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1. WSTEP

W latach szeéédziesiatych nastapit przetom w technologii wytwarzania wy-
sokiej prézni. Miara tego przelomu moze by¢ zmiana standardu wysokiej prozni,
ktory przesunat sie z zakresu 10-8 Tr (106 Pa) do 10710 Tr (108 Pa). Zaowoco-
walo to szybkim rozwojem fizycznych metod badania powierzchni ciala stalego,
a w konsekwencji - powstaniem obszermej obecnie dziedziny badan zwanej nauka
o powierzchni.

Jedna z metod badawczych stosowanych w tej dziedzinie jest spektroskopia
elektronéw Augera (Auger Electron Spectroscopy - AES). AES ma szereg zalet,
jak zadowalajaca czutosé detekeji (rzedu 0.01 warstwy atomowej), jest istotnie
technika powierzchniows (dostarcza informacji o sktadzie chemicznym kilku ze-
wnetrznych monowarstw), a spektrometry elektronéw Augera, w poréwnaniu
z instrumentami uzywanymi w innych technikach badawczych, sa tansze. Ostat-
nia zaleta odnosi si¢ do wersji AES, w ktorej do wzbudzania uzywa si¢ wiazek
elektronow, poniewaz wigzki o pozadanych parametrach (§rednica, energia i ggs-
to$¢ pradu) stosunkowo latwo uzyskuje si¢ z dziat elektronowych o standardowe)
konstrukeji. Totez w koricu lat 60-tych rozpoczat si¢ szybki rozwdj AES.

Poczatkowe wyniki otrzymywane za pomoca AES mialy charakter jakoscio-
wy lub, w najlepszym razie, potilosciowy. Typowe bledy analizy ilosciowej sza-
cowano na ok. 20-30 %, ale nierzadkie byly przypadki, gdy biedy t¢ wartos¢
mmacznie przekraczaly. Co wigcej, dopiero na poczatku lat 80-tych odkryto, ze w
istocie sytuacja jest jeszcze gorsza [1,2]. Skoordynowana i szeroko zakrojona
procedura poréwnywania wynikow, uzyskanych dla tych samych probek (czyste
Cu, Ag i Au) za pomoca roznych spektrometréw, w réznych laboratoriach, w kil-
ku krajach wykazala rozrzut wynikow tak znaczny, iz do sporzadzenia statystyki
konieczne bylo uzycic skali logarytmicznej. W tej skali sredni (liczono srednig
geometryczna zamiast arytmetycznej, bo jest ona lepiej przystosowana do opisu
statystyki z duzymi rozrzutami) stosunek natgzen liczony dla linii Au 70 eV
i 2025 eV wykazywat rozrzut o odchyleniu standardowym 356 % [2]. Pozniejsze
rezultaty, uzyskane przez inng grupe [3,4], daja lepsza wartos¢ tego samego para-
metru, bo 192 %. Podstawowym powodem tych rozbieznosci byta niewystarcza-
jaca $wiadomosé stopnia, w jakim wlasciwosci samego spektrometru i warunki
rejestracji widm moga wplywaé na ksztalt obserwowanego widma. Z drugiej
strony, niekompletna wiedza zarébwno o procesach, jak i o wartoéciach wielu
wielkosci decydujacych o natezeniu linii, takze wnosita bledy do wynikoéw analizy
iloSciowe).

Szczegblnic istotnym dla analizy ilosciowej zagadnieniem jest transport elek-
tronéw - zaréwno pierwotnych jak i Augera - w ciele statym. W poczatkowym
okresie rozwoju AES przyjmowano powszechnie, Ze elektrony pierwotne i wiorne
zanikaja wykladniczo z droga przebywang w materiale, a szybkos¢ tego zaniku
okreslaja $rednie drogi swobodne rozpraszania nieelastycznego. Do tego prostego
opisu zachowania elektronéw pierwotnych, korekcjc wnosilo wprowadzenie
wspélczynnika rozpraszania wstecznego. Obecnie wiadomo, ze konieczne jest
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uwzglednienie takze rozproszen elastycznych [S]. Ich wprowadzenie poprawito
znacznie dokladno$¢ wynikow otrzymywanych za pomocg spektroskopii foto-
elektronéw (X-ray Photoelcctron Spectroscopy - XPS). Jednakze w przypadku
AES, oprocz transportu elcktronéw wiomych (Augera), mamy dodatkowo do
czynienia z transportem elektronéw pierwotnych. Analityczny opis transportu
elektronéw pierwolnych napotyka wciaz na powazne trudnoéci, wskutek czego
czgsto wykorzystujc si¢ wyniki otrzymywane za pomocg symulacji metodami
Monte Carlo [6].

Innym zjawiskiem, ktore nalezy bra¢ pod uwagg przy okreslaniu natezen li-
i Augera, jest dyfrakcja elektronow. Efekty dyfrakcyjne (Woodruff [7] propo-
nuje wiasciwsza nazwg: "spojna interfercncja rozproszonych sktadowych pola fa-
lowego") dla elektron6w Augera obserwowano juz dawno [8]. Chociaz zjawiska
wywotlane oddziatywaniem elektronéw z sieciq ciata stalego stwarzajg mozli-
wosct cickawych zastosowan [7,9], nie beda one omawianc w niniejszym opra-
cowaniu, poniewaz nie wplywajg na ksztatt linii, lecz na jej natgzenie.

llosciowe okrcslenie natgzen linii Augera ma podstawowe znaczenic dla
analizy skladu chemicznego za pomoca AES. Jest wigc zrozumiate, ze tematyka
ta przyciaga najwigce) uwagi. "Analiza skladu chemicznego" oznacza tutaj wy-
znaczanic koncentracji poszczegolnych picrwiastkéw. Jednakze okreslenic sa-
mych tylko koncentracji czgsto jest niewystarczajace. W wiclu przypadkach (np.
utlenionc powierzchnie metalu) w warstwie przypowierzchniowcj mozna si¢ spo-
dziewa¢ wyst¢powania réznych stanoéw chemicznych pierwiastkéw (np. dwutlen-
ki, tlenki lub niestechiometryczne proporcjc atoméw). W takich przypadkach pet-
na analiza chemiczna powinna obejmowac okreslenie liczby stanéw chemicznych,
w ktorych wystepujg pierwiastki, ich identyfikacj¢ oraz wyznaczenie wzglednego
udziatu tych stanéw. Tego rodzaju informacji nic daje si¢ uzyskaé ze znajomosci
tylko natgzen linii. Konicczna jest w takich razach analiza zmian ksztaltu linii
wypadkowe) spowodowanych rémym udziatem ksztaltéw specyficznych dla
poszczegblnych stanéw chemicznych. Ta zaleinos¢ ksztaltu linii danego pier-
wiastka od liczby 1 rodzajow stanéw chemicznych, w ktorch pierwiastek wyste-
puje, stanowr dostatcczny powéd dla zainteresowania zagadnieniami analizy
ksztattu linii Augera. Nic jest to jednak powod jedyny, poniewaz mozna oczeki-
wac, ze ksztalty linii powinny réwniez odzwicrciedla¢ strukture pasm elcktrono-
wych, gdy przynajmnicj jeden z pozioméw uczestniczacych w proccsie Augera
przypada na pasmo. Momma przypuszczac, ze na podstawie podobnych przcsta-
nek, juz dwadziescia lat temu, w jednym z pierwszych artykuléw przegladowych
poswigconych spektroskopii clektronow Augera, Chang [10] pisal, iz w ksztalcie
linii zawartych jest znacznie wigcej informacji niz potrafimy wykorzysta¢. Trzy
lata wezesnie) Mularie i Peria [11] opublikowali prace majaca na celu odtworze-
nic ksztaltu lini Augera z widma clektronéw wiomych emitowanych z powicrz-
chni ciala stalego, wskutck bombardowania wigzka elektronéw pierwotnych. Jest
to pierwsza praca, w ktorej uwzgledniono wszystkie najistotniejsze aspekty za-
gadnienia 1 ktora, w zwiazku z tym, ustalila standard w tej dziedzinie. Od tego
czasu opublikowano pewng liczbg prac, w ktérych zajmowano si¢ tym zagadnie-
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niem lub jego poszczegdlnymi aspektami [12-22]. Pojawily si¢ takze artykuly
przegladowe poswigcone tej tematyce [23-27]. Pomimo postgpu, ktéry od tam-
tego czasu si¢ dokonat, cytowana opinia Changa wydaje si¢ jednak nadal aktual-
na, a zagadnienie odtwarzania rzeczywistego ksztattu linii Augera - wazne.

Wyodregbni¢ mozna dwa aspekty problematyki zwigzanej z ksztaltem linii
Augera. Pierwszy aspekt 10 zagadnienie teoretycznego opisu zjawisk, ktore moz-
na wyrézni¢ w samym mechanizmie przejécia Augera oraz opisu procesow, kto-
rym podlegaja elektrony Augera po wyemitowaniu z atomu a przed opuszcze-
niem ciala statego. Ksztalt linii, ktory wynika z przewidywan teorii, bedzie nazy-
wany ksztaltem (widmem) teoretycznym. Jednakze widma obserwuje si¢ za po-
mocg spektrometru. Kazdy przyrzad pomiarowy przeksztatca sygnal wejsciowy
na wyj$ciowy, co oznacza, ze - $ci$le mowigc - obydwa sygnaly zawsze si¢ roz-
nig. Dlatego celowe jest rozroznienie migdzy rzeczywistym ksztaltem linii (wid-
ma) a tym ksztattem, ktory rejestrujemy za pomoca spektrometru. Ksztalt rzeczy-
wisty bedziemy nazywac takze emitowanym, w odromieniu od rejestrowanego
(lub obserwowanego). W sytuacji wyidealizowanej, tzn. takiej, kiedy istnieje
kompletna 1 poprawna teoria oraz kiedy spektrometr nie wprowadza zadnych
(praktycznie) znieksztalcen, widma reoretyczne, emitowane 1 obserwowane po-
winny by¢ identyczne. Taki stan rzeczy, w Scistym sensic, nigdy si¢ nie zdarza.
Za roznice migdzy widmem teoretycznym i emitowanym (rzeczywistym) odpo-
wiedzialny moze by¢ zarowno przyblizony charakter opisu teoretycznego, jak
i niedokladne uwzglgdnienie znieksztalcenn spektrometru w procesic odtwarzania
widma emitowanego z widma obserwowanego. Totez odtwarzanie widma rzeczy-
wistego na podstawie widma obserwowanego stanowl drugi aspekt zagadnienia
ksztaitu linii.

Nie jest celem niniejszego opracowania wyczerpujace przedstawienie aktual-
ncgo stanu teorii ksztaltu linii Augera. Jednakze konieczna wydaje si¢ prezentacja
gtownych zagadnicn z tej dziedziny, co zawiera rozdziat 2. Bardziej szczegdtowe
omowicnic znalez¢ mozna w literaturze cytowanej w tym rozdziale oraz w nic-
dawno opublikowanych artykutach przegladowych Ramakera [27] i cytowanych
tam pracach. W rozdziale 2 wykazano, ze pojecic ksztalt rzeczywisty linii Augera
moze by¢ nieokreslone w przypadku linii, ktoérc tworza elektrony emitowane  z
ciat statych. Stosunkowo duzo miejsca poswigcono zagadnicniu, ktorego - wedlug
wiedzy autora - w literaturze nic omawiano, je$li nie liczy¢ prac autora. Za-
gadnieniem tym jest niejednoznaczno$¢ pojgcia ksztalt rzeczywisty linii Augera
takze w przypadku, gdy lini¢ tworza clektrony emitowane z atomow chemicznie
czystego, jednorodnego ciala stalego. Ta niejednoznaczno$¢ jest konsekwencja
zlozonego charakteru linii wypadkowej, tzn. faktu, iz moze by¢ ona suma pewnc)
liczby skladowych, z ktorych kazda odpowiada innej wartosei liczby koordyna-
cyjnej emitujacych atomow.

Zaznaczono juz, ze widmo obserwowane powstaje jako rezultat nalozenia
wlasciwosci spcktrometru na widmo emitowanc. Wskutek tego znajomo$¢ wias-
ciwosci spcktrometru jako catosci jest konieczna, jesli chee si¢ poprawnie odtwo-
1zy¢ widmo emitowane z widma obserwowanego. Ponicwaz procedura odtwarza-
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nia polega na numerycznym, czgsto wieloetapowym przetwarzaniu widma obser-
wowanego zarejestrowanego w postaci cyfrowej, to znajomo$¢ whasciwosci sto-
sowanych operacji numerycznych moze by¢ réwnie wazna, jak znajomos$¢ wlas-
ciwosci aparatury. Oba rodzaje zagadniet omawiane sa przede wszystkim w roz-
dziale 3. Ze wzglgdu na przejrzystos¢ wywodu niektore zagadnienia obrobki nu-
merycznej przeniesiono do rozdzatu 4.

Wykonujac zadanie odtworzenia ksztattu rzeczywistego z ksztattu obserwo-
wanego, mozna wyrézni¢ dwa warianty zadania zaleznie od tego czy mamy do
czynienia z pojedynczym widmem, czy tez z zespolem widm rejestrowanych albo
podczas jakiego$ procesu (np. podczas utleniania lub adsorpcji) albo przy zmien-
nych warunkach doswiadczalnych (np. rejestracja widm w funkcji kata padania
wigzki pierwotnej). W przypadku zespolu widm pewne dodatkowe mozliwosci
stwarza zastosowanic wybranych metod wiclowymiarowe) analizy statystycznej.
Dwie sposrod metod tego rodzaju sg coraz szerzej stosowane w spektroskopii
elektronowej. Sa to: analiza giéwnych sktadowych (PCA - principal component
analysis) i analiza czynnikowa (FA - factor analysis). Poniewaz mozliwo$¢ roz-
maitych zastosowan tych metod jest wielokrotnie przywotywana, a same metody,
Jak si¢ wydaje, nie sg szerzej znane, to przedstawienie ich zasad wyodrebniono
w Dodatku. (Mimo ze przytoczone skréty nazw metod pochodza z angielskiego,
zdecydowano si¢ na ich uzywanic w niniejszym tekscie, poniewaz funkcjonuja
one w bardzo obszemej anglojezycznej literaturze przedmiotu.)

Rozdzial 4 zawiera oméwienie postgpowania stosowanego do odtwarzania
rzeczywistego ksztattu linii. Jest on wigc wlasciwg czgécig niniejszego opracowa-
nia, zajmujac przy tym mniejsza czg$¢ ogolnej objetosci. Proporcje takie sg jed-
nak, zdaniem autora, nieuniknionc, wynikaja bowiem z wielowatkowosci przed-
miotu ninigjszego opracowania. Pominigcie zagadnien omawianych w rozdziatach
wczesniejszych, musialoby negatywnie wplynaé na przejrzystos¢ opracowania,
natomiast ich skrocenie spowodowaloby konieczno$¢ czgstszego odsylanie do li-
teratury, co z punkiu widzenia wygody Czytelnika zainteresowanego glownym
przedmiotem, byloby mniej korzystne.

Zawarte w niniejszym opracowaniu omoOwienie odtwarzania rzeczywistego
ksztaltu linii nie ma charakteru zamknigtego w tym sensie, ze nie podaje jakiegos
Jednego przepisu na postgpowanie, o ktérym mozna by powiedzied, iz jest whasci-
we dla kazdego przypadku. Jest tak z kilku powodow. Jednym z nich jest duza
rozmorodno$¢ sytuacii, w ktorych dokonuje si¢ odtwarzania rzeczywistego ksztal-
tu linii, wynikajaca z duzej liczby rodzajow cial, ktorych powierzchnia moze by¢
przedmiotem zainteresowania. Widac to, kiedy wyliczy si¢ chocby niektore z
mozliwych klasyfikacji cial statych :

- monokrystaliczne, polikrystaliczne, amorficzne;

- ciala jednorodne, warstwy na podiozu, granice faz;
- substancje proste, zwiazki chemiczne;

- przewodniki, potprzewodniki, izolatory.

Od tego, do ktorej grupy zalicza si¢ badana probka zaleze¢ mogg zaréwno
szczegOty samego mechanizmu procesu Augera, jak i model linii Augera. Wybor
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zas modelu (lub klasy modeli) decyduje, co warto podkresli¢, o tym, czego si¢ po-
szukuje w interpretacji wynikdw pomiaréw; ma zatem takze wptyw na dobor me-
tod analizy. Innym powodem braku uniwersalnej procedury odtwarzania rzeczy-
wistego ksztaltu linii jest fakt, iz dostgpne metody obrobki numerycznej stanowia
dziedzing, ktora podlega ciaglemu rozwojowi. Dotyczy to zaréwno mozliwosci
rachunkowych, pojemnosci pamigci i dostepnosci komputerdéw, jak i narzgdzi ma-
tematycznych, ktére znajduja zastosowanic. Ten drugi aspekt dobrze ilustrujc
choéby zakres, w jakim do obrébki wynikéw pomiaréw spektroskopowych wia-
czane sg dwie techniki matematyczne, mianowicie szybkie transformaty Fouriera
(FFT - fast Fourier transforms) i analiza giownych sktadowych (PCA). Obie
techniki oferuja szereg cemnych mozliwosci. O ile jednak zakres zastosowarn
pierwszgj z nich jest obecnie raczej dobrze okresiony, a sama technika jest dobrze
znana i szeroko stosowana, o tyle druga z nich nie jest z pcwnoscia rozpowszech-
niona w takim stopniu, na jaki zasluguje. W niniejszym opracowaniu przedsta-
wiono nie tylko standardowe zastosowania analizy gtéwnych sktadowych w spek-
troskopii elektronéw Augera, ale takze starano sie wskaza¢ na mozliwosci innych
Je) zastosowan, cho¢ zakres tych ostatnich nie jest jeszcze obecnie w pelni rozpo-
znany.



2. WIDMO EMITOWANE
2.1. Podstawowe sktadniki widma

Wigzka clektronéw pierwotnych wywoluje w obszarze przypowierzchnio-
wym ciata szereg procesow, w wyniku ktérych z powierzchni emitowane s3 elek-
trony, 1zw. wtérne, o widmie energii kinetycznej rozciggajacym si¢ od zera do
wartoscl rownej energii wigzki pierwotnej. Typowe wartosci energii wiazki pier-
wotnej stosowane w AES to od 3000 do 5000 eV, w kazdym razie nie mniejsze
niz kilkaset eV. Energie kinetyczne najbardziej wydajnych linii Augera przypada-
ja na zakres od okoto 50 do 1500 eV [28,29]. W zwigzku z tym, przy i w poblizu
energii odpowiadajacej jakicj$ linii, wystgpuja takze elektrony inne niz powstale
w wyniku przejécia Augera. W widmic mozna wigc wyrdzni¢ kilka skiadnikow,
co pokazuje rysunck la.

a) — - tlo
- === clen
)
Z
Energia

b)

3

2

Energia

Rys.1.a. Skladniki widma emitowanego 7z probki wskutek bombardowania wigzka
elektronéw pierwotnych.
b. Posta¢ rézniczkowa widma, otrzymywana przy zastosowaniu detekgcji
modulacyjnej.
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Picrwszym z tych skladnikow jest linia Augera. Elektrony Augera cmitowa-
ne z danego atomu we wngtrzu ciala statego przebywaja w tym ciele pewna drogg
zanim je opuszcza. Na tej drodze moga doznac rozproszen zarowno elastycznych,
jak i nieelastycznych. Zaleznic od kata rozproszenia, zderzenia elastyczne moga
zmicnia¢ liczbe rejestrowanych clektronow Augera, natomiast zderzenia
nieelastyczne zmicniaja dodatkowo ich energi¢. W rezultacie, po stronie energii
nizszych niz energia elektronow Augera, pojawia si¢ dodatkowa struktura, towa-
rzyszaca ksztattowi linii zwigzanemu z tymi elektronami Augera, ktore nie dozna-
ty zderzen nieelastycznych. Im dtuzsza droga elektronéw w osrodku, tym wigkszy
bedzie udziat tej struktury. W spektroskopii fotoelektronoéw te strukture nazywa
si¢ tem, co zostalo przeniesione takze do spektroskopii Augera. Powoduje to jed-
nak pewng niejednoznacznosc, poniewaz w widmach wzbudzanych elektronami,
najwickszy wktad do tla wnosza elektrony powstajace w wyniku innego mecha-
nizmu. Z tego wzgledu w ninicjszym opracowaniu t¢ struktur¢ bedziemy nazywac
cieniem, wyraz tlo rezerwujac dla kolejnego sktadnika widma cmitowancgo. Ten
sktadnik stanowia elektrony zarowno pierwotne, jak i wtome, ktoére doznaly
znacznych i/lub wielokrotnych strat energii. W zwiazku z tym ich cnergie przypa-
daja na caly mozliwy zakres, t). od zera do energii wiazki picrwotnej.

Najistotniejsze cechy wyodrebnionych sktadnikow widma elektronow omo-
wione beda doktadniej w nastepnych podrozdziatach. Bardziej szczegétowe infor-
macjc znalcz¢ mozna w artykulach przegladowych [30-33]. Nalczy jednak
wspomnie¢, ze oprocz wymicnionych elementow struktury widma, czasem poja-
wiajg si¢ 1 inne, ktore omawiane sa w podrozdziale 2.1.1.2.2.

2.1.1. Linia Augera

Stanem poczatkowym ukladu jest obecnos¢ luki (wskutek jonizacji) w jednej
z powlok rdzenia atomowego. Zachodzacy nastgpnic proces Augera jest lokalny,
tzn. przestrzennie ograniczony do zjonizowanego atomu i jego najblizszego lub
nastepnego sasiada {30]. Zatem zrédtem elektronow Augera jest atom okreslone-
go rodzaju, znajdujacy si¢ w okreslonym miejscu sieci danego ciata statego.

Poziomy energetyczne tego atomu stanowia jemu wilasciwy portret energe-
tyczny, ktorego szczegély jednakze zaleza od aktualnego otoczenia. Stad podsta-
wowa cecha spektroskopowa - encrgia linii - jest wielko$cia w pierwszym rzgdzie
zwigzang z atomem, lecz jej ostatcczng warto$¢ modyfikuja wplywy otoczenia.

Inna fundamentalng cecha linii jest jej ksztalt, na ktory wplywaja takze
wlasciwosci otoczenia atomu. Jest tak dlatego, zc zjawiska relaksacji zewnatrz-
atomowe;j zaleza od reakcji elektronow walencyjnych na luki wystepujace w sta-
nach poczatkowym i konicowym, przez co ostateczny rezultat zalezy od parame-
trow pasm. Z tego powodu, nawet gdy zaden z poziomow bioracych udziat
w procesie nie jest poziomem walencyjnym, szczegély ksztaltu moga by¢ modyfi-
kowane przez whasciwosci pasm. W przypadku zas, gdy stan koncowy wystgpuje
w pasmic walencyjnym, wlasciwosci elektronowe moga wptywac na ksztalt linii
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w stopniu decydujacym. Obie cechy spektroskopowe linii wymagaja wigc przed-
stawienia bardziej szczegélowego.

