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Energy Dispersive Spectrometry (EDS)

Spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
Polichromatyczne promieniowanie rentgenowskie pada bezposrednio na
detekgomer-owane w detektorze | mpu
wi el okanat owym analizatorze

Zasada dzialania EDS
Propor cj on awineolSKimnp&isuiniN z

s

el ektrycznego a ener gi N




Polprzewodnikowy detektor krzemowy

ecatkowicie zapetnione pasmo wal encyjne
epuste pasmo przewodnictwa (o0 energi.i
pasma walencyjnego gpmpzieSiwiglie¥ner get ycznag

Foton o okresl onej energii wywotuje prz
przewodnictwa. Jednoczes$nie w pasmie wa
sie jak swobodny tadunek dodatni .

» .

Energia € potrzebna do utworzenia jednej pary: elektron—, d zi ur a
dla Si: e =3.8eV;
dla Ge: e=3.0 eV

Srednia | icz,bdzipurra’:l ektr on
n=E/g

E —energia kwantu prom.rtg.
€ —energia utworzenia pary elektron—, dzi ur a”

Jezeldi detektor Si bakasbs or buj e 1

|l iczba nosni kéw = okoto 155BCel ekt
jest to bardzo matly ladunek!!!

Moze doj $ ¢ rekbmbinacjimaové 5k la o w, ale zapago

przylozenie pola elektrycznego — 100-200 V/mm do detektora,

cCco wymusza przeptyw tadunké&Ww (el e

Woprowadzenie Li do Si/Ge
detektory: Si(Li), Ge(Li)
Li—-maty promien jono

t at wo dyfunduj e Ew{ Denor

Energia jonizacji litu jest minimalna —0.033 eV s |
Acceptor

— bardzo wydajny donor!!! :]
El ektrony Li zapet e S

Conduction Band

Impurity Levels

w pasmie walencyjnym Si l ub Ge
rekombinacji.




Detekcja promieniowania
rentgenowskiego — detektor EDS

I -500 to -750 volts

Al Ka
0 energii Ladunki

4k =
1.48 keV : do wzmacniacza
® (FET)
Proznia
Detektor Utworzenie pary elektron-
SiLi »dziura” w Si to

) ) energia 3.8 eV x 389 par
Okienko polimerowe 1.48 keV

0.3 pm I_

Bardzo maly ladunek - niezbedne sa uklady elektroniczne o wysokich wzmocnieniach i niskich
szumach: pierwszy etap przetwarzania impulséw elektrycznych to FET — tranzystor polowy
(przedwzmacniacz bezposrednio przylegajacy do detektora — maksymalny stosunek sygnalu do szuméw)

Computer/
Liquid Nitrogen Dgwa Analyzer

Electron Beam

Sample Power Analog
Supply Amplifier 10
Digital
Converter
(ADC)

Detektor Si(Li) + FET sa -t958°0)d z
ezmniejszenie szumoéw

» zapobiega dyfuzji litu w detektorze (ucieczka ze strefy aktywnej)




Analizator wielokanalowy MCA (MultiChannel Analyzer)

Detector

24 channel
Analyser

PrzykZ24adkanaty, w rzeczywistos$ci:

Jak powstaje widmo?
Histogram

Cu Ka

Liczba kwantow




Siatka z

Si lub Ni,
okienko z
polimeru

kolimator

Okienko SUTW (super ultra thin window) chroni detektor przed
wplywem czynnikéw zewnetrznych

(zmiana atmosfery w komorze probki)
kondensacja pary na detektorze — tworzy si¢ warstwa lodu absorbujaca
niskoenergetyczne promieniowanie rtg. — systemy grzewcze usuwajg lod

—

Krysztaft B (SFi Ly
: 1‘

RS

A




Rodzaje mikroanaliz:

e punktowa
e liniowa (,,line-scan”)

e powierzchniowa
(-;mapping”)

Analiza punktowa jakoSciowa




Artefakty — ,,piki sumaryczne”

