruke ionizacije (engl. multiple ionisation satellites, MIS). One se pojavljuju na energijama

viSim od pripadajucih dijagramskih linija s razmakom manjim od energijske rezolucije tipi¢nih
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ED PIXE spektara te su u njima uocljivi kao deformacija roditeljskih dijagramskih linija. Inten-
zitet satelitskih linija raste s porastom atomskog broja iona projektila, no njegov utjecaj na oblik
K rendgenskih linija lakSih elemenata, poput Al, Mg i Na, nije zanemariv ¢ak ni pri pobudi H
ionima. Stoga je za to¢nu analizu ED-PIXE spektara nuZno uzeti u obzir izobliCenja vezana za
efekt viSestruke ionizacije [73]. Odnosno za poboljSanje preciznosti analize konvencionalnih
ED-PIXE spektara, nuZna je izgradnja sveobuhvatne i tocne baze podataka satelitskih emisij-
skih linija. Takva baza podataka posebno je korisna za primjene koje ukljuCuju istovremena

PIXE i RBS mjerenja s He ionima.

Sve navedeno je motiviralo konstrukciju eksperimentalne stanice s WD-PIXE spektrometrom
u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova te je ona u sklopu ovog rada primjenjena na is-
trazivanje fine strukture Ko rendgenskih emisijskih spektara Al [74], Mg [75] i Na pobudenih
H i He ionskim snopovima. Ponajprije radi istraZivanje utjecaja kemijskih efekata, a potom i
zbog izgradnje sveobuhvatne baze podataka satelitskih emisijskih linija. U ovom poglavlju su

detaljno opisana provedena istrazivanja.

6.1 Eksperimenti

U provedenim eksperimentima su izmjereni visokorazlucivi Koo PIXE spektri Al, Mg i Na, te
njihovih odabranih spojeva, inducirani ionskim snopovima 2 MeV H i 3 MeV He. Dodatno,
zbog najbolje energijske rezolucije postignute u mjerenju spektara Mg meta, Mg metal 1 oksid

su izmjereni pri pobudi s joS nekoliko drugih energija ionskih snopova H i He.

6.1.1 Mete i analizatorski difrakcijski kristali

Sve izmjerene mete prikazane su u prva dva stupca Tablice 6.1. Pri odabiru spojeva, nastojalo se
odabrati one s ¢esto prisutnim ligandima i lako dostupne. Dodatno se pazilo da odabrani uzorci
imaju visoku temperaturu taliSta, kako ne bi doSlo do kemijskih promjena prilikom lokalnog

zagrijavanja uzorka uslijed interakcije s ionskim snopom.

Vecina meta je pripremljena u obliku tableta napravljenih od praskova Cistoce 99.5% ili vece,
nabavljenih od proizvodaca Sigma Aldrich. Tablete, promjera 1 cm i debljine oko 1 mm, su
napravljene komprimiranjem praska pomocu hidraulicke prese s pritisnom silom ekvivalentnoj
masi od 5 tona. Iznimke navedenom nacinu pripreme su bile elementarne mete Al, Mg i Na te
NayO. Za Al metu je koriStena debela folija, a za Mg metu maleni komad krutine. Zbog njegove

iznimno visoke reaktivnosti, priprema mete elementarnog Na je zahtjevala posebnu proceduru
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Tablica 6.1: Sve izmjerene mete zajedno s analizatorskim difrakcijskim kristalima koji omoguéavaju
mjerenje njihovog K emisijskog spektra. Prikazane su Sirine energijskog prozora dostupne za odgovara-
juce kombinacije kristala i meta te pritom izmjerene Sirine (FWHM) dijagramskih Ko\ 5 linija metala.

Metal Spojevi _Analizatorski Sirina energijskog FWHM
difrakcijski kristal prozora (eV) (Ko 2) (eV)
Al ALOs, ALS3, AIN, AL PO, ADP (101) 120 1.05
Mg Mg,Si, MgzN,, MgB,, MgBr», ADP (101) 40 0.76
MgO, MgSO4, MgWO4 Beril (1010) 155 1.29
Na Na,0, NaySOy4, NaBr, NaCl, NaF Beril (1010) 95 1.085

koja je opisana u zasebnom potpoglavlju. Na,O meta je mjerena u obliku standardnog referent-

nog staklenog uzorka, NIST 620, u kojem njegov maseni udio iznosi 14.39%.

Sve mete se pomocu samoljepljive karbonske trake pri¢vr§éuju na nosa¢ meta (Slika 6.1). Po-
vrsine svih meta nastojalo se postaviti u istu ravninu u kojoj se fokusira ionski snop. Karbonska
traka osim Sto pri¢vrséuje mete, sluzi i za odvodenje naboja s njih, Sto sprijecava nezeljeno

akumuliranje naboja generiranog u meti prilikom interakcije s ionskim snopom.

Slika 6.1: Prikaz nosaca meta s Cetiri mete u obliku tableta pri¢vr§éene pomocu karbonske samoljepljive
trake. Osim tableta na nosac su pri¢vrsceni ionoluminiscentni kvarc i papir za utvrdivanje pozicije ion-
skog snopa te Cu mreZica za utvrdivanje dimenzija fokusiranog snopa.

Pri mjerenju svakog od tri elementa od interesa, energijski prozor kojeg detektira WD-PIXE
spektrometar prilagoden je odabirom analizatorskog kristala i podeSavanjem njegove pozicije
(potpoglavlje 5.3.2). Za mjerenje Al Ka emisijskog spektra potrebno je koristiti ADP analiza-
torski kristal, koji omogucava snimanje energijskog prozora Sirine AE ~ 120 eV. Za mjerenje
Mg Ko emisijskog spektra mogu se koristiti dva analizatorska kristala: ADP 1 beril, koji omo-
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gucavaju snimanje energijskih prozora redom Sirine AE ~ 40 eV i AE =~ 155 eV. Za mjerenje
Na Ko emisijskog spektra kao analizatorski kristal se koristi beril, koji omogucava snimanje
energijskog prozora Sirine AE ~ 95 eV. Izmjerene Sirine (FWHM) dijagramskih Ko » linija
pri navedenim kombinacijama meta i analizatorskih kristala su prikazane u zadnjem stupcu
Tablice 6.1.

Kako bi se mogla napraviti energijska kalibracija snimljenih spektara, odnosno povezati kanale
CCD-a s energijom fotona koji su u njih upali, potrebno je u snimljenom spektru poznavati
energiju barem dvije linije (potpoglavlje 5.3.1). Obzirom da je jedan od ciljeva ovog istraZivanja
promotriti pomake emisijskih linija uslijed kemijskih efekata, nuZno je koristiti linije koje ne
pripadaju metama od interesa kao referentne linije za konstrukciju zajednicke energijske skale
u spektrima svih kemijskih stanja istog elementa. PretraZivanjem literature [76] odredeni su
elementi ¢ije L linije imaju energiju takvu da ih je moguce detektirati u istom energijskom
prozoru kao K linije naSih meta. Prikaz energijskog podrucja kojeg popunjavaju dijagramske i
satelitske Ko emisijske linije Al, Mg i Na zajedno s njima energijom najblizim L emisijskim
linijama dan je u Tablici 6.2. U njoj je takoder prikazana minimalna Sirina energijskog prozora

koja se mora zadovoljiti kako bi se istovremeno snimile Zeljene linije.

Ako se usporede Sirine energijskog prozora u Tablicama 6.1 1 6.2 jasno je da dostupni analiza-
torski kristali zadovoljavaju uvjet minimalne Sirine energijskog prozora za potrebe energijske
kalibracije karakteristicnih spektara Al i Na, a da za energijsko kalibriranje karakteristi¢ni spek-
tar Mg treba mjeriti s berilom kao analizatorskim kristalom, odnosno u 1o§ijoj rezoluciji od dvije

dostupne za taj element.

Uz gore navedene Ciste mete, dodatno su pripremljene smjese na kojima se moze provesti ener-
gijska kalibracija. Smjese su dobivene mijeSanjem na slijedeci nacin: Al mete s prahom MgBr,

koji je nabavljen u visokoj Cistoéi od proizvodaca Sigma Aldrich; Mg mete s prahom Ge, koji

Tablica 6.2: Energijsko podrucje u kojem se nalaze Ko dijagramske i satelitske linije elemenata od
interesa prikazano je u prvom stupcu. U drugom stupcu su prikazane energije njima energijom najblizih
L emisijskih linija. Da bi se linije iz prvog i drugog stupca mogle istovremeno detektirati potrebno je
posti¢i minimalnu Sirinu energijskog prozora prikazanu u treCem stupcu.

Energijsko podrucje K B . blize L emisiiske linii Minimalna Sirina prikladnog
emisijskih linija nergijom najblize L emisysie finije energijskog prozora

Al Kai: 1485-1530 eV Br Lo 1480.46 eV, Br LP: 1525.92 eV 55eV
Mg Ko 1250-1290eV  Ge La: 1188.01 eV, Ge LB: 1218.5 eV 110 eV
Na Ko: 1037-1075 eV ZnLa: 1011.77 eV, Zn LB: 1034.65 eV 70 eV
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je dobiven bruSenjem kristala elementarnog Ge; Na mete s prahom Zn, koji je takoder dobiven

brusenjem metala.

6.1.2 Provedena mjerenja

Mjerenje svakog elementa je provedeno individualno, ali prateéi slicnu strukturu mjerenja. Svi
elementi su analizirani kroz tri seta mjerenja. U prvom setu su mjerene smjese Cistih meta i
MgBr/Ge/Zn ozratene s 2 MeV H. U drugom i treéem setu su Ciste mete ozracene s 2 MeV H i
3 MeV He. U slu¢aju mjerenja Al i Na meta, za sva tri seta mjerenja je koristen isti analizatorski
kristal, odnosno ADP za Al i beril za Na. Za mjerenje Cistth Mg meta je koriSten ADP Kkristal,

dok je za mjerenje njihovih smjesa s Ge koriSten beril.

Medu navedenim kombinacijama mete i analizatorskog kristala, koriSteni WD spektrometar
postiZe najbolju rezoluciju pri mjerenju Cistth Mg meta s ADP kristalom (Tablica 6.1). Stoga
je WD-PIXE analiza Mg proSirena s jo$ dva dodatna seta mjerenja s ciljem ispitivanja utjecaja
promjene energije i tipa ionskog snopa na strukturu karakteristicnog emisijskog spektra. U
prvom dodatnom setu su Cisti Mg 1 MgO ozraceni sa dvije dodatne energije H snopa: 2.5 MeV
i 3 MeV. U drugom je Cisti Mg ozracen s tri dodatne energije He snopa: 1.5 MeV, 4 MeV i 5
MeV.

Sazeti pregled svih napravljenih mjerenja je prikazan u Tablicama 6.3-6.5. Tijekom svih mjere-
nja pratila se struja ionskog snopa oc€itanjem na uzorku te je njena vrijednost odrZzavana izmedu
1 nA1i3nA.

6.1.2.1 Priprema i mjerenje mete elementarnog Na

Natrij u prirodi nije dostupan u elementarnom stanju zbog svoje izrazito visoke reaktivnosti.
Stoga je ova meta zahtjevala posebnu pripremu. UspjeSni i neuspjeSni pokusaji pripreme ove

mete su zato opisani u zasebnom poglavlju.

Tablica 6.3: SaZeti popis svih provedenih mjerenja karakteristicnog rendgenskog zracenja Al u visokoj
rezoluciji. Oznaka 88" predstavlja mjerenje mete u smjesi s MgBr za potrebe energijske kalibracije.

Pobuda Meta
Ion Energija (MeV) Al AL O3 AlS; AIN ALPO,4
H 2 MgBr\/ v MgBr\/ v MgBr\/ v MgBr\/ v MgBr\/ v
He 3 v v v v v
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Tablica 6.4: Sazeti popis svih provedenih mjerenja karakteristicnog rendgenskog zra¢enja Mg u visokoj
rezoluciji. Oznaka %¢v" predstavlja mjerenje mete u smjesi s Ge za potrebe energijske kalibracije.

Pobuda Meta

Ion Energija (MeV) Mg Mg,Si MgzN, MgB, MgBr, MgO MgS0O; MgWO0,
H 2 Gey v Gy y Geyy Geyy Geyy Geyy Geyy Gey v

2.5 v v

3 v v
He 1.5 v

3 v v v v v v v v

4 v

5 v

Tablica 6.5: SaZeti popis svih provedenih mjerenja karakteristi¢nog rendgenskog zrac¢enja Na u visokoj
rezoluciji. Oznaka “*v predstavlja mjerenje mete u smjesi s Zn za potrebe energijske kalibracije.

Pobuda Meta
Ion Energija(MeV) | Na NaO Na;SO; NaSO; NaBr NaCl NaF
H 2 v v iy gy Iy g gy gy
He 3 v v v v v v v

PovrSina krutine elementarnog Na ¢im dode u kontakt sa zrakom oksidira. Nadalje, ako Na
dode u kontakt s vodom dolazi do vrlo burne reakcije u kojoj se oslobada velika koli¢ina topline,
Cesto uz prasak ili plamen zbog zapaljenja oslobodenog vodika. 1z tog razloga se on uobicajeno
Cuva u parafinskom ulju, koje sprjecava odvijanje ovih nepoZeljnih kemijskih reakcija. Valja joS
naglasiti da je elementarni Na vrlo mekan i moZe se rezati nozem. S duSikom Na ne reagira pa su
mete bile pripremane u njegovoj atmosferi. To¢nije, za pripremu mete je koriSten balon ispunjen
duSikom, a njime je bila ispunjena 1 eksperimentalna stanica prije postavljanja mete. Unutar
balona je odrezan komad Na od velikog bloka ¢uvanog u parafinskom ulju te je isti pri¢vrséen
za nosa¢ meta. Pri prebacivanju mete iz balona do stanice, direktno na nju se ispuhivao dusik
iz cjevCice pod poviSenim tlakom. Balon je bio postavljen u blizini eskperimentalne stanice
kako bi se put prenoSenje mete Sto viSe skratio. Kad je meta postavljena u eksperimentalnu
stanicu, dodatno je ostrugana njena povrsina radi $to vece vjerojatnosti uklanjanja potencijalnog

oksidiranog povrSinskog sloja.

Prije provodenja mjerenja s WD spektrometrom, provedena je RBS analiza meta kako bi se

provjerila uspjesnost pripreme mete, odnosno prisutnost kisika u njoj.