2.1.1.1. Energia linii

Jak wspomniano, encrgia linit danego przej$cia Augera zalezy od uktadu po-
ziomoOw energetycznych atomu i od wlasciwosci otoczenia, a o jej wartosci decy-
duje szereg proceséw mozliwych do wyréznienia w przejsciu Augera, wsrod nich
relaksacja wewnatrz- i zewnatrzatomowa [30,32]. Teoretyczne wyliczenia war-
toscl wyrazdw zwigzanych ze wszystkimi zjawiskami, ktore mozna wyodrebnic¢
w mechanizmie przejscia Augera, daja ostatecznie przewidywang energie linii.

Czgsto jednak stosuje si¢ podejécie bardziej empiryczne, mianowicie jako
punkt wyjscia przyjmuje si¢ warto$ct energii mierzone w spektroskopii fotoelek-
tronéw - XPS. Ten sposob wyznaczania energii elektronéw Augera bedzie przy-
Jjety na uzytek niniejszego opracowania. Omija si¢ tutaj niektore trudnosci, lecz
trzeba uwzglednic podstawowg roznicg pomiedzy procesem Augera i fotoelek-
trycznym, a mianowicic wystgpowanic w stanie konicowym dwu luk elektrono-
wych zamiast jednej. Zgodnie z podejsciem zaprezentowanym w pracy [34], dla
przejScia Augera oznaczonego symbolicznie jako (ijk), otrzymujemy nastepujace
wyraZzenie na energi¢ kinetyczng K(ijk) elektronu Augera

K(ijk) = (1) - £() - (k) - Ues(jk) , 2.1

gdzic €(e) oznacza encrgic wigzania znane z XPS, za§ Ugg(jk) jest wyrazem
uwzgledniajacym energi¢ efektywnego kulombowskiego odpychania pary j-k
dziur stanu koncowego. Ten wyraz przedstawi¢ mozna w postaci trzech czionow
[35]

Uen(Gk) = F(.k) - Ryy(1,K) - Reyat »

gdzie F(j,k) zwigzane jest z nieckranowanym kulombowskim oddziatywaniem
dwu dziur stanu koncowego, R_,(j,k) bierze pod uwage relaksacj¢ atomowg (dla
izolowancgo atomu, tj. reakcj¢ zewnetrznych orbitali na luk¢ powstala w wyniku
Jonizacji pierwotnc;j), za$ R, uwzglednia dodatkowg relaksacj¢ zewnatrzatomo-
wa [36-38]. Wyrazy prawej strony wyrazenia (2.1) mogg podlega¢ wplywowi
wyzej wspomnianych procesow.

Liczne sg obecnie publikacje pokazujace zaleznos$¢ £(e) od nawet tak subtel-
nego efektu, jak wartosc¢ liczby koordynacyjnej emitujacego atomu. Przejawia si¢
to w postaci tzw. powierzchniowych przesuni¢¢ pozioméw energetycznych (sur-
face core level shifts - SCS), tj. réznic energii kinetycznej fotcelektronéw emito-
wanych z powierzchni 1 wngtrza probki. Réwniez atomom samej powierzchni
réznigcym si¢ liczbg koordynacyjna mozna przypisa przesunigte energetycznic
sktadowe lini wypadkowe;j, co tlustruje rysunek 2 zaczerpniety z pracy Purcell'a
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1 WSp. [39]. Obserwacje, jak te z rysunku 2, uzasadniaja postawienie pytania
o istnienie analogicznych efektéw dla linii Augera [40].
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Rys.2. Ilustracja wptywu liczby koordynacyjnej emitujacego atomu na energi¢ kine-
tyczna fotoelektronow (z [39]). Panel z lewej przedstawia ksztalty linii wypad-
kowej dla réznych energii fotonu, dla éciany W(320); rysunck z prawej przed-
stawia zalezno$¢ wartosci przesunigé energii wiazania (wzgledem wartodci dla
atoméw wnetrza) od liczby koordynacyjnej dla monokrysztatow wolframu (w
podpisie rysunku zamieszczono definicj¢ liczby koordynacyjnej, w ktorej poli-
czono liczby N najblizszych (j = 1), drugich najblizszych (j = 2) i trzecich naj-
blizszych sasmdow wazone przez odleglosci r; do tych sasiadow).

Na podstawie (2.1) mozna oszacowaé roznicg energii kinetycznej elektro-
néw Augera emitowanych z atomow tego samego rodzaju, lecz umieszczonych
w romych obszarach ciala statego. Wyrdzniajac miejsca o réznych wlasciwos-
clach mdeksanu 1i 2, a odpowiadajace im energie kinetyczne odpowiednio jako
k(! (uk) i K (Uk) mozemy napisaé

AKED (ijk) = K@ ijk) - KP(ijk) = AE(ijK) - ARex(ijk) - AUGK),  (2.2)
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gdzie AE(ijk) jest suma roznic cnergii pozioméw energetycznych, ARgy jest wy-
padkowa roznicg relaksacji zewnatrzatomowych, za§ AU(jk) - réznica oddziaty-
wania dwoch dziur stanu koncowego, pomniejszong o wyodrgbniony sktadnik.
Dla przejscia Augera typu CCC (nie uczestnicza poziomy nalezace do pasm)
mozina przyjac, ze przesunigcia pozioméw atomu s3 w przyblizeniu jednakowe
[41]. Podobne zalozenie mozna takze przyjaé dla ARgy(e) [42]. Przy dodatko-
wym zalozeniu, ze dwie luki wyst¢pujace w stanie kornicowym sa ckranowane tak
jak jedna o podwéjnym tadunku [34], otrzymuje si¢

AKZ-1)Gjk) = - AE -3 ARy . (2.3)

AE jest przesunigciem poziomow cnergelycznych atomoéw zlokalizowanych
w migjscu wyroznionym symbolicznic przez "2" w stosunku do miejsca "1" 1 mo-
ze by¢ zarobwno dodatnie, jak i ujemne. Oznacza to, ze znaki AE i ARy moga
by¢ zaréwno zgodne, jak i przeciwne. Wskutek tego mozliwe jest zsumowanie si¢
obu efektow 1 zmiany energii kinetycznej elektronéw Augera mogg byc,
w zwigzku z tym, wigksze niz fotoelektronow. Jednakze zadna bezposrednia, po-
dobna do rysunku 2, ilustracja mozliwego efektu, nie jest autorowi znana.

Wérod przyczyn tego stanu rzeczy podstawowa wydaje si¢ fakt, ze w AES -
w przeciwienstwie do XPS - nie ma dotad og6lnej analitycznej formuly na ksztalt
linii. W zwigzku z tym, nie daje si¢ zastosowa¢ dekompozycji linii wypadkowe)
na jej lokalnc skladowe za pomoca procedur dopasowywania ksztaltow teore-
tycznych do rejestrowanych widm. Wyjatek stanowia przypadki, gdy istniejg duze
przesuni¢cia energetyczne dla roznych stanow chemicznych atoméw picrwiastka
1 znanc sg wzorce linii dla tych stanow (przez wzorzec rozumie si¢ tutaj ksztaht
linii odpowiadajacy okreslonemu stanowi chemicznemu danego atomu). Jednakze
i w takich przypadkach uzywa si¢ mctod innych, niz dopasowywanie do ksztat-
tow opisanych analitycznie, 0 czym bgdzie mowa w podrozdziale 4.4.

2.1.1.2. Ksztalt linii

Wyzej podkreslano, ze szczegoly przejscia Augera zaleza od wielu parame-
tréw zdeterminowanych zaréwno przez lokalne otoczenie emitujacego atomu, jak
i przez niclokalne wlasciwosci takie, jak parametry pasm elektronowych. Ztozo-
ny (w konwencjonalnym obrazie - wicloctapowy) mechanizm procesu stwarza
mozliwosci dodatkowych (w porownaniu z prostszymi procesami, jak efekt foto-
elektryczny) kanatow relaksacji energii wzbudzenia picrwotnego. Skutkiem jest
obecnos¢, oprocz struktury gléwnej, takze struktur dodatkowych, ktorych na ry-
sunku 1 nic pokazano. Nizej omowiona bedzie najpierw gltowna struktura linii,
a nastepnic funkcjonujace obecnie interpretacje obserwowanych struktur dodat-
kowych.
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2.1.1.2.1. Struktura gléwna
2.1.1.2.1.1. Aspekty teoretyczne

Ksztalt linii Augera okreslaja ksztalty funkcji gestosci stanow wszystkich
pozioméw uczestniczacych w procesie oraz zjawiska towarzyszice, ktorych
wklad zalezy od rodzaju ciala, przy czym ten ostatni czynnik moze nawet mieé
decydujacy wplyw. Obecno$¢ luk w stanach poczatkowym 1 koncowym stawia
szereg pytan, np. dotyczacych modyfikowania struktury elektronowej lub odpo-
wiedzi otoczenia na te stany. Ponizcj przedstawiono poglady na wazniejsze kwe-
stic zwiazane z teoretycznym ksztattem linii Augera. Bardzie) szczegotowe podej-
Scie i odno$niki do literatury mozna znalez¢ w cytowanych pracach przeglado-
wych [27,30-32].

Jako pierwsze przyblizenic mozna przyjaé, ze ksztalt linii okresla wynik
uzyskany z calki splotu funkcji gestosci stanéw (self-convolution of density of
states - SCDOS). Jednak przyblizenie to w wiclu przypadkach jest drastycznie
niezgodne z wynikami obserwacji. Uderzajaca ilustracj¢ stanowia tzw. atomo-
podobne linie Augera pewnych metali. Jednym z pierwszych przykladow cytowa-
nych w literaturze jest linia Cu L3M, sMj s, kidra stanowila przez pewien czas
zagadkg, poniewaz jej szerokos¢ byla wyraznic mniejsza niz szeroko$¢ linii foto-
elektronéw emitowanych z pasma Mys [43] (por. rys.3).
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Rys.3. Zestawienie linii Augera 1iM, M, 5 oraz fotoelektronéw emitowanych z pas-
ma M 45> obserwowanych dla Cu, w celu poréwnania ich szerokosci (z [43D).

Wyjasnienie tej zagadki stalo si¢ mozliwe dopiero po uwzglednieniu mecha-
nizmu oddziatywania luk obecnych w stanie koncowym. Okazalo sig, ze rezultat
silnie zalezy od parametru, bedacego stosunkiem energii efektywnego kulombow-
skiego oddzialywania luk stanu koncowego do szerokosci pasma, w ktérym luki
wystepuja [36,37,44, 45]. W wielu cialach statych szeroko$¢ linii jest okreslona
przede wszystkim przez ten parametr, za$ szerokos¢ poczatkowego poziomu ener-
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getycznego zwigzana z czasem Zycia jonizacji pierwotnej jest nieistotna [27,30,
32]. W takich przypadkach przejscie Augera mozna uznac za ctap nastgpujacy
po jonizacji pierwotnej, a ksztalt linii za okreslony przez ten pozniejszy etap.
Schemat jest wige dwuelektronowy.

Odpowiedni formalizm opracowatl Cini [36,37,45] korzystajac z idei, ktore
zawieraly wczesniejsze prace Savatzky'ego [38] oraz Savatzky'ego 1 Lenselinka
[44]. W wersji uogoélnionej przez Hutsona i Ramakera [27,46], dla procesow typu
CVV (do ktorych zaliczaja si¢ niskoenergetyczne, najbardziej wydatne linie
Augera cial stalych), wyrazenie jest nastgpujace

lCVV(E) =BX [Pcu- Rl Rl' A(E+8)J\-,U)\x,pl,pll)] , (24)
1I'

gdzie A(e) jest funkcja wynikajacg z modelu Ciniego-Savatzky'ego

P(E) * p'(E)

A(E’Usp9p' ) = ’
[1-UKE) +[U = p(E) * p'(E)P

aI(E) jest transformata Hilberta
I(E) = [ p(E) * p(E) / (E - E') dE'

funkcji gestosci stanow, p(E) i p'(E) dla 11 I' odpowiednio. Wyrazenie (2.4) za-
wiera skladowe zwigzane z mozliwymi kombinacjami 1I' (np. ss, sp 1 pp) orbitali
stanu koncowego (ktore moga wykazywac przesunigcia wartosci energii 851 1
zalezy od energii oddziatywania dwoch dziur, U, (Uyy: jest odpowiednikiem
Uefr z rownania 2.1). B jest stalg normowania, za$ Py i R; oznaczaja odpowied-
nio elementy macierzowe i czynniki ekranowania dziur. Z definicji funkcji A wy-
nika, zc¢ jesli parametr U zmierza do zera (zaniedbywalne oddzialywanie luk
w stanie koncowym), to funkcja ta redukuje si¢ do catki splotu z funkcji gestosci
stanow.

Obecnos¢ czynnika A(e) wnost zaleznos$é ksztaltu linii Augera od efektow
wieloelektronowych, a poprzez te - od parametrow pasm. Skrajne przypadki to
takie, kiedy U, przekracza wyraznie szeroko$c pasma lub kiedy jest od tej sze-
roko$ci wyraznie mniejsza. W picrwszym przypadku linia jest znacznie wezsza od
szerokosci, ktorej mozna by oczekiwa¢ na podstawie znajomosci szerokoscei linii
fotoelektronéw dla poszczegblnych pozioméw uczestniczacych w  przejsciu
Augera. Mowimy wtedy o atomopodobrej linii Augera i jest to przypadek, ktory
ilustruje rysunek 3. Poroéwnanie szerokosci linii pokazanych na tym rysunku prze-
konuje, ze¢ wplyw efektow wieloelektronowych moze by¢ zasadniczy. Jesli nato-
miast U, jest od szerokosci pasma mniejsza, to ksztalt linii Augera jest dobrze

odtwarzany przez SCDOS 1 méwimy, ze linia jest pasmopodobna. Oznacza to,
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ze ksztalt linii moze by¢ modyfikowany przez dowolne zjawiska zaburzajace lo-
kalna strukturg elektronowa pasm. Odtwarzanic tych ksztaltow za pomoca mode-
lu (2.4) daje zgodnosé z wynikami doswiadczalnymi zazwyczaj na poziomie tylko
jakosciowym. Niedawno Potthoff i wsp. [47] zaproponowali formalizm trojelek-
tronowy, w ktorym uwzgledniono dodatkowo kulombowskie oddziatywanic mig-
dzy stanami w pasmic 1 rdzenia poprzez energi¢ U oraz odpowicdz elektronow
pasma na zanik jonizacji pierwotnej. W stosunku do wynikow formalizmu
Cinicgo-Savatzky'ego uogolnienie Potthoffa i wspotautorow wnosi pewien wkiad
tylko w uktadach z czgsciowo wypelnionym pasmem.

W wielu procesach z zakresu zaintercsowan fizyki powierzchni (np. adsorp-
cja, wazrost cienkich warstw) struktura clektronowa uktadu ewoluuge, wskutek
czego obserwowane ksztalty linii takze si¢ zmieniaja. Warto zwroci¢ uwagg na
to, ze ponicwaz obserwuje si¢ roznice parametrow pasm dla warstwy scisle po-
wierzchniowej oraz wnetrza, to mozna si¢ spodziewa¢ zroéznicowania ksztaltow
linii zwiazanych z tymi obszarami.

2.1.1.2.1.2. Ewidencja doswiadczalna

Warto oceni¢, na ile istotne mogg by¢ zmiany ksztattu i/lub energii linii spo-
wodowane efektami omawianymi w poprzednich podrozdziatach. Jak juz wspo-
minano, najwicksze zréznicowanic zarowno ksztaltow, jak i przesuni¢¢ energe-
tycznych obserwujemy wtedy, gdy atomy danego pierwiastka wystgpuja w roz-
nych stanach chemicznych. Chemiczne przesunigcia energetyczne moga przekra-
czaé szerokosé linii i maja wartosci od kilku do kilkunastu eV [48,49].

Rysunck 4 przedstawia linie Si L, ;VV, ktore odpowiadajg atomom krzemu
o rozmym stopniu utlenienia [50].

Duze romice wysigpuja takze dla stopow. Rysunek S ilustruje zmiany
ksztaltu linii Mg KLV obserwowane dla atomow Mg znajdujacych si¢ w réznych
otoczeniach [S1].

Od dawna obserwowane sa tcz zmiany ksztaltu linii Augera podczas wzrostu
cienkich warstw monitorowane zarébwno bezposrednio [52-54), jak i posrednio
[55,56]. Rysunek 6 pokazuje przykiad takich zmian rejestrowanych podczas
wzrostu Be na W(211) [53]. Takze dla uktadow pétprzewodnikowych obscrwo-
wano zmiany linii podtoza Si(111) spowodowane naparowaniem Ge [54].

Uznaé¢ mozna, ze cfekty takie, jak przeptyw ladunku, ewolucja struktury
clektronowej rosnacej warstwy, a takze whasciwosci elektronowe podtoza, znaj-
duja odbicic w ksztakcic i potozeniu linii Augera. Rao i wsp. [57] obserwowali
systematyczne przesunigcia energetyczne linii Ni L3My sMy 5 oraz Cu
L3M, sM, 5 podczas wzrostu odpowiednio Ni i Cu na romych podiozach. Ob-
serwowane przesunigcia na okre$lonym podiozu, moima wigzaé ze zmianami
struktury elektronowej podczas wzrostu warstw, za§ obserwowanc roéznice spe-
cyficzne dla podtozy - z cfektami zwiazanym np. z réznymi zdolnoéciami ekrano-
wania stanow jonizacji przez elektrony pasm w tych podiozach.
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Rys.5. Przyklady zaleznosci ksztaltu linii Augera Mg od otoczenia atomu (z [51]).
(Struktura widoczna na dolnym prawym rysunku w okolicy -9 eV jest linig foto-
emisyjna Ar obecna wskutek sposobu w jaki przygotowano probke; widma prze-
mieszczono pionowo, by uniknac ich naktadania si¢.)
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Rys.6. Zmiany ksztaltu rézniczkowego obrazu linii Augera Be rejestrowane podczas

adsorpcji Be na podlozu W(211). Przy krzywych podano wartosci catkowitego
pokrycia berylem (w 1014 atoméw/cm?) (z [53]).
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Przytoczonc wyzej przykiady upowazniajg do ogolnego stwierdzenia, ze dla
clcktronéw Augera, analogicznic jak dla fotoelektronow, istnieje doswiadczalna
ewidencja zaleznosci ksztattu linii od struktury elektronowej najblizszego i sasied-
niego otoczenia emitujacego atomu. Nasuwa si¢ w zwigzku z tym pytanie, czy
zmiany wartosci liczby koordynacyjnej atomu moga takze spowodowac przesu-
ni¢cia energetyczne linii Augera, czyli rozdzial linii wypadkowej na skltadowe, jak
to ma micjsce w XPS. W przypadku przesuni¢¢ spowodowanych réznicami licz-
by koordynacyjnej, mozna oczekiwa¢ wartosci rzgdu pojedynczych dziesi¢tnych
eV (por. rys.2b i zwigzek (2.3)). Wedlug wiedzy autora nie ma w literaturze ilu-
stracji takich efektow w najbardzicj przekonujgcej postaci, tzn. w postaci rozkla-
du linii wypadkowej na przesunig¢te cnergetycznie skladowe przypisane roznym
wartosciom liczby koordyncyjnej atoméw. Potwierdzeniem tego stanu rzeczy jest
cytat z przegladowego artykuhu Valeriego i Di Bony [69]: "Zadnych znaczacych
roznic energii i ksztaltéw linii Augera rejestrowanych dla amorficznych lub kry-
stalicznych probek lub dla réznych $cian tego samego chemicznie czystego sklad-
nika nie publikowano". Nalezy jednak podkredli¢, iz brak obserwacji nic musi
oznaczac, zc sam efekt nic wystgpuje. Autor ninicjszego opracowania ma prze-
konanie, 1z zaleznos$¢ energii linii Augera od wartosci liczby koordynacyjnej emi-
tujacego atomu powinna mic¢ miejsce, przynajmniej w niektérych przypadkach.
Przekonanie to oparte jest na dwoch argumentach. Pierwszy wynika z faktu, iz
nie ma zadnych powodéw dla ktorych efekt ten riatby by¢ specyficzny dla XPS.
Drugi argument wynika z wlasnych obserwacji autora [56], ktore, zeby mogly
by¢ wyjasnione, wymagaja zatozenia chocby czgéciowego wpltywu wartosci licz-
by koordynacyjnej atoméw na energi¢ cmitowanych elektronéw Augera. Ponie-
waz obserwacje te s3 odosobnione, to zostang ponizej omowione bardzic) szcze-
gotowo.

Rysunek 7 przedstawia intensywnoscei linii Augera podtoza (Au 69 cV), ob-
serwowanc lacznie zc zmianami zakiadki obecnej w linii Ag, podczas wzrostu Ag
na polikrystalicznym Au [56].

W zasadzic charakter zmian intensywnosci jest zdominowany przez odcinki
prostoliniowe, oddzielone punktami zataman. Takie zachowanic przypisuje si¢
mechanizmowi wzrostu warstwa-po-warstwie (inaczej Franka - Van der Merwc),
a punkty zalaman interprctuje si¢ jako koniec wzrostu warstwy poprzedniej i po-
czatek nast¢pnej [58,59]. W przebiegach pokazanych na rysunku 7 obecne sg jed-
nak zaburzenia w przebiegu nat¢zenia linii podloza po czasie t; oraz w przebicgu
nat¢zenia linu warstwy okolo zalaman. Zaburzenia pierwszego typu mozna przy-
pisa¢, m.in., nierdbwnosciom podloza w skali atomowej (wymieniono t¢ mozli-
wosC¢, poniewaz - 0 ile autorowi wiadomo - praca autora [60] jest jedyna, ktora
zwraca uwagg na t¢ mozliwo$¢, podczas gdy inne mozliwe przyczyny, jak np.
zmiany ksztaltu limi czy struktury pasm elektronowych, sa wymicniane po-
wszechnie). Jezeli spelnione s3 warunki dla wzrostu warstwa-po-warstwie, to
obecnos¢ wystepow na powierzchni podtoza moze spowodowac efekt podobny do
zaobserwowanego dla linii Au [60] dla czaséw wigkszych od t,, tj. odchylenie od
proste;j.
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Rys.7. Wykresy wysokosci zakfadki R w linii Ag (a) i intensywnosci linii Augera
Ag i Au (b), obserwowane podczas wzrostu warstwy Ag na Au (z [56]).