Efekt ,,pulse pile-up” - dwa kwanty prom. X rejestrowane sa w detektorze
jednoczesnie jako jeden kwant o podwojnej energii. Efekt ten pojawia sie
przy wysokiej liczbie zliczen, nie tylko dla czystych pierwiastkow ale r6wniez
dla ukladéw zlozonych

| |

Spektrum Al (duza |ispbRtezlUmcezenjduza |
Pik sumaryczny przy energii 2 X Pi k sumaryczny przy
Wi ekszej niaz energi anAk Kneagia Cr K

Pik sumaryczny Al Ka = 2 x 1.487 keVV Pik sumaryczny Cr Ka = 2 x 5.411 keV
=2.974 keV =10.822 keV

Artefakty — ,,piki ucieczki”

Wzbudzenie linii Si K e w nieaktywnej warstwie detektora Si
Si K a=1.74 keV
Koncowa energia kwantu Si = energia poczatkowa E — energia Si K a
piki ucieczki powoduja problemy z analizg jako$ciowa np.:
pik ucieczki Fe = taka sama energia jak dla piku La La
pik ucieczki Cr = taka sama energia jak dla piku Ca Ka

Pik ucieczki dla Cr Ka =5.411 - 1.740 = 3.671 keV (Ca Ka 3.6 keV, nie ma wapnial)




Artefakty — podsumowanie

widmo ciagle, piki ucieczki, piki sumaryczne, krawedz absorpcji

Element X-ray energy (keV)
(atomic number) Ka KB E. = Exedge
Mn (25) 5.895 6.492 6.537

Fe (26) 6.400 7.059 7111
Co(27) 6.925 7.649 7.709

Ni (28) 7.472 8.265 8.331
Cu (29) 8.041 8.907 8.980

Podwyzszenie temperatury pracy detektora

Przy podwyzszeniu temper
Aposzerzenie piku szuméw

Aposzerzenie wszystkich
wzgl edem skali energety

Apoj awi anie sie nieziden

lewo od linii Cu La)

.28 9.58 9.60 0.80 1.88 1.280 1.4%8 1.60



Analiza jakosciowa wzdluz
linii przesuwu wigzki
elektronowej (,,linescan”)

Image Displa

File Elem Scale ImgOvly Image Help

" i,

™ B et P

) M‘!i“'““‘ﬁ'r‘r‘l"\\f"” i'l,' 'IH» ‘ ‘

/fw\w/-w"'\fw\fm
i A

Analiza jakosSciowa
powierzchniowa (,,mapping”)

Rozklad powierzchniowy pierwiastkéw C, Al, Si, Ti iV
w kompozycie TiAIV/SiC




Czerwony
pigment
znaleziony w
ruinach Troi

Anali za JakoFci

w mikroobszarach
Eutektyka w stopieTiZrAgCuNi

Full scale = 108 cps Cursor:2.9875 keV

Al Ka
Ti Ka
Ni Ka.
CuKa
Zr La
Ag La

Total:

Wagowo TitylesamocoNi—al e z anal

Element %.wt.

1.05
17.74
17.79
11.72
31.17
20.53

100.00

i zy

%o.at.

2.75
25.92
21.21
12.91
23.92
13.32

100.00

] ak
Ti | esta wiiexejco jest prawdag??
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LiQuio
NITROGEN
DEWAR

DIFFRACTING CRYSTAL

SOLID STATE
DETECTOR

EDS WDS

Energy Wavelenght
Dispersive 4 Dispersive

Spectrometry

TISSUE SECTION

é’

=T
gl

WDS
Wavelength Dispersive Spectrometry

Electron
Beam

Recorder or CRT Display

Zadaniem spektrometru WDS jest wydzielenie z polichromatycznej
wiazki promieniowania rentgenowskiego
pojedynczej linii spektralnej oraz jej detekcja

11



a)

Wave Dispersive
Spectrometer
Mikroanalizator
rentgenowski

5

WDS - wavelength dispersive spectrometer
spekt r@fnme"t ré®wgb,ET akkeej edynczy -Gfpfe’k t4%og

12



Vertical spectrometer

electron
beam

Rowland

detector circle

Konfiguracja bardzo

czula na zmiany ostrosci (ze zmiana
wysokosci Z zmienia si¢ kat 0);
mozna dolaczyé do kolumny kilka
spektrometréw