Priprema mete Cistog Na je bila uspjeSno odradena. Jednom kad je eksperimentalna stanica s
metom bila vakuumirana, njeni rendgenski emisijski spektri su izmjeren redom pri pobudi s 2
MeV Hi3 MeV He.
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Priprema smjese elementarnog Na s Zn je provedena u nekoliko pokuSaja, medutim bez us-
pjeha. U prvom pokusSaju je prah Zn bio utisnut direktno na svjeze odrezanu povrSinu komada
Na unutar balona. Zbog toga dodatno struganje povrSine pri postavljanju mete u eksperimen-
talnu stanicu nije bilo moguce, ¢emu smo i pripisali uocenu oksidaciju uzorka. Zatim smo jos
nekoliko puta, u uvjetima razlicite temperature i vlaZznosti zraka, pokusali pripremiti metu Cistog
Na utisnutu u okvir izraden od Zn posebno pripremljen za ovu svrhu (s idejom da ¢emo ozra-
Citi tocku to€no na granici Na-Zn). Svaki pokusSaj je rezultirao oksidacijom Na prije postizanja

vakuuma u komori.

6.2 Analiza eksperimentalnih podataka

6.2.1 Energijska kalibracija

Pocetni dio postupka energijske kalibracije je zajednicki u analizi Al i Mg spektara, medutim
ponesto se razlikuje u sluaju Na spektara, obzirom na nemogucnost pravljenja mete smjese

elementarnog Na s Zn.

Kalibracija energije spektara Al i Mg pocela je analizom emisijskih spektara smjese elementar-
nog metala s elementom cCije su L linije od interesa, koji su prikazani na Slikama 6.2.a1 6.2.b.
Eksperimentalne vrijednosti energija rendgenskih emisijskih linija iz [76] pridruZene su kana-
lima centroida (definirani u jednom od idu¢ih odlomaka; JednadZzba 6.1) dviju najintenzivnijih
linija — Lot 2 1 Koty . Koristeéi ove dvije referentne tocke izraCunata je energija LB; linije

prema Jednadzbi 5.2. Energije navedenih triju linija dane su u Tablici 6.6.

3000 a) Al Koy, 1 6004 b) Mg + Ge, 2 MeV H MgKos | 1o C) ZnLa, , [NaCl + Zn, 2 MeV H
Al + MgBr, 2 MeV H GelLa,, : 00 1
,g? ;
] 200 1
£ 2000 A J
° 800
K]
= 800 4 1
2
N
GCJ 1000 B Gelp 400
IS 400 ! MgKa, 1
Br Lo Al KZ?K +MgKoay
2 3 '/ s Br LB] d
, - e 0= T T i T 0 T T
1480 1500 1520 1540 1180 1200 1220 1240 1260 1280 1000 1020 1040 1060
Energija (eV) Energija (eV) Energija (eV)

Slika 6.2: Rendgenski emisijski spektri smjesa meta s elementom Cije L linije upadaju u isti energijski
prozor. Spektri su inducirani s 2 MeV H i koriste se za energijsku kalibraciju, ch — E, koja je na

prikazanim grafovima ve¢ primjenjena.
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Tablica 6.6: Energije emisijskih linija s ¢ijim utvrdivanjem zapocinje energijska kalibracija snimljenih
spektara Ali Mg. Loy » i Kol > linijama pridruZene su eksperimentalne vrijednosti energije iz [76].

PridruZena energija [76] PridruZena energija [76] Izracunata energija
Br Loy »: 1480.46 eV Al Koy p: 1486.57 eV BrLB;: 1526.11 eV
Ge Loy »: 1188.01 eV Mg Koy : 1253.604 eV Ge LB;: 1218.54 eV

U kalibraciji energije spektara Na preskocen je prvi korak u gore opisanoj proceduri jer spektar
elementarnog Na u prisustvu Zn L linija nije mogao biti izmjeren. Tu su se i Zn Loy 2 1 Zn LB
liniji pridruzile eksperimentalne vrijednosti energije date u [76], redom 1011.77 eV 1 1034.65
eV.

Daljnji koraci energijske kalibracije su jednaki za sva tri mjerena elementa. Poznate energije
dviju L linija su koriStene za odredivanje energija Ko » 1 Koz linija u svim ostalim spektrima
smjesa spojeva od interesa s MgBr/Ge/Zn. Primjer spektra smjese NaCl i Zn koriSten u tu svrhu
je prikazan na Slici 6.2.c. Konacno, te izraCunate energije linija uparene su s odgovaraju¢im
kanalima centroida u svim izmjerenim spektrima Cistih meta, ¢ime je omoguceno odredivanje
energija svih ostalih razluCenih rendgenskih emisijskih linija.

Valja napomenuti da je odabir ionskog snopa H umjesto He za kalibraciju energije osigurao da

su intenziteti satelitskih L linija vise energije — Lo/, Lo’ i Lot

(uocljivi na Slici 6.2. b1 c),
koje prate dijagramsku Lot » liniju, dovoljno mali te da ju ne deformiraju znacajno, ¢ime se

sprjecavaju pogreske u kalibraciji.

Kanali centroida pojedinih emisijskih linija izraCunati su pomocu formule:

Zch ch- Ich

Centroid =
Zch I ch

(6.1)
gdje ch oznacava broj kanala, a I, pridruZeni intenzitet, tj. broj dogadaja zabiljezenih u danom
kanalu. Nepouzdanost svakog centroida se moZe odrediti propagacijom Poissonove nepouzda-

nosti broja dogadaja u svakom kanalu.

Pri izraCunu centroida mogu se donijeti razliCite odluke o definiranju gornje i donje granice
kanala koji se uzimaju u obzir pri analizi vrha koji pripada liniji od interesa. Uobicajeni pris-
tup je ukljuciti tocke s intenzitetom do odredenog postotka maksimalnog intenziteta vrha. [77]
Takva procedura je pradena u slucaju analize meta Al, koja je kronoloski bila prva. Za odre-
divanje centroida vrhova od interesa koriStene su tocke s intenzitetom veéim ili jednakim 50%

maksimalnog intenziteta vrha.
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Medutim, prilikom analize meta Mg, koja je kronoloski uslijedila druga, primijeCene su ne-
zanemarive varijacije u izracunatom centroidu ovisno o postotku maksimalnog intenziteta koji
se koristi za definiranje tih granica. Razlog tomu leZi u loSijoj energijskoj rezoluciji spektara
smjesa Mg meta i Ge prikupljenih s berilom kao analizatorskim kristalom (Tablica 6.1). Zbog
losije rezolucije pojedine vrhove ¢ini manji broj tocaka (kanala) te je odredivanje energije cen-
troida vrha osjetljivije na ukljucivanje/iskljucivanje ve¢ samo jednog kanala. Stoga smo, kada
god je bilo moguce, izbjegavali oslanjanje na samo jedan prag u postocima. Umjesto toga, naj-
vjerojatniji centroid izracunat je kao prosjek centroida dobivenih za raspon vrijednosti praga.
Konkretno, koristili smo sve pragove intenziteta pocevsi od najnizeg koji jasno prelazi pozadinu
1 iskljuCuje susjedne vrhove pa do 60% maksimalnog intenziteta vrha, u koracima od 5%. Za
dobro definirane Mg Koty » vrhove donji prag dosezao je 1 20%. Medutim, za slabije razluCene
vrhove, poput Mg Koz u spektrima Mg spojeva i Ge mjesavina, kao i Mg Koy, Kos i Kog u

preostalim spektrima, morao se koristiti fiksni prag od 60%.

Ista procedura odredivanja centroida pratila se i u sluCaju analize Na rendgenskih emisijskih

spektara.

U svakom spektru su dva odredena kanala centroida emisijskih linija povezana s energijom,
a energija ostalih razluCenih linija je izraCunata rjeSavanjem JednadZzbe 5.2 za kanale njihovih
centroida, kao §to je opisano u prethodnim odlomcima. Nepouzdanosti energija emisijskih li-
nija procijenjene su propagacijom nepouzdanosti temeljenom na Monte Carlo metodi. Za svaki
poznati par kanal-energija generirani su novi uzorci iz Gaussove distribucije, pri ¢emu su sred-
nje vrijednosti odredene originalnim kanalima i energijama, a standardne devijacije njihovim
pripadaju¢im nepouzdanostima. Jednadzba 5.2 rijeSena je za svaki tako generirani uzorak, ¢ime
je dobivena distribucija izraCunatih energija. Nepouzdanost energije zatim je odredena kao

standardna devijacija te dobivene distribucije.

Konac¢no, prethodno opisana energijska kalibracija spektara uz transformaciju skale x-osi po-
drazumjeva 1 transformaciju skale y-osi, tj. transformaciju intenziteta. Spektri su izmjereni u
jednakim kanalnim intervalima, dch, pa prelazak na graficki prikaz u jednakim energijskim in-
tervalima, dE, zahtjeva istovremenu transformaciju intenziteta. [78] Nakon energijske kalibra-
cije ukupni intenzitet, odnosno integral ispod krivulje spektra, mora ostati ocuvan pa sljedeca

jednakost mora biti zadovoljena:

I(E)dE = | I(ch)dch (6.2)
frerae= |

Ako se u integralu s desne strane jednakosti napravi supstitucija dch — flLEth ,te se ‘%’ izraCuna
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diferenciranjem Jednadzbe 5.2 po energiji, slijedi:

24 [t + At (ch—1))?
/ I(E)dE = / I(Ch).;j;.\/z tfm(cth(_l) g (6.3)

Desna podintegralna funkcija odgovara transformaciji intenziteta koja je provedena pri prelasku
sI(ch)nal(E).

Cjelokupan proces energijske kalibracije, koji ukljuCuje 1 transformaciju intenziteta, automati-

ziran je koriStenjem Python skripti razvijenih u okviru ovog rada.

6.2.2 Korekcija intenziteta

Osim energijske kalibracije, izmjereni spektri podvrgnuti su i korekciji intenziteta. Postoje dva
razloga zaSto je potrebno napraviti korekciju intenziteta sirovih podataka. Prvo, intenzitet je
potrebno korigirati zbog mijenjanja prostornog kuta koji pokriva svaki CCD kanal. Drugo,
treba uzeti u obzir ovisnost transmisije rendgenskih zraka o njihovoj energiji kroz Mylar foliju
presvucenu grafitom ukupne debljine 2 um, koja je postavljena ispred CCD-a s ciljem uklanjanja

utjecaja potencijalne luminiscencije uzorka.

Broj fotona koji padnu na jedan piksel nije jednak za sve kanale CCD-a. Obzirom da su fo-
toni iz ozraCene tocke uzorka emitirani izotropno, registrirani broj fotona u pojedinom kanalu
proporcionalan je veli€ini odgovarajuéeg prostornog kuta emisije (na Slici 6.3 prikazanog kao
¢). Zbog geometrije naSeg WD spektrometra taj kut je razlicit za razliCite kanale, Sto se moze
vidjeti na Slici 6.3. Intenzitet u snimljenom spektru stoga je potrebno skalirati s brojem fotona
koji su emitirani u smjeru pojedinog kanala, tj. podijeliti s veli¢cinom kuta emisije. 1z zbroja
kuteva trokuta prikazanih na Slici 6.3 se jasno vidi da je kut emisije fotona jednak razlici difrak-
cijskih kuteva koji odgovaraju rubnim tockama pojedinog kanala, @ = 86. Nju se moZe odrediti

iz geometrije WD spektrometra:

z z
h) = 86(ch) = arct —arct 6.4
o(ch) (ch) = arc an(to—k(ch—l)At—%) arc an<t0+(ch—l)At+%> (6.4)

U korekciji intenziteta se za svaki snimljeni kanal CCD-a rijeSava gornja jednadzba, a potom

se njegov intenzitet mnoZi s faktorom é. Slika 6.4.a na primjeru spektra Mg prikazuje ovisnost

kuta emisije fotona te posljedicnog faktora korekcije intenziteta o energiji pojedinog kanala
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Slika 6.3: Prikaz prostornih kuteva @ i @ u koje su emitirani fotoni koji nakon difrakcije na analizator-
skom kristalu upadaju u dva razli¢ita kanala CCD ¢ipa zajedno s odgovarajuéim difrakcijskim kutevima.
Kanal koji se nalazi bliZe izvoru fotona pokriva veéi prostorni kut, @; > @,, pa u njega tijekom zadanog
vremenskog intervala upadne veci broj fotona.

CCD-a.

Nadalje, transmisija rendgenskog zracenja kroz odredeni filter ovisi o energiji tog zracenja te
o debljini filtera. U nasem eksperimentalnom postavu emisijske linije razli¢itih energija se
reflektiraju od analizatorski kristal pod razli¢itim kutevima, 8(E), koje je mogudée odrediti iz
Jednadzbi 5.1 1 5.2. Time upadaju na filter ispred CCD Ccipa pod razliitim kutevima, odnosno
efektivna debljina filtera je razlicita za fotone razlicitih emisijskih linija. Efektivna debljina, tj.

put koji fotoni produ unutar filtera, se moze jednostavno izraCunati:

w

s(E) = m (6.5)
U navedenoj formuli je w stvarna debljina filtera. U nasem slucaju rendgensko zracenje prolazi
kroz dva filtera: Mylar foliju i grafit, oba debljine w ~ 1 ym. Za poznatu trojku (materijal fil-
tera, put fotona kroz filter, energija fotona) se koristi dostupna internetska baza podataka [79]
za odredivanje koeficijenta transmisije, Tmaterijal(sa E). Mylar folija i premaz grafita su odredeni
redom kemijskim formulama C;gHgO4 i C te gustoéama 1.4 g/crn3 12.26 g/cm3. Ukupni koefi-
cijent transmisije pojedine emisijske linije odgovara produktu koeficijenata transmisije kroz ova
dva filtera, T (2s, E) = Twylar (8, E) - Torasit (5, E ). Izracun je proveden za energije koje odgovaraju
centroidima razlucenih emisijskih linija metalnih meta, a obzirom na malene energijske pomake

emisijskih linija spojeva u odnosu na emisijske linije metala, isti koeficijenti transmisije su pret-
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postavljeni 1 za emisijske linije izmjerenih kemijskih spojeva. Zbog jasnije predodzbe ovisnosti
koeficijenta transmisije o energiji, napravljena je linearna prilagodba 7'(E) na temelju izracu-
natih tocaka (E;,T;), koja je prikazana na Slici 6.4.b, zajedno s posljedi¢nim transmisijskim

faktorom korekcije intenziteta.