Drugi rodzaj zaburzen mozna tlumaczy¢ bardziej jednoznacznie, gdyz
koincydencja przcj$ciowych wzrostow zaréwno natgzenia, jak i zakladki linii Ag
(ok. 50 i ok. 95 minuty) dowodzi, iz mamy do czynienia z wyostrzeniem ksztattu
tej linii. Opis mechanizmu prowadzacego do takiego wyostrzenia ksztattu linii po-
dano w [56]. Punktem wyjscia jest powyzsze spostrzezenie oraz za'ozenie, ze
atomom Ag o roznych wartosciach liczby koordynacyjnej odpov.iadaja rozne
wartosci energii linii, przy czym réznice te sa mniejszc od obserwowancj szero-
kosci linii wypadkowej. Atomom Ag mozna przyporzadkowal pewien zakres
mozliwych wartosci liczby koordynacyjnej. Poszczegdine wartosci z tego zakresu
beda w czasie wzrostu warstwy Ag obsadzanc przez rozne liczby atomow. Fa-
zami wzrostu, w ktorych ten zakres jest najwezszy, sa: sam poczatek wzrostu,
kiedy to pojawiajg si¢ pojedyncze atomy Ag oraz momenty kompletowania kolej-
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nych monowarstw. Teoretycznie, w przypadku idealnie gladkicgo podioza, na sa-
mym poczatku wzrostu i w chwili skompletowania pierwszej monowarstwy,
wszystkie atomy warstwy powinny miec tylko jedna wartosc liczby koordyna-
cyjnej i taka samg konfiguracje rodzajow sasiednich atoméw. Gdy wypetnia si¢
druga monowarstwa, wszystkie atomy w obu monowarstwach majg jednakowe
liczby koordynacyjne (w obrebic monowarstwy), ale réznig si¢ rodzajem sasia-
déw w warstwie spodnicj, co moze powodowac skutki podobne do istnienia
dwoch wartosci liczby koordynacyjnej. Podczas zapelniania trzeciej monowar-
stwy, atomy ulokowane w kazdej z monowarstw maja inny rodzaj otoczenia, jesli
bra¢ pod uwage zaréwno liczbe, jak i rodzaj sasiadow. Pomigdzy zapetnianiem
si¢ kolejnych monowarstw, w kazdej rosnacej monowarstwie mogg istnie¢ zarow-
no dwuwymiarowe wysepki, jak i zlepki mniejszej liczby atoméw nie wylaczajac
pojedynczych. W rezultacie zakres wartosci liczby koordynacyjnej obsadzonych
przez atomy jest znacznie wigkszy niz w chwilach zapelniania monowarstw.
Konsekwencja omowionego sposobu zmian wartosci liczby koordynacyjnej be-
dzie, wobec przyjetego zatozenia o przesunigciach encrgetycznych, zmiana ksztat-
tu linii 1 wysokosci zakladki, co humaczy rysunek 8.

N(E)

dN(EYE

v
&

Rys.8. Gorna czg$¢ rysunku przedstawia lini¢ wypadkowa (gérna krzywa ciagla) zlozo-
na z dwu dubletéw. Kazdy dublet ztozony jest z linii o takich samych szerokos-
ciach T". Przesunigcie w ramach dubletu wynosi AE4, za$ migdzy nimi zazna-
czono hipotetyczne przesunigcie zwigzane z réznymi wartosciami liczby koordy-
nacyjnej. Dolny rysunek pokazuje pochodng ksztattu wypadkowego, w kiorym
wystepuje tzw. zakladka oraz definiuje R (z [59]).
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R=a
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Opis takiego wyidealizowanego mechanizmu przewiduje wigc (por. rys.9)
maksymalne wartosci czynnika R (wzglednej wysokosci tzw. zaktadki) na samym
poczatku i przy zapelnieniu pierwszej monowarstwy. Natomiast podczas komple-
towania dalszych monowarstw, lokalne maksima moglyby by¢ coraz mniejsze.
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Rys.9. Zaleznoé¢ stosunku czynnika R (por. rys.8) do jego wartosci maksymalnej (R.)
podczas wzrostu 3 pierwszych monowarstw, dla réznych wartosci parametrow
charakteryzujacych linig. Liczby przy krzywych podaja wartosci a/T', tj. stosunek
przesuniecia energetycznego przypadajacego na jednostkowa zmiang wartoscl

liczby koordynacyjnej, do szeroko$ci skladowych dubletu (z {59]).
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Poréwnujac rysunki 7 i 9 dostrzec mozna roznice, a mianowicie wyraznie
mniejsza warto$é R przy zalamaniu zwigzanym z pierwsza monowarstwa (W po-
réwnaniu z warto$ciq na samym poczatku) oraz wzrost, zamiast spadku, wartosci
R przy kolejnych zalamaniach. Pierwszy z réznic mozna thumaczy¢ odstgpstwem
obrazu formowania warstwy rzeczywistej od obrazu idealnego, a w szczego6lnosci
niecatkowitym wypelnieniem pierwszej monowarstwy, co jest tym bardziej praw-
dopodobne, zc podioze bylo polikrystaliczne. Natomiast drugie z odstgpstw mo-
globy wyjasni¢ zalozenic ewolucji struktury elektronowej. Warto zauwazy¢, ze
wzrostowi warstwy mogg towarzyszy¢ zardbwno przesunigcia poziomow energe-
tvcznych atoméw Ag, jak i zmiany parametréw pasm clektronowych. Ten wias-
nie mechanizm moze tworzy¢ tlo, na ktore nakladaja si¢ dodatkowo wyzej dysku-
towane cfekty zwigzane ze zmianami liczby koordynacyjnej atomow.

Dodatkowym wskazaniem na rzecz stusznosci sugerowanego wyjasnienia
obserwacji z rysunku 7 sa wyniki pokazane na rysunku 10, gdzie przy innym me-
chanizmie wzrostu w tym samym ukladzie Ag/Au, w zalezno$ci R od t dopatrze¢
si¢ mozna jedynie tla.
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Rys. 10. Przebieg zaktadki linii Ag (a) oraz intensywnosci tej linii i linii Au (b), podczas
wzrostu warstwy w takim samym ukiadzie Ag/Au, jak na rysunku 7, lecz dla
innego mechanizmu wzrostu (z [56]).
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Zdaniem autora, obserwacjc przedstawione na rysunku 7 stanowla wpraw-
dzie posredni, ale jednak dowdd na istnienie w wypadkowej 1mii Ag 351/356 eV
jej skladowych, zwigzanych z roznymi wartosciami liczby koordynacyjnej ato-
mow Ag, czyli efektu analogicznego do znanego w XPS.

2.1.1.2.2. Struktury dodatkowe

Wokot linii Augera, po stronie zaréwno wysokich, jak i niskich energii, daje
si¢ czgsto zauwazy¢ obecno$¢ dodatkowych struktur.

Skladowe obecne po niskoenergetycznej stronie linii przypominaja ksztaltem
cien linii, co nasuwa wlasnie taka ich interpretacj¢. Jednak Jensen i wsp. [61] po-
rownujac widma otrzymanc za pomoca konwencjonalnej AES z widmami zare-
jestrowanymi technika koincydencji elektrondw Augera i fotoelektronow wyka-
zali, ze szeroka struktura obecna po niskoenergetycznej stronie linii Al L, ;VV
niec moze by¢ w calosci przypisana nieelastycznemu rozpraszaniu elektrondow
Augera, lecz musi by¢ zwiazana, przynajmnicj czg$ciowo, z samym mechaniz-
mem przejscia.

N (E)

~-N” (E)

1 n It i . i

100 200 300 0
Energia kinetyczna (eV)

Rys.11. Rozciagnigta struktura subtelna linii Augera M, VV rejestrowana dla Cu(111)
w postaci picrwszej i drugiej pochodnej. Srodkowy rysunek jest powigkszeniem
gornego (pierwsza pochodna), a dolny - druga pochodna sygnatu. Linie krop-
kowane zaznaczajq $rednie tlo (z [69]).

Wedlug autorow, wigkszos¢ przejs¢ Augera typu CVV zaburzona jest przez
efekty korclacyjne VV i pozostawia w pasmie walencyjnym wigcej niz dwie dziu-
ry, co powoduje przesunigcie linii w kierunku nizszych energii. Jednakze na osta-
teczny ksztalt linii moga rowniez wywieraé pewien, choé¢ mniejszy, wptyw kore-
lacje CV. Udziatl tych ostatnich jest znacznie wigkszy dla przejs¢ typu CCV, po-
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niewaz w tym przypadku stan koncowy zawiera luk¢ w powloce nalezacej do
rdzenia.

Powyzej glownej linii typu CVV (przyklady to przejscia MVV Jub NVV re-
jestrowane dla metali przejéciowych z grupy 3d [62-65]) obserwuje si¢ oscylacje
sygnatu, ktore rozciagaja si¢ nawet do kilkuset eV. Zaproponowano dwa mecha-
nizmy w celu wyjasnienia tych oscylacji. Pierwsza propozycja, sformulowana
przez De Crescenzi i wsp. [63,64], odwoluje si¢ do znanego wczesnie) zjawiska
EXAFS (extended x-ray absorption fine structure) [66] i, przez analogig, oscy-
lacje te nazywa rozciagla struktura subtelna linii Augera (EXFAS - extended fine
Auger structure). Drugie wyjasnienie [67] wiaze obserwowane efekty zc zjawis-
kami interferencji i dyfrakcji elektronow, podobnie jak to ma miejsce w LEED
(dyfrakcyi clektronow niskoenergetycznych - low energy electron diffraction).
Poglady na mechanizm powstawania tych oscylacji nie sa wciaz uzgodnione
[64,67,68]. Zestawicnic argumentow na rzecz obu przytoczonych hipotez mozna
znalez¢ w niedawnym artykule przegladowym Valeriego i Di Bony [69]. Wydaje
sie, zc przewaza obecnie poglad zgodnie z ktorym, zeby wytlumaczy¢ omawiane
oscylacje, konwencjonalny obraz przejécia Augera (osobno rozpatrujemy joniza-
cj¢ picrwotng i nastepnic proces Augera) trzeba zastapic¢ zintegrowanym obra-
zem procesu autojonizacji atomu. Czynnik jonizujacy (elektrony picrwotne) sa
w stanie wzbudza¢ elektrony rdzcnia do poziomow o widmic ciaglym powyze)
poziomu Fermicgo. Mozna wigc mowic o obsad.eniu tych poziomow W konsek-
wencji, za stan poczatkowy uzna¢ nalezy jonizacj¢ pierwotng oraz elektron wzbu-
dzony do ktoregos$ zc standéw o widmie ciagtym, zas za stan koncowy przemiesz-
czenic luki do pasma walencyjnego. Towarzyszy temu emisja clektronu o energii
kinetycznej wynikajacej z zachowania encrgii.

2.1.1.3. Efekt wypadkowy

Dotychczasowe omowienie zagadnien zwiazanych z energia elektronow
Augera i ksztaltem rozkladu cnergetycznego, ktory one tworza (ksztalt linii
Augera), pozwala stwierdzi¢, zc ksztalt gtownej struktury linii jest w ogélnym
przypadku zlozeniem pewnej liczby ksztattow skladowych (elemcntarnych). Te
ksztalty elementarne whasciwe sg dla okreslonego materiatu i dla lokalnych wa-
runkow, w ktorych znajduja si¢ atomy emitujace clektrony Augera, w zwigzku
z czym mozna je uwazaé za lokalne i przypisa¢ im opisujace je funkcje lj(E,M),
petniace rolg wzorcow ksztaltow. Indeks numeruje wszystkie mozliwe w dane;
probee stany (w sensie roznych stanéw chemicznych lub konfiguracyjnych), w ja-
kich wystgpuja atomy wybranego picrwiastka, a ktore roznig si¢ ksztattem 1/lub
polozeniem (cnergia) odpowiadajacych im wzorcow, wlasciwych dla danego cia-
la stalego, co podkresia symbol M. L(E,M) beda uzyte do zapisu ksztattu linii
wypadkowecj, a nie do jej nat¢zenia, co wymaga unormowania pola pod funkcja -
wzorcem kazdego ksztaltu lokalnego
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Zatem ksztalt wypadkowy okresla wyrazenie

m

I(E.M,W) = .Z L(E,M)wi(M,W) 2.5)

1=1

z wagami wj(M,W) okreslajacymi udzial poszczegéinych wzorcow. Suma wag
skiada si¢ na nat¢zenie J rozpatrywanego przejscia Augera

m
JIMW) = T wi(M,W) .
1=1

Wartosci wag zaleza zarébwno od materiatu (co zaznacza symbolicznie uzy-
cie litery M w zbiorze parametrow), jak i od warunkéw eksperymentalnych (co
zamacza W). W zwigzku z tym, dla tej samej probki moina spodziewaé si¢
réznych ksztaltow wypadkowych, jesli zmienne beda warunki obserwacji.
Pojecie rzeczywisty ksztalt linii Augera, w przypadku widm cial stalych, jest
wigc okreslone niejednoznacznie; dla tej samej probki mozemy obserwowac pew-
ne roznice ksztattu wypadkowego, jesli uzyjemy réznych efektywnych gigbokosci
penetracji poprzez, np. uzycic réznych energii wigzki pierwotnej lub réznych geo-
metrii pomiaru. Ta nicjednoznacznos¢ nie odnosi si¢ natomiast do wzorcow
ksztattéw lokalnych.

2.1.2. Cien linii

Ten skladnik widma pojawia si¢ wskutek strat energii, ktorych elektrony
Augera doznaja na drodze od emitujaccgo atomu do wyjécia z probki. Mogg to
by¢ straty o charakterze dyskretnym (jak np. wzbudzanie plazmon6w lub elektro-
now ze standw o energii wiazania mniejszej niz energia clektronow Augera) lub
ciaglym (wskutek oddzialywan z elektronami pasm). Lacznie rozpraszanie cha-
rakteryzuje pewna funkcja, zwana funkcjg strat. Podaje ona zaleznos¢ prawdopo-
dobienistwa, przypadajacego na jednostk¢ drogi, zc clektron straci pewna encrgig,
od wartosci tej energii (straty encrgetycznej). Ksztalt funkcji strat, podobnic jak
to byto w przypadku wzorcow linii, jest okresiony lokalnie. Dobrze znanym przy-
kiadem lokalnych réznic sa straty dyskretne, zwiazane ze wzbudzaniem plazmo-
now objgtosciowych i powierzchniowych. Rozlozenie mierzonej funkgji strat
ciaglych na skladowe powierzchniows i objgtosciowa dia stopu Pd i Ni mozna
malezé w pracy Mondio i wsp. [70]. Rysunek 12 pokazuje przyklad wynikow
prezentowanych w cytowanej pracy. Trzeba jednak dodaé, ze rozroznienie mig-
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dzy skladowa powierzchniowa i1 objetosciowa funkgcji strat cigglych nie wchodzi
w skiad post¢powania standardowego.

Natezenie

Energia strat (eV)

Rys.12. Objetosciowa i powierzchniowa (linia kropkowana) funkcje strat stopu
NiyoPdg uzyskane za pomoca REELS (reflected clectron energy loss spec-
troscopy) dla wigzki o energii 0.7 keV 1 kata padania 40° (z [70]).

Konsekwencja lokalnego charakteru funkcji strat jest fakt, iz stosunck liczby
clektronow Augera, ktore strat nie doznaty do liczby tych, ktore strat doznaty, tak
samo jak ksztalt cienia, zaleza od glgbokosci emisji oraz kata, pod ktérym reje-
strowane clektrony opuszczaja probke.

Jednak godzac si¢ z pewnym przyblizeniem, mozna wszystkim clektronom
Augera przypisa¢ wspolna, srednig funkcj¢ strat o(E,M) niezaleznie od tego, na
Jjakiej glebokosci te elektrony powstaja. W takim przypadku cien s;(E,M,W) linii
lokalnej 1;(E) opisuje wyrazenie

s{(EEM,W) = a,.;(M,W) I;(E) * o(EM) , (2.6)

gdzie wspolczynnik a,.;(M,W) charakteryzuje srednia intensywno$¢ procesu roz-
praszania nieelastycznego clcktronow Augera. Dokladniejsza definicja a,.;(M,W)
wymaga rozwazenia transportu elektron6w Augera 1 mozliwa jest na gruncie
okreslonego modelu tego procesu. Jesli wlaczy¢ do takiego modelu takze rozpra-
szanie elastyczne [5] (poprzez $redni wspdlczynnik ag), 1 wzig¢ pod uwagg
mozliwo$¢, iz czgéé elektronow Augera nie ulega rozproszeniu w ogéle (a,,), to
mozna napisac

apel(M,W) + 2 (M,\W) + a,(M,W) + ay (M,W) =1,
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gdzie ag, uwzglednia fakt, iz nie wszystkie elektrony Augera docieraja do anali-
zatora. Srednia funkcja strat energetycznych ma odnosi¢ si¢ tylko do ksztattu,
a nie do intensywnosci, wskutek czego wymaga unormowania

[0 o]

Jo(EM)dE=1.
0

Dla danej linii Augera (energii clektronébw Augera), wartosci wprowadzo-
nych wspolczynnikéw zaleza od materiatu 1 warunkow eksperymentalnych, co
podkreslono symbolicznie w ich zapisie przez umieszczenie liter M1 W.

Srednia funkcje strat mozna wyznaczy¢ z dobrym przyblizeniem doswiad-
czalnie, z obserwacji struktury ponizej piku elastycznie rozproszonych elektronow
pierwotnych o energii rownej energii elektronéw Augera, o czym bgdzie mowa
w podrozdziale 4.3. Generalnie, funkcja strat jest specyficzna dla materiatu prob-
ki, jednakze zardbwno obserwacje, jak i wyniki teoretyczne zdaja si¢ wskazywac
na istnienie umwersalnych cech, przynajmniej dla niektérych klas materiatow
[71-73]. Tougaard [71] na podstawie wlasnych pomiaréw przeprowadzonych dla
metali szlachetnych w zakresie encrgii 300 - 1500 eV oraz obserwacji Wehenkcla
1 wsp. [74] dla metali przcjsciowych, zaproponowal uniwersalny ksztalt funkcji
strat, ktory w naszcj notacji mozna zapisac jako

consty E
oEM)=—— | 2.7
(const, + E2)2

gdzie statc maja wartoéci const; = 2866 eV2 i const, = 1643 c¢V2, a E oznacza
tuta) encrgig¢ strat.

Aktualny przeglad zagadnien nicelastycznego rozpraszania elektronéw i od-
niesienia do obszernej literatury znalez¢ mozna w artykule Powella [75].

2.1.3. Tio

Kazdy elcktron poruszajacy si¢ w os$rodku moze dozna¢ rozpraszania nie-
sprezystego, w wyniku ktdrego traci czg$¢ swojej cnergii przekazujac ja inncmu
elektronowi (lub elektronom). Liczba mozliwych kanatéw oddziatywan nieclas-
tycznych w danym o$rodku jest tym wigksza, im wigksza jest energia elektronu,
za$ prawdopodobienstwo rozproszenia tym wigksze, im dluzsza jego droga w o-
srodku. W rezultacie zaréwno elektrony pierwotne, rozproszone elastycznie badz
nicclastycznie, jak 1 wytworzone przez nie elektrony wtorne, w tym rowniez elek-
trony Augera, wnoszg wklad do ciaglego widma energii elektronéw wiomych,
czyli emitowanych z probki bombardowanej wiagzka picrwotna. Widmo to rozcia-
ga si¢ od zera az do energii clektronéw picrwotnych, a jego ksztalt silnie zalezy
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od energii wigzki pierwotnej Ep. Wyréznia si¢ w nim obszary tzw. elektronow
rzeczywiscie wtornych oraz rozproszonych pierwotnych.

Elektrony rzeczywiscie wiorne dominuja w zakresie energii do ok. 200 eV
(lub ogolniej, do ~E/10), za$ rozproszone pierwotne si¢gaja do kitkuset eV poni-
zej piku elastycznego (~Ep/2) [57-59). Przy cnergiach pierwotnych typowych
w AES (>1000 eV) wyrdzni¢ mozna trzeci obszar, posredni miedzy dwoma wy-
mienionymi, w ktérym wkiad wnosza zaréwno elektrony rzeczywiscie wtorne, jak
i pierwotne rozproszone z duzymi stratami. Ttem, w niniejszym opracowaniu, bg-
da nazywane wszystkie clektrony wtéme, z wyjatkiem rozproszonych elastycznie
elektrondéw pierwotnych, elektronéw Augera i tych, ktore tworza cien elektronéw
Augera. W AES opis ksztaltu tha jest istotny zaréwno dla ilo$ciowcgo okreslania
natezen linii, jak i - zwlaszcza - dla zagadnienia ksztattu binit, co doktadniej uza-
sadnia podrozdzial 4.1.

Istniejc pewna liczba wyrazen, ktére probowano dopasowywac do obserwo-
wanego ksztattu tha [13,24,25,81-83] (por. takze artykuly przegladowe poswigco-
ne temu zagadnieniu [26,79,81,84,85}). Jednakze we weczesniejszych pracach nie
przywiazywano dostatecznej wagi do mozliwosci wystgpowania znicksztalcen
wprowadzanych przez uklad detekcji i rejestracji spektrometru. Wydaje si¢, ze
przctom w tcj praktycc zapoczatkowata praca [85], w ktorej uwzgledniono
wplyw transmisji spektrometru i wlasnosci detektora na rejestrowane widma. Od
tego czasu opublikowano inne prace, w ktorych badano wlasnosci uktadu anali-
zator-detektor [86-90]. Obecnic $wiadomos¢ nicodzownosci uwzgledniania efck-
tow aparaturowych, zwlaszcza gdy przedmiotem zainteresowan jest rzeczywisty
ksztalt tha, jest powszechna. Zagadnienic wplywu whasciwosci spektrometru na
ksztalt rejestrowanego widma omawiane jest dokladniej w rozdziale 3.