Inclined spectrometer

electron detector
beam

,'/“
" Rowland
T circle

sample

Zmiana wysokosci Z nie wplywa na
zmiane Kkata 0 (a tylko na zmiane
natezenia prom. X)

Wiceksza tolerancja na zmiany topografii,
ale do kolumny mozna dolaczy¢ tylko 1-2
spektrometry

Wavelength-dispersive spectrometer

Diffraction crystal

/" Rowland circle

Spektrometr rentgenowskie WDS :

* Zrédlo promieniowania X
* Krysztal monochromatora

» Detektor

Te 3 elementy leza na tzw. okregu Rowlanda

13



direction of
crystal movemnent

T analyzing
crystal

Monokrysztal i detektor przesuwaja si¢ po stalym okregu ogniskowania o
promieniu R (R=140 mm). Detektor przesuwa si¢ dwukrotnie szybciej niz
monokrysztal i dlatego jest ustawiony zawsze pod katem 20 w stosunku do wigzki
padajacej, natomiast monokrysztal jest ustawiony pod katem 6 w stosunku do
wiazki padajacej.

7
akh

William Henry Bragg - Laurence Bragg

Na monokr poat dBavti pgandkaa pr omi eni owani a r &n

R6znica dr6g promieni r okPpwyms:2dsiny ch na

Gdy ro6znica dro6g jest r 6wna Atafdlekoaproszaneng

ptaszczyzhhattd. Psa cat kowi cie zgodne w f

wi gazke ugieta.

Zjawi sko wzmocnienia ugietego promienio

kabtspet nia prawo Br agg-arok@dsxgroda Nobl a z
n = 2dsin 6

A-dtugoséodlheégt oddé mi edekapt pasdmmnganaemil,eksu (ile razy dtugd
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Electron

Beam Johansson geometry|

bent to radius 2R and
ground to radius R

\
. Rowland
% circle

X-ray

]
! detector

Na monokryszt at pada promieni owani e r
Zgodni e z prawem Bragga ulega ono ugi

Dzieki takiej selekcji monokrysztat s
promi eni owania na promieni owanie o S$c

dlan=1 / =2dsing

ELECTRON BEAM

PROPORTIONAL . /
COUNTER sing=—
FOCUSING CIRCLE 2d

Zz al e (eom&rygcinej wynika

SOLID-STATE
X-RAY DETECTOR

Rézne monokrysztaly stosowane sa dla r6znych dlugosci fal prom. rtg.

LiF crystal
L,;,= 60.5mm, L,,= 254mm, Radius R= 140mm
(A = 123981/E [keV])

A =9 230212, 605 - 0.870A ~ 143 keV
min R min ]40

Apge = =L, = 0.014x254 = 3.65A ~ 3.4 keV

max

e
€
p
[

15



Crystal

2d
Spacing U

Element
Coverage
(K Lines)
(L Lines)

eV Range

WSi
TAP
PET

LiF(200)

Be, B, C
C
C,N
TiL
(optimized)
O-N
Ti - Ga
Na - Si
Ga-Rb
Si-S
Rb - Mo
K -Ge
V-Y

Analyzing
Crystal
Turret

Turret
Rotating

100 - 360
220 - 320

200 - 420
400 - 500

420 - 1100

1100 - 1700

1700 - 2400

3300 - 10.8KeV
4700 - 15.3KeV

16



Gazowy licznik proporcjonalny

Drut wolframowy ¥ Elektrony sa
na potencjale S +(e) / przyciag
dodatnim | -

2 V2% anod
(od 1 do 3 KV) (o 1T L e |
- 2 | = 5 oAr’ f
1] r | -ray
f g & y\,;/' Art detector
Gas Out +HY pholoeleclron:\"\ o) e
g q S Art At
A: Zjawisko fotoelektryczne: P e r
O At T
B i . - ANo e >
« foton o energii E, jonizuje atom Ar,;: Ar;* + e /\/ £ R
lect [ L
(fotoelektron) B8 W oo
z 2 3 e OO wire (+)
* powrot do stanu rOwnowagi poprzez emisje A\ AN ¥
H secondary
kolejnego fotoelektronu electrons