Geometrijski efekti Efekt filtera Ukupna korekcija intenziteta
15.2 1.00 1.00 1.00
0.99 b) L0.99 0.99 - C)
15.0
0.98 +0.98 0.98
14.8 E
— 0.97 § r0.97 § E 0.97 A
pa— /_:\ /E -
S 16 0.96 e [ 0.96 i~ jb 0.96 -
0.95 r0.95 0.95 A
14.4
0.94 r 0.94 0.94 A
14.2
. : : : L 0.93 T : . : —L 093 093 1 — : : . :
1250 1260 1270 1280 1290 1250 1260 1270 1280 1290 1250 1260 1270 1280 1290
Energija (eV) Energija (eV) Energija (eV)

Slika 6.4: Ovisnost korekcije intenziteta o energiji pojedinog kanala CCD-a: a) Veliina prostornog
emisijskog kuta kojeg pokriva jedan kanal — zelena isprekidana linija, zajedno s faktorom korekcije
intenziteta zbog promjene istog — crvena linija. b) Koeficijent transmisije — narancasta isprekidana linija,
uz transmisijski faktor korekcije intenziteta — plava linija. ¢) Produkt dvaju faktora korekcije intenziteta.
Faktori korekcije su normalizirani na maksimalnu vrijednost, tako da je najveca vrijednost u svakom
prikazanom skupu jednaka 1. Prikazani su grafovi iz postupka korekcije intenziteta u spektru ¢istog Mg
snimljenog uz koristenje ADP kristala.

Na Slici 6.4.c prikazan je faktor ukupne korekcije intenziteta kao produkt prethodno opisane
dvije korekcije. Sa Slika 6.4.a-b vidljivo je da dvije navedene korekcije imaju suprotan smjer

djelovanja na pojedine kanale u snimljenim spektrima.

U slucaju Al 1 Mg ukupnoj korekciji jace doprinosi korekcija zbog razliitog broja upadnih fo-
tona po kanalu CCD-a, dok je u slu¢aju Na doprinos obje korekcije podjednak. Maksimalna
promjena intenziteta nakon provodenja te dvije korekcije za podrucje Ko emisije u spektrima
Al 1 Mg iznosi 4%, a u spektrima Na niti 1%. Dakle ove korekcije nisu velike, medutim utjecu
na tocan izracun ukupne povrsine ispod pojedinih vrhova, odnosno na to¢nost odredivanje in-

tenziteta pojedinih KL grupa.

Proces korekcije intenziteta automatiziran je koriStenjem Python skripti razvijenih u okviru

ovog rada.
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6.2.3 Prilagodba spektara

Kako bi se tocno odredili intenziteti svih vrhova, napravljena je prilagodba emisijskih spektara

Cistih meta.

Svaki razlu€eni vrh je modeliran Voigt funkcijom (JednadZzba 3.5) u programu PeakFit [80] koji
koristi Levenburg-Marquardt nelinearni minimizacijski algoritam [81]. Pri tome je postavljena
samo pocetna vrijednost Gaussove Sirine Voigt funkcije (wg = 2v/21n20, za G parametar iz
Jednadzbe 3.5), koja odgovara instrumentalnoj energijskoj rezoluciji WD spektrometra danoj
u Tablici 5.3. Taj je parametar zatim tijekom postupka prilagodbe pusten da se slobodno mi-
jenja, zajedno sa svim ostalim parametrima — povrSinom i srediStem te Lorentzovom Sirinom

(parametri S, p 1 a u Jednadzbi 3.5).

Pozadina je prilagodena na linearnu funkciju, Sto predstavlja prikladnu aproksimaciju s obzirom

na uski energijski raspon svakog spektra.

Slika 6.5 prikazuje prilagodbe spektara metala Al, Mg 1 Na, zajedno sa svim njithovim kompo-
nentama, za pobudu s 2 MeV H i s 3 MeV He. Kao $to je prethodno razjasnjeno, MIS-ovi su
izraZeniji pri pobudi He, $to rezultira ve¢im brojem razlu¢enih Ko linija, odnosno ve¢im brojem

Voigt funkcija prisutnih u prilagodbi.
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Slika 6.5: Prilagodba Ko rendgenskih emisijskih spektara Al, Mg i Na dobivenih pobudom (lijevo) s 2
MeV H i (desno) s 3 MeV He. Svi razluceni vrhovi se prilagodavaju s Voigt funkcijama, a pozadina se

prilagodava s linearnom funkcijom. Spektri su normalizirani s obzirom na maksimalni intenzitet.
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6.3 Rezultati

6.3.1 Izmjereni spektri

Visokorazlucivi spektri Cistih metalnih meta i njihovih odabranih spojeva su, zajedno sa odgo-
varajuc¢im prilagodbama, prikazani na Slikama: 6.6 za Al, 6.7 za Mg i 6.8 za Na. U prikazanim
spektrima valja uociti pomake u energijama dijagramskih i satelitskih linija spojeva u odnosu na
metal te promjene relativnih intenziteta pojedinih spektralnih komponenti. Isti su kvantificirani

te prodiskutirani u nastavna dva poglavlja.

a)

x5

AIN

Normaliziriani intenzitet
Normaliziriani intenzitet

Al,O,

T T T T T T T T T T T T T
1485 1490 1495 1500 1505 1510 1480 1490 1500 1510 1520
Energija (eV) Energija (eV)

Slika 6.6: Prilagodeni Ko rendgenski emisijski spektri Al i odabranih njegovih spojeva pobudeni a)
2 MeV Hib) 3 MeV He. Intenzitet spektralnog podrucja koje sadrzi MIS linije u a) je pomnoZen s
faktorom 5 za potrebe jasnijeg prikaza. Svi spektri su normalizirani s obzirom na maksimalni intenzitet.
Spektri razli¢itih meta su vertikalno pomaknuti radi preglednosti, stoga skala intenziteta na y-osi nema
fizikalno znacenje.
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Slika 6.7: Prilagodeni Ka rendgenski emisijski spektri Mg i odabranih njegovih spojeva pobudeni a) 2

MeV Hib) 3 MeV He. c) Prilagodeni Ka rendgenski emisijski spektri Mg i MgO pobudeni protonskim

snopom pri trima razli¢itim energijama: 2, 2.5 i 3 MeV. d) Prilagodeni Ko rendgenski emisijski spektri

Mg pobudeni helijevim snopom pri Cetirima razli¢itim energijama: 1.5, 3, 41 5 MeV. Intenziteti spektral-

nih podrucja koja sadrZze MIS linije u a) i ¢c) pomnoZeni su faktorom 5 za potrebe jasnijeg prikaza. Svi

spektri su normalizirani s obzirom na maksimalni intenzitet. Spektri razli¢itih meta i razli¢itih energija

ionskih snopova su vertikalno pomaknuti radi preglednosti, stoga skala intenziteta na y-osi nema fizi-

kalno znacenje.
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Slika 6.8: Prilagodeni Ko rendgenski emisijski spektri Na i odabranih njegovih spojeva pobudeni a)
2 MeV H i b) 3 MeV He. Intenzitet spektralnog podrucja koje sadrzi MIS linije u a) je pomnoZen s
faktorom 5 za potrebe jasnijeg prikaza. Svi spektri su normalizirani s obzirom na maksimalni intenzitet.
Spektri razli¢itih meta su vertikalno pomaknuti radi preglednosti, stoga skala intenziteta na y-osi nema
fizikalno znacenje.
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6.3.2 Kemijski pomak energije centroida emisijskih linija

Kao Sto je prethodno objasnjeno (potpoglavlje 6.2.1), energije centroida Kot » i Ko linija
svih meta jedinstveno su odredene relativno na pridruzene Lo i L linije iz emisijskih spektara
smjesa meta od interesa s MgBr/Ge/Zn pobudenih s 2 MeV H. Kemijski pomaci Koty 5 1 Ko
linije, tj. pomaci energije tih linija u kemijskim spojevima u odnosu na metal, su zatim jednos-
tavno izraCunati. Iz spektara Cistih meta su odredeni kemijski pomaci svih ostalih razlucenih
linjja. Tako je kemijski pomak Koy linije moguce odrediti iz spektara dobivenih pobudom i
s 2 MeV His 3 MeV He. Obzirom na nedovoljno visok intenzitet ostalih linija u spektrima
dobivenim pobudom s 2 MeV H, kemijski pomak njihovih centroida je moguce odrediti samo

iz spektara dobivenih pobudom s 3 MeV He.

Kao §to je opisano u potpoglavlju 3.3.4, pomaci enegije emisijskih linija u spoju u odnosu
na metal proizlaze iz promjena gustoCe valentnih elektrona atoma unutar spoja, Sto smanjuje
efektivni nuklearni potencijal koji osjecaju elektroni u unutarnjim ljuskama atoma. Stoga bi
mjerenje tih pomaka trebalo pruZiti uvid u efektivni naboj na atomima unutar krutine, pri cemu
oni ne ovise o na¢inu pobude atoma. Za elemente tree periode poput fosfora, sumpora i klora,
energija Koy emisijske linije pomiCe se prema viSim energijama sa smanjenjem efektivnog na-
boja na ispitanom atomu [82, 83]. Navedeni mehanizam provjeren je i za Al kroz suradnju s
vanjskim suradnikom (M. Petric, afilijacija dana u [74]), koji je proveo ab initio izraCun efek-

tivnog naboja temeljen na teoriji funkcionala gustoce (DFT).

6.3.2.1 Kemijski pomaci u Al spojevima

Tablica 6.7 prikazuje izmjerene kemijske pomake energije centroida Al Koy > 1 Ko linija za-
jedno s dostupnim podacima iz literature [84, 85, 86, 87, 88, 89] . Vecina podataka iz literature
o dijagramskoj Al Kol > liniji se odnosi na Al,O3, pri Cemu se navedeni energijski pomaci
krec¢u od +0.314 eV do +0.5 eV, uz iznimku rada Suresh et al. [89] koji navodi negativan ener-
gijski pomak (—0.5 eV). Sve osim jedne pronadene literaturne vrijednosti se odnose na pobudu
rendgenskim zrakama ili elektronskim snopom. Podaci o kemijskom pomaku Ko linije su

pronadeni samo za Al,Os3.

Izmjereni energijski pomaci Al Ko > linije za Al,O3 1 AIN dobro se slazu s vrijednostima koje
su izmjerili Anagnostopoulos et al. [84] rendgenskom pobudom, uz relativna odstupanja redom
od 8% 1 0%, a za Al,S3 s podacima koje je objavio Asada [85], uz relativno odstupanje od 10%.

Izmjereni energijski pomak za AIPOy sli¢an je onome za Al,Os3.
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Tablica 6.7: Kemijski pomaci energije centroida Koy » i Kotz emisijskih linija odredeni iz spektara smjesa
Al spojeva s MgBr pri pobudi s 2 MeV H zajedno s vrijednostima iz literature. Uz literaturne vrijednosti
je navedena koriStena pobuda, uz pokrate ,.e” za elektrone te ,,X” za rendgensko zracenje. Kemijski
pomaci iz literature nisu nuZno povezani s poloZajem centroida linije.

Pomak energije (eV)
Kemijski spoj | Al Ko, (2 MeV H) Literatura Al Koz (2 MeV H) Literatura
AIN 0.14+0.03 0.14+0.01 (X)[84] 0.5+0.1
0.293 [85]
Al S;3 0.254+0.03 0.276 [85] 0.4+0.1
Al,O3 0.36+:0.04 0.394+0.01 (X)[84] 0.71+£0.09 0.7 (5 MeV He) [86]
0.314 [85] 0.6 (e) [87]
0.4 (5 MeV He) [86] 0.9 (X) [88]
0.4 (e) [87]
0.5 (X) [88]
—0.5+£0.02 (X) [89]
AlIPOy4 0.384+0.03 0.61+0.07

U ovom radu dobivena vrijednost energijskog pomaka Koz linije za Al,O3 odli¢no se slaze s
vrijednoscu iz rada Burkhalter et al. [86], s relativnim odstupanjem od samo 1.4%. U Ref. [86]

je za pobudu takoder koriSten ionski snop — 5 MeV He.

Za potrebe izracuna efektivnog naboja na atomu Al u razli¢itim spojevima napravljena je DFT
optimizacija kristalne strukture tih spojeva. Pocetne koordinate kristalne reSetke preuzete su
iz baze Materials Project [90], a kristalna struktura relaksirana je koriStenjem programskog
paketa cp2k [91]. Za Al 1 sve ostale atome (N, S, O, P) koriSteni su bazni skupovi TZV2P-
MOLOPT-SR-GTH i DZVP-MOLOPT-SR-GTH [92], zajedno s Goedecker—Teter—Hutter pse-
udopotencijalom [93]. Nepoznati “exchange-correlation” potencijal aproksimiran je Perdew—
Burke—Ernzerhof (PBE) funkcionalom, parametriziranim za krute tvari i povrSinska stanja [94].
Na konacnoj elektronskoj gustoci optimizirane kristalne strukture provedena je Hirshfeldova

populacijska analiza [95], ¢ime je dobiven efektivni naboj za svaki atom u kristalu.

Ovisnost kemijskog pomaka energije centroida dijagramske Al Ko » linije o dobivenom efek-
tivnom naboju prikazana je na Slici 6.9. Dobivena ovisnost potvrduje linearno smanjenje ener-
gijskog pomaka s porastom izraCunatog efektivnog naboja na atomima Al, Sto je u skladu s

opaZanjima za ostale elemente trece periode.

Tablica 6.8 prikazuje izmjerene pomake energije centroida Al Ko linije, za koju nisu pronadeni
podaci u literaturi. Pomaci su odredeni iz dva razliCita spektra, tj. za pobudu s 2 MeV Hi3 MeV
He. Dobiveni rezultati za dvije koriStene pobude se dobro slazu, Sto potvrduje konzistentnost

mjerenja.
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Slika 6.9: Ovisnost izmjerenog kemijskog pomaka energije centroida Al Ko > linije o efektivnom na-
boju dobivenom Hirshfeldovom analizom elektronske gustoée izracunate DFT metodom. Puni simboli

predstavljaju pomake izmjerene u ovom radu, dok prazni simboli predstavljaju pomake navedene u Ref.
[84, 85, 86, 87, 88, 89].

Tablica 6.8: Kemijski pomaci energije centroida Koy emisijskih linija odredeni iz spektara Cistih Al
spojeva pri pobudi s 2 MeV Hi 3 MeV He.

Pomak energije (eV)
Kemijski spoj | Al Koy (2 MeV H) Al Koy (3 MeV He)

AIN 0.5+0.1 0.393 £0.009
Al S3 0.5+0.1 0.499 +0.009
Al O3 0.7+£0.1 0.70+0.01
AlIPOy4 0.70£0.07 0.73+0.01

6.3.2.2 Kemijski pomaci u Mg spojevima

Slika 6.10 prikazuje izmjerene kemijske pomake energije centroida Mg Koy » 1 Ko zajedno
s dostupnim podacima iz literature. Pronadena su samo dva prethodno objavljena rada koja se
bave kemijskim pomacima Mg Ko linija: Fischer et al. [96] su izmjerili kemijske pomake dija-
gramske 1 satelitskih linija za MgO pri pobudi elektronima; a Asada [85] je izmjerio kemijske
pomake dijagramske Ko > linije za viSe razliCitih spojeva pri pobudi rendgenskim zracenjem.
Nijedan rad ne navodi nepouzdanosti u dobivenim rezultatima. Izmjereni kemijski pomaci do-

bro se slazu s vrijednostima iz Ref. [96], uz relativna odstupanja od 13% za Ka; 5 1 7% za
Kos.