Spoérod proponowanych formut na ksztalt tla w zakresic piku elektronow
rzeczywiscie wtornych najczeseicj uzywana jest postac potegowa, wprowadzona
przez Sickafusa [12], zgodna z teorig procesu kaskadowego mnozenia elcktronow
wtornych, opracowang przez Wolffa [91] oraz z pomystami wyrazonymi w pracy
Scah'a [81]. Zgodnie z Sickafuscm, tlo opisa¢ mozna zaleznos$cia

b(E) = A E4E™, (2.8)

gdzie q jest w przyblizeniu state dla danego matcriatu, m oraz A sa state dla posz-
czegolnych odcinkéw widma. Tam, gdzie tho opisuje (2.8), log (b(E)) wykreslony
w funkgji log E jest linia prosta, co stanowi podstawg wygodnej metody okreslana
tla, zwanej metoda linearyzacji. W zakresie wyzszych energii (E > ~E_/2) tto opi-
sa¢ mozna krzywa wykladnicza, z wyjatkiem pobliza piku elastycznego [77,78].
Langeron [78] uzyskat dobre rezultaty przyblizajac tlo (w widmic zarejestrowa-
nym za pomoca CMA, przy E, = 5 keV) suma dwoch krzywych wykladniczych,
malejaca i rosnaca, dla opisania udziatu obu wspomnianych podzakresow tla.
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2.2. Opisowy model widma

Podsumowujac tres¢ poprzednich paragrafow, mozma poda¢ nastgpujace
wyrazenie na rozkiad energetyczny elektronéw emitowanych z powierzchni ciata
statego, wskutek bombardowania wiazka clektronéw pierwotnych

m

n(EM,W) = b(EM,W) + Z {s;(E;]M,W) + K(E,M) wy(M,W)} , (2.9)
1=]

1

gdzie pierwszy wyraz opisuje tlo, pierwszy wyraz sumowania zwiazany jest z cie-
niem, za$ drugi - z wiasciwym ksztaltem limi Augera. Zgodnic z mechanizmem
powstawania cienia linii zalozono, ze liczba cieni odpowiada liczbic wzorcow lo-
kalnych skladowych linii. Jednak w przypadku, gdy przesuni¢cia energetyczne
poszczegdlnych skiadowych sa mate, w poréwnaniu z ich szerokosciami (a jest
tak zawsze z wyjatkiem znacznych efektéow chemicznych), rozsadne jest przypi-
sanic cienia tylko linii wypadkowej. Wéwczas wyrazenie (2.9) przybiera postaé

m

n(E.MW) = b(EM,W) + sS(EM,W) + £ LEM) wi(M,W) . (2.10)

n=1

Jesli przedmiotem zamnteresowania nie jest dekompozycja linii wypadkowe)
na poszczegOlne sktadowe 1;(E), to zaleznos¢ ostatmia upraszcza si¢ jeszcze bar-
dziej

n(E.M W) = b(E,M,W) + s(EM,W) + I(E. M) w(M,W) , 210

gdzic I(E) jest teraz (unormowanym) jedynym wzorcem ksztaltu linii, zas
w(M,W) zawiera czynniki okreslajace intensywno$¢ linii. Wsréd nich sa wspot-
czvnniki a(M,W) omawiane w podrozdziale 2.1.2. Jeden z tych wspotczynnikow
anel(M,W) okresla udziat cienia. W przeciwienstwie do s(E,M,W) i I(E,M), pole
pod b(E.M,W) nic must by¢ normowane do jednosci.



3. EFEKTY APARATUROWE

3.1. Uklad detekgji-rejestracji

Przejscie od widma rejestrowancgo (obserwowanego) do emitowanego wy-
maga uwzglednienia wptywu calego ukladu detekcji-rejestracji (UDR) spektro-
metru. UDR jest pewnym zespotem urzadzen, z ktérych kazdemu odpowiada jego
wlasna funkcja odpowiedzi, stala czasowa i zwykle jeden lub wigce) nastawnych
parametrow. Dopiero wybor wartosci tych parametrow ustala rzeczywiste wlas-
ciwosci poszczeg6lnych urzadzen ukladu.

Niezbednymi elementami kazdego UDR sa: analizator energii elektronow,
detektor elcktronéw, wzmacniacz, rejestrator oraz odpowiednic zasilacze. Dla ta-
kiego minimalnego zestawu ukladu mozna wymieni¢ takie nastawne parametry,
jak: szybko$¢ zmian napigcia analizatora, napigcic zasilajacc detektor, czutosci
i stale czasowe wzmacniacza i rejestratora. Ponadto wazna noze by¢ stabilnos¢
pracy zasilaczy poszczeg6Oinych clementow.

Dla niektérych elementow UDR poprawny wybodr ich parametréw zapewnia
rejestracj¢ ze znicksztalceniami na tyle malymi, iz mozna je praktycznie zanied-
ba¢. Jednakze nalezy podkresli¢, ze konieczne jest upewnienie si¢, iz tak jest
w istocie, poniewaz wlasciwosci rzeczywiste clementéw nie muszg odpowiadac
nominalnym. Dotyczy to np. doboru szybkosci narastania napigcia analizatora
i stalych czasowych dalszych elementow UDR [92] oraz rzeczywiste) (tzn. mie-
rzonej na elektrodach analizatora a nie na wyjsciu generatora) wartosci napiecia
modulacji [93], jeshi uzywa sig tej techniki detekcji. Do tych oczywistych w zasa-
dzie, lecz nie zawsze w praktyce przestrzeganych zalecen, mazna dodac jeszcze
jedno, a mianowicie sprawdzenie pewnosci pofaczen elektrycznych, ich optymal-
nych polozen wzajemnych i dlugosci. Od jakosci polaczen zalezy stosunek sygna-
hu do szumu catego UDR. Wedlug opinii wyrazonej w pracy [16], poziom szumu
mozna obnizy¢ nawet o rzad wielkosci 1 to w spektrometrach produkowanych
przez renomowane firmy.

Dwa elementy UDR maja jednak podstawowe znaczenie dla przedmiotu ni-
niejszego opracowania i warto omowic je dokladnie. Sa to analizator i detektor,
ponadto whasciwosci detekcji modulacyjnej, jesli uzywa si¢ tej techniki. Istotne
okaza sie rowniez wlasciwosci zasilacza analizatora.

3.1.1. Analizator

W AES powszechnie uzywa si¢ analizatorow elektrostatyczivch, co spowo-
dowanc jest ich stosunkowo niska ceng i zadowalajacymi wlasciwGciami elektro-
no-optycznymi.

Najpelniejszy opis whasciwosci analizatora daje jego funkcja aparaturowa,
1. zaleznos¢ przepuszczalno$ci analizatora od energii kinetycznej elektronow. Ze
wzgledu na wlasnosci tej funkgji, analizatory dzielimy na gornoprzepustowe (np.
retarding ficld analyzer - RFA) lub pasmowe. W tej drugiej klasie wyrozni¢ moz-
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na konstrukcje o szerokosci pasma proporcjonalnej do energii (np. cylindrical
mirror analyzer - CMA) lub stalej (np. tandem RFA-CMA). Ta klasyfikacja od-
nosi si¢ jednak raczej do teoretycznych, nominalnych wiasciwosci przyrzadu,
a rzeczywiste niekoniecznie musza odpowiada¢ oczekiwanym. Tak np. w przy-
padku RFA czgsto spotyka si¢ opini¢ 0 niezaleznosci szerokosci funkcji aparatu-
rowej (tj. szerokosci przedziatu, w ktorym funkcja rosnie od zera do wartosci
maksymalnej) od zakresu energii. Ze nie musi tak by¢ wynika z rysunku 13.
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Rys. 13. Zalezno$¢ szerokosci piku elastycznego rejestrowanego za pomocg RFA
od encrgii wiazki pierwotnej.

Rysunek przedstawia przeprowadzone przez autora pomiary szerokosci
peak-to-peak (ptp) obrazu rozniczkowego rozproszonych elastycznie elektronow
pierwotnych dla dwusiatkowego RFA o duzym promieniu (ok. 100 mm). Powy-
zej 65 ¢V widoczna jest proporcjonalno$¢ szerokosci piku do encrgii, co swiad-
czy o stalej rozdzielczosci energetycznej (r = AE/E, rownej 0.3 %), zamiast stalej
szerokosci funkcji aparaturowej, AE. Dla encrgii nizszych, obserwowana szero-
kos¢ ptp zachowuje si¢ inaczej, jednakze najprawdopodobniej nie jest to bezpo-
érednim odzwierciedlenicm wilasciwosci analizatora. Przy 50 ¢V ekstrapolowana
z zakresu wyzszych cnergii warto$¢ szerokosci daje 0.15 eV, co jest zblizone do
rozrzutu termicznego cnergii elektronow, emitowanych z goracej katody dziala
elcktronowego [94]. W zwiazku z tym, stala szeroko$¢ mierzong ponizej 50 ¢V
wigza¢ nalezy z rozkladem termicznym.

W zakresie niskich energii wszystkie analizatory clektrostatyczne moga wy-
kazywaé zmiany ksztaltu funkgji aparaturowej i to zalezne od historii spektro-
metru. Uzywanie pomp sublimacyjnych, naparowywanic cicnkich warstw w ko-
morze lub rozpylanic za pomoca dziat jonowych badanych probek powoduje
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osiadanie roznych substancji, takze na elektrodach analizatora. W rezultacie roz-
ne obszary elektrod moga mie¢ lokalnie rozne wartosci pracy wyjscia [95], wsku-
tek czego funkcja aparaturowa rozszczepia si¢ na ksztalty zwigzane z poszczegol-
nymi obszarami, przesunigte 0 wartosci rzedu dziesigtnych eV, tj. zblizone do jej
wiasnej szerokosci, ktorej mozna by oczekiwa¢ dla niskich energii na podstawie
ekstrapolacji z zakresu cnergii wyzszych. W efekcie rzeczywista szeroko$¢ funk-
cji aparaturowej w przedziale energii ponizej 100 eV moze znacznie przewyzszac
oszacowania wynikajace z pomiaréw dla cnergii wyzszych. Ten efekt mie ma
praktycznego znaczenia w spektroskopii intensywnosci linii Augera, poniewaz nie
zmienia pola pod funkcja aparaturowa analizatora, a zmiany szerokosci funkciji
aparaturowej i tak sa o mniej wigcej rzad wielkosci mniejsze niz szerokos¢ linii.
Jednak gdy od standardowej AES przechodzimy do spektroskopii duzej rozdziel-
czosci, sytuacja wymaga analizy.

Jesli przez ', oznaczymy szerokos¢ linii, przez AW najwicksza roznice
pomiedzy pracami wyjscia w roznych obszarach elektrody analizatora, za$ przez
r= AE/E jego rozdzielczoé¢ energetyczng (ktora w przypadku CMA czgsto jest
stala), to zmiane obserwowanej szerokosci linii oszacowa¢ mozna za pomocg wy-
razcnia

[T, =[1+ (AWM, +rE T )72,

gdzie E jest encrgia linii, a I jej obserwowang szeroko$cia. Za typowa wartosc
spodziewanych przesunig¢ energetycznych, zwigzanych zc zmiang liczby koordy-
nacyjnej, przyjeto ~ 0.1 szerokosci linii, co oznacza, ze zacieranie ztozonego cha-
rakteru linii wypadkowej bedzie mialo miejsce, gdy poszerzenic przekroczy
(osiagnie) podobng wartosé. Krzywe na rysunku 14 pokazujg wzgledne poszerze-
nic jako funkcje energii linii, E, wyliczone dla [',=3¢eV 1 AW/, =0.05, 0. 10
10.15.

Widaé, ze w zakresie 100 eV < E < 250 eV wkiad od AW dominuje 1 jedno-
czesnic powoduje efekty, ktorych stopien moze by¢ istotny. Innymi stowy: poni-
zej 100 eV poszerzenie jest zaniedbywalne, za$ powyzej 250 eV jest zdominowa-
ne przez proporcjonalno$é szerokosci energetycznego okna analizatora do energii.
Oznacza to réwnicz, ze poshugujac si¢ technika preretardacji nalezy spowolni¢
elektrony do energii ponizej 100 eV.

Uwzglednienie wptywu analizatora na widmo wymaga znajomosci postaci
funkcji aparaturowej. Ksztatt tej funkcji zalezy od wielu czynnikéw, co mozna
zaznaczy¢ poprzez nastgpujacy zapis

T = T(EKW),V]),

ktory rozumieg nalezy tak, ze przy danym napigciu analizatora V jest on przezro-
czysty w pewnym zakresie energii kinetycznej elekironéw, rozciagajacym si¢
wokot pewnej wartoéci E. Zwigzek migdzy E i V wynika z teorn analizatora, 1 np.
dla CMA ma postac
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gdzie a i b sa promieniami cylindra zewnetrznego i wewnetrznego [96], zas
¢ oznacza tadunek elektronu. CMA ma rozna od zera transmisj¢ tylko dla k z
pewnego zakresu Ak wokol pewne) wartoscl k,. Jednak ten zakres oraz ksztalt
funkgji, zaleza od polozenia i szerokosci poszczegdlnych szczelin analizatora (co
bylo przedmiotem szczegdtowych studiow autora [97]) i od konkretnych warun-
kow pomiaru (np. geometrii, rozmiaréw i polozenia wiazki pierwotnej), co pod-
kresla obecnodé litery W. Zalezno$é Ak od geometrii zespotu wigzka pierwotna-
probka-CMA prowadzi do zaleznosci rzeczywiste) rozdzielczosci energetyczne)
CMA od geometrii tego zespotu. Efekt ten byl badany przez autora w pracy [99].
Poniewaz ma on wplyw nie tylko na nat¢zenia linii (co demonstruje inna praca
autora [100]), lecz i na obserwowane ksztalty linii, to celowe wydaje si¢ omowie-
nie tego zagadnienia w sposob bardziej szczegotowy.
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Rys.14. Stosunck obserwowancj szerokosci linii do jej szerokosci wlasnej, w funkgji
energii, dla réznych wartosci stosunku (liczby przy krzywych) réznic pracy
wyjécia do szerokoéci wlasnej linii. Przyjeto, ze rozdzielczo$¢ energetyczna
analizatora jest stala i réwna 0.005.

Na rysunku 15 przedstawiono teoretyczne krzywe wyliczone dla CMA z og-
niskowaniem 2-go rzgdu (k, = 1.3098) (wykorzystujac minimalng szerokos¢
wiazki torow za szczeling wyjsciowa analizatora [98]), dla réznych potozen zréd-
la punktowego [99]. Widoczne duze zmiany ksztattu funkcji aparaturowej zwig-
zanc sa ze zhacznymi osiowymi przemieszczeniami zrodia. Przy przemieszcze-
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niach mniejszych zmiany sa mniejsze, lecz moga by< na tyle istotne, ze nie mozna
ich zaniedba¢. O ile wspomniane wczesniej ewentualne zmiany lokalnej pracy
wyjécia na elektrodach nie zmieniaja pola pod funkcjg aparaturowg niezaleznic
od typu analizatora, to w przypadku analizatoréw dyspersyjnych zaréwno ksztait
funkgji, jak i polc pod nia wykazujg zalcznos¢ od parametréw ukladu wigzka
pierwotna-analizator-probka [99].
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Rys.15. Ksztalty funkcji aparaturowcj CMA dla roznych osiowych polozen zrodia
punktowego. Liczby przy krzywych okreslaja przemieszczenie zrodla z ogniska
w jednostkach promienia cylindra wewngtrznego (z [99]).

Rysunek 16 shuzy do wyjasnienia tego typu efektow w CMA (ogélniej - w
analizatorach dyspersyjnych).

d/2

A U e\

Rys. 16. Przesunigcie zrodia punktowego o d/2 w kierunku prostopadtym do
osi CMA jest rownowazne jego rozmyciu wzdtuz osi w zakresie od
A do B, tj. na odcinku o diugosci ok. d (z [99]).
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Przemieszczenie zrodta punktowego z ost CMA jest réwnowaznc rozmyciu
tego zrodia na pewnym odcinku wzdhuz osi [99], wskutek czego zamiast ktéregos
z ksztahow podobnych do pokazanych na rysunku 15, rzeczywista funkcja apa-
raturowa ma ksztalt bedacy sredniaq wazona ksztaltow, odpowiadajacych posz-
czegSlnym osiowym polozeniom zrodet punktowych. To poszerzenie zakresu k
mozna oszacowac jako Akk = AE/E = Ax/D, gdzie Ax jest efektywnym osiowym
rozmyeciem zrodta (por. rys.16), spowodowanym odosiowym przesunigciem d/2
zrodta punktowego (lub maksymalnym rozmiarem d osiowego zrodia rozciagte-
g0), za$ D - dyspersja analizatora. Dla standardowej konstrukcji CMA (tzn. wy-
korzystujacej ogniskowanie drugiego rzgdu), D = 5.6-b [96] (b - promien cylindra
wewnetrznego), a typowe wartosci D sa rzgdu 100 mm. Wartos¢ AE/E jest zbli-
zona do energetycmmej zdolnoéci rozdzielczej analizatora, tj. wynosi zwykle
(0.3 do 0.5)10-2. Wida¢ wiec, zc podwojenie szerokosci funkgji aparaturowej (za-
kresu k) uzyskamy dla Ax = (AE/E)D = 0,5 mm. Poniewaz w zakresie wyzszych
exnergii (> = 500 eV) obserwowana szerokos¢ linii jest zdominowana przez szc-
rroko$¢ aparaturowa, to nawet od 10 do 20 % tej wartosci moze zmieni¢ zna-
«czaco obscrwowany ksztalt linii, zwlaszcza jej szerokosé. Ma to dwojakie kon-
sekwencje. Po pierwsze, wptywa na stosunek linii wysoko- i niskoenergetycznych,
co, jak juz wspomniano, musi by¢ uwzglednione w analizie ilosciowej (ignoro-
wanie tego efektu w spektrometrach wyposazonych w dziala elektronowe, wy-
twarzajace wigzke pierwotng o rozmiarach rzedu 0.1 mm, bylo jednym z czynni-
kow powodujacych wspomniang we Wstgpic niepowtarzalnos¢ wynikow analizy
ilosciowej w AES). Po drugie - i co istotniejsze z punktu widzenia tematu ninigj-
SZzego opracowania - poszerzenic aparaturowe zacicra przesunigcia energetyczne
sktadowych w liniach zlozonych. Ta czuto§¢ CMA na polozenie zrodia oznacza,
1z nalezy oczekiwa zmian rzeczywistych parametrow przyrzadu w szeregu sy-
tuacji, np. gdy wiazka pierwotna ma $rednic¢ na tyle duza, ze obszaru na ktory
pada nie mozna traktowac jako zrodta punktowego. W tym przypadku rozne na-
chyilenia probki, nawet przy stalej szerokosci wiazki pierwotnej, powoduja zmia-
ne rozmiarow obszaru, z ktorego emitowane sa elektrony wtorne (Augera), co
wplvwa na ksztalt rzeczywistej funkcji aparaturowej analizatora, a w szczegol-
nosci na jej szerokosé, ktora wyznacza rozdzielczo$¢ analizatora. Efekty te mozna
zaobserwowaé w rejestrowanych widmach [100], co ilustruje rysunek 17.

Z oszacowan podanych w pracy [100] i powyzszych rachunkow wynika, ze
dia CMA zrodlo mona uwazaé za punktowe, gdy jego rozmiary (wyrazone w
jednostkach dyspersji) sa mniejsze niz 10-3. Nowsze dziata elektronowe dajg war-
tosci $rednicy wiazki o rzad ponizej tej wartosci. W takich przyrzadach, jak to
wynika z powyzszej dyskusji, wciaz istotne jest jednak cwentualne nieosiowe
przemieszczenie wiazki. Nieosiowos¢ polozenia ma konsekwencje podobne do

omowionych wyzej, co moze by¢ wazne w skaningowej wersji AES, na co zwr6-
cono uwage w pracy autora 1 wsp. [102].
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Rys. 17. Zaleznos¢ stosunku intensywnosci linii Cu 60 eV do Cu 920 eV, ktorej naleza-
Joby oczekiwaé dla CMA przy roznych geometriach pomiaru. Zmiany inten-
sywnosci sa konsekwencja zmian wartosci czynnika geometrycznego g (o,B),
od ktérego zalezy r = AE/E analizatora. Liczby przy krzywych odpowiadaja
réznym zredukowanym srednicom wiazki pierwotnej (stosunek Srednicy wiaz-
ki do dyspersji CMA) (z [100]).

Bardziej bezposrednia konsekwencja, dyspersyjnosci CMA, znang od dawna
[101], jest zalezno$¢ parametru k od osiowego przemieszczenia zrodia. Warto
oszacowaé dokladnosé z jaka, ze wzgledu na ten efekt, powinno by¢ mozliwe
powtorzenie odleglosci probki od analizatora, zeby byto mozliwe poréwnywanie
ksztaltéw linii Augera rejestrowanych dla réznych probek. Jesh widmo reje-
strowano w postaci cyfrowej z odstgpem AEy, to ustawienie kolejnej probki po-
winno byé na tyle precyzyjne, by blad energii spowodowany niedoktadnoscia
polozenia byt o, mniej wigcej, rzad wielkosci mniejszy (mozna przyja¢ czynnik
0.2) niz AE,, Wynika stad, ze biad polozenia powinien spetnia¢ warunek
Ax < (0.2-AEp/E)D, gdzie E oznacza energi¢ linii. Wynik liczbowy zalezy od
konkretnego przypadku. Jesli CMA ma dyspersj¢ 100 mm, energia linii wynosi
350 eV (np. dla Ag) i wazne jest zachowanie szczegbtow ksztattu linii, to AE,
powinno by¢ nie wigksze niz 0.3 eV, co daje Ax < 0.017 mm. Wymagania s3
wiec duze, ale dobre manipulatory je spetniaja. W przypadku RFA, ktory jest
analizatorem niedyspersyjnym, cfekty zwigzane z przemieszczeniem zrédia sg
proporcjonalne nie do Ax/b, jak to bylo w przypadku CMA, lecz do (Ax/rg)?
(gdzie 1 jest promieniem wewngtrznej siatki), co powoduje, iz praktycznie nie
zmieniajg one rzeczywistych wlasciwosci przyrzadu [99]. Dla RFA parametr k,
wiazacy energie kinetyczna elektronéw z napigciem strojenia analizatora, ma
posta¢ k = E/(e-V), a przejscie od transmisji zcrowej do maksymalnej zachodzi
w pewnym Ak wokot k, = 1.
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W konkluzji mozna stwierdzi¢, ze jesli uzywa si¢ analizatora dyspersyjnego,
to istotny wplyw na rzeczywisty ksztatt funkcji aparaturowej analizatora ma geo-
metria ukladu wigzka pierwotna-probka-analizator. Jesli ponadto widma reje-
strowane s3 w szerokim zakresie energii (od kilkudziesieciu do kilkuset eV), to
funkcja aparaturowa danego analizatora (takze niedyspersyjnego) moze zmieniac
ksztaht, wskutek lokalnych roznic pracy wyjécia na clektrodach. Jednakze w wez-
szych przedzialach mozna uzna¢, z¢ uklad elektronooptyczny analizatora daje
stala szerokos¢ lub stata rozdzielczos¢ energetyczna, zaleznie od typu przyrzadu i
wybranego rodzaju pracy.