« fotoelektrony wytracaja swoja energie w czasie B:\WWzmocnienie kaskadowe

kolejnych jonizacji do momentu gdy cala energia

fotonu E, zostanie zaabsorbowana przez gaz

Gazowy licznik proporcjonalny

Typowe C to 1pF

Gaz wypelniajacy licznik - 90% argonu +10% metanu: tworzenie pary jon dodatni-
elektron — absorpcja energii 26.4 eV

Np. promieniowanie Mn Ka 5.895 keV generuje ca 223 no$nikow (bardzo maly
ladunek), Cu Ko 8.038 keV generuje ca 304 nosniki (bardzo maly ladunek)
Ale dzigki wzmocnieniu kaskadowemu tadunek rejestrowany przez licznik jest
wielokrotnie wi¢kszy od ladunku wygenerowanego bezposrednio przez
promieniowanie X (tzw. Gas amplification factor A = 104 = 0.48V !)

17



Counts per second (cps)

(o2}
o
o

Przykladowe widma promieniowania rentgenowskiego
zarejestrowane przez spektrometr WDS

Intensity =

Energy (keV)

Wavelength (A)

Monokrysztat ALi F 2d = 4.

TAP (2d=25.75)

j Al-Ka 2° Mg-Ka 2°
2

A

0.5 0.6 0.7 0.8
Sin Theta Energy (keV)

1.30 1.38 1.46 1.55 1.65 1.71 1.91
T

Intensity =

et

1 L L L
95 9.0 85 80 75 7.0 65

Wavelength (A)

18



Boron
Cubic BN
Hexagonal BN

Intensity in Arbitrary Units

60 62 64 66 68
Wavelength (A)

EDS versus WDS

PbMa

SKa
PbMb
Galena (EDS) Galena (WDS}J\
iz
18 21 23 28 27 20 54 53 52 51

WDS
Nakt adan iPeMog2i342 keV)iamd 5 Ko (2.307 keV),
r 6 z eBse\a(!)

Zdolnos¢ rozdzielcza spektrometru WDS od 5 do 20 eV
(znacznie lepsza od spektrometru EDS 1)
Piki nakladajace si¢ w EDS sa latwo rozroznialne w WDS




EDS versus WDS

Piki Si Ka i W Ma Piki N Kai Ti La

Lepsza zdol nos$é -r brpsizgl s rt@mbsavcnRagRrSo, upred

Granica wykrywal nos$ci w WDS

EDS - 500 do 2000 ppm WDS - o0d 10 do 100 ppm

DAEDAX3I2\EDSYowend\Low5.spe
Label A: Low-End Performance

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.60 0.90 1.00 1.10 1.20

20



Peak-to-background ratio

Natezenie charakterystycznegd(

ib—-prad wi
—I azﬁEE—ECB = a(u_ 1)n (1) an-state

U —overvoltage

Natezenie ciggtego promien

b—prad wiagzki
Z-Srednia liczba
E,—energia elektron
E,—energia fotonu = E,

el ac rownanie (1) prz

Peak-to-background ratio

ib—-prad wi g
an—-stat e

U —overvoltage
P/B ro$nie jak réoznica E -E_ rosnie

Im lepszy stosunek P/B — tym lepsza wykrywalno$¢.
Ale uwaga! — nie mozna za bardzo zwigkszaé réznicy E -E..

Poprzez wzrost energii wiazki penetrujemy glebiej w material i ro$nie

absorpcjal!l

Regula: stosujemy U=2~3

Q(cm2 x 10-21)

L I
10 20
Overvoltage U

21



EDS WDS

Zdolnos$¢ rozdzielcza 126 eV dla 5.9 keV Mn Ka 5eV
115eV dla HPGe

zalezy od energii krysztalu
Wydajnos¢ 100% <30%

Detektor z okienkiem Be: Z>11 Z>4
Detektor z okienkiem SUTW: Z25

Ogniskowanie - konieczne
Brylowy kat odbioru duzy maly
Prad wiazki elektronéw maly (10-1°A) duzy (106A)
Szybkos¢ analizy duza (sec. ,min.) mala (min., h.)
Analiza iloSciowa wzorce wzorce