Obzirom na ve¢ spomenutu potvrdenu negativnu linearnu korelaciju izmedu kemijskih pomaka
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Slika 6.10: Kemijski pomaci energije centroida Ko » i Koz emisijskih linija odredeni iz spektara smjesa
Mg spojeva s Ge pri pobudi s 2 MeV H zajedno s vrijednostima iz literature. Puni simboli predstavljaju
pomake izmjerene u ovom radu, dok prazni simboli predstavljaju pomake navedene u Ref. [96, 85].

dijagramske linije i efektivnog naboja ispitivanog atoma za ranije proucavane elemente trece
periode — P, S, Cl 1 Al, razumno je pretpostaviti da slican odnos vrijedi i za kemijske pomake Mg
Ko > linija. Sukladno tome, sli¢ni energijski pomaci u razlicitim spojevima upucuju na slican
efektivni naboj na atomima Mg u tim spojevima. Valja istaknuti sli¢nost izmjerenih energijskih
pomaka Koty » za MgSO4 1 MgWOy, Sto je u skladu s Cinjenicom da je Mg u oba spoja vezan
za tetraedarske XOi_ anione. Takoder, to upucuje na trend u kojem se efektivni naboj smanjuje
od Cistog Mg prema oksidiranijim spojevima duz osi x na Slici 6.10, zavrSavajuci s MgSOy 1
MgWO4.

Vrijednosti kemijskih pomaka energije centroida Koy linije u izmjerenim spojevima su prika-
zane u Tablici 6.9, zajedno s vrijednostima za MgO iz Ref. [96]. Rezultati dobiveni za pobude 2
MeV H i 3 MeV He su medusobno konzistentni. Prosjecni kemijski pomak Koy linije za MgO

dobro se slaZe s rezultatima iz Ref. [96], uz relativno odstupanje od 7%.

Tablica 6.9 takoder prikazuje kemijske pomake energije centroida Kois 1 Ko linija. Izmjereni
energijski pomaci za MgO relativno odstupaju od vrijednosti iz Ref. [96] za 20% (Kas) 1 133%
(Kog). Veliko odstupanje uoceno za pomak Kol linije moZe se pripisati niZoj energijskoj rezo-
luciji spektara iz Ref. [96], koji su prikazani na Slici 3 tog rada, gdje su u KL2 skupini razluCena
samo dva vrha (Kos i Ko). Slika 6.7 ovog rada jasno prikazuje Cetiri razlucena vrha (Kas,

Ko, Koy 1 Kog) za Mg i MgO, $to omogucuje to€nije odredivanje pozicija njihovih centroida.
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Tablica 6.9: Kemijski pomaci energije centroida Mg Koy, Kas i Ko linija odredeni iz spektara Cistih
Mg spojeva, uz odgovarajuée energijske pomake navedenu u Ref. [96] za pobudu elektronima.

Pomak energije (eV)
Kemijski SpOj Mg Koy Mg Koy Mg Koy Mg Kas Mg Kos Mg Kag Mg Ko
(2MeVH) (B3MeVHe) (10keVe) (3MeVHe) (10keVe) (3MeVHe) (10keVe)
MgBr; 0.25+0.06 0.26+0.05 0.3+£0.1 0.1£0.1
Mg, Si 0.31+£0.05 0.31+0.05 0.22+0.09 0.2+£0.1
MgszN, 0.54+0.04 0.54+0.04 0.70+0.09 0.6£0.1
MgO 0.60+0.05 0.57+0.05 0.55[96] 0.6£0.1 0.5 [96] 0.7+0.1 0.3 [96]
MgB, 0.65+£0.04 0.68+0.05 0.79+£0.09 0.9+0.1
MgSO4 0.724+0.06 0.734+0.05 0.70£0.09 0.7+0.1
MgWO4 0.75£0.05 0.854+0.05 0.9+0.1 1.0£0.1

6.3.2.3 Kemijski pomaci u Na spojevima

Slika 6.11 prikazuje izmjerene kemijske pomake energije centroida Na Koi; 5 1 Koz zajedno s
dostupnim podacima iz literature. Jedini prethodno izmjereni kemijski pomaci Na spojeva su
pronadeni u radu Asada [85], s podacima za dijagramske Ko > linije pri pobudi rendgenskim
zraCenjem. Rad ne navodi nepouzdanosti u dobivenim rezultatima. Izmjereni kemijski pomaci
ovog rada solidno se slazu s vrijednosti iz Ref. [85] za NaBr, uz relativno odstupanje od 17%,

ali ne i za druge dvije podudarajuce mete (NaF i NaCl).
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Slika 6.11: Kemijski pomaci energije centroida Ko » i Koz emisijskih linija odredeni iz spektara smjesa
Na spojeva s Zn pri pobudi s 2 MeV H zajedno s vrijednostima iz literature. Puni simboli predstavljaju
pomake izmjerene u ovom radu, dok prazni simboli predstavljaju pomake navedene u Ref. [85].

Tablica 6.10 prikazuje kemijske pomake energije centroida Na Koy, Kos i Kog linija. Vri-
jednosti kemijskih pomaka Koy linije dobiveni za pobude 2 MeV H i 3 MeV He za odredene
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spojeve znacajno se razlikuju, suprotno konzistentnim rezultatima dobivenim za Al 1 Mg. Raz-
log tome vjerojatno proizlazi iz manje razlike u energiji Koz i Koy emisije Na meta, zbog cega
je preklapanje tih dviju linija vece (vidljivo iz usporedbe spektara na Slici 6.8 sa Slikama 6.6

i 6.7) pa nije moguce odrediti centroid Ko linije s jednakom precizno$éu.

Tablica 6.10: Kemijski pomaci energije centroida Na Ko, Kois i Ko linija odredeni iz spektara Cistih

Na spojeva.
Pomak energije (eV)
Kemijski spoj | Na Koy (2MeV H) NaKoy (3MeV He) NaKaos (3MeV He) NaKog (3 MeV He)
Na,O 0.53+0.03 0.55+£0.02 0.55+0.03 0.75+0.04
Na,SOq4 0.63+£0.02 0.48£0.01 0.59+0.03 0.67+0.03
NaBr 0.32+0.02 0.23+0.02 0.34+0.03 0.50+0.04
NaCl 0.78+0.04 0.74+0.02 0.90+0.03 0.96+0.04
NaF 0.71+0.03 0.59+0.01 0.88+0.03 0.60+0.03

6.3.3 Intenzitet emisijskih linija

Intenziteti svih razlu€enih linija u pojedinom spektru su odredeni iz prilagodbe spektra nizu
Voigt funkcija na linearnoj pozadini. (Slika 6.5) Intezitet svake linije odgovara povrSini pri-
padajuée Voigt funkcije, zajedno s njenom nepouzdanosti. Intenzitet KL.” grupe izracunat je
kao zbroj povrSina linija unutar te grupe. Nepouzdanost u intenzitetu KL" grupe izracunata je
kao standardna devijacija Poissonove raspodjele, tj. kao korijen broja dogadaja unutar te KL"
grupe.

NajizraZeniji utjecaj kemijskih efekata na intenzitet emisijskih linija jest promjena omjera in-
tenziteta Koy/Koz medu metalom i njegovim spojevima. Na Slikama 6.6-6.8 moZe se jasno
vidjeti smanjenje intenziteta Koz linije kojeg prati porast intenziteta Koy linije pri prijelazu
s metala na spojeve. Takve razlike intenziteta unutar KL! grupe pri pobudi lakim ionima se
u prethodnim radovima [97, 98, 21] pripisuju prisutnosti Coster-Kronigovih prijelaza (potpo-
glavlje 3.3) prije emisije Ko rendgenskog zracenja. Takvi prijelazi pretvaraju stanja koja mogu
deeksitirati Koy emisijom u stanja koja mogu deeksitirati Koz emisijom. Predlozeno je da
su Coster—Kronigovi prijelazi u potpunosti dostupni u metalu, dok su u spojevima dostupni u

manjoj mjeri zbog ionskog vezanja.
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6.3.3.1 Intenziteti linija u Al spektrima

Slike 6.12. a i b prikazuju relativne omjere intenziteta Al KL! i KL? grupe dobivene pobudom
s 2 MeV H i 3 MeV He. Relativni intenzitet KL! grupe je jedan red veli¢ine veéi za pobudu
ionima He u odnosu na pobudu ionima H. Intenzitet KL grupe je za pobudu ionima H zanema-
riv pa je na Slici 6.12.c prikazan samo omjer intenziteta KL? i KL? grupe dobiven pobudom s 3
MeV He. Izmedu razli¢itih izmjerenih meta ne postoji statisticki znacajna razlika u relativnim
intenzitetima KL! i KL? grupe. Male razlike mogu se objasniti samoapsorpcijom rendgenskog
zralenja u debelim metama [99]. Iznimno veée odstupanje u omjeru KL2/KL? u slu¢aju AIPOy

se moZe opravdati ve¢im Sumom u tom spektru koji je mogao utjecati na odredivanje intenziteta

KL? grupe.
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Slika 6.12: Omier intenziteta KL! i KL.? grupa emisijskih linija razli¢itih Al meta pri pobudi s a) 2 MeV
Hib) 3 MeV He te omjer intenziteta ¢) KL? i KL.° grupa za pobudu s 3 MeV He.

Za razliku od relativnih intenziteta pojedinih KL grupa, relativni intenziteti rendgenskih emi-
sijskih linija unutar iste KL’ grupe, ¢ije su energije razmaknute za svega nekoliko eV, ne bi
trebali biti pod utjecajem samoapsorpcije u debelim metama, ve¢ iskljucivo kemijskih efekata.
Na Slici 6.13 su prikazani omjeri intenziteta Koy/Kos linija za Al mete sa statisticki znac¢ajnim

varijacijama izmedu metala Al i izmjerenih spojeva.

73



6.3. Rezultati

0.8
= 2MeVH
e 3 MeV He
0.7 )
)
S -
= 0.6 .
~ u - L]
= b 1
T - |
X054 ¢ ?
0.4
Al AIN AlL,S; ALO; AIPO,
Uzorak

Slika 6.13: Omjer intenziteta Koy i Koz emisijskih linija razlic¢itih Al meta pri pobudi s 2 MeV H i 3

MeV He.

6.3.3.2 Intencziteti linija u Mg spektrima

Slika 6.14 prikazuje relativne omjere intenziteta KL! i KL? grupe za izmjerene kombinacije Mg

meta i energija H ionskog snopa. Nisu izmjerene zna¢ajne varijacije relativnih KL! intenziteta

izmedu razli¢itih Mg spojeva. Za pobudu s 2 MeV H, pojedini omjeri KL!/KL? za razli¢ite

Mg mete razlikuju se od prosje€nog omjera za manje od 5%. Te se razlike mogu objasniti

samoapsorpcijom Mg Ko rendgenskog zracenja u debelim metama.
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Slika 6.14: Omjer intenziteta KL' i KL° grupa emisijskih linija razli¢itih Mg meta pri pobudi s H ionskim

snopom energije na podrucju 2-3 MeV.
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S porastom energije H ionskog snopa s 2 na 3 MeV uo&en je pad vrijednosti omjera KL!/KLO.
Konkretno, povecanje energije s 2 na 2.5 MeV rezultiralo je relativnim smanjenjem omjera za
8% za Mg 1 10% za MgO. Daljnjim povecanjem energije na 3 MeV omjer se relativno smanjio
za 18% za Mg i 14% za MgO. Takvo ponaSanje odraZava negativnu ovisnost udarnog presjeka
za ionizaciju unutarnjih ljuski atoma Mg o energiji protonskog ionskog snopa na energijskom
podrucju 2-3 MeV.

Slika 6.15 prikazuje relativne intenzitete KL' i KL? grupa u odnosu na KL° grupu za izmjerene
kombinacije Mg meta i energija He ionskog snopa, zajedno s odgovarajuim omjerima inten-
ziteta koje su izmjerili Heirwegh et al. [100] za Mg 1 MgO pri pobudi s He snopom bliskih
energija. Pobuda He ionima energije 3 MeV dovela je do izraZenijih varijacija relativnih KL!
i KL? intenziteta izmedu razli¢itih Mg spojeva. Omjeri KL!/KL? za Mg i MgWOy, odstupaju
od prosjecnog omjera za 11% odnosno 17%, dok su razlike za ostale spojeve manje od 8%. Za
omjere KL?/KL’, Mg i MgWOy odstupaju od prosjeénog omjera za 18% i 21%, dok preostali
spojevi pokazuju odstupanja do 13%.

Nije jednostavno zakljuciti jesu li ove varijacije posljedica kemijskih efekata. Medutim, glavni
izvor razlika vjerojatno je kombinirani utjecaj samoapsorpcije Mg Ko rendgenskog zracenja
u debelim metama i veée zaustavne moci He iona u odnosu na H ione. Budu¢i da relativni
intenziteti MIS linija ovise o energiji iona, izmjereni spektar predstavlja superpoziciju doprinosa
spektra za sve energije iona duZ njihove putanje u meti. Za pobudu He ionima je ovaj efekt

gubitka energije iona vjerojatno izraZeniji nego za pobudu H ionima.

U skladu s rezultatima za pobudu H ionima, utvrdena je jaka negativna korelacija izmedu ener-
gije He ionskog snopa i relativnih inteziteta KL.' i KL? grupa u spektrima metalnog Mg. Kon-
kretno, poveéanje energije s 1.5 na 3 MeV rezultiralo je smanjenjem omjera KL!/KL? za 45%.
Daljnjim poveéanjem energije na 4 MeV omjer se smanjio za 63%, ana 5 MeV za 69%. Omjer
KL?/KL smanjio se za 66% izmedu 1.5 i 3 MeV, za 82% pri 4 MeV te za 87% pri 5 MeV.

U Tablici 6.11 usporedeni su izmjereni omjeri intenziteta KL!/KL? za Mg i MgO u ovom radu
s odgovaraju¢im omjerima dobivenima za pobudu rendgenskim zra¢enjem i elektronima pro-
nadenim u literaturi [100, 101, 102, 103, 104, 105, 96]. Za pobudu H ionima u energijskom

rasponu 2-3 MeV, vrijednost ovih omjera je bliska onima opazenima za pobudu elektronima.