Rysunki 18a i b unaoczniaja wplyw parametrOw analizatora na rejestrowany
ksztalt widma.
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Rys.18.a. Trzy przyklady typowych zaleznos$ci szerokosci okna energetycznego
analizatora od energii.
b. Temu samemu ksztaltowi tla rejestrowanemu za pomocg analizatorow
o wlasnoéciach pokazanych w czgéci a) rysunku, odpowiadaja rozne
ksztalty obserwowane.
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Na czesci a) rysunku pokazano charakterystyki trzech hipotetycznych anali-
zatorow, za$ na czesci b) prad, ktory bylby rejestrowany za analizatorami (wej-
Sciowy prad detektora) w poszczeg6lnych przypadkach. We wszystkich przypad-
kach przyjeto ten sam ksztatt rozkladu energetycznego elektronéw docierajacych
do analizatora, n(E) = b(E) = A/E!5, gdzie A jest stala.

Trzeba jeszcze wspomnieé 0 mozliwosci zaburzen zwigzanych z rozprasza-
niem elektronéw na elementach konstrukciji analizatora [103,104]. W wyniku te-
go zjawiska pojawié si¢ moga dodatkowe struktury, ktore uwidaczniaja si¢ w po-
blizu waskich i silnych linii, np. piku elastycznego. Ich obecnos¢ mozna formal-
nie uwzgledni¢ w ksztaicie funkgji aparaturowej, jednak praktyczne okreslenie te-
go skiadnika nie jest proste. W pracy [103] zaproponowano oparta na metodzie
dekonwolucji procedurg usuwania tych niepozadanych efektow. Na szczgscie ich
udziat w stosunku do regulamej czesci funkcji aparaturowej jest maty, w zwigzku
z czym czgsto dopuszczalne jest ich pominigeie. Jednak wiedy, gdy przedmiotem
badan sa szczegoly rzeczywistego ksztattu linii, ich znajomo$¢ moze byc¢ istotna.
W zasadzie efekty te mozna uwzgledni¢ wykorzystujac do odtworzenia efektow
aparaturowych obraz piku elastycznego wraz z jego otoczeniem (por. podroz-
dzat 4.3). Pomiary piku elektronéw pierwotnych (o dostatecznie duzej energii)
rozproszonych elastycznie wstecz, stanowia praktyczna metod¢ wyznaczania rze-
czywistej funkgji aparaturowej analizatora.

Rozwazania zawarte w ninigjszym podrozdziale pozwalaja napisac nastgpu-
jace wyrazenie na prad elektronéw przechodzacych przez analizator

o0 V)
(V) = | TEkW),V]) n(E) dE' = [ TE'KW),VD n(E)dE',  (3.1)
-0 a(V)

przy czym granice catkowania zredukowano do a(V) i b(V), tj. do takich granic
energii, w ktorych analizator ma niezerows transmisjg. W przypadku RFA
(V) =E, (Ep - energia wiazki pierwotnej) niezaleznie od napigcia analizatora.

3.1.2. Detekcja modulacyjna

Detekcje modulacyjng wprowadzili do AES Weber i Peria [105] (spektro-
metr z RFA), Harris [106] (spektrometr z 127° analizatorem dyspersyjnym) oraz
Palmberg i wsp. [107] (spektrometr z CMA). Jej nowsza, cyfrowa odmiang sta-
nowi réznicowe rejestrowanie widm. Polega ono na tym, ze sygnal probkuje sig
ze stalym krokiem na osi energii (lub napigcia analizatora) i rejestruje si¢ przyrost
sasiednich wartosci. Ta wersja nie wykazuje istotnych réznic whasciwosci w
poréwnaniu z analogowa, jesli warto$¢ kroku na osi energii jest na tyle mala, ze
nie powoduje przemodulowania linii [108] (tzn. gdy stanowi nie wigcej niz ok.
0.3 szerokogci linii). Pomimo iz nowsze spektrometry mogg rejestrowa¢ widma
bez techniki modulacyjnej, bywa ona wciaz szeroko stosowana. Jej popularnosc
bierze si¢ stad, iz uwypukla ona obecnosé segmentow widma o wigkszych krzy-
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wiznach (linie) kosztem tych, ktorych krzywizna jest mniejsza (tlo). Ta wihasci-
wos¢ stanowi podstawe tzw. dynamicznego usuwania tla {109] (por. podroz-
dzial 4.1), a ponadto uwidacznia zmiany w szczegotach ksztattu linii. Trzeba jed-
nak zaznaczy¢, ze czulo$¢ na zmiany ksztattu moze by¢ trudna do ilosciowego
uwzglednienia, za$ nie uwzgledniona moze by¢ zZroédiem bledow w analizie ilos-
ciowej (por. Seah i Anthony [110}). Przy dostatecznic maltych amplitudach mo-
dulacji, wzmocniony sygnal wzmacniacza fazoczulego jest proporcjonalny do
pochodnej pradu detektora, gdy jako czgstotliwosci odniesienia uzywamy czgsto-
tliwosci modulacji f,, lub do drugiej pochodnej, gdy czgstotliwo$¢ odniesienia
jest 2f,,

Rys.19. Teoretyczne i doswiadczalne zmiany ksztaltu linii otrzymane
dla r6znych wartosci amplitudy modulacji (z [110]).

Badania wptywu amplitudy modulacji na obserwowane natgzenie i ksztait
linit [110,111] pozwalaja wyodrebni¢ (por. rys.19) dwa efekty: modulacyjne po-
szerzenie linii, gdy amplituda napigcia modulujacego przekracza pewna wartosé
(zalezna od szerokosci linii) oraz zalezno$¢ intensywnosci (mierzonej jako wyso-
kos¢ ptp postaci rézniczkowej) od amplitudy modulacji. Ta ostatnia zaleznos¢
jest niemonotoniczna, kiedy rejestrujemy sktadowa pradu o czgstotliwosci £,
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Efekty te mozna opisa¢ ogdlnie za pomocg formalizmu wprowadzonego przez
Houstona [111]. Zgodnie z nim obserwowany ksztatt linii jest

Iobs(V) = 1(V) * £,(V), (3.2)

gdzie I (V) oznacza pierwsza pochodng pradu po napigciu analizatora, za$ £ (V)
ma postac

“2In v,V

fml(V) =
[(Vm /2)2 - V2] 12

1 jest funkcja opisujacy efekt modulacji, przy czym * oznacza operacje splotu
a vy, - amplitud¢ modulacji. W przypadku, kiedy detekcj¢ fazoczula przeprowa-
dza si¢ dla drugiej harmonicznej I(V) oznacza druga pochodng pradu, za$ £ (V)
ma postac

2vy,

£0(V) = T [(vp/2)? - V2372,

W obu sytuacjach moze pojawic si¢ poszerzenie modulacyjne, ktére moze
dominowa¢ nad tym, ktére wprowadza funkcja aparaturowa analizatora, jesli v,
przekroczy pewien ulamek rejestrowanej szerokosci linii. W poprzednim podroz-
dziale omoéwiono wplyw funkcji aparaturowej analizatora na obserwowang szero-
ko$¢ linii. Do tego trzeba doda¢ poszerzenie modulacyjne, ktére moze by¢ istotne
lub nawet dominujace, gdy rejestruje si¢ linie niskoenergetyczne lub analizator
pracuje z preretardacja, tj. z wstegpnym spowolnieniem elektronéw. Poszerzenie
modulacyjne moze wigc zaciera¢ male przesuniecia energetyczne skladowych linii
wypadkowej. Zeby tego uniknaé¢ jest konieczne, by amplituda modulacji nie
przekraczata ok. 0.3 szerokosci aparaturowej linii I” (Seah i Anthony [109]).

3.1.3. Detektor

W ukladach LEED/AES wykorzystujacych RFA, prad rejestrowany w ukla-
dzie jest pradem kolektora znajdujacego si¢ za siatkami i moze zaleze¢ od sprze-
zen pojemnosciowych pomigdzy siatkami, czyli od szczegélow konstrukcii.
W spektrometrach z analizatorami dyspersyjnymi, prad wyj$ciowy powielaczy
elektronowych zalezy m.in. od napigcia polaryzacji. Jednak niezaleznie od tego,
czy detektorem jest kolektor w przyrzadzie LEED/AES, powielacz elektronow
z dzielonymi dynodami, czy ciaglym rozkladem pola (channeltron) - liczba elek-
tronéw wtorych przypadajacych na jeden elektron wejsciowy zalezy od jego
energii {112,113]. W rezultacie zaleznos¢ wspoélczynnika powielania pradu detek-
tora od energii docierajacych elektronow deformuje obraz obserwowanego roz-
kiadu energetycznego elektrondéw. Jedli oznaczy¢ prad elektronéw docierajacych
do detektora przez Iwej(E), za$ prad wyjsciowy przez Iwyj(E), to mozna napisaé
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Luyi(E) = Luei(E) Pp(E) (3.3)

gdzie pp(E) jest funkcja opisujaca dyskutowane wlasciwosci detektora. Wyzna-
czenie rzeczywistego ksztattu pp(E) najczgéciej nie jest proste i zwykle we wczes-
niejszych pracach obecnoé tego czynnika ignorowano. W widmach rejestrowa-
nych w szerokim zakresie cnergii, pomijanie obecnosci pp(E) podwaza wartosc
wynikéw. Mozna przypuszcza¢, ze niezbiezne nieraz ustalenia dotyczace ksztattu
tla, wynikaja w czgéci z nieznajomosci czynnikéw aparaturowych, w tym pp(E)
dla poszczegélnych spektrometrow. Wagg roznicy migdzy ksztaltami Livej (E)
1L,,y;(E) obrazuje rysunek 20.

lm. detektora

4 T T

L L}  § L}
50 70 90 110 130 150
Energia (eV)

Rys.20. Krzywa przerywana jest powtorzeniem (w innej skali) najnizszej krzywej z ry-
sunku 18.b, czyli odpowiadataby pradowi wyjsciowemu detektora, gdyby liczba
elektronéw wybijanych z pierwszej dynody powielacza elektronowego nie zale-
zala od ich energii, natomiast gdyby zalezno$¢ od energii byla taka, jak to po-
kazuje najnizsza z krzywych na rysunku 21, to prad wyjsciowy bedzie si¢ zmie-
nial wg krzywej ciaglej.
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Rys.21. Zaleznosci liczby elektrondw emitowanych z pierwszej dynody powiclacza
(przypadajacych na jeden elektron padajacy na t¢ dynodg) od energii elektronu
padajacego, dla roznych materialéw dynody (z katalogu firmy Thorm EMI

Electron Tubes Ltd.). Wyzsza z dwoch gomych krzywych odpowiada specjal-
nemu wariantowi dynody.

Wyniki szczegotowych badan wlasnoéci powielaczy elektronowych z ciag-
tym rozkladem pola, tzw. channeltronéw, znalez¢ mozna w [113].

3.1.4. Zasilacz analizatora

Kiedy zadaniem jest odtworzenie sktadowych linii Augera zwigzanych z roz-
nymi stanami chemicznymi pierwiastka lub réznymi wartosciami liczby koordy-
nacyjnej atomow danego rodzaju, konieczne jest dysponowanie nie pojedynczym
widmem, lecz zespotem widm, ro6zniacych si¢ udziatami tych sktadowych. Wazne
jest w takich przypadkach, by zasilacze elementéw UDR zachowywaly si¢ sta-
bilnie w czasie pomiaréw, ktory wynosi¢ moze nawet kilka godzin. Szczegélnie
istotne jest to w odniesieniu do zasilacza analizatora, kt6érego napigcie wyznacza
energi¢ rejestrowanych elektronéw. Dla serii widm wymaga si¢, by wszystkie
widma prébkowano (rejestrowano sygnat) przy tych samych wartosciach energii
(przeliczanych z wartosci napiecia analizatora). Ten warunek tlumaczy si¢ na
wymagania, ktore spelmia¢ musi zasilacz analizatora. Oméwimy je dla przypad-
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ku, kiedy rejestracja widm w postaci cyfrowej odbywa si¢ za pomoca ukladu
przedstawionego schematycznie na rysunku 22.

----------------- Pdi(V)
;. -
Wzmacniacz AV o D2
fazoczuly — 7
E START Jednostka
]
Zﬂ:&a i centraina
an H N
spektrometru H 7 ADI
H VIE
1 .
_________________ |
. Urzadzenia
Analogowy ukiad elektroniczny peryferyjne
spektrometru elektronéw Augera

Komputerowy ukiad rejestracji danych

Rys.22. Schemat ukladu shuzacego do rejestracji widm (rozniczkowych)
w postaci cyfrowej (z [114]).

W analogowym ukladzie elektronicznym spektrometru wyr6zniono dwa
urzadzenia, tj. wzmacniacz fazoczuly oraz zasilacz analizatora. Sygnal wyjscio-
wy wzmacniacza fazoczulego (por. podrozdziat 3.1.2 o detekcji modulacyijnej)
jest proporcjonalny (przy matych amplitudach napi¢cia modulujacego) do pierw-
szej pochodnej pradu elektronéw przepuszczanych przez analizator. Sygnat ten
jest mierzony w funkcji napigcia analizatora (energii kinetycznej elektronéw).
W wersji cyfrowej pomiar polega na probkowaniu sygnatu przy okreslonych war-
tosciach napigcia analizatora, do czego niezbgdne sg przetworniki analogowo-cy-
frowe A/DI i A/D2. Prébkowanie widma rozpoczyna sig, gdy narastajgce napig-
cie analizatora osiagnie zatozong warto$¢ progowa, co daje pierwszy punkt wid-
ma, a kolejne pomiary dokonywane sa w chwilach

=t +@G-1)At, i=12..n,

gazie At jest stalym odstgpem probkowania, natomiast n liczbg pomiar6éw (punk-
tow). Zakladajac, ze zegar komputera sterujacego pomiarem nie wnosi wiasnych
biedow, powtarzalno$¢ wartosci napigcia analizatora, przy ktorych prébkowane
sg poszczegdlne widma, bedzie zalezala od wlasciwosci zasilacza analizatora.
Zasilacz generuje napigcie, ktére powinno narasta¢ liniowo ze stalym nachyle-
niem, czyli zgodnie z zaleznoscia

Vi) =at,
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gdzie wspotczynnik o powinien by¢ staly w czasie rejestracji wszystkich widm
zestawu. Ten wymég w zadnym rzeczywistym ukladzie nie jest scisle spetniony.

Rysunek 23 ilustruje wlasciwosci zasilacza analizatora wmontowanego do
spektrometru elektronéw Augera uzywanego w Instytucie Matematyki i Fizyki
ATR.
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Rys.23. Dwa przyklady zaleznosci napigcia analizatora od czasu, zarcjestrowane pod-
czas rejestracji dwoch widm. Wstawka pokazuje przebieg dla pierwszych
20 punktow i daje mozliwosé zauwazenia szuméw (z [114]).

Widaé, z¢ w omawianym przyrzadzie nie tylko o nie jest staly, ale obecne
sg szumy (ich amplituda wynosi ok. 0.7 V). Obecnos¢ szuméw w napigciu zasila-
cza zwicksza zawarto$é szumow w widmach i ponadto powoduje zatarcie szcze-
gotow linii wypadkowej. Zatem mozna oczekiwaé, ze przydatnos¢ spektrometru
wyposazonego w ten zasilacz do uzyskania widm, ktére moglyby by¢ nastgpnie
roztozone na skladowe linii wypadkowej przesunigte energetycznie mniej niz ok.
0.7V-1.72 = 1.2 eV (1.72 jest przelicznikiem napigcia analizatora na energig ki-
netyczna elektronéw dla CMA), jest raczej ograniczona. Zakladajac, ze szumy
obecne w zalezno$ci czasowej napigcia analizatora zostaly wyeliminowane, pozo-
staje wciaz problem niestabilnosci wspéiczynnika a. Konsekwencja tej niestabil-
nosci jest dryf rejestrowanych linii wzdtuz numeru wartosci energii (napigcia ana-
lizatora), przy ktorej linie (np. ich maksima) wystepuja. Efekt ten ilustruje rysu-
nek 24, na ktorym przedstawiono dwa spo$rod serii widm Augera, zarejestrowa-
nych podczas czyszczenia powierzchni Ag(110) wigzka jonow argonu.
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Rys.24. Dwa widma Augera zarejestrowane przy zaleznosciach napigcia analizatora
od czasu pokazanych na rys.23 (z [114]).

Minimum linii Ag 351/356 €V znajduje si¢ dla widma dolnego w punkcie
306, zas$ dla widma gérnego w punkcie 300. Mniejsza réznica polozen wystepuje
w przypadku linii C 270 eV. Dryf linii wzdluz numeru punktéw widm uniemozli-
wia zastosowanie metody analizy gléwnych sktadowych i komplikuje powaznie
analizg zespoloéw widm, co stanowi istotna wade. Wade t¢ mozna jednak znacznie
zredukowaé za pomoca odpowiedniej procedury numerycznej [114]. Korzystnicj
Jednak byloby uzy¢ zasilacza, ktory nie wymagatby korekcji numerycznej zespo-
tow widm. Warto okresli¢, jakie musiatyby by¢ wlasciwosci zasilacza, zeby ko-
rekcja byla zbedna. Zalézmy, ze wymagana dokladnosé odtwarzania wartosci
napigc, przy ktérych probkowane sq wszystkie widma serii, wynosi A, V. Wartos¢
ta powinna o prawie rzad wielkosci by¢ mniejsza od odstgpu miedzy poszcze-
golnymi punktami na osi napi¢cia analizatora AV,. Natomiast warto$¢ AV, zale-
zy od tego, jak dokfadnie ma by¢ zarejestrowana struktura linii. Jesli szerokosé
najwezszej struktury obecnej w linii wynosi np. AV, to AV, powinno by¢ o rzad
wielkosci mniejsze od AVg. Dostajemy zatem A) = 0.2-AV, = 0.02-AV,. Ozna-
czajac napigcie analizatora, przy ktérym wystgpuje linia przez Vyjy;;, dostajemy
0.02-AV¢/Vyp;i jako wyrazenie na wzgledna doktadnosé napigceia zasilacza. Dla
linii Ag 351/356 €V, ktora wystgpuje przy Vi;ni; ~ 200 V i dla ktorej szeroko$é
zakladki wynosi ok. 1 V, daje to 104 = 0.01% jako wymagang dokladnos¢ zasi-
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lacza. Czas rejestracji zespolu widm podczas jakiego$ procesu jest zwykle rzgdu
1 godziny. Stad szacunkowa warto$¢ stabilnosci zasilacza wynosi 0.01% na go-
dzing. '

Nalezy podkresli¢, ze przytoczone oszacowania odnosz si¢ do linii Augera
o sredniej wartosci energii i dotycza przypadku, w ktérym istotne byloby zacho-
wanie szczegolow struktury linii. W przypadku, gdy wystepuja przesunigcia che-
miczne a struktura samej linii jest mniej zlozona niz linia Ag 351/356 €V, to wy-
magania moglyby by¢ nie tak ostre. Z kolei, w zagadnieniach, w ktorych przed-
miotem zainteresowania bylyby skladowe linii zwigzane z réznymi warto$ciami
liczby koordynacyjnej emitujacych atomoéw, wymagania moglyby by¢ jeszcze
o rzad wielkosci zwigkszone.

Obecnos¢ szumoéw w napigciu strojacym analizator 1 wlasciwosci uktadu re-
jestracji cyfrowej widm moga lacznie generowac efekty, ktore sa w stanie skom-
plikowaé¢ strukturg zespolu widm [114,139). Zagadnicnie to begdzie oméwione
w podrozdziale 4.4.

3.2 Ogolna odpowiedz uktadu detekcji-rejestracyi

Omawiajac poszczegélne elementy ukladu detekcji-rejestracji (UDR) spek-
trometru, wskazywano nie tylko na mozliwe znicksztalcenia ksztattu widma, ale
takze na to, jak mozna te deformacje opisa¢ ilosciowo. Ten ostatni aspekt jest
istotny dla usuwania znicksztatcen, o czym bedzie mowa w rozdziale 4.

Podsumowujac dotychczasowg dyskuj¢, ostateczny wpltyw UDR (czyli ana-
lizatora, detektora i ewentualnie detekcji modulacyjnej) na widmo emitowane
n(E,M,W) mozna przedstawi€ nastgpujgco

N(VM,W) = I(V,M,W) =
(V)

= {[f( \'f)(E'[k(W ),VD n(E'"M,W) dE'] * £,(V)} pp(V) , G4

gdzie N(V,M,W) oznacza widmo rejestrowane. Catka wystgpujaca w (3.4) jest,
o ile autorowi wiadomo, zawsze zastgpowana splotem widma emitowanego
i funkcji aparaturowej (por. np. ostatnig pracg Seah'a [115] na temat wyznacza-
nia rzeczywistych wlasciwosci spektrometru). Tymczasem, co widaé zwlaszcza
jesli pomingé obecnosc efektow modulacyjnych (splot z f,(V)), wyrazenie na
N(V,M,W) jest liniowym réwnaniem catkowym, czyli relacja szersza niz catka
splotu. Szczegdtowa dyskusja matematyczna roznic migdzy obiema wymienio-
nymi relacjami wykracza poza kompetencje autora. Jednak niektore aspekty nie-
rownowaznosci obu relacji mogg by¢ zrozumiane, jesli poréwnac dziatanie anali-
zatorow, z ktorych jeden ma stalg szerokos¢ funkcji aparaturowej (AE = const),
za$ drugi szeroko$¢ proporcjonalng do energii (r = AE/E = const). W pierwszym
przypadku mozna uzyé calki splotu zamiast roéwnania catkowego, natomiast
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w drugim takie zastapienie moze by¢ uznane tylko za przyblizenie. Jest ono tym
lepsze, im mniejsza warto§¢ ma stosunek zakresu energii, w ktérym widmo
rejestrujemy do $redniej wartosci energii z tego zakresu, tj. im mniejsze jest
(E; - E{)/AE; + E,). Mimo ze wyrazenie (3.4) bedzie mozna najczgsciej zastapic
splotem, posta¢ (3.4) trzeba uwaza¢ jednak za ogélny punkt wyjscia do konkret-
nych, szczegblnych sytuacji. Warto takze podkresli¢, ze wyrazenie (3.4) wigzace
widmo rejestrowane z widmem emitowanym ma wiasno$¢ liniowosci wzgledem
tego drugiego, co oznacza, iz kazdemu skladnikowi obecnemu w n(E,M,W) od-
powiada pewien sktadnik w N(V,M,W).