Biezaca obsluga ciekly L, gaz Ar + metan

Czynniki zaklécajace analize: piki ucieczki, o] F=1¢

przeladowanie detektora
nakladanie si¢ pikéw

»sum peaks”
absorpcja na okienku

niska

Szerokos$é poléwkowa piku FWHM (Full Width at Half Maximum)

Szerokos¢ piku w polowie wysokoSci

Teoretycznie 2 eV (dla Mn Ka 2.3 eV)

CuKa Peak
T5IE10%

N x 10 Photons /e Ster

Dla WDS dyfrakcja powinna zachodzié przy $cisle
okreslonym kacie 0, jednak z powodu
niedoskonalos$ci monokrysztalu oraz szumow
aparaturowych —poszerzenie linii: 0, —A0; 0,+
A@. Aktualnie dla WDS dla linii Mn Ka: 5 eV

Dla EDS poszerzenie piku: E,—AE; E + AE
spowodowane szumami elektrycznymi i bledami
statystycznymi

Aktualnie dla EDS dla linii Mn Ka: 126 - 132 eV




Mikroanaliza ilosciowa — zaprojektowanie eksperymentu

Detector | Detector
EDS or ‘ EDS or
WDS y |(i) WDS

\Il

/S //

,;////7//’4//
Y ///(// 7
7000007

Standard

ize Jjakosciowg wW nie
(widmo ciaggte), zanal i
rtg. z wzorcow pier
atezenia pr om. rtg. pi
odpowi edni e popr awki

Odejmowanie tla (brehmsstrahlung
automatycznie i re¢cznie

[CPS:12

DT%50  Lsec:100_Prst:None Cris125  keVE6I  FS:1494 CPS8

DT%9  Lsec:100 [Prst:None (Cnts:98 kevB71  FS633
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(on ) (g0) (car,) ( B ) (BN ) (MgO)
N E T gN0) NaAR) (NaCl) ( A1) (1P

Pyite) €50) (Ti ) (v ) (cr) (Ma)(Fe

N N\Z/ ] a
(si)(me) (pyge) (naer) ( 70)
(v ) (er) () Qe ) () (i) (o) (i) (ou) (zn ) foans) (e ) (se ) (Ker
- '\Vi‘ 12/ ) 14 N\ Ve ) “
) (oars) ()Y Ge) (2 ) () s, (16) (20 ) (coa) (0 ) (o) (0
NN % T, N

) XN o () (ca ) (sn ) (5o ) (aar) (1af, ) (ce0,) (o
) () (co)(s0)( ) ) .

Ta ) (w) (e V(P (N ) hgre) (oore)

(n)(w YA (n)

o) o '-::r

Universal Set 1 Universal Set
34 Standards, 25mm holder 49 Standards, 32mm |

1 v | [ [veaeer [vewageer)]
(B: | w3 | s

Analiza ilosciowa

Analiza iloSciowa bazuje na proporcjonalnosci miedzy liczba atoméw ,,i O
(stezenie danego pierwiastka ,,C, 0) a liczba zarejestrowanych kwantow
romieniowania rentgenowskiedo ,,l; 0 (o okreslonej dlugosci fali/energii)

Stata zalezy od -sktvaduyebeknmat pyoyp’

Musi my zachowaé¢ identyczne warunki

e |l dentyczna energia elektronow

e Il dentyczna | afnr@®dlcd ,mEG gzhtten ersasZ’wi g
Identyczny typ detektora (WDS albo EDS)

e ldentyczny kagTakeOfdAndglepr u ( TOA

24



Rzeczywisty sktad ch
obliczy¢ za pomoca

1LPrzybli zemiad i offir ze z

2. Krzywe kalibracyjne

3. Stosowanie procedur korekcyjnych
(metoda ZAF lub Phi-Rho-Zet)

4 Anal i za parametr ow
(analiza bezwzorcowa)

1. K- ratio

Promieniownanie X pierwiastka w probce
Promieniowanie X pierwiastka we wzorcu

Dla pierwiastkal,w nsdza@r@ej Xpr@bce:

Dla pierwiastka we wzorcu: I(i) = staga x 1

(stezenie w procentach wagowych)

St ad:

To jest tylko przyblizenie!!!

25



Analiza stali narzedziowej

I = A
% wag. sklad k; x 100
¢ [ ow