Unutar KL! grupe jasno su vidljive razlike u relativnim intenzitetima linija Kotz i Koty izmedu
razli¢itih Mg meta u izmjerenim spektrima, koje su prikazane na Slici 6.16. Postoji jasna razlika
u omjerima Kowy/Koz izmedu metala Mg 1 svih izmjerenih spojeva, osim za Mg;Si. Sli¢nost tog

omjera za Mg i Mg;Si mozZe se objasniti znac¢ajnim kovalentnim karakterom kemijske veze Mg—
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Slika 6.15: Omjer intenziteta KL!/KL° (gore) i KL?/KL (dolje) grupa emisijskih linija razli¢itih Mg
meta pri pobudi s He ionskim snopom energije na podrucju 1.5-5 MeV. Puni simboli predstavljaju omjere
izmjerene u ovom radu, dok prazni simboli predstavljaju vrijednosti navedene u Ref. [100].

Si. Iz pregleda literatura nadeni su podaci rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS)
koji pokazuju da veza Mg—Si u Mg, Si nije ni pribliZzno potpuno ionska (tj. da valentni elektroni

Mg nisu u potpunosti preneseni na Si). Zapravo, njezin ionski karakter iznosi samo 8% [106].

Pri pobudi He ionima od 3 MeV, gdje su intenziteti Koz i Koy linija mogli biti izmjereni s veCom
precizno$¢u, uoceno je i statisticki znacajno odstupanje omjera Kouy/Koz za MgB> u odnosu
na ostale spojeve. Podaci iz literature [107] sugeriraju da veza Mg-B takoder nije potpuno
ionska, ve¢ ima znacajan metalni doprinos. Ovi rezultati pokazuju da analiza omjera intenziteta
Koy/Koz pomoc¢u WD PIXE spektrometrije, osobito pri pobudi He ionima, moZe pruZiti uvid

u prirodu kemijske veze u ispitivanom spoju.

Slika 6.17 prikazuje kako se omjer intenziteta Kou/Koz mijenja s energijom H i He ionskog

snopa. Uz izmjerene podatke, prikazane su i relevantne vrijednosti iz literature [21, 100, 97].
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Tablica 6.11: Usporedba omjera intenziteta KL!/KL? grupa emisijskih linija Mg i MgO dobivenih u
ovom radu s podacima iz literature [96, 100, 101, 102, 103, 104, 105]. Podebljane vrijednosti pred-
stavljaju rezultate ovog rada, a nepodebljane vrijednosi odgovaraju podacima iz literature. Za pobudu

ionskim i elektronskim snopom navedena je energija snopa. Pri pobudi rendgenskim zracenjem pokrata

»XRT” oznacava uporabu rendgenske cijevi te je uz nju naveden koriSteni napon.

I(KL)/I(KL?)
Pobuda Mg MgO
He ionski snop 1.5 MeV 2.79+0.04
2.5 MeV [100] 1.67+£0.07 1.62+0.05
3 MeV 1.53+£0.01 1.38+£0.01
3.6 MeV [100] 1.104+0.02 1.09+£0.03
4 MeV 1.048 +0.006
4.6 MeV [100] 0.834+0.02 0.804+0.03
5 MeV 0.865+0.005
H ionski snop 2 MeV 0.161-+£0.001 0.156 £0.001
2.5 MeV 0.14944+0.0008 0.141+0.001
3 MeV 0.13204+0.0009 0.136+0.001
Rendgensko zracenje Cr XRT 50 kV [102] | 0.14040.003 0.158 £0.002
Rh XRT 40kV [103] | 0.1394+0.006
Cr XRT 40 kV [104] | 0.11440.001
Elektronski snop 4-5keV [96] 0.161 +£0.005 0.159 4+ 0.005
6 keV [105] 0.155+0.003
12 keV [101] 0.161+£0.007
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Slika 6.16: Omjer intenziteta Koy i Koz emisijskih linija razli¢itih Mg meta pri pobudi s 2 MeV Hi 3

MeV He.
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Slika 6.17: Omjer intenziteta Kow/Kaiz za: a) Mg i MgO pri pobudi s H ionskim snopom razli¢itih
energija i b) Mg pri pobudi s He ionskim snopom razliCitih energija. Popunjeni simboli predstavljaju
omjere izmjerene u ovom radu, dok prazni simboli predstavljaju vrijednosti navedene u Ref. [21, 100,
97].

Nije uocena statisticki znacajna razlika u izmjerenim omjerima Ko /Ko za H ionski snop u
rasponu energija 2-3 MeV. Medutim, izmjereni omjeri niZi su od odgovarajucih vrijednosti iz
literature, za 16% za Mg 122% za MgQO. Ova razlika vjerojatno je posljedica razlika u metodama

odredivanja povrSina vrhova koji pripadaju linijama od interesa.

Sli¢no tome, za He ionski snop u rasponu 3-5 MeV omjer ostaje uglavhom nepromijenjen. U
tom energijskom podrucju prosjek izmjerenih omjera za 10% je veci od vrijednosti iz literature
za 2.5-5.4 MeV. Medutim, pri smanjenju energije He snopa na 1.5 MeV, omjer se znacajno
smanjuje, za 17% u odnosu na prosjecnu vrijednost pri viS§im energijama. Moguce objaSnjenje
leZi u veéim varijacijama udarnog presjeka dvostruke K-L' ionizacije pri niZim energijama He
snopa, blizu 1 MeV, u usporedbi s viSim energijama izmedu 2 i 5 MeV koriStenima u ovom

radu.

78



6.3. Rezultati

6.3.3.3 Intencziteti linija u Na spektrima

Slika 6.18 prikazuje relativne intenzitete Na KL! i KL? grupe u odnosu na KL? grupu dobivene
pobudom s 2 MeV H i 3 MeV He. Izmedu razli¢itih izmjerenih kemijskih spojeva ne postoji
statisticki zna¢ajna razlika u relativnim intenzitetima KL! i KL? grupe, medutim postoji odstu-
panje metala od spojeva. Omjer KL!/KL? metalne Na mete se razlikuju od prosje¢nog omjera
spojeva za 14% pri pobudi s H, a za 17% pri pobudi s He. Takoder, omjer KL?/KL? metalne
Na mete se razlikuju od prosjeCnog omjera spojeva za 29% pri pobudi s He. Nije jasno kako

objasniti ove razlike.
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Slika 6.18: Omijer intenziteta KL! i KL? grupa emisijskih linija razli¢itih Na meta pri pobudi s a) 2 MeV
H ib) 3 MeV He te omjer intenziteta ¢) KL? i KL” grupa za pobudu s 3 MeV He.

U Tablici 6.12 prikazane su izmjerene i literaturne vrijednosti omjera intenziteta KL!/KL° onih
Na meta Ciji su podaci pronadeni u literaturi. Podaci u literaturi [104, 101, 108, 102, 109, 110,
111] odgovaraju ve¢inom pobudi rendgenskim zracenjem i elektronima, uz iznimku mjerenja
Watson et al. [112] gdje se za pobudu koristi 5.5 MeV He.

Na Slici 6.19 su prikazani omjeri Koiy/Koz linija za razlicite Na mete. Postoji razlika u omje-
rima izmedu metala Na 1 svih izmjerenih spojeva, ipak u slucaju pobude s 2 MeV H je ta razlika
jasnije izraZzena nego u slucaju pobude s 3 MeV He, Sto je vidljivo i na Slici 6.8. Potencijalni
razlog tome moze biti oksidacija povrSine mete izmedu navedena dva ozracivanja. Valja pri-
mjetiti veée pogreske u iznosima Koy/Koiz omjera kod Na emisije nego kod Mg i Al emisije,

Sto je posljedica veceg preklapanja dviju navedenih emisijskih linija.
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Tablica 6.12: Usporedba omjera intenziteta KL'/KL° grupa emisijskih linija Na meta s postojeé¢im poda-
cima iz literature [101, 102, 104, 108, 109, 110, 111, 112]. Podebljane vrijednosti predstavljaju rezultate
ovog rada, a nepodebljane vrijednosi odgovaraju podacima iz literature. Za pobudu ionskim i elektron-

skim snopom navedena je energija snopa. Pri pobudi rendgenskim zracenjem pokrata ,,XRT” oznacava

uporabu rendgenske cijevi te je uz nju naveden koriSteni napon, ako je poznat.

I(KL)/I(KL?)
Pobuda Na NaCl NaF Na,O
He ionski snop 3 MeV 1.74+0.02 1.49+0.01 1.46+0.01 1.38+0.01
5.5MeV [112] 0.83
H ionski snop 2 MeV 0.261+0.002 0.2274+0.003 0.224+0.002 0.223+0.002
Rendgensko zracenje Cr XRT 40 kV [104] | 0.271+0.003 0.256+0.005
Cr XRT 50 kV [108] 0.204 0.203
Cr XRT 50 kV [102] 0.202 +0.004
XRT [111] 0.22
Elektronski snop 6 keV [109] 0.196 0.189 0.231 0.195
12 keV [101] 0.196
7-8 keV [110] 0.234
1.0 T T T T T
0.9 1 .
(
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Slika 6.19: Omjer intenziteta Koy 1 Koz emisijskih linija razlicitih Na meta pri pobudi s 2 MeV Hi 3

MeV He.

6.3.4 Usporedba kemijskih efekata medu elementima

Konacno, dva najizraZenija kemijska efekta prisutna u izmjerenim spojevima — kemijski pomak

Koy > emisijske linije i omjer intenziteta Koy i Koz emisijskih linija, su usporedena za tri

izmjerena elementa u Tablicama 6.13 1 6.14. U obzir su uzeti oksidi svakog od tri elementa, s
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kisikiom kao jednim od najcesce prisutnih liganda, te s idejom da je karakter kemijskog vezanja

u svakom oksidu isti.

Iz Tablice 6.13 se vidi da kemijski pomak Ko > emisijske linije u oksidu raste s protonskim

brojem elementa od interesa.

Iz Tablice 6.14 se vidi da omjer intenziteta Kowy/Koz metala i oksida opada s porastom proton-
skog broja elementa od interesa. MoZe se uociti da se dobivene vrijednosti za metal dobro slazu

za obje pobude, dok je vrijednost omjera u oksidu veca za pobudu s 2 MeV H.

Tablica 6.13: Usporedba kemijskog pomaka energije centroida Kotj » emisijske linije oksida u odnosu
na metal za tri elementa izmjerena u ovom radu.

AE (Ko 2) (eV)
Na,O (Z=11) MgO (Z=12) ALO; (Z=13)
0.22+£0.02 0.33+£0.03 0.36+0.04

Tablica 6.14: Usporedba omjera intenziteta Koy 1 Koz emisijskih linija za metal i oksid tri elementa

izmjerena u ovom radu.

I(KOL4)/I(KOC3)

Ionski snop Meta | Na (Z=11) Mg (Z=12) Al (Z=13)

2MeVH metal | 0.58+0.09 0.48+0.07 0.424+0.07
oksid 08+0.2 0.76+£0.07 0.68+0.06

3 MeV He metal | 0.57+0.03 045+0.02 0.38+0.02
oksid | 0.76+0.05 0.59+0.01 0.56+0.02
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7. Mikroskopska analiza uzoraka s preklopljenim
rendgenskim emisijskim linijama u energijsko disperzivnom
PIXE spektru

U PIXE spektrometriji, kao i u spektrometriji rendgenskog zracenja opcenito, se najcesce ko-
riste ED poluvodicki detektori s tipicnom energijskom rezolucijom od oko 120-130 eV (FWHM
za Mn Ka emisijsku liniju). Opéenito se ova razina mo¢i razlu¢ivanja smatra dovoljnom za ele-
mentnu karakterizaciju uzorka kroz detekciju karakteristicnih linija u rendgenskom emisijskom
spektru. Medutim, u spektrima uzoraka u Cijem su sastavu elementi s razlikom energija emi-
sijskih linija manjom od energijske rezolucije detektora dolazi do preklapanja emisijskih linija.
Analiza ED-PIXE spektara s preklopljenim emisijskim linijama moZe biti komplicirana 1 ogra-

nic¢ena.

Ogranicenja se u odredenim slu¢ajevima mogu zaobiéi koriStenjem informacija dobivenih is-
tovremenom primjenom drugih komplementarnih IBA tehnika, poput RBS, NRA 1i/ili PIGE
tehnike, radi poboljSanja tocnosti rezultata analize [5, 6]. Drugi pristup, koji je do sada slabo
istrazen, jest istovremeno mjerenje visokorazlu¢ivog WD-PIXE spektra, u kojem su iste emisij-
ske linije razdvojene, Sto moze povecati pouzdanost elementne analize kompleksnih uzoraka.
Uz to, kao Sto je prikazano u prethodnom poglavlju, visokorazluc¢ivi WD-PIXE spektri se mogu

koristiti i za kemijsku specijaciju.

U sklopu ovog rada eksperimentalnom stanicom s WD-PIXE spektrometrom su provedena si-
multana ED-PIXE i WD-PIXE mjerenja mikroskopskih uzoraka s ciljem prosirenja mogué-
nosti analize uzoraka s preklapanjem razlicitih K-K, K-L, K-M i L-L linija u ED-PIXE spek-
trima [113, 114]. Konkretno su ionskim snopom 2 MeV H inducirani rendgenski emisijski
spektri u podrucju energije 1-7 keV s prisutnim preklapanjem: S K, Pb M 1 Hg M linija; zatim
Ti K, Ba L i Cr K linija; te Ag L i Cd L linija. Izmjereni ED- i WD-PIXE spektri su analizirani
te je ispitan utjecaj preklapanja linija na konacne rezultate.
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7.1. Eksperimenti

7.1 Eksperimenti

7.1.1 Emisijske linije od interesa i analizatorski difrakcijski kristali

Elementi manjeg protonskog broja (otprilike laksi od Fe) se u PIXE spektrometriji raspoznaju
iskljucivo preko svojih K rendgenskih emisijskih linija. U analizi uzoraka u ¢ijem su sastavu
dodatno prisutni teZi elementi, Cije se L ili M linije u ED-PIXE spektrima preklapaju s K li-
nijama lakSih elemenata od interesa, kvantificiranje istih lakSih elemenata moZe biti znacajno

otezano. Tada dodatne informacije dobivene WD-PIXE spektrometrom mogu biti od pomo¢i.

Dva energijska podrucja gdje mogu biti prisutna upravo takva preklapanja bila su predmet ovog
istrazivanja: energijsko podrucje Ba L linija u kojem se nalaze K emisijske linije Ti, Mn i Cr; te
energijsko podrucje oko S i Cl K linija koje se podudara s M linijama Au, Hg i Pb. Odabrane su
prikladne mete pigmenata boje (opisane u iduéem potpoglavlju) u kojima su prisutne neke od
navedenih kombinacija elemenata. U Tablici 7.1 su prikazane energije njihovih dijagramskih
emisijskih linija, zajedno s analizatorskim difrakcijskim kristalom koji se koristio za njihovo

razlucCivanje.