4. ODTWARZANIE RZECZYWISTEGO KSZTALTU LINII

W poprzednich rozdziatach przedstawiono procesy fizyczne i krok po kroku
wplyw elementéw spektrometru, ktore lacznie prowadza do pewnej, obserwowa-
nej zalezno$ci wzmocnionego pradu detektora, rejestrowanego w funkcji napigcia
analizatora. T¢ zalezno$¢ nazwano widmem obserwowanym, w przeciwienstwie
do rozkladu energetycznego elektronéw emitowanych z powierzchni, zwanego
widmem emitowanym (lub rzeczywistym). Przejécie od napigcia analizatora do
energii wymaga przeprowadzenia skalowania wedtug zaleznosci

E=(eV+AWy)k,

gdzie V jest napigciem odpowiedniej elektrody (cylinder zewngtrzny CMA, siatka
RFA) analizatora, AW jest réznica prac wyjécia materialéw elektrody analiza-
tora i probki, a x - stalym wspotczynnikiem. Dla RFA wspo}czynmk K rowny jest
jednoscei, zas dla CMA jego wartosc jest wigksza od jednosci i zalezy od szcze-
golow konstrukcji analizatora i polozenia prébki. Dokladne okreslenie wartosci
energii wymaga zatem znajomosci AWpa co jest osobnym zadaniem. Typowe
wartoscl AW sa rzedu dzesigtnych eV i tego rzgdu blad zostanie popelniony,
jesli pominie an ten wyraz. Z punktu widzenia odtwarzania ksztattu linii, tak do-
kladna znajomos¢ bezwzglednej wartosci jej energii nie jest jednak potrzebna.
W przypadku, gdy przedmiotem zainteresowania jest nie pojedyncze widmo, lecz
seria widm, wazniejsze sa stabilno$¢ i powtarzalno$é w odtwarzaniu siatki punk-
tow na osi energii, w ktérych widmo si¢ prébkuje.

Na podstawie (3.4) i (2.9-2.11) mozna widmo rejestrowane traktowac jako
sume trzech sktadowych, odpowiadajacych trzem skladnikom widma emitowa-
nego

N(E.M,W) = B(EM,W) + S(EM,W) + LEM,W) , 4.1)

gdzie zalozono, iz napigcie analizatora zostalo przeliczone na energig (zalozenie
to bedzie obowigzywalo w dalszych ustgpach). Jesli przedmiotem zainteresowa-
nia sa ksztatty poszczegolnych skiadowych linii Augera, to trzeba do nich dojs¢
wychodzac od widma obserwowanego, czyli w kierunku niejako odwrotnym do
porzadku, w jakim omawiano zagadnienia w rozdziatach 2 i 3. Liczba 1 rodzaj
niezbednych operacji numerycznych zaleze¢ bedzie nie tylko od wlasciwosct
spektrometru, ale takze od tego, jak jest okreslony cel. Moze nim by¢ pojedynczy,
wypadkowy ksztalt linii (facznie z cieniem lub bez) albo poszczegolne skladowe
ksztaltu wypadkowego, jesli takie wyst¢puja.

Pierwsza operacja, ktora nalezy przeprowadzi€ jest odjgcie tla, ktore bywa
dominujaca cecha widma, jesli rejestrujemy je w zakresie niskich energii i w po-
staci rozniczkowej (por. rys.27).
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4.1. Odeyjmowanie tla

4.1.1. Rzeczywisty a obserwowany ksztatt tla

Usuwanie ta jest operacja o istotnym znaczeniu dla jakosci ostatecznych re-
zultatow. Wadliwe przeprowadzenie tej operacji ma skutki trudne do usunigcia
w dalszych stadiach przetwarzania widma.

Jak juz wspomniano, cecha tla, ktora odréznia je od innych skladnikéw wid-
ma, jest mala krzywizna. Ta roznica pozwolila opracowa¢ Houstonowi i wsp.
[110] metode tzw. dynamicznego usuwania tla. Wykorzystuje ona fakt, iz tam,
gdzie wystgpuje tylko tlo, moze ono by¢ z dobrym przyblizeniem opisane wielo-
mianem okreslonego, zwykle niewysokiego, stopnia. Wskutek tego zrézniczkowa-
ny elektronicznie odpowiednia liczbe razy sygnat (por. podrozdziat o detekcji mo-
dulacyjnej) wykazuje tlo liniowe, ktore fatwo odjac. Jesli nastgpnie sygnat po od-
jeciu tla scatkowa¢ taka sama liczbe razy, jak byl rézniczkowany sygnat pierwot-
ny, to odtwarza si¢ sama lini¢ juz bez tta. Ta procedura wprowadza jednak pewne
znieksztalcenia. Biorg si¢ one z tendencji do obcinania skrzydet linii, pozostawia-
nia residuéw tta w miejscach, gdzie zawiera ono wigksze krzywizny, tj. zwykle
pod linig, a ponadto do znieksztalcania cienia linii. Stad tam, gdze istotne sg
szczegOly ksztahtu, przydatno$¢ dynamicznego usuwania tla, moze okaza si¢
ogrniczona.

Dla obserwowanego obrazu tta, na podstawie (2.9-2.11), (3.4) 1 (4.1), moz-
na napisac

b(V)

B(EM,W) = {[I( \'If)(E'[k(W ).V]) b(E.M,W) dE' ] * £,,(E)} pp(E) . 4.2)

Przed dalsza dyskusja wyrazenia (4.2), wyrozni¢ nalezy dwa przypadki zaleznie
od tego czy stosuje sie, czy nie, detekcje modulacyjng.

Jesli rejestrujemy widma bez detekcji modulacyjnej, to £ (E) = 8(E-E’)
i splot z ta funkcjg nie zmienia drugiego czynnika splotu (tj. calki obecnej
w (4.2)), w zwiazku z czym otrzymuje si¢

(V)

B(E,M,W) = {{ \%(E'[k(wxvn b(E';M,W) dE'} pp(E) .

W ostatnim wyrazeniu, kiedy szerokos¢ funkcji aparaturowej analizatora jest
stata, catke mozna zastapic catka splotu. Jesli jednak szerokos¢ funkcji aparatu-
rowej zalezy od energii (napi¢cia analizatora), to wtedy, scisle biorac, nie jest to
uprawnione. Powodem jest fakt, iz B(E,M,W) przy danej wartosci E zalezy od
pola pod funqu aparaturowa, a ono zalezy od E. Skutkiem tej wiasciwosci funk-
rowej jest "wzmacnianie" tych fragmentow b(E,M,W), gdzie pole pod
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funkcja aparaturowa jest wigksze. Poniewaz tlo nie zawiera zadnych waskich
struktur, to wyzej wspomniane zréznicowane wazenie b(E,M,W) jest jedynym
efektem, ktérym moze si¢ rézni¢ b(E,M,W) i calka, pod ktérg b(E,M, W) wyste-
puje.Ten efekt mozna uwzglednié przez wprowadzenie odpowiedniego wielomia-
nu p,(E) (bylaby to funkcja liniowa, gdyby r = AE/E = const). Dla obserwowa-
nego ksztaltu tta mozna zatem napisaé

B(E.M,W) o« b(E.M,W) pA(E) pp(E) . (4.3)

W przypadku, gdy uzywa si¢ detekcji modulacyjnej, to amplitude modulacji
dobiera si¢ do szerokosci linil tak, by unikna¢ przemodulowania (znieksztalcenia)
ksztaltu linii. Jesli spetniony jest ten warunek, to w odniesieniu do tta amplituda
modulacji jest wystarczajaco mala by nie deformowac jego ksztaltu. Wobec tego
skutek obecnosci f(E) w (4.2) sprowadza si¢ do zastapienia rezultatu cal-
kowania jego pierwsza pochodna. Wobec tego, gdy uzywa si¢ detekcji modula-
cyjnej, mozna napisac

B'(E,M,W) « [b(E,M,W) pA(E)]' pp(E) , (4.4)

gdzie "prim" oznacza pochodng po E.

Widzimy zatem, ze poprawne odtworzenie ksztaltu tla wymaga znajomosci
zarowno p(E) jak i pp(E), co w wigkszosci starszych prac bylo ignorowane.
Ustalenie rzeczywistych postaci obu funkcji moze by¢ trudne, zwlaszcza w przy-
padku detektora, poniewaz dla analizatoréw mozna zaryzykowac zaleznosé linio-
w3 lub wartos¢ stala (zaleznie od typu analizatora), przynajmniej dla energii wyz-
szych od ok. 100 eV i w niezbyt szerokim zakresie energii.

4.1.2. Widmo pojedyncze

W widmie rejestrowanym obecne jest nie tylko tlo, lecz takze linie i cienie
linii. Dlatego kluczowym zagadnieniem jest okreslenie tych segmentéw widma,
gdzie obecne jest tylko tlo. Niewlasciwe okreslenie obszarow samego tla spowo-
duje odjgcie od widma nie tylko tla, lecz jeszcze czegos, przy czym to cos przy
roznych energiach moze powodowac pewien niedobér lub nadmiar tej sktadowej
widma, ktora identyfikuje si¢ jako lini¢. Na rysunku 25 pokazano jakie konsek-
wencje wywolaja niektére bigdy popelnione przy odejmowaniu tla w obszarze
linii 1 jej clenia, jesli widmo rejestrowano w postaci rézniczkowej. Przyklad prze-
konujec wigc o waznosci szczegdtéw ksztaltu tla. Te za$ zaleza od znajomosci
wlasciwosci UDR, czyli pA(E) i pp(E).

Pomocna w wyznaczaniu obszaréw obecnosci tta moze by¢ wspomniana juz
metoda jego linearyzacji, zaproponowana przez Sickafusa [12]. Wykorzystuje
ona zalozenie, iz ksztalt tta migdzy liniami opisuje funkcja potggowa (2.8). Wow-
czas wykres log(N(E)) oc logE powinien by¢ liniowy w przedziatach, gdzie wy-
stepuje tylko tto (por. rys.26).
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Rys.25. Jesli w wyznaczeniu ksztaltu tla (w obszarze linii) widma rézniczkowego
popeini si¢ niedokladnosci przedstawione na gérmym rysunku, to skutki
dla widma prostego (nierézniczkowego) sa takie, jak na rysunku dolnym.
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Rys.26. Tlo, jesli ma ksztalt potggowy (por. (4.3) i (4.4)), staje si¢ liniowe
we wspolrzednych logarytmicznych (z [82]).
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Mozna nastgpnie odcinek prostej wyznaczony dla energii wyzszych od energii
linii ekstrapolowa¢ do zakresu energii linii i ponizej oraz odja¢ t¢ prosta od
widma. Jest to wigc sposdb na odjecie tta po stronie energii wyzszych niz energia
linii. Po stronie energii nizszych od energii linii, obecny jest wcigz w widmie
skladnik, ktéry przypisuje si¢ clektronom cienia. Jego usuni¢cia dokonuje si¢
W sposob, ktory oméwiony begdzie w podrozdziale 4.3. Usuwanie tta metodg li-
nearyzacji czgsto daje dobre wyniki, lecz nie zawsze. Niewykluczone, iz przyczy-
ng niepowodzen moga by¢ nieuwzglednione, lub uwzglednione niepoprawnie,
znieksztatcenia wprowadzane przez UDR. Jesli metoda linearyzacji zawodzi, to -
w przypadku pojedynczego widma - jedyna alternatywa w okresleniu zakresu wy-
stgpowania tla jest arbitralna decyzja i w rezultacie otrzymany wynik jest jedynie
lepszym lub gorszym przyblizeniem. Jednak dysponujac serig widm - zarejestro-
wanych np. przy roéznej geometrii pomiaréw - ma si¢ szans¢ na wyznaczenie ob-
szaru tla w sposob lepiej uzasadniony.

4.1.2. Seria widm

Sposob wyznaczania odcinkéw widma, gdzie obecne jest tylko tlo, mozna
zilustrowaé na przykladzie widm otrzymanych za pomoca RFA dla powierzchni
Ni(110) przy réznych katach padania wiazki pierwotnej. Widma rejestrowano w
zakresie, gdzie wystgpuja niskoenergetyczne linic Augera Ni 61 eV i Ni 102 eV.
Ide¢ postgpowania oméwimy bardziej szczegblowo, poniewaz - o ile wiadomo -
nie ma zadnej publikacji na ten temat [116]. Rysunek 27 pokazuje dwa sposrod
serii dziewigciu takich widm (zamieszczenie wigkszej liczby widm uczyniloby ry-
sunek matlo czytelnym).

d(E N(E))ME

0 4 60 8 100 120
Energia (eV)
Rys.27. Dwa widma spoéréd serii widm rejestrowanych dla réznych katéw
wigzki picrwotnej za pomoca RFA z powierzchni Ni(110) (z [133]).
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czynnikow do rekonstrukcji widm wynika z apriorycznej wiedzy o zagadnieniu
(w omawianym przypadku - z modelu widma). Jednak w naszym przypadku te
czynniki nie s3 znane i wobec tego, zamiast dekompozycji widm, mozna sprobo-
wa¢ zbada¢ ich strukturg w sposob inny, niz za pomoca standardowej PCA.

W tym celu z pelnej macierzy obserwacji wybierano jedenastopunktowe sek-
wengcje kolejnych punktéw i dla kazdego fragmentu macierzy (9 widm x 11 punk-
tow w kazdym wycinku widm) wykonano PCA. Rysunck 28 przedstawia w skali
logarytmicznej wartoéci stosunku A;/A; dla i = 2, 3, 4, otrzymane dla jedenasto-
punktowych sekwencji, w ktorych punkt centralny pokrywat si¢ z 5-tym, 10-tym,
15-tym, itd. punktem kompletnej macierzy obserwacji.

4.5

——= dla 2. wartoéci wlasnej
----- dla 3. wartosci wlasnej
—~ — = dla 4. wartosci wiasnej

05 b 4 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Polozenic punktu centralnego

Rys.28. Log ze stosunku kolejnych wartosci wlasnych do pierwszej wartosci wlasnej,
dia réznych polozen $rodka jedenastopunktowych fragmentéw pelnej macierzy
obserwaci.

Z rysunku wynika, ze matematyczna struktura jedenastopunktowych sek-
wencji (podzakresow) widm moze zmieni¢ si¢ bardzo znacznie z wyborem pod-
zakresu. Stosunek A,/A, dla polozen w zakresie pierwszych 20 punktow ma war-
to$¢ ok. 0.000040, za$ dla podzakresu, ktorego $rodek stanowi 45 punkt widma,
ta warto$¢ wzrasta do 0.019285, a potem obserwujemy szereg lokalnych mini-
mow i maksimow, przy czym wartosci minimow wykazuja systematyczny wzrost.
Wydaje si¢, ze t¢ ostatnia whasciwosé nalezy powigza ze zmiang (maleniem) sto-
sunku sygnalu do szumu, w miarg przesuwania si¢ w kierunku wyzszych energii
(por. 1ys.27). Jesli tak, to poczatek widma oraz obszary od 80 do 100 i powyzej
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140 punktu uzna¢ mozna za macznie bardziej jednorodne od innych. Mozna je
zrekonstruowac przy uzyciu tylko jednego skiadnika. Poniewaz wszedzie obecne
Jest tlo, wigc jego obecnos¢ w tych obszarach jest oczywista. Pojawia si¢ jednak
pytanie, czy w tych miejscach moga by¢ obecne takze inne skiadniki widma.
Scisle rzecz biorac moglyby one byc¢ obecne, gdyby ich udziaty byly proporcjo-
nalne do udziatu tla. Innymi stowy, gdyby sktadniki (tto, linia, cien) byly koli-
nearne. Jednak taka kolinearno$¢ w obszarze, gdzie linia wnosi duzy wktad nie
wystepuje, wskutek czego uprawnione jest stwierdzanie, iz wyroznione podza-
kresy o najwyzszej jednorodnosci to te przedziaty, w ktérych obecne jest tylko tho.

Po okresleniu odcinkéw widma, gdzie wiadomo, ze tylko tlo jest obecne,
mozna przystapi¢ do aproksymaciji tla. Im wigkszy zakres energii pokrywaja takie
odcinki, tym lepsze uzyskuje si¢ wyniki, pod warunkiem jednak, iz obejmuja one
linig (1 jej cien) obustronnie. Jesli nie sa znane znieksztatcenia wprowadzane przez
UDR, to whasciwie nie ma podstaw, zeby postulowa¢ jaki§ okreglony ksztalt dla
krzywej opisujacej tto. W takim razie najbardziej naturalna jest aproksymacja za
pomoca wiclomianéw roznych stopni i wybor takiego, ktory w $wietle jakiegos
kryterium daje najlepszy wynik. W przypadku pojedynczego widma trudno podaé
takie kryterium. Jezeli jednak przedmiotem analizy jest zespdt widm, to mozna
odwola¢ si¢ do oceny struktury calego zespolu widm, otrzymanych po odjgciu
roznych wariantéw tla. Gdyby odjgte zostato doktadnie tylko tlo (tzn. prawdziwa
postac t1a), to struktura zestawu widm badana za pomoca PCA powinna wykazaé¢
takg liczb¢ gléwnych sktadowych, ktora zgodna jest z modelem widma. W prak-
tyce odejmuje si¢ jednak tlo przyblizone, co wprowadza jakies znieksztalcenia.
Obecnos¢ tych znieksztatcen powoduje pojawienie si¢ przynajmniej jednej glow-
nej skfadowej ponad ich oczekiwang liczbe. Wobec tego, jako kryterium jakosci
tta przyja¢ mozna minimum udziatu tych dodatkowych skladowych.

Jesli natomiast znieksztalcenia wprowadzane przez UDR s3 znane, warto
wyprobowac funkcj¢ b(E,M,W) o« A/E™ w zakresie niskich energii, posta¢ wy-
kladnicza dla energii wysokich lub ztozenie obu - w zakresie po§rednim (por. pod-
rozdzial 2.1.3). Zauwazmy, ze np. w pierwszym z wymienionych przypadkow do-
staje si¢

B(E.M,W) o« A/E™ p(E)
lub
B'(E,M,W) o« - mA/E™Hp, (E)

odpowiednio w przypadku (4.3) i (4.4), gdzie p(E) i p;(E) to pewne wielomiany.
Wybierajac jedna z powyzszych mozliwosci, w procedurze dopasowania mozna
wyznaczyC parametry m, A oraz 3 do 5 wspolczynnikow wielomianu, poniewaz.
wielomian 3 lub 4 stopnia zwykle wystarcza, by uwzgledni¢ znieksztalcenia
wprowadzane przez UDR, jesli rozpigtos¢ zakresu energii nie przekracza 200 czy
300 eV.
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ze umozliwiajg dowolny wybor czgstotliwosci, v,,, wokol ktorej przepuszczalnosé
funkcji transmisyjnej maleje od 1 do 0, co widaé z wyrazen definiujacych funkcje

1+exp(v, /¢)
1+expl[(v, — v)/¢] ’

Hew (V) =

1+exp(—-1/a)
1+expl(v/v,—1)/a]

Hpw (V) =

oraz rysunku 29. ¢ i o s3 statymi, ktére mozna wybra¢ dowolnie i ustali¢ szyb-
kos¢ zmian funkcji w obszarze przejsciowym. How(v) ma stalg szerokosé tego
obszaru przejéciowego (constant width) niezaleznie od wyboru v, podczas gdy
Hpy,(v) ma szerokos¢ proporcjonalng do v,, (proportional width). Obie funkcje sg
unormowane tak, by Hew(0) = Hpy(0) = 1.

a)

101
T 4\3 \2 \4
0.0 v {0

Rys.29. Funkgje transmisyjne (z [133]): (a) Marchanda-Mermeta, (b) sigmoidalna o
stalej szerokosci (CW) i (c) sigmoidalna o proporcjonalnej szerokosci (PW).
W przypadku (a) liczby przy krzywych oznaczajg rzad funkcji. W przypadku
(b) krzywe wyliczono dla v, = 0.25, 0.50, 0.75 oraz ¢ = 0.05 (krzywe ciggle)
1 ¢ =0.10 (krzywe przerywane). W przypadku (c) v, s3 takie same, jak dla (b)
ao = 0.10 (krzywe ciagle) i a =0.20 (krzywe przerywane).
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Wyniki wygladzania uzyskane dla tych funkcji poréwnano z wynikami uzys-
kanymi dla zoptymalizowancj funkcji opracowanej przez Marchanda 1 Mermeta
[130], ktorej kilka wariantéw réwniez pokazano na rysunku 29a. Czg§¢ otrzyma-
nych wynikéw przedstawiaja rysunki 30 1 31.
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Rys. 30. Wyniki wygladzania widm (z rys.27) za pomoca tej samej funkcji transmisji
Hew- Na osi pionowej odkladano stosunek sygnatu do szumu po wygtadzeniu,
do jego wartoéci przed wygladzeniem, za$ na osi poziomej - stosunek inten-
sywnosci linii po wygladzeniu, do jej intensywnosci poczatkowej (PPH oznacza
miare intensywnosci réwna tzw. "peak-to-peak height” w widmie rozniczko-
wym). Wygladzanie polegato na wyborze roznych wartosci v, , przy podanych
obok krzywych wartosciach ¢. Gorny rysunek dotyczy widma goérnego
(z1ys.27), dolny - widma dolnego. Punkty odpowiadaja wynikom otrzymanym
dla funkcji Marchanda-Mermeta o rzgdzie rownym liczoom podanym przy
punktach (z [133]).
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Rys.31. Wyniki wygladzania widm (z rys.27) za pomocg tej samej funkcji transmisji
Hpy. Opis jak pod rys.30. Liczby obok krzywych podaja wartoéci o (z [133]).

10

Mozna stwierdzi¢, ze obie funkcje zaproponowane przez autora, przy odpo-
wiednich parametrach ustalajacych ich ksztalt, daja w zakresie malych znie-
ksztalcen wyniki lepsze niz funkcja Marchanda-Mermeta. Zaleta obu funkcji za-
proponowanych w [133] jest mozliwos¢ lepszego ich dopasowania do struktury
sygnatu i szumu oryginalnego widma, niz to ma miejsce dla funkcji Marchanda-
Mermeta. Z poréwnania przedstawionych rezultatow wynika takze wniosek, iz
funkcja transmisyjna o stalej szerokosci, daje wyniki nieco lepsze, niz funkcja
o szerokosci proporcjonalnej do czgstotliwosci odcigcia.