Tablica 7.1: Prvi stupac prikazuje dijagramske linije od interesa u provedenim eksperimentima. One
linije koje nije mogudée razluciti standardnim ED detektorom navedene su u zajedni¢kom redu. Drugi
stupac prikazuje analizatorske difrakcijske kristale uz Cije je koriStenje razvijenim WD spektrometrom
mogucde razluciti navedene linije. Energije navedenih K i L emisijskih linija su uzete iz [76], a M linija
iz [115].

Emisijske linije od interesa Analizatorski difrakcijski kristal

Hg Moy : 21953 eV PET (002)
Hg MB: 2282.5¢V, S Kay,: 230749 eV, PbMay: 2345.5 eV
Pb M: 2442.7 eV, S Kp: 2464.07 eV

CdLay: 3133.76 eV, AgLp;: 3150.97 eV Si(111)
CdLP;: 3316.7eV, AgLpys: 3347.84 eV

BaLoay: 4466.3 eV, TiKoy, Kop: 4510.9 eV, 4504.92 eV Ge (220)
BaLP: 4827.58 eV, TiKp: 4931.83 eV
Cr Koy, Kap: 5414.80 eV, 5405.54 eV, BaLy;: 5531.22eV

Treci slucaj koji je istraZivan u ovom radu jest preklapanje L linija elemenata koji se tipicno
u PIXE spektroskopiji identificiraju putem svojih L linijja. Tako smo istrazili kvantifikaciju
Cd u slucajevima kad je u manjim koli¢inama prisutan zajedno s veéim udjelom Ag u meti.
Dijagramske emisijske linije Cd i Ag su takoder prikazane u Tablici 7.1. Valja napomenuti da

precizno odredivanje Cd u Ag uzorcima ima dvije vazne primjene. Prvo, postoji problem Siroke
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7.1. Eksperimenti

primjene Cd u suvremenoj masovnoj proizvodnji jeftinog Ag nakita, a pokazalo se da je isti
toksican za djecu [116, 117]. Drugo, Cd se ne nalazi u anticCkom srebru, dakle provjera njegove

prisutnosti se moZe iskoristiti za utvrdivanje je li neki artefakt modernog podrijetla.

7.1.2 Mete
7.1.2.1 Pigmenti boje

Za ispitivanje prvog 1 drugog slucaja analize kod preklapanja K i L, odnosno K i M linija, kao
uzorci su koriSteni poprecni presjeci slojeva boje sa prisutnim Ti K-Ba L-Cr K i Hg M-S K-
Pb M emisijskim linijama u svojim PIXE spektrima. Uzorci potiu sa zidnih slika iz dviju
starih istarskih crkava: crkve sv. Marije iz 14. stoljeca (Slika 7.1.a) te crkve sv. Roka iz ranog
16. stoljeca (Slika 7.1.b).

Slika 7.1: Mikroskopske fotografije analiziranih uzoraka poprecnog presjeka slojeva boje sa slika iz
a) crkve sv. Marije iz 14. stoljeca i b) crkve sv. Roka iz ranog 16. stoljeca, obje iz Istre.

Drveni inventar crkve sv. Marije je vjerojatno prebojan krajem 19. ili pocetkom 20. stoljeca,
kada se pocelo koristiti Ti bjelilo, $to je omogucilo dobru kombinaciju pigmenata/elemenata za
Zeljeno ispitivanje. Na uzorku zidne slike iz crkve sv. Roka istraZivana je moguca degradacija

pigmenata na bazi Pb i Hg.

Analizirani uzorci poprec¢nih presjeka boje su milimetarske veliCine te su pripremljeni u epok-

sidnoj smoli oblika kvadra.
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7.1.2.2 Smjeses Agi Cd

Za potrebe analize treceg slucaja preklapanja Ag L i Cd L emisijskih linija pripremljene su
heterogene tablete koriStenjem praskastih materijala. Prahovi AgNO3 i CdCl,-xH>O visoke
CistoCe su pomijeSani zajedno sa standardnim referentnim uzorkom tla XRFO8 [118]. Maseni
udjeli najzastupljenijih elemenata u sastavu XRF08 uzorka su: Al (1442)%, Si (17.8+£0.8)%,
Ti (0.97£0.07)% i Fe (9.2+0.3)%. U energijskom podrucju izmedu 2 i 4 keV, u sastavu
XRFO8 [118] se ne navodi prisutnost Ag 1 Cl, dok je za Cd zabiljeZen vrlo mali udio od
(2.4+0.3) mg/kg. K K i Ca K emisijske linije se preklapaju s Ag L i Cd L linijama, a
prema zabiljeZenom sastavu njihovi su udjeli takoder relativno mali, redom: (310 4+40) mg/kg
i (110 £40) mg/kg.

Jedan gram XRF08 pomijesan je s 0.13 g AgNO3 1 0.21 g CdCl,-xH;O. Prosje¢ni maseni udjeli
glavnih elemenata u dobivenoj smjesi prahova su: Al 10.2%, Si 13.3%, Cl1 5.5%, Ti 0.7%, Fe
6.9%, Ag 6.2% 1 Cd 8.8%. Prahovi su samo djelomi¢no izmijeSani kako bi se na mikrorazini
postigla heterogena raspodjela s promjenjivim koncentracijama Cd i Ag. Smjesa je pomocu
hidraulicke prese preSana silom od 5 tona te su napravljene dvije tablete promjera 1 cm i debljine

oko 1 mm.

Uz to su, takoder pomocu hidraulicke preSe, pripremljene su i tablete od Cistih prahova AgNOs,
CdCl,-xH>0O 1 XRFO08 kao referentni uzorci.

7.1.3 Mjerenja

U svim mjerenjima koriSten je ionski snop 2 MeV H. lonski snop je fokusiran na pravokutnu

to¢ku dimenzija priblizno 10 x 10 um?, a njegova struja je iznosila izmedu 0.5 i 2 nA.

Obzirom da razvijeni WD-PIXE spektrometar ne moze raditi s fokusiranim ionskim snopom u
skeniraju¢em nacinu rada, u provedenim mjerenjima je najprije mikroskopska raspodjela ele-
menata izmjerena prikupljanjem ED-PIXE 1 RBS 2D prostornih mapa, kao u tipi¢nim eksperi-
mentima na ionskoj mikroprobi. Na temelju prikupljenih 2D mapa su odabrane toc¢ke na kojima
se onda simultano vr$ila ED-PIXE, WD-PIXE i RBS analiza.

Snimanje 2D prostornih mapa pomoéu SDD i SBD detektora kontrolira sustav za prikupljanje
podataka (engl. data acquisition, DAQ) i upravljanje mjerenjem, koji se sastoji od interno ra-
zvijenog softvera Spector i1 hardvera temeljenog na Xilinx Virtex 6 FPGA [34]. Spector moZe
komunicirati sa Sirokim rasponom hardvera uz osiguravanje konzistentnog korisni¢kog suce-

lja. DAQ sustav omogucuje istovremeno povezivanje s do osam detektora. Sustav je povezan
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s jedinicom za skeniranje ionskog snopa, $to omogucuje povezivanje vremena detekcije odre-
denog signala s odgovaraju¢om pozicijom ionskog snopa na uzorku, odnosno online kreiranje
ED-PIXE i RBS 2D mapa intenziteta iz odabranih podrucja interesa u pripadaju¢im mjerenim
spektrima. Izmjereni PIXE i RBS podaci mogu se digitalno zapisivati po dogadaju, u obliku

tzv. list datoteka. Pohranjene list datoteke mogu se koristiti za offline analizu.

Nakon utvrdivanja viSe mikropodrucja u 2D prostornim mapama s preklapanjem linija od in-
teresa, simultano su na tim podru¢jima mjereni ED- i WD-PIXE spektri sa zadovoljavaju¢im

intenzitetima za kasniju obradu spektara i statiSticku analizu rezultata.

7.2 Analiza eksperimentalnih podataka

Nad snimljenim ED-PIXE podacima skeniranih podrucja je provedena analiza pomocu sof-
tvera PyMca [119]. Radi lakSeg prepoznavanja podrucja slicnog kemijskog sastava, u njemu su
2D elementne mape pretvorene u odgovarajuée 2D crveno-zeleno-plave (engl. red-green-blue,
RGB) mape.

Takoder se moZe provesti multivarijatna analiza kako bi se identificirala podrucja sa slicnim
spektralnim znacajkama unutar skeniranih podrucja i dobili reprezentativni spektri s velikom
statistikom, pogodni za (semi)kvantitativnu analizu u svrhu dobivanja masenih udjela pojedinih
elemenata. Multivarijatna analiza je provedena u obradi podataka sakupljenih prilikom mjerenja
tableta smjesa prahova AgNOs3, CdCl,-xH>O 1 XRF08. Tada je za analizu ED-PIXE spektral-
nih slika koriSten specifi¢an tip nenadzirane umjetne neuronske mreze (engl. artificial neural
network, ANN) — Kohonenove samoorganiziraju¢e mape (engl. self-organizing maps, SOM) s
toroidalnom topologijom [120]. Formirana je 2D matrica podataka u kojoj svaki redak pred-
stavlja spektar jednog piksela, a svaki stupac odgovara intenzitetu kanala u spektru tog piksela.
Predobrada matrice podataka provedena je pomocu internog alata LIBImaging temeljenog na
Pythonu, a ukljucivala je transformaciju kvadratnim korijenom i centriranje oko srednje vrijed-
nosti. Detalji postupka predobrade su dani u [121]. SOM analiza provedena je koriStenjem
paketa Kohonen 1 CP-ANN u programu Matlab [122].

Za kvalitativnu, semikvantitativnu i kvantitativnu analizu ED-PIXE i RBS spektara mikropo-
drucja od interesa koriSteni su redom programi GUPIXWIN [22, 123] i SIMNRA (koji se osim
za RBS analizu, mozZe koristi 1 za NRA) [124, 125]. U GUPIXWIN prilagodbi spektra je ko-
riSten iterativni matri¢ni postupak, s kisikom postavljenim kao ovisnim nevidljivim elementom
te masenim koncentracijama normaliziranim na 100 %. Energijska kalibracija RBS spektara je

provedena koriStenjem tankih Ti 1 Cr folija proizvodaca Goodfellow Cambridge Ltd.
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Valja naglasiti da GUPIXWIN program izbjegava modeliranje pozadine u spektru koriStenjem
digitalnog filtra za uklanjanje sporo varirajue pozadinske komponente. Koristi se tzv. ,,top-
hat* filtar koji je definiran Sirinom gornje/pozitivne srediSnje uske (engl. upper width, UW) i
Sirinom dviju donjih/negativnih uski (engl. lower width, LW) sa svake strane sredi$nje uske.
Ove Sirine se biraju kao kompromis izmedu potiskivanja sporo varirajue pozadine i Suma te
minimiziranja gubitka informacija o vrhovima. Prije samog filtriranja, GUPIXWIN izrauna
FWHM detektora na srediSnjem kanalu i postavlja UW na tu vrijednost, a LW na polovicu te
vrijednosti. Vrijednosti se automatski prilagodavaju tijekom fitiranja ako se parametri ener-
gijske kalibracije dovoljno promijene. Korisniku su dostupna tri izbora filtra [126], a u ovom
radu su dva bila od interesa: filtar konstantne Sirine, gdje su dimenzije filtra konstantne kroz
cijelo podrudje fitiranja; te filtar promjenjive Sirine, gdje su, u skladu s porastom Sirine vrhova

s energijom, UW i LW rastoce funkcije broja kanala i optimizirane u svakom kanalu spektra.

Analiza WD-PIXE spektara mikropodrucja od interesa, koja ukljucuje energijsku kalibraciju,
korekciju intenziteta te prilagodbu, prati pojednostavljenu proceduru opisanu u poglavlju 6.2.
Treba napomenuti da su kanali centroida dviju linija odabranih za provodenje energijske kali-
bracije odredeni s granicom od 50% maksimalnog intenziteta te da nije provodeno rigorozno
odredivanje pogreske energije pojedinih razluenih emisijskih linija, jer ono nije od interesa u

ovom dijelu rada.

7.3 Rezultati

7.3.1 Razludivanje K-M i K-L preklopljenih emisijskih linija u analizi pigmenata boje
(S K-Pb M-Hg M i Ti K-Ba L-Cr K)

Slika 7.2 prikazuje odabrane 2D elementne mape skeniranog podrucja uzorka poprecnog pre-
sjeka slojeva boje sa Slike 7.1.a, kao 1 pripadaju¢e RGB mape. Obzirom na preklapanje S Ko
i Pb M emisijskih linija u SDD-PIXE spektru, odgovaraju¢a mapa je na Slici 7.2 oznacena kao
S+Pb. Sli¢no tome, zbog preklapanja Ti Ko i Ba L linija odgovarajuc¢a 2D mapa na Slici 7.2 je

oznacena kao Ti+Ba.

Elementni sastav odredenih mikropodrucja moze se odrediti ve¢ iz standardne RBS i ED-SDD-
PIXE analize. Za primjer uzmimo bijeli pigment, u kojem je prema 2D mapama vidljiva domi-
nacija Ca. RBS i SDD-PIXE spektri ovog pigmenta, koji su izdvojeni iz podruc¢ja oznacenog
na Ca elementnoj mapi na Slici 7.2, prikazani su na Slici 7.3. Uz eksperimentalni RBS spek-

tar prikazana je i njegova simulacija (Slika 7.3.b), koja pokazuje prisutnost ugljika i kisika. U
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AlTiKa +BalaBalB, SK+PbLCasi Mg Zn K Fe Zn Ba LB,

Slika 7.2: Skenirano podrucje (a) popre¢nog presjeka boja uzorka iz crkve sv. Marije (Slika 7.1a) zajedno
s 2D elementnim mapama (b-k) i RGB mapama (I-0) za odabrane elemente detektirane SDD detekto-
rom. RBS i ED-PIXE spektri bijelog pigmenta izdvojeni su iz podrucja oznacenog na Ca elementnoj
mapi (h). Odabrane tocke za dodatnu analizu WD-PIXE spektrometrom su prikazane na isjecku skeni-
ranog podrudja (a).

SDD-PIXE spektru (Slika 7.3.a), osim Ca 1 Ti K emisijskih linija, vidljivi su 1 doprinosi Zn, Pb,
Mg i drugih elemenata u tragovima (Si, Al, P, Cl). Iz navedenog se moze zakljuciti da bijeli sloj

boje naSeg uzorka odgovara smjesi viSe bijelih pigmenata (CaCOs3, TiO;, ZnO).

Na temelju 2D elementnih mapa te odgovaraju¢ih SDD-PIXE spektara, kao mikropodrucja s
preklapanjem emisijskih linija za dodatnu tockastu analizu uz koriStenje WD-PIXE spektrome-
tra odabrani su zeleni pigment te svjetloplava linija unutar bijelog pigmenta. Odabrane tocke

prikazane su na isjecku skeniranog podrucja na Slici 7.2.a pomocu oznaka T i T».

SDD-PIXE spektri to¢aka Ty i T, su prikazani na Slikama 7.4.a 1 7.4.b. Radi jasnijeg razumije-
vanja preklopanja Ba L emisijskih linija s K linijjama Ti, Mn i Cr, Slika 7.4c dodatno prikazuje
dio spektra tocke T» izmedu Ca Ko 1 Fe Ka linija.

Za potrebe razlu¢ivanja Ti K i Ba L linija simultano su izmjereni WD-PIXE spektri u energij-
skom podruc¢ju 4.4-5 keV prikazani na Slici 7.4d. Osim zasebno razluenih Ba Lot 1 Ti Koy
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Slika 7.3: a) ED-SDD-PIXE i b) RBS spektri bijelog pigmenta uzorka iz crkve sv. Marije. Spektri su
izdvojeni za podrucje oznacene na Ca elementnoj mapi na Slici 7.2.

linija, u WD-PIXE spektrima jasno su razdvojene i Ba Loy i Lo, (AE = 15.36 eV) te Ti Ko i
Koy linije (AE = 5.98 eV).

Iz WD-PIXE spektra tocke T; svjetloplave linije unutar bijelog pigmenta (Slika 7.4.d) jasno
je vidljivo da u tom mikropodru¢ju dominira Ti, uz manji doprinos Ba. Analizom WD-PIXE
spektra dobiven je omjer intenziteta Ba Lov/Ti Koy od (0.153 +0.007). Analiza SDD-PIXE
spektra iste tocke (Slika 7.4.a) rezultirala je omjerom intenziteta Ba Lov/Ti Koty od (0.240.1),
Sto je relativno povecanje od 24% u odnosu na vrijednost odredenu iz WD-PIXE spektra.

Analiza SDD-PIXE spektra tocke T, zelenog pigmenta (Slika 7.4.b) daje omjer intenziteta
Ti Kaj/BaLood (0.04+£0.01). S druge strane, WD-PIXE spektar (Slika 7.4.d) ne pokazuje pri-
sutnost Ti Kat linija. Prema procjeni granice detekcije (engl. level of detection, LOD) WD-PIXE
spektrometra za Ti Ko, odgovarajuéi omjer Ti Ko (LOD)/Ba Lot iznosi (0.009 +0.001), Sto je
oko 4.4 puta manje od omjera dobivenog iz ED-SDD spektra. Granica detekcije je procijenjena

na temelju mjerenja nekoliko standardnih referentnih uzoraka s poznatim koncentracijama Ti.

Slika 7.5 prikazuje WD-PIXE spektar tocke T» zelenog pigmenta za podrucje Cr Kaj-Ba Ly li-
nija nesto vise energije. U spektru se vidi prisutnost Cr u niskoj koncentraciji. Omjer intenziteta
Cr Koy/Ba Ly linija odreden iz ovog spektra iznosi (0.16 £ 0.03). Uz pretpostavku eksperi-
mentalno odredenog omjera Ba Ly;/La od 0.067, slijedi da omjer intenziteta Cr Koj/Ba Lot
linija iznosi (0.011 £0.002). Vrijednost istog omjera odredenog prema SDD-PIXE spektru
(Slika 7.4b) iznosi (0.0137 4+ 0.0007), $to je relativno poveéanje od oko 21%.

Drugo podrucje s potencijalnim preklapanjem linija u ED-SDD-PIXE spektru nalazi se u ener-
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Slika 7.4: ED-SDD-PIXE spektri iz a) tocke T; svjetlo plave linije bijelog pigmenta i b) tocke T, zelenog
pigmenta uzorka iz crkve sv. Marije. ¢) Uvecani dio spektra pod b) koji prikazuje preklapanje K linija
lakih elemenata s L linijama Ba u energijskom podrucju 4-6.5 keV. d) WD-PIXE spektri to¢aka Ty i T,
za energijsko podruc¢je Ba Lo-Ti KP emisijskih linija. Tocke T; i T, su prikazane na isjeCku skeniranog
podrucja uzorka na Slici 7.2.a.

gijskom podrucju S i CI Ka linija. Tako je na crvenom pigmentu uzorka iz crkve sv. Roka oda-
brana treca toc¢ka od interesa Ciji SDD-PIXE spektar ukazuje na prisutnost Hg, S i Pb. Tocka je

oznacena kao T3 1 prikazana na Slici 7.6.a.

Na Slici 7.6.b je prikazan WD-PIXE spektar te tocke, gdje su Hg i Pb M linije jasno razdvojene
od S Ka linija. Spektar tocke T3 je usporeden sa spektrom tablete HgS, spoja koji se Cesto ko-
risti kao crveni pigment. Doprinosi Hg 1 S u oba visokorazluciva spektra se odli¢no podudaraju,

Sto upucuje na to da crveni pigment na zidnoj slici odgovara upravo spoju HgS.

Dodatno, u WD-PIXE spektrima ovog energijskog podrucja se mogu razluciti satelitske S Kotz i

Koy (AE = 2.6 eV), za Ciji je omjer intenziteta poznato da ovisi o kemijskim efektima. Tako su

Sénchez et al. [127] izvijestili o promjeni omjera intenziteta Koiz/Koy za spojeve sa sumporom
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Slika 7.5: WD-PIXE spektar tocke T, zelenog pigmenta uzorka iz crkve sv. Marije za energijsko podru-

¢je Cr Koj-Ba Ly emisijskih linija. Tocka T, je prikazana na isjeCku skeniranog podrucja uzorka na

Slici 7.2.a.
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Slika 7.6: a) Odabrana tocka T3 crvenog pigmenta uzorka iz crkve sv. Roka za dodatnu WD-PIXE

analizu u energijskom podru¢ju Hg M-S K-Pb M emisijskih linija. b) Odgovaraju¢i WD-PIXE spektar

prikazane tocke, zajedno s WD-PIXE spektrom uzorka ¢istog HgS, s kojim se u potpunosti podudara.

redom od najveceg za oksidacijski broj +4, zatim za +6, do najmanjeg za oksidacijski broj —2.

Slika 7.7 prikazuje visokorazlucive spektre S Koz i Koy linija elementarnog sumpora (S%),

jednog sulfata (S®*, CoSOy4) i jednog sulfida (S?>~, FeS) izmjerenih ranije prototipom koritenog

WD-PIXE spektrometra [39]. Takoder su prikazana energijska podrucja pripadajucih S Kf3
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Slika 7.7: WD-PIXE spektri sumpora (S9), sulfata (S®+, CoSO4 i FeSOy) i sulfida (S>~, FeS) izmjereni
u okviru rada [39]. Gore: spektralno podrucje S Koz i Koy emisijskih linija. Dolje: spektralno podrucje
S KP emisijske linije.

linjja. Razlike u oblicima i intenzitetima prikazanih komponenti S K rendgenskih emisijskih
spektara su ocite medu razliitim kemijskim stanjima. Ove znaCajke mogu se iskoristiti za
dodatnu kemijsku specijaciju sumpora analizom WD-PIXE spektara crvenog pigmenta (T3) te

zelenog pigmenta (T>) naSih uzoraka.

Slika 7.8 prikazuje WD-PIXE spektre s uvecanim prikazom podrucja S Koz-Koy za tocke Ts
1 T2. Usporedba istih sa spektrima prikazanim na Slici 7.7 sugerira da je sumpor u crvenom

pigmentu (T3) prisutan u obliku sulfida (S27), a u zelenom pigmentu (T;) u obliku sulfata
(S6+)-
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Slika 7.8: a) Uvecani prikaz S Koz i Koy emisijskih linija u WD-PIXE spektru tocke T3 crvenog pig-
menta (Slika 7.6.b). b) Uvecani prikaz energijskog podruc¢ja S Ko-KfB emisijskih linija u WD-PIXE
spektru tocke T, zelenog pigmenta.

7.3.2 Razlucivanje preklopljenih Ag L i Cd L emisijskih linija

Kao preduvjet ispitivanju preklapanja L linija Ag i Cd u rendgenskim emisijskim spektrima
pripremljenih tableta heterogenih smjesa prahova AgNO3, CdCl,-xH>0 1 XRFO08, izmjereni su
ED-SDD-PIXE i WD-PIXE spektri debelih meta ¢istih AgNO3 i CdCl,-xH> O, koji su prikazani
na Slici 7.9. Energijski prozor WD-PIXE spektrometra postavljen je tako da obuhvati podrucje
emisijskih linija Cd Lo-LBy, pri ¢emu Ag Lo linija ne upada u njega. U takvom postavu WD-
PIXE spektrometar ima energijsku rezoluciju od 4.2 eV (FWHM(Cd La)), Sto omoguéava
razlucivanje Cd Lo i Lo linija razdvojenih za 6.81 eV.

Na Slikama 7.10 1 7.11 prikazane su 2D mape s dvaju skeniranih podrucja uzoraka hetero-
genih smjesa prahova AgNO3, CdCl,-xH,O i XRFO0S8. Skenirana podrucja su redom veli¢ine
2100 pm x 2100 um i 840 ym x 840 um. U a) i b) elementnim mapama je prikazana prostorna
raspodjela Cl i Ag, dok c)-g) RGB mape prikazuju prostorne odnose Al, Si, Ti, Fe, Cl, Ag i
Cd. Ocekivano je da prostorna raspodjela Cd prati onu Cl jer se u uzorku nalaze u obliku spoja
CdCl,.

Elementi poput Si, Ti i Fe, koji poti€u iz praha XRFO0S8, nisu homogeno raspodijeljeni u skeni-
ranim podrucjima. Medutim, Al, porijeklom takoder iz XRF08, relativno je homogeno raspo-
dijeljen, pa je njegov ukupan intenzitet koriSten za procjenu broja upadnih protona pri mjerenju
odgovarajucih 2D mapa, odnosno za odredivanje akumuliranog protonskog naboja po pikselu za

pojedinu mapu. Ti podaci su iskoriSteni za procjenu LOD-a za Cd u slu¢ajevima kada su razine
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Slika 7.9: Ag i Cd L rendgenski spektri izmjereni pomocu ED-SDD (gore) i WD (dolje) PIXE spektro-
metara na tabletama preSanih prahova visoke Cistoce AgNO3 i CdCl,-xH,0O.

Ag visoke, kao 1 granice kvantifikacije (engl. level of quantification, LOQ), koja je priblizno tri
puta veca od LOD [128].

SOM multivarijantna analiza provedena na snimljenim 2D PIXE mapama rezultirala je h) ma-
pama (Slika 7.101 7.11), koje prikazuju raspodjelu piksela sa identificiranim sliénim spektrima.
Na prethodno obradenim spektralnim slikama pokrenuta je toroidalna neuronska mreza dimen-
zija 5 x 5 kroz 500 epoha, pri ¢emu su identificirane dvije spektralne komponente povezane s
raspodjelama Ag, Cd i Cl.

Slika 7.12 prikazuje ED-SDD-PIXE spektre koji odgovaraju dvjema spektralnim komponen-
tama identificiranim multivarijatnom analizom u dva razliCita skenirana podrucja. Spektri s
niskim intenzitetom Ag L linija odgovaraju crvenim pikselima na slici 7.10h 1 zelenim pik-
selima na slici 7.11h, odnosno mikropodru¢jima koja sadrze male koncentracije Ag. Spektri
povezani s visokim intenzitetom Ag L linija, koji pripadaju mikropodrucjima s visokom kon-
centracijom Ag, odgovaraju plavim pikselima na Slici 7.10h 1 crvenim pikselima na Slici 7.11h.

Valja istaknuti da je intenzitet Cl K linije visok u svim spektrima, Sto ukazuje na prisutnost Cd
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e) ClAglLa f) Cl CdLaAgLB, g) AlCdLaAgLB, h) Nisko Ag

Slika 7.10: 2D mape prvog skeniranog podrucja (2100 ym x 2100 um) uzoraka heterogene smjese pra-
hova AgNO3, CdCl,-xH;0 1 XRF08. a)-b) Elementne mape prostorne raspodjele Cl (a time i Cd, s
kojim je vezan unutar praha CdCl,) i Ag La. ¢)-g) RGB mape odnosa raspodjela elemenata Al, Si, CI,
Ag, Cd, Tii Fe. h) Dvije spektralne komponente pridruzene pikselima s Cl, Ag i Cd, identificirane SOM

multivarijatnom analizom.

¢ak 1 u slucaju mikropodrucja visoke Ag koncentracije u ¢ijim se SDD-PIXE spektrima Cd L

linije ne mogu razluciti.

Semikvantitativna analiza SDD-PIXE spektra s visokim Ag (Slika 7.12.b, crveni spektar) dru-
gog skeniranog podrucja rezultirala je omjerom relativnih koncentracija Ag 1 Cd od priblizno
10:1. Kada se Cd Lo vrh nalazi na visokom Ag Lf; vrhu, povecava se vrijednost Cd LOD
u odnosu na spektar s niskim Ag koncentracijama. U provedenoj analizi Cd koncentracija iz-
nosi otprilike dvostruku procijenjenu vrijednost Cd LOD, §to je ispod Cd LOQ vrijednosti,
odnosno kvantifikacija Cd nije pouzdana. S ciljem ispitivanja poboljSanja kvantitativne analize
Cd primjenom WD-PIXE spektrometrije, u mikropodruc¢jima visoke koncentracije Ag su stoga
odabrane tri tocke za dodatnu analizu WD-PIXE spektrometrom. Simultano snimljeni ED-SDD
i WD-PIXE spektri u tim tockama su prikazani na Slici 7.13. Relativni omjer koncentracija Ag
1 Cd najveci je u prvoj tocki (Mix1), a najmanji u tre¢oj (Mix3). Za jasan pregled preklapanja li-
nija, Slika 7.14 prikazuje usporedbu oba spektra u trecoj tocki za energijsko podrucje Ag Lo-Lf3

linija.
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e) Cl AglLa f) Cl CdLaAgLp; g) AlLCd La Ag LB, h) Nisko Ag Visoko Ag

Slika 7.11: 2D mape drugog skeniranog podrucja (840 um x 840 um) uzoraka heterogene smjese prahova
AgNO3, CdCly-xH,0 i XRF08. a)-b) Elementne mape prostorne raspodjele Cl (a time i Cd, s kojim je
vezan unutar praha CdCl,) i Ag La.. c¢)—-g) RGB mape odnosa raspodjela elemenata Al, Si, Cl, Ag,
Cd, Ti i Fe. h) Dvije spektralne komponente pridruZene pikselima s Cl, Ag i Cd, identificirane SOM

multivarijatnom analizom.
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Slika 7.12: Usporedba ED-SDD-PIXE spektara identificiranih SOM multivarijatnom analizom, koji od-
govaraju niskom i visokom udjelu Ag u a) prvom (Slika 7.10.h) i b) drugom (Slika 7.11.h) skeniranom
podrucju uzoraka heterogene smjese prahova AgNO3, CdCl,-xH,O i XRFOS.
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Slika 7.13: ED-SDD-PIXE (lijevo) i WD-PIXE (desno) tri tocke uzorka, heterogene smjese prahova
AgNO3, CdCl,-xH,0 1 XRF08, s visokom Ag koncentracijom i promjenjivim Cd koncentracijama.
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Slika 7.14: Usporedba ED-SDD i WD-PIXE spektara treée tocke uzorka (Slika 7.13, najdonji red) u
energijskom podrucju Ag La-Lp linija.