Konkluzjg wyrazana w wielu pracach [126-128,133] jest, iz skuteczne filtro-
wanie szumu za pomocy filtrow dolnoprzepustowych jest mozliwe albo wiedy,
gdy skladowe sygnalu i szuméw w przestrzeni Fouriera sa dobrze rozdzielone,
albo gdy udzial szumoéw jest znany w zakresie nizszych czestotliwosci. Zazwyczaj
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zadna z tych mozliwosci nie zachodzi i trzeba podja¢ ryzyko pewnego znieksztal-
cenia linii lub zaniecha¢ wygladzania, gdy nie jest ono konieczne. Omawiane
komplikacje ilustruja przyklady z pracy autora [133], pokazane na rysunkach 30
i 31. Mimo iz oba widma, ktére poddano wygladzaniu zarejestrowano tym sa-
mym przyrzadem, przy takich samych nastawach, to widoczne s3 roznice otrzy-
manych rezultatow. Przyczyna jest 16zna struktura obu widm w domenie czgsto-
tliwosci: w pierwszym, trudno wyodrebni¢ zakres czgstotliwosci, w ktorym udzial
szumu bylby wigkszy niz samej linii, podczas gdy w drugim taki obszar istnieje
i przez jego odcigcie uzyskujemy znaczny wzrost stosunku sygnatu do szumu przy
zaniedbywalnych znicksztatceniach samej linii. Sposrod dwoch nowych funkcji
transmisyjnych zaproponowanych w [133], jedna zachowuje si¢ lepie) (funkcja
sigmoidalna o stalej szerokoéci), poniewaz jest w stanie dokfadniej oddzieli¢ ob-
szar w domenie czgstotliwosci zdominowany przez sygnal, od obszaru zdomino-
Wanego przez szumy.

Zeby rozstrzygna¢ kwesti¢ "wygladza¢ czy nie wygladzac", konieczna jest
pewna wiedza o strukturze sygnatu i szumu w domenie czgstotliwosci. W tym ce-
lu trzeba i tak zastosowaé przeksztatcenie Fouriera danych, w zwigzku z czym
wygodnym sposobem ewentualnego wygladzania jest wyprobowanie jednej lub
kilku funkcji transmisji, a nastgpnie wybor optymalnego jej (ich) wariantu. Takie
postepowanie nie jest obecnie ucigzliwe rachunkowo, poniewaz procedury liczace
szybkie transformaty Fouriera s tatwo dostgpne w literaturze {120], a czas, kto-
rego wymagaja przy uzyciu maszyn klasy PC, jest w typowych przypadkach rz¢-
du co najwyzej sekund. W zwigzku z tym manipulacje na widmie Fouriera da-
nych, zamiast na samych danych pomiarowych, wydaja si¢ byc lepsza droga, tym
bardziej, ze nie traci si¢ skrajnych punktow widm, jak to ma miejsce, gdy uzywa
si¢ filtrow cyfrowych.

Wszystkic omawiane dotad prace pos$wigcone redukcji udzialu szumu
w widmie poréwnywaly filtry i warunki ich optymalnego uzycia w przypadku,
kiedy w widmie wystepuje pojedyncza linia. Czgsto jednak si¢ zdarza, iz widmo
zawiera kilka linii, ktére moga wykazywal znaczne réznice szerokosci (por.
rys.24, gdzie obecna jest szeroka linia C oraz waska, 0 Zlozonej strukturze, linia
Ag). W takich przypadkach optymalne parametry filtru (lub funkcji transmisyj-
nej) dobrane ze wzgledu na jedna linig r6znig si¢ od optymalnych parametrow dla
innych linii. Dla calego widma nalezy przyja¢ wartosci parametréw, ktore odpo-
wiadaja linii najszerszej, poniewaz daje to gwarancjg, iz struktura linit wezszych
nie zostanie znieksztalcona. Warto jednak wspomnieé, ze dodatkowa mozliwo$c
wygladzania widm pojawia si¢ wtedy, gdy dysponuje si¢ zespolem widm. Jak
wiadomo z przedstawionych zasad PCA (por. Dodatek), widma mozna odtwo-
rzy¢ przy uzyciu kilku pierwszych glownych sktadowych. Skladowe te odtwarza-
ja tylko istotna czg$¢ informacji zawartej w macierzy obserwacji (zespole orygi-
nanych widm), podczas gdy odrzucone sktadowe opisuja wylacznie szum. Jesli
zatem do modelu PCA zespolu widm uzy¢ np. k pierwszych giéwnych skiado-
wych, a catkowita liczba widm wynosi m, to poprawa stosunku sygnatu do szu-
mu w widmach rekonstruowanych, w poréwnaniu z widmami oryginalnymi, bg-
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dzie tym znaczniejsza, im mniejsze bgdzie k/m. Dokladniej ta kwestia jest dysku-
towana przez Malinowskiego i Howery'ego [117]. Wedlug Malinowskiego
i Howery'ego szumy wciaz obecne w rekonstruowanych widmach sa proporcjo-
nalne do vk /m, podczas gdy szumy usunigte wskutek rekonstrukcji PCA sg pro-
porcjonalne do /(m—-k) /m. Zatem redukcja stosunku szumu do sygnalu wynosi
whasnie vk /m. Dla zespotu widm, o ktorych wspomniano w podrozdziale 3.1.4
(por. rys.24), mozna bylo uzy¢ do rekonstrukcji 2 gléwnych sktadowych, podczas
gdy oryginalnych widm bylo 23. Wobec tego w tym przykladzie osiggnigto re-
dukcj¢ szumu réwna v2 /23 ~0.29. Otrzymane zmniejszenie szumu ilustruje ry-
sunek 32, na ktérym poréwnano fragmenty widma oryginalnego z widmem zre-
konstruowanym (opuszczono obszary, gdzie obecne sa linie po to, by skalg do-
bra¢ do wysokosci szuméw).
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z
3
= 400
>
=
%

300 —

| 1 |
320 360 400
Numer punktu

Rys.32. Poréwnanic szuméw obecnych w oryginalnym widmie (z serii, z ktérej dwa
widma pokazano na rys.24) - linia przerywana - i w widmie zrekonstruowa-
nym przy uzyciu 2 gléwnych skladowych (z [114)).

Warto podkreslic, ze redukowanie szuméw przez rekonstrukcje widm gwa-
rantuje zachowanie struktury wszystkich linii obecnych w widmach, pod warun-
kiem, ze whasciwie wybierze si¢ liczbg glownych sktadowych k. Jesli k jest
znacznie mniejsze od m, to otrzymuje si¢ znaczna poprawe stosunku sygnatu do
szumu.

Warto jednak zaznaczy¢, ze nie ma potrzeby wygladzania widm wowczas,
kiedy zamierzane operacje numeryczne polepszaja stosunek sygnalu do szumu
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(np. catkowanie) lub kiedy jest to dopasowywanie metoda najmniejszych kwadra-
tow krzywych o znanej analitycznie postaci. W tym ostatnim przypadku wygta-
dzenie moze byé jednak mimo wszystko wskazane, kiedy dopasowuje si¢ rozne
warianty krzywych i wazne jest zwigkszenie zdolnosci rozrézniania wariantow.
Podobnie, jesli uzywamy do analizy zespoléw widm metody PCA, to zreduko-
wanie szumu bez naruszenia ksztattow sktadowych widm moze polepszy¢ zdol-
nos¢ tej metody do rozrozniania liczby istotnych skladnikéw widma. Trzeba jed-
nak ostrzec, z¢ nawet drobne naruszenie struktury zespolow danych, moze bar-
dziej zaszkodzi¢ niz poméc, wskutek czego niezbedne jest wygtadzanie kontrolo-
wane, czyli $wiadomos¢ tego, co si¢ naprawd¢ z widmami robi.

4.3. Linia wypadkowa

Po odjeciu tla otrzymuje si¢ obserwowany ksztalt linii wypadkowej oraz jej
cienia, co na podstawie (2.8) do (2.10) oraz (3.4) mozna zapisaC nastgpujaco

S(EM,W) + L(EM,W) =

V)
= {[{"l;gE'[k(W ),V]) (S(E',M,W) + I(E,M,W))dE"] * £,(E)} pp(E) , 4.5)

gdzie
m
I(E.M,W) = X L(E,M) w;(M,W)

=1

oznacza lini¢ wypadkowa. Uzyskanie rzeczywistego ksztattu linii wymaga usunig-
cia zaréwno znieksztalcen aparaturowych, jak i cienia. Informacja o obu tych za-
ki6eeniach ksztattu linii zawarta jest w strukturze rozkladu energetycznego, w po-
blizu piku rozproszonych elastycznie elektronéw pierwotnych o energii réwnej
energii elektronow Augera, ktorych ksztalt linii jest przedmiotem analizy. To spo-
strzezenie stanowi podstawe procedury zastosowanej przez Mularie i Peria [11],
a nasigpnic przez innych [15,16]. Polega ona na dekonwolucji widma (4.5) po-
przez uzycie obserwowanego ksztattu piku elastycznego.

Mozna jednak w stosunku do tej procedury wysunac szereg zastrzezefi, choé
nalezy z gory zastrzec, iz czgsto nie ma ona lepszej alternatywy. Elektrony piku
elastycznego o energii danej linii Augera moga miec inna efcktywna glebokos¢
penetracji materiatu probki niz elektrony Augera, poniewaz te drugie powstaja ja-
ko skutek istnienia luk, wytworzonych przez jonizacje pierwotne, spowodowane
przez wiazke pierwotna, ktorej energia wielokrotnie przekracza energi¢ linii
Augera, czyli wnikajaca glebicj. W rezultacie, obraz strat wokot piku elastycz-
nego o energii réwnej elektronom Augera moze odbiegac od tego, ktory tworza
wszystkie zarejestrowane elektrony Augera, ktore zostaly rozproszone nieelas-
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Lepiej uzasadniony jest model - w ktorym wymagana jest znajomos¢ funkcji
strat - przyjmujacy, z¢ cien jest splotem funkciji strat i rzeczywistego ksztattu linii
Augera. Zgodnie z tym (por. takze wyrazenie (2.6)) mozna napisaé

S(E,;M,W) o I(E,M,W) * o(E,M)

Czynnoscia wstgpna jest zatem znalezienie funkgji strat, co jest mozliwe na
podstawie zar6wno pomiaréw, jak i oszacowan teoretycznych [71]. We wstepnej
czgscl niniejszego podrozdziatu przedstawiono sposdb dos$wiadczalnego wyzna-
czenia funkcji strat, ktéra stanowi struktura obserwowana ponizej piku elastycz-
nego i ktéra mozna od samego piku oddzeli¢. Scisle biorac, aby otrzyma¢ ksztalt
funkiji strat, nalezaloby z tej struktury, po jej wyodrebnieniu, usunag jeszcze po-
szerzeme aparaturowe. T¢ operacj¢ mozna pominag, jezeli szerokosé whasna linii
Jest wicksza od aparaturowej. Zalozywszy znajomos¢ funkcji strat, mozna zapro-
ponowaC pewien ogoOlny schemat rozseparowania widma na lini¢ i jej cien.
W swietle przyjetych zalozen stuszny jest zwiazek

V(E) = [y O(E) + ap S(E)] * I(E) , (4.7)

gdzie
v(E) = s(E) + I(E)

ap=aplap tape) 1 ape=anghas +ape),

brzy czym ap = ap, + ag) , za$ pozostale wspolczynniki zdefiniowano w podroz-
dziale 2.1.2 (w (4.7) dla prostoty zrezygnowano z podkreslanej wszedzie weze$-
ni¢j zaleznosci S(E) i I(E) od materiatu i warunkéw doswiadczalnych). Transfor-
macja Fouriera obu stron (4.7) pozwala uzyska¢

1 FTu(E)]
FTI(E)] = — ,
ap 1+ (age/op) FTIo(E)]

czyhi
I(E) = FT-Y{FT[I(E)]} , (4.8)

gdzie argument odwrotnej transformacji Fouriera dany jest przez poprzedni zwia-
zck.

W ostatnich latach popularnos¢ zdobywa metoda Tougaarda [135] korekcji
"tla", tj. wedlug nomenklatury przyjetej w niniejszym opracowaniu - odejmowa-
ktore rozwijano gtéwnie w XPS [136], ale uzywane takze w AES [13,26,137].
Porownanie metody Tougaarda z nicktérymi wezesniejszymi wskazuje na prze-
wagg tej pierwszej [72]. Jej podstawg, podobnie jak i innych, stanowi przekona-
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nia linii, czas potrzebny na jej rejestracje powinien byé przynajmniej 5 razy diuz-
szy od statej czasowej UDR [138]. Jesli szczegoly ksztattu majg pozostaé nie za-
tartc przez stata czasowg, to powyzszy warunek trzeba odnie$¢ do wartosci
AEpin- To samo AEp;,, , szerokos¢ funkcji aparaturowej spektrometru (tj. AE,
analizatora, ale z uwzglednieniem takze ewentualnego poszerzenia modulacyjne-
g0, AE,, jesli stosuje si¢ t¢ metodg detekcji) oraz szerokosé wiasna linii [, mu-
sza spelnia¢ zalezno$¢

AEmin 2 [FOZ + (AEa)Z + (AEm)Z] -Ty< xT,

wyrazajaca warunek, ze catkowite poszerzenie aparaturowe ma byé mnigjsze za-
réwno od przesuni¢¢ energetycznych skiadowych, jak i mniejsze od okreslonego
utamka, x, szerokosci wiasnej linii. W przypadku efektow SCS (lub ogolniej,
zwiazanych ze zmianami wartosci liczby koordynacyjnej) spodziewane wartosci
przesunig¢ sa rzgdu dziesigtnych cV i stanowia zarazem dziesigtng czgéé szero-
kosci linii (x ~ 0.1). Jesli przyjac, iz zaakceptowaé mozna poszerzenic wypadko-
we ok. 10 %, to suma kwadratéw nie powinna przekracza¢ wartosci = 02T 2
Jeden ze skladnikow (modulacyjny) moze by¢ w zasadzie dowolnie maly, z czego
wynika warunek, ze AE, <0.4T, (czyli od 1.5 do 2 eV). Dla CMA o
r = AE,/E = 0.005 daje to energig linii < 400eV.

Innym zrédtem trudnosci jest - o czym juz wspominano - brak analitycznej
formuty na ksztalty linii Augera, co wyklucza postgpowanie (typowe w dekom-
pozycji linii XPS), polegajace na dopasowywaniu liczby i polozen sktadowych do
rejestrowanego ksztattu wypadkowego za pomoca numerycznych procedur naj-
mnigjszych kwadratéw. W tym stanie rzeczy konieczne jest postuzenie si¢ innymi
narzgdziami, takimi jak PCA i TFA. PCA sluzy¢ moze skutecznie do analizy zes-
potéw widm, ktére roznia si¢ wzglednymi udziatami poszczegéinych sktadowych,
Co mozna osiagnac przez manipulacj¢ warunkami pomiaru takimi, jak geometria
czy energia wigzki pierwotnej. W przypadku manipulowania geometria pomiaru
trzeba pamigtaé, ze moze pojawic si¢ zalezno$é szerokosci funkcji aparaturowey
analizatora od konfiguracji zespolu wiqzka pierwotna-prébka-analizator, gdy
szerokos¢ wiazki pierwotnej nie jest zaniedbywalna (por. podrozdziat 3.1.1).
Ustalenie liczby sktadowych w takim zespole widm polega na wyznaczeniu rzgdu
macierzy obserwacii i, w zasadzie, nie powinno nastr¢czaé klopotéw pod warun-
kicm, ze ewentualne niedoskonatosci UDR nie generuja pozornych sktadowych
(por. podrozdziat 3.1.4 oraz dyskusj¢ ponizej). Jednakze dekompozycja na skla-
dowe, wobec braku wzorcow, jest wciaz zagadnieniem otwartym.

Poniewaz PCA wydaje si¢ by¢ jedynym obecnie narzgdziem, za pomoca kto-
rego mozliwe byloby wykazanie obecnosci sktadowych linii Augera, zwigzanych
z romymi wartosciami liczby koordynacyjnej atomow, to warto okreslic zrodia
ewentualnych ograniczen dla efektywnosci tej metody. Mozna wprowadzié para-
metr, ktéry miatby na celu scharakteryzowanie zdolnosci PCA do rozrozniania
liczby skiadowych obecnych w widmach, jesli te sktadowe réznig si¢ tylko prze-
sunigciem cnergetycznym AEpn;,. Te wiclkos¢, zdefiniowana jako AEpin/T,,
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Te oczekiwania ilustrujg wyniki otrzymane dla katowo zaleznych widm
Augera rejestrowanych dla Ni(110). W podrozdziale 4.1.2 oméwiono sposob,
w jaki okreslono odcinki widm, gdzie tylko tlo jest obecne. Z oryginalnych roz-
niczkowych widm zachowano zakres, w ktérym obecna jest pierwsza wydatna
linia Ni oraz przylegle zakresy, w ktorych obecne jest tylko tlo. Takie skrocone
(do 100 punktéw) widma poddano PCA, ktorej wyniki wskazujg na obecnosé 3
lub 4 giéwnych sktadowych. Po sporzadzeniu wykresu udziatu pierwszej glowne;j
sktadowej w funkcji udziatu drugiej dla wszystkich widm stwierdzono, ze regu-
lamno$¢ zaleznosci zakloca widmo nr 8. Usunigto to widmo z zestawu widm,
a pozostale zrekonstruowano za pomoca trzech pierwszych gtownych sklado-
wych i nast¢gpnie scatkowano. Rezultat ilustruje rysunek 33.
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Rys.33. Scatkowane widmo rézniczkowe z serii, jak widma pokazane na rys.27. Linia
przerywana zaznacza przebieg aproksymowanego wiclomianem tia (z [140)).

Po odjgciu tta otrzymano widma N(E), ktére moga zawiera¢ zaréwno linig
Augera, jak i zwigzany z nig cien, a ponadto jakies$ residua po odjeciu przyblizo-
nego tla. Trzy takie widma pokazano na rysunku 34 (umieszczenie wszystkich 10
widm czyni rysunek nieprzejrzystym).
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Rys.34. Przyklad trzech widm otrzymanych po odjeciu
aproksymowanego wielomianami tla (z [140]).

Zestaw widm poddano ponownie PCA po to, by okresli¢ ksztalty glownych
skladowych. Przedstawia tc ksztalty rysunck 35. Wida¢, ze druga glowna sktado-
wa przypomina istotnie pochodng pierwszej gtownej sktadowej. Aby stwierdzi¢
na ile druga glowna sktadowa jest podobna do pochodnej pierwszej giownej skla-
dowej, t¢ drugg wyliczono numerycznie i zestawiono obie krzywe na rysunku 36.
Z porownania wynika wyrazne podobienstwo obu krzywych, ale nie ich tozsa-
mos¢. Za roznice odpowiedzialne moga by¢ zarowno oczekiwane roznice ksztal-
tow widm serii (spowodowane roznym udzialem linii i cienia w poszczegolnych
widmach), jak i niedoktadnosci popetnione przy przyblizaniu tla, a by¢ moze tak-
e nieznaczne niestabilnosci osi energii. Trudno rozstrzygna¢, w jaki sposob obec-
no$¢ niedoktadnosci wyznaczenia tta (bez znajomosci ich charakteru), wptywa na
ksztalt poszczegbinych gtownych skfadowych. Nie mozna wykluczy€, ze w spo-
so6b podobny do dryfu osi energii, czyli przez dodawanie udzialu kolejnych po-
chodnych do kolejnych glownych skladowych. Oznaczatoby to, zc male roznice
ksztattow linii serii wystgpujace wskutek subtelnych efektow fizycznych, moga
by¢ zdominowane przez efekt "produkcji” pochodnych, wskutek niedoktadnosci
aparaturowych i, by¢ moze, niedoktadnosci poprzednich etapéw obrobki nume-
rycznej widm.
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A - --- pochodna 1 PC
2 PC

0.4 —

N(E) (jedn. dow.)

32 57 82

Encrgia (cV)
Rys.36. Zestawienie pochodnej pierwszej glownej skladowe;j (linia
przerywana) z druga glowna skladowa (z [140}).

Mimo braku jednoznacznych rozstrzygnig¢ w niektorych punktach przedsta-
wionego rozumowania jest pewne, ze dryf osi energii podczas rejestracji widm,
bedzie zawsze powodowal dodawanie do glownych sktadowych domieszki kolej-
nych pochodnych, z udziatem proporcjonalnym do (AEi)k/(k!) [140]. Przy okres-
lonej wartosci AE; obecne sa, teoretycznie, dowolnie wysokic pochodne. Jednak
wystepowanie szuméw powoduje, z¢ pochodne od pewnego stopnia poczawszy
s3 zanurzone w szumach. Ten mechanizm rozwijania - wskutek dryfu osi energii
podczas rejestraciji - struktury widm na szereg Taylora i dodawania kolejnych po-
chodnych do kolejnych gtéwnych sktadowych, zastuguje na dokladniejsze zbada-
nie i odpowiednie prace s kontynuowane przez autora i wspotpracownikow. Po-
wyzsze omowienie zagadnienia, mimo ze nie daje odpowiedzi na wiele szczegoto-
wych pytan, uprawnia jednak do stwierdzenia, ze zapewnienie mozliwosci wykry-
cia subtelnych réznic ksztattu za pomocg PCA, wymaga szczeg6lowego kontrolo-
wania procesu rejestracji widm, jak i operacji numerycznych poprzedzajacych
ostateczng analizg struktury (sktadu) zespotu widm.
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Wymienione wyzej trudnosci odnosza si¢ do przypadku najbardziej ambitne-
go zadania z dziedziny odtwarzania rzeczywistego ksztattu linii Augera, bo doty-
czacego dekompozycji linii na skiadowe, pojawiajace si¢ wskutek bardzo subtel-
nych efektéw. Trzeba w zwigzku z tym przypomniec, ze dla znacznie grubszych
efektow (np. chemicznych) istnieje rutynowa praktyka rozkladu linii wypadkowe;j
na skladowe (jednak nie obejmuje ona zagadnien takich, jak usuwanie cienia linii
czy odtwarzanie ksztaltu rzeczywistego).

Warto dodac, ze cho¢ dekompozycja linii wypadkowej na skladowe umozli-
wia wydobycie najpetniejszej informacji dotyczacej struktury linii, to nie zawsze
dysponowanie tak szczegblowa wiedza jest konieczne. Jesli przedmiotem zainte-
resowania jest nic sama struktura linii, lecz tylko jakies jej cechy zwiazane (lub
podejrzewane o to, ze sa zwigzane) z roznymi stanami chemicznymi pierwiastka,
to mozna takic cechy klasyfikowa¢ w sposob formalny, za pomocg metod zna-
nych z teorii rozpoznawania obrazow [141]. Istnieje pewna liczba prac, w kto-
rych z powodzeniem zaadaptowano te metody do celow AES [142]. Innym przy-
ktadem zastosowania obserwowanych zmian ksztattu linii (bez dekomozyciji linii)
s proby ich uwzgl¢dnienia w interpretacji jakosciowej i iloSciowej zmian inten-
sywnosci linii Augera rejestrowanych podczas wzrostu cienkich warstw 56,144,
145].