Analize SDD-PIXE spektara triju tocaka provedene su u programu GUPIXWIN iterativnom
matriénom metodom uz dva razliita odabira digitalnog filtera pozadine: s konstantnom i pro-
mjenjivom Sirinom. Rezultiraju¢i omjeri koncentracija Ag 1 Cd te omjer Cd u odnosu na
Cd LOD su prikazani u Tablici 7.2.

Iz prilagodbe WD-PIXE spektara odabranih tocaka odredene su povrSine vrhova koji pripa-
daju Cd Lay te Ag LB, LB3, LP4 emisijskim linijama. Koristeéi vrijednost omjera intenziteta
AgLPi341AgLaod0.5453 odredenu iz Ag SDD-PIXE spektra (Slika 7.9), izracunat je omjer
intenziteta Cd Lo/Ag Lo.. Uz zanemarivanje malih razlika (na razini oko 9%) u rendgenskom
fluorescentnom prinosu i kvantnoj efikasnosti CCD detektora za Cd i Ag, ti su omjeri kori-

Steni za procjenu omjera koncentracija Ag prema Cd. Dobiveni omjeri su takoder prikazani u
Tablici 7.2.

Pregledom rezultata dobivenih za tri razliCite tocke, vidljivo je da se omjeri koncentracija Ag/Cd
dobiveni analizom SDD-PIXE spektara priblizavaju pouzdanijim vrijednostima dobivenim iz
odgovaraju¢ih WD-PIXE spektara kako koncentracija Cd raste u odnosu na koncentraciju Ag.

Analiza oba spektra daje slicne rezultate kada omjer koncentracija Ag/Cd dosegne oko 3:1.

Nadalje, u SDD-PIXE spektrima Cd LOD jako ovisi o koncentraciji Ag, dok u WD-PIXE spek-
trima, zbog jasnog razdvajanja Cd i Ag L linija, te ovisnosti nema. Primjenom ranije opisanog
postupka odredivanja protonske doze po pikselu, gruba procjena Cd LOD vrijednosti za sva tri

WD-PIXE spektra izmjerenih toCaka izraZena masenim udjelom iznosi oko 0.2%.
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U WD-PIXE analizi LOD elementa ¢ija je emisijska linija potpuno razlucena ovisi iskljucivo
o intenzitetu pozadine ispod pripadajuce linije. Obzirom da je pozadina ispod Cd i Ag linija u
WD-PIXE spektru gotovo konstantna, omjer Ag LOD/Cd LOD iznosi oko 1. U analizi SDD-
PIXE spektara, taj omjer varira s omjerom koncentracija Ag i Cd i za izmjerene tocke je znatno

manji od 1.

Tablica 7.2: Omjer koncentracija Ag/Cd te omjeri (Ag/Cd)Lop dobiveni analizama ED-SDD-PIXE i
WD-PIXE spektara tri razlicite tocke iz heterogene smjese prahova AgNO3, CdCl,-xH,O i XRFOS8 s
visokom Ag koncentracijom i promjenjivim Cd koncentracijama. Za ED-SDD-PIXE spektre prikazani su
rezultati GUPIXWIN analiza provedenih s dva razliCita digitalna filtra pozadine, a dodatno su prikazani
i omjeri Cd/Cdy op.

ED-SDD-PIXE WD-PIXE

Konstantna §irina filtra Promjenjiva Sirina filtra

Ag/Cd Cd/CdLOD (Ag/Cd)LOD Ag/Cd Cd/CdLOD (Ag/Cd)LOD Ag/Cd (Ag/Cd)LOD

Mix1 12:1 4.8:1 0.05 - - 0.02 19:1 ~1
Mix2  10:1 5:1 0.09 30:1 1.7:1 0.07 16:1 ~1
Mix3  2.9:1 16:1 0.15 3.8:1 12:1 0.12 3:1 ~1
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8. Zakljucak

U ovom radu je nedavno razvijen visokorazlu¢iv WD-PIXE spektrometar, sastavljen od ravnog
analizatorskog difrakcijskog kristala i pozicijski osjetljivog CCD detektora te konstruiran za

uporabu s ionskom mikroprobom, primjenjen na dva nacina:

1. Individualno s ciljem istrazivanja utjecaja kemijskih efekata i viSestruke ionizacije na finu
strukturu do sada slabo istraZzenih Ko rendgenskih emisijskih spektara spojeva Al, Mg 1
Na.

2. U kombinaciji s ED-SDD-PIXE 1 RBS tehnikama s ciljem dobivanja dodatnih informacija

u mikroanalizi uzoraka radi povecanja pouzdanosti analize.

U prvom slucaju primjene WD-PIXE spektrometra provedeni su eksperimenti u kojima su iz-
mjereni visokorazlucivi Ko PIXE spektri Al, Mg i Na, te njihovih odabranih spojeva, inducirani
1onskim snopovima 2 MeV H 1 3 MeV He. Dodatno, zbog najbolje energijske rezolucije pos-
tignute u mjerenju spektara Mg meta, Mg metal i oksid su izmjereni za pobudu s jo$ nekoliko
drugih energija ionskih snopova H i He s ciljem podrobnijeg ispitivanja utjecaja energije ion-
skog snopa na finu strukturu Koo PIXE spektara.

Za mjerenje emisijskih linija pojedinog elementa koriSten je odgovarajuéi analizatorski difrak-
cijski kristal, ADP (101) ili Beril (1010), te je njegova pozicija unutar spektrometra prilagodena.
U spektrima induciranim H ionskim snopom uz dominantnu dijagramsku Kot » emisijsku liniju
jasno su razluéene samo satelitske linije KL' grupe znadajno manjeg intenziteta. Pobuda He
ionskim snopom je rezultirala s dobro razlu¢enim satelitskim linijama i KL' i KL? grupe jateg

relativnog intenziteta.

Mjerenje kemijskog pomaka razlucenih linija provedeno je koriste¢i mete od interesa pomije-
Sane s elementima energijski bliskih L emisijskih linija koje su uspjeSno snimljene u istom ener-
gijskom prozoru (Al K + Br L, Mg K + Ge L, Na K + Zn L) 1 koje su posluZzile kao referentne
linije pri inicijalnom odredivanju energije Ko » 1 Koz emisijskih linija meta od interesa. Us-
pjesno su izmjereni kemijski pomaci dijagramskih (Ko ) i satelitskih linija odabranih spojeva
u odnosu na metale. Izmjereni kemijski pomaci su manji od 1 eV. Takoder, izmjereni kemijski

pomaci svih triju elemenata pokazuju statisticki znaCajne varijacije ovisno o izmjerenom spoju.

U izmjerenim spektrima satelitska Koy linija je jedina Cija je pozicija odredena nezavisno za

obje koriStene pobude. Tako je odli¢no slaganje kemijskih pomaka Koy linije inducirane s 2
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MeV His 3 MeV He u slucaju Al i Mg potvrdila da mehanizam pobude ne utjeCe na energiju
rendgenskog emisijskog zraenja. Suprotno tome, vrijednosti kemijskih pomaka Koy linije
odredenih Na spojeva znacajno se razlikuju za dvije koriStene pobude, §to upuéuje na to da,
zbog veceg preklapanja Koz 1 Koy linija, u Na metama ovim WD spektrometrom nije moguce

odrediti energiju Koy linije s dovoljnom preciznoscu.

Obzirom da kemijski pomaci energije emisijskih linija u spoju u odnosu na metal proizlaze iz
promjena gustoce valentnih elektrona atoma unutar spoja, za Al spojeve je provedeno ispitiva-
nje ovisnosti kemijskih pomaka dijagramskih Kot » linija o efektivnom naboju na Al atomu.
Izracuni efektivnog naboja su provedeni kroz vanjsku suradnju ab initio izraCunima temeljenim
na DFT-u. Dobivena je negativna linearna ovisnost, $to je u skladu s opaZanjima za ostale teze

elemente trece periode.

Medu razli¢itim Al i Na metama nije izmjerena statisticki znacajna razlika u omjerima intenzi-
teta satelitskih KL! i KL? grupa i dijagramske KL linije, uz iznimku metala Na. Male razlike
medu ostalim metama mogu se objasniti samoapsorpcijom rendgenskog zracenja u debelim me-
tama. Isto vrijedi i za razli¢ite Mg mete pri pobudi s 2 MeV H. Medutim, pri pobudi Mg meta
s 3 MeV He uocene su znaCajnije promjene u omjerima intenziteta KL!/KL" i KL?/KL?. Ne
moze se jasno utvrditi potjecu li te razlike od kemijskih efekata ili su prvenstveno posljedica
povecane zaustavne moci He i s time povezane samoapsorpcije rendgenskog zracenja u debelim
metama. Usporedbom prosje¢nog intenziteta KL/ grupa satelitskih linija medu trima izmjere-
nim elementima za pobude s 2 MeV H i 3 MeV He opaZen je trend opadanja omjera KL!2/KL°
s porastom Z.

Za pobudu Mg i MgO meta H ionskim snopovima energije 2-3 MeV, uocena je blaga negativna
korelacija omjera intenziteta KL!/KL? s energijom ionskog snopa. Pobuda Mg mete He ionskim
snopovima energije 1.5-5 MeV rezultirala je snaZnom varijacijom omjera intenziteta KL!/KL?
i KL2/KL?, u rasponu od 279 % do 87 % odnosno od 202 % do 27 %. OpaZeni trendovi odraZa-
vaju ovisnost udarnog presjeka za ionizaciju unutarnjih atomskih ljuski o tipu i energiji ionskog

snopa.

Unutar KL! grupe svih triju elemenata jasno su vidljive razlike u omjeru intenziteta Koty/Koiz
linija izmedu metala i spojeva, Sto potvrduje da se iste linije mogu prakti¢no koristiti za pomoc¢
pri kemijskoj analizi mete. Oblici Koz 1 Koy linija su vrlo sli¢ni za pobude s oba koriStena iona.
Zbog veleg intenziteta istih linija u WD-PIXE spektrima induciranim He ionskim snopom, oni
predstavljaju efikasniji nacin ispitivanja njihovog omjera. U Mg WD-PIXE spektrima, gdje
je postignuta najbolja energijska rezolucija, za pobudu s 3 MeV He uocena statisticki znacajna

razlika medu Koy /Koiz omjerima Mg, Sii MgB, u odnosu na ostale spojeve dodatno je potvrdila
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ovisnost ovog omjera o ionskom karakteru kemijske veze.

Sve precizno izmjerene pozicije i intenziteti Kot satelitskih emisijskih linija Al, Mg i Na pri-
donose izgradnji opseZnije i tocnije baze podataka satelitskih rendgenskih emisijskih linija za
H i1 He ione, koja je potrebna za poboljSanje prilagodbe i interpretacije standardnih ED PIXE
spektara.

U drugom slucaju primjene WD-PIXE spektrometra provedena je mikroskopska analiza uzo-
raka u ¢ijim su ED-SDD-PIXE spektrima u podrucju energije 1-7 keV prisutna preklapanja
emisijskih linijja: S K, Pb M i Hg M linjja; Ti K, Ba L i Cr K linija; te Ag L i Cd L linija.
Eksperimenti su provedeni uz pobudu fokusiranim ionskim snopom 2 MeV H. U prvom dijelu
svih eksperimenata su uzorci od interesa analizirani skeniraju¢im ionskim snopom te je mikro-
skopska raspodjela elemenata izmjerena prikupljanjem ED-SDD-PIXE i RBS 2D prostornih
mapa. Na temelju prikupljenih 2D mapa pronadena su mikropodrucja s ograni¢enjima u analizi
ED-SDD-PIXE spektara zbog preklopljenih emisijskih linija. U drugom dijelu eksperimenata
su tocke s odabranih mikropodrucja istovremeno analizirane WD-PIXE, ED-SDD-PIXE i RBS

spektrometrima.

Za mjerenje energijskih prozora emisijskih linija elemenata od interesa WD-PIXE spektrome-
trom, koriStena su tri razlicita analizatorska difrakcijska kristala: PET (002) za S K, Pb M i Hg
M linije; Ge (220) za Ti K, Ba L i Cr K linije; te Si (111) za Ag L i Cd L linije. U izmjerenim

visokorazlu¢ivim WD-PIXE spektrima su uspjes$no razluCene sve emisijske linije od interesa.

U analizi pigmenata boje je demonstrirano kako dodatne informacije dobivene iz WD-PIXE
spektara omogucuju pouzdaniju detekciju Ti i/ili Cr u mikropodrucjima s prisutnim Ba te po-
uzdaniju detekciju S u mikropodrucjima s prisustvom Hg i Pb. Dodatno je pokazano da se na
temelju oblika i relativnih intenziteta jasno razluCenih S Koz i S Koy te S KP emisijskih linija

moze provesti kemijska specijacija S u odabranim mikropodruc¢jima.

U analizi ED-SDD-PIXE spektara heterogenih smjesa sa Ag i Cd u svom sastavu utvrdena
su znaCajna ogranicenja u kvantitativnoj analizi Cd u mikropodru¢jima s dominantnom prisut-
nos¢éu Ag. Uspjesno je pokazano da se ta ograni¢enja mogu prevladati koriStenjem istovremeno
izmjerenih WD-PIXE spektara.

Sveukupno je ovim radom potvrdeno da se PIXE tehnika s WD spektrometrom koji ima do-
voljno dobru energijsku rezoluciju moZe ucinkovito koristiti za proucavanje utjecaja kemijskih
efekata i viSestruke ionizacije u Ka rendgenskim emisijskim spektrima elemenata niskog Z. Uz
to je pokazano kako se modularna eksperimentalna stanica s WD-PIXE spektrometrom moZe

koristiti kao novi komplementarni alat koji znacajno poboljSava analiticke moguénosti ionske
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mikroprobe.

Provedena istrazivanja zajedno doprinose razumijevanju granica primjenjivosti PIXE tehnike te
otvaraju nove mogucnosti kemijske i elementne analize ionskim snopovima u laboratorijskim

uvjetima.
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