6. DODATEK

Analiza glownych sktadowych (PCA -principal component analysis) jest jed-
na z metod wiclowymiarowej analizy statystycznej (multivariate analysis - MA)
stosowanych do analizy duzych zespoloéw danych obserwacyjnych. Duzy zespoh
danych oznacza tutaj, ze obserwacji podlega duza liczba obiektow, do ktorych
opisu wybrano duza liczb¢ mierzalnych cech. W naukach Scistych najszerzej iod
dawna stosuja t¢ metode chemicy. Zastosowania tej i innych technik MA na uzy-
tek chemii rozwijano w ramach wyspecjalizowanego dziatu statystyki stosowanj,
zwanego chemometria. Dziedzina ta rozwingta si¢ na tyle, zz¢ w roku 1974
Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej wyodrebnita chemometrig
jako samodzielna dyscypling chemii (chemometria nazywa si¢ obecnie metody
matematyczne shuzace do opracowywania wynikow pomiarow badz do ich pla-
nowania). PCA (ogélniej metody MA) maja jednak zastosowanie w dowolnej dy-
scyplinie, w ktérej zbiera sig i analizuje ilosciowe obserwacje. Do AES metody tc
wprowadzil w roku 1979 Gaarenstroom [118]. W niniejszej prezentacji podstaw
PCA oraz FA (factor analysis), ktora jest pewnym rozszerzeniem PCA, wy-
korzystany bedzie gtéwnie podrgcznik Malinowskiego i Howery'ego [117] (znane
sg rowniez inne podreczniki; por. pozycjg [117])

Z formalnego punktu widzenia mozna uznaé, ze odczytywanie informacji za-
wartej w wynikach obserwacji, polega na badaniu matematycznej struktury da-
nych uzyskanych z tych obserwacji. Chociaz same obserwowane obiekty oraz ce-
chy tych obicktow sa specyficzne dla poszczegolnych dyscyplin naukowych, to
jednak zasady postgpowania zawsze sprowadzaja si¢ do zastosowania pewnych
uniwersalnych metod matematycznych. To, co w naukach empirycznych podlega
badaniu, tworzy zawsze pewna klasg obiektow. Obickty te zaliczamy do pewnej
klasy dlatego, ze sa one takie same w tym sensie, ze wyrozniaja si¢ jakas wspol-
ng im wlasciwoscia (whasciwosciami), a jednoczesnic sa zindywidualizowane
(rozrdzmialne) dlatego, ze wykazuja rézne miary pewnej liczby wyodrgbnionych
cech. Jesli oznaczy¢ liczbg wyodregbnionych cech, numerowanych przez indeks j,
jako n, za$ liczbg obiektéw, m, numerowanych przez indeks 1, to caly zbior obser-
wacji mozna zapisac jako macierz

<« necech -

du dl,Z """ dl.n
doody e d

D:{di,j}: e 2 m obiektow (D1)
dm,ldm,z """ dm.n

Te macierz o rozmiarze m x n nazywa si¢ macierza obserwacji. Kazdy wiersz
macierzy obserwacji mozna uwaza¢ za wektor w n-wymiarowej przestrzeni cech.
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Cala macierz odpowiada zatem wigzce m wektoréw lub inaczej - m punktom
W n-wyrmiarowej przestrzeni.

6.1. Analiza gléwnych sktadowych

Nie wszystkie wektory tworzace zbiér obserwacji musza by¢ liniowo nieza-
lezne. Liczba liniowo niezaleznych wektoréw wyznacza minimalng liczbg wekto-
réw bazy, ktora jest niezbedna do dowolnego réwnowaznego zapisu zbioru ob-
serwacji. W jezyku algebry macierzy to samo mozna sformulowac nast¢pujaco:
nie wszystkie wiersze macierzy obserwacji muszg by¢ liniowo niezaleine, za$
liczba wierszy liniowo niezaleznych, réwna rzedowi macierzy, wyznacza mini-
malng liczbg wierszy, ktorych trzeba uzy¢, by moéc odtworzyé kazdy z wierszy
macierzy obserwacji. Stad, oprocz pojgcia wymiaru przestrzeni cech (rownego n),
mozna wyrdzni¢ pojecie wymiaru macierzy obserwacji, np. k, ktory jest rowny
liczbie liniowo niezaleznych wektorow (rzedowi macierzy obserwacii).

Istnicje dowolno$¢ w wyborze baz, co mozna zapisa¢ nast¢pujaco

D=C'B'=C"B"-... . (D2)

Bazy B', B", .... , moga by¢ zarébwno ukos$nokatne, jak i ortogonalne. Ortogonal-
ne s3 wygodniejsze w uzyciu ze wzgledow rachunkowych, bo umozliwiaja prost-
szy zapis wektorow. Ich wadg jest jednak to, ze nie majg zwykle bezposredniej
interpretacji w klasie obiektow podlegajacych obserwacji. T¢ ich wlasciwosé na-
zywa si¢ brakiem interpretacji merytorycznej. Wskutek tego mozna méwic takze
o ich abstrakcyjnym charakterze.

Okredli¢ wymiar zbioru obserwacji mozna przez wyznaczenie rz¢gdu D.
Z algebry wiadomo, ze rzad macierzy si¢ zachowuje, jesli macierz dana pomno-
zy€ przez nig sama lecz po transpozycji

Z-DD" |

a iloczyn, macierz Z, jest symetryczna. Jesli dla macierzy Z rozwigza¢ zagad-
nienie wlasne

Z2Q=AQ , (D3)

to otrzymuje si¢ macierz Q wektorow wlasnych oraz macierz (diagonalna)
A = diag{A;} wartosci wlasnych. Wektory wlasne tworzace macierz Q sa ortogo-
nalne i przyporzadkowane poszczegélnym warto$ciom wiasnym, tworzacym ciag
{A;}, ktéry mozna uporzadkowac tak, by byl nierosnacy A; =2 Ay 2. . . = Ay,
Z wartosciami wlasnymi i odpowiadajacymi im wektorami wlasnymi zwigzac
mozna interpretacj¢ geometryczng macierzy obserwacji. Najpierw jednak warto
zauwazyC, ze z konfiguracja wektorow obserwacji (rozkladem przestrzennym
koncow wektorow obserwacii), wiaze si¢ ilo$¢ informacji zawartej w tym zbiorze
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wektorow. Istotnie, zbior wektoréw identycznych (jeden punkt jako koniec
wszystkich wektoréw) zawiera mniej informacji, niz zbior wektoréw rozbieznych.

Ze wszystkich mozliwych zapisow danego zbioru wektoréw (obserwacii)
mozna wybraé zapis najbardziej pozadany, w sensie spelnienienia pewnych wa-
runkéw. Te warunki mozna sformutowaé nastgpujaco:

1) odtworzenie zawartej w opisie oryginalnym istotnej informacji;
2) uwypuklenie struktury zbioru obserwacii;
3) prostota zapisu.

Postulaty te zostang spelnione, jesli postuzy¢ si¢ ortogonalnymi wektorami
wlasnymi jako baza. Interpretacja geometryczna takiego wyboru jest nastgpujaca.
Rozklad przestrzenny zbioru koncéw wektoréw obserwacji wykazuje wzdhuz
pewnego kierunku najwigkszy rozrzut. Okazuije si¢, ze ten kierunck zwiazany jest
z pierwszym (tj. odpowiadajacym najwigkszej wartosci whasnej) wektorem whas-
nym q;, za§ warto§¢ A, mozna uwaza¢ za miar¢ tego rozrzutu (Malinowski
i Howery, [117]). Gdyby A, byla znacznie wigksza od pozostalych wartosci wias-
nych, to rozktad przestrzenny koficow zawieralby si¢ w n wymiarowym walcu
o osi skierowanej wzdtuz kierunku wyznaczonego przez wektor q;. Odpowiada to
przypadkowi, gdy wszystkie wektory obscrwacji (wiersze macierzy D) mozna uz-
na¢ za kombinacje liniowa jednego tylko wektora (wiersza) plus indywidualne
skladniki zwigzane np. z blgdami lub szumami. W przypadku zas, gdy wszystkie
wiersze s3 kombinacjami liniowymi dwoch sposréd nich plus znacznie mniejsze
indywidualne bi¢dy (niedokladnosci, szumy), wtedy A; i A, bylyby znacznie
wicksze od pozostalych wartosci wlasnych. W takiej sytuacji rozklad koficow
wektorow obscrwacji skupialby si¢ w poblizu pewnej plaszczyzny wyznaczone)
przez wektory q; i q,. Zatem ogolnie, wektory qq, qp, .., Gy Wyznaczajg kie-
runki, wzdtuz ktérych obserwujemy stopniowe zmnicjszanie si¢ rozrzutu prze-
strzennego zbioru koncoéw wektorow obserwacji, za$ miarg rozrzutu wzdtuz posz-
czegOlnych kierunkow s3 wartosci odpowiednich wartosct wlasnych.

Uporzadkowany ciag {A;} stanowi miarg¢ wagi, jaka poszczeg6lne wektory
wlasne odgrywaja w opisic macierzy obserwacji D. Zastosowanie poj¢c statysty-
ki matematycznej pozwala wprowadzi¢ wielko$¢ zwang skumulowang wariancjg
i zdefiniowang nast¢pujaco (Malinowski 1 Howery, [117])

k m
ov(k)=2 A, / D}, (D4)
J=1

)=l

Warto$¢ cv(k) okresla, jaki utamek catkowitej wariancji zawartej w zbiorze ob-
serwacji mozna odtworzy¢ przy uzyciu bazy zlozonej z k pierwszych wektorow
wiasnych. Innymi stowy, cv(k) jest pewna miarg ilosci informacji w stosunku do
calej informacji zawartej w zbiorze wyjéciowym. Bazg utworzong przez k pierw-
szych wektorow wlasnych nazywamy k gléwnymi skfadowymi (principal com-
ponents - PCs). Skiadowe te maja wyzej podang interpretacj¢ matematyczng, for-
malng, w zwigzku z czym nazywa si¢ je takze czynnikami abstrakcyjnymi. Naz-
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we t¢ uzasadnia fakt, o ktérym juz wspominano, ze na og6t nie maja one bezpo-
$redniej interpretacji merytorycznej. Ich przydatnos¢ polega wiec na tym, ze moz-
na za ich pomoca zwigzlej zapisac t¢ cze$¢ informacji, ktéra uznalismy za istotna,
wybierajac taka, a nie inng wartos¢ k. Wymiar k zbioru (macierzy) obserwacji
poréwnany z m (liczba wektorow-wierszy, czyli obiektow) zdaje sprawg ze
stopnia kolinearnosci macierzy D, ktéry mozna zdefiniowaé jako (m-k)/(m-1).
Wybdr k na og6t nie jest prosty. Uzywa si¢ w tym celu roznych kryteriow liczbo-
wych [117]. Niektore z nich wynikaja z teorii statystycznych, inne maja charakter
empiryczno-heurystyczny, wreszcie niektore polegaja na wizualnej ocenie cech
wielkosci tak zdefiniowanych, zeby mozna bylo je przedstawi¢ w formie graficz-
nej.

Przyjmujac, ze k ustalono, mozna poda¢ model PC macierzy obserwacji (tj.
model gléwnych skiadowych) (por. (D2))

D, = Cic Bic > (D5)
gdzie Bp( jest zdefiniowane przez wybrany do modelu fragment Qpc macierzy
wektoréw wiasnych Q,

Bpc =Qpc D,

2a$ Cpg jest macierza wspotczynnikow. Znajomosé tych wspotczynnikow jest
niezbedna, by mozna bylo podaé oparty na k giéwnych sktadowych model Dpc
macierzy D. Dobrym sposobem na wyznaczenie tych wspétczynnikéw jest nato-
zeme warunku, by Dpc bylo przyblizeniem, w sensie najmniejszych kwadratow,
macierzy D. Z teorii wiadomo, ze Cp bedzie spetniala postulowany warunek,
Jezeh wyliczy sie ja z zaleznosci

Cpc =(D Blc ) (BPC Bﬁc )Ml - (D6)

Poniewaz kazdy z wektorow obserwacji ma pewien rzut na kazdy z kierunkow
wyznaczonych przez poszczegélne wektory wlasne (kolejne skladowe gléwne), to
iloczyn DBTp daje macierz, ktorej kazdy z k wierszy moze by¢ interpretowany
(z doktadnoscia do stalego czynnika) jako $redni (dla calej D) rzut na poszcze-
golne z k kierunkéw. Poszczegélne wiersze bazy Bpe , W przeciwienstwie do
abstrakcyjnych czynnikow (wektoréw) macierzy Q , mozna interpretowaé jako:
sredni obiekt macierzy D (1-sza PC (glowna skladowa)), najwazniejsza korekcja,
ktora trzeba uwzgledni¢, by zindywidualizowaé poszczegélne obiekty (2-ga PC),
kolejna wedtug wagi korekcja (3-cia PC), itd.

6.2. Analiza czynnikowa

Analiza gléwnych skltadowych, PCA, wskazuje, ile liniowo niezaleznych
skladowych wystepuje w wyjsciowej macierzy obserwacji D. Zwykle na pod-
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stawie wiedzy merytorycznej (np. fizycznej, jesli mamy do czynienia z obserwa-
cja zjawiska fizycznego) wiemy (lub przynajmniej podejrzewamy), jakie (liniowo
niezalezne) czynniki moga konstytuowaé macierz obserwacji. Czynniki te, z ma-
tematycznego punktu widzenia, tworza pewna bazg, prawie zawsze ukos$nokatna,
ktorej mozna takze uzy¢ do zapisu (odtworzenia) zaréwno macierzy oryginalne)
D, jak i jej modelu Dpc , czyli

D,=C,B, , (D7)

gdzie uzyto indeksu TF jako skrétu od czgsto uzywanej mazwy targef factor
analysis (TFA) lub factor analysis (FA), a

D,z=D,. =D . (D8)
Nazwe tlumaczy fakt, ze By jest baza utworzong przez wektory, ktére uwaza-
my za czynniki, stuzace do niejako docelowego opisu zbioru obserwacii. Trzeba
podkresli¢, iz wektory tworzace By maja interpretacj¢ merytoryczng i ze, na
ogol, nie sa ortogonalne. Przejécie od modelu PC do TF jest mozliwe za pomoca
transformacji baz, czyli rotacji. Oznaczajac macierz rotacji przez T, mozna napi-
sac

B

= TB (DY)

TF PC

oraz
Cp=C,T". (D10)

Zwiazki te umozliwiaja zrealizowanic analizy czynnikowej w dwu wariantach.
W pierwszym, gdy znane sa czynniki konstytuujace Bry , mozna na podstawie
ich znajomosci oraz znajomosci Bpe wyznaczy¢ T majac na uwadze zwiazki
(D8) i (D9). Nastgpnie, korzystajac z (D10), mozliwe jest wyliczenie macierzy
wspdtczynnikow. W drugim wariancie, gdy znane sa wiasnie wspoiczynniki
w obu modelach macierz transformacji wyznacza si¢ z (D10), 2 nastgpnie biorac
pod uwagg (D9), okresla si¢ B

Zawarta w niniejszym Dodatku prezentacja metod PCA i FA ilustruje ich
uniwersalno$é. Uniwersalno$é oznacza tu tylko to, ze zakres potencjalnych za-
stosowan obu metod obejmuje wszystkie dziedziny, w ktorych wykorzystuje si¢
obserwacje ilosciowe. Nie oznacza to jednak, ze kazde zagadnienie moze by¢
opracowane za pomoca tych metod. Generalnie, PCA i FA s3 uzyteczne w za-
gadnieniach, w ktorych mozna si¢ spodziewac istnienia kolinearnosci w danych
obserwacyjnych. Niec nadaja si¢ natomiast do zastosowania w przypadkach,
w kiorych sktadniki konstytuujace dane obserwacyjne wykazuja wzajemne od-
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dziafywanie, czyli nie sa wzajemnie niezalezne. W takich razach wiasciwe jest
zastosowanie metod formalnej klasyfikacji, stosowanych w teorii rozpoznawania
obrazow (pattern recognition) {141] lub gwattownie rozwijajacej si¢ i wchodzacej
w coraz szersze uzycie dyscypliny, zwanej sztucznymi sieciami neuronowymi
[143].
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ODTWARZANIE RZECZYWISTEGO KSZTALTU LINII AUGERA
ZE WZBUDZANYCH ELEKTRONAMI WIDM CIAL STALYCH

Streszczenie

Gléwnymi skladnikami widma Augera sa: tlo, cien linii Augera (tworza go
te clektrony Augera, ktére doznaly nieelastycznych rozproszen w materiale prob-
ki na drodze od miejsca powstania do opuszczenia probki) oraz sama linia
Augera. Widma Augera s3 rejestrowane (obserwowane) za pomocg spektrome-
tru. Kazdy rzeczywisty spektrometr zawsze znicksztalca sygnal wejsciowy (tzn.
rzeczywiste, lub inaczej emitowane widmo), co sprawia, ze sygnal wyjsciowy
(widmo obserwowane, rejestrowane) ma inny ksztalt, niz wejsciowy. Procesy fi-
zyczne zachodzace w badanej probee i wielkoscei, ktore te procesy charakteryzu-
ja, s3 powigzane z parametrami i ksztaltem widma rzeczywistego. Z tego powo-
du istotna jest mozliwo$é odtworzenia rzeczywistego ksztaltu widma z ksztattu
rejestrowanego. Celem pracy jest systematyczne omowienie postgpowania, ktore
umozliwia odtworzenie rzeczywistego ksztaltu widm Augera.

W rozdziale 2 omawiane s3 procesy, ktore ksztattuja poszczegolne skladniki
widma Augera. Wykazano, ze pojecie rzeczywisty ksztalt linii Augera nie zaw-
sze jest dobrze okreslone. Ta nieokreslono$¢ odnosi si¢ do przypadkéw, gdy linia
Augera jest zlozeniem pewnej liczby sktadowych. Przedstawiono silne, cho¢ nie
bezposrednie, argumenty zaréwno teoretyczne, jak i do$wiadczalne, przemawiaja-
ce za hipoteza mozliwosci wystgpowania ztozonej linii Augera, takze w przypad-
ku chemicznie czystych, jednorodnych ciat stalych. Przyczyna wystgpowania
sktadowych linii bylaby zalezno$é energii elecktronow Augera od liczby koordyna-
cyjnej emitujgcego atomu.

W rozdziale 3 omawiane s efekty aparaturowe, specyficzne dla poszczeg6l-
nych clement6w, ktore wehodza w skiad spektrometru. Wymieni€ tu nalezy: ana-
lizator energii elektronow, detektor, technikg detekcji modulacyjnej, zasilacz ana-
lizatora. Podkreslono, ze rzeczywiste wlasciwos$ci spektrometru moga zaleze¢ od
sposobu i1 parametrow cksploatacji danego urzadzenia. Jako przyklad zaleznosci
tego rodzaju, ktdra moze mie¢ szczegélnie istotny wplyw na wiasciwosci spek-
trometru, moze stuzy¢ zaleznosé rozdzielczosci energetycznej cylindrycznego ana-
lizatora energii elektronow od geometrii zespolu wigzka pierwotna-prébka-ana-
lizator w przypadku, gdy $rednica wigzki pierwotnej nie jest dostatecznie mata.
Ogolnic mozna stwierdzié, ze znajomo$¢ wlasciwosci wszystkich elementéw cate-
go uktadu detekcji-rejestracji spektrometru jest niezbgdna, aby mozliwe bylo usu-
nigcie znicksztatcen wprowadzanych do rejestrowanych przez ten uktad widm.

W celu usunigcia znieksztalcen obecnych w widmie rejestrowanym, trzeba
to widmo podda¢, na og6t wicloetapowym, operacjom numerycznym. Sposoby
usuwania znieksztalcen widm bezposrednio zarcjestrowanych oraz wlasciwos-
ciom niektorych operacji numerycznych poswigcony jest rozdziat 4. Wskazano
w tym rozdziale na szczegolng role, jaka w przetwarzaniu i interpretacji serii
widm odgrywaja dwie techniki wielowymiarowej analizy statystycznej, a miano-
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wicie analiza glownych sktadowych i analiza czynnikowa. Poniewaz obie techniki
nie naleza jeszcze do powszechnie znanych, przedstawienie ich zasad wyodreb-
niono w Dodatku.

Rozdzal 5 podsumowuje obecng praktyke w zakresie zagadnienia bedacego
przedmiotem rozprawy. Zawiera takze wnioski dotyczace obecnych mozliwosci
wykazania do$wiadczalnie istnienia skiadowych linii Augera, ktére mozma by
przypisa¢ réznym wartosciom liczby koordynacyjnej emitujacych atoméw.
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RESTORATION OF THE TRUE SHAPE OF AUGER LINE
FROM ELECTRON EXCITED SPECTRA OF SOLIDS

Summary

The main features of Auger spectrum are the background, the shadow of
Auger line (which appears due to inelastic scattering of Auger electrons) and the
Auger line itself. The Auger spectrum is observed (recorded) with a spectrometer.
Any real spectrometer always distorts the input signal (i.e. true or as emitted
spectrum) and therefore the output signal (the observed, or recorded spectrum)
is of different shape than the input one. Details of physical processes, occurring
in the sample under study, are related to true (emitted) shape of the spectrum, and
therefore it is important to retrieve the true shape from that one observes directly
with the spectrometer. The aim of the work is to discuss systematically the pro-
cess of retrieving the true shape from the observed one.

To do it, the main physical phenomena related to an Auger spectrum are
presented in Chapter 2. It is shown, that the concept of true shape of Auger linc
can be of a limited validity, if the Auger line is composed of a number of compo-
nents. Strong, though indirect, evidence for dependence of parameters of Auger
lines on co-ordination number of emitting atoms is presented in the same Chapter.
Tt makes it possible to suggest that the effect can cause an ambiguity in meaning
of the term true shape of Auger line, even for chemically homogeneous solids.

Chapter 3 discusses instrumental effects which are specific to particular ele-
ments (analyser, detector, modulation detection method, suppliers) of the spec-
trometer. It is pointed out in the Chapter that the actual properties of the spec-
trometer can be dependent on a particular mode of operation. As an example of
the dependence of this kind, one can choose the dependence of the analyser (in
particular, cylindrical mirror analyser) resolution on geometry of the measure-
ments, when the diameter of the primary beam is not small enough. In general,
knowledge of the actual properties of the whole detection-recording system is
necessary to be able to remove distortions from the recorded spectra.

Distortions of the recorded spectrum (i.e. the difference between frue and
recorded shapes) to be removed from the spectrum need a number of numerical
operations 1o be performed on original (raw) data. The possible ways for re-
moving of instrumental effects, improving quality of the data (enhancement of
signal to noise ratio) and processing of both single spectrum and a series of spec-
tra are discussed in Chapter 4. A special role in interpretation and processing of
series of spectra plays a multivariate technique, known as principal component
analysis (PCA) and its extension target factor analysis (TFA, or factor analysis -
FA). Since these methods does not seem to be not well known yet, a brief pre-
sentation of their principles is given in the Appendix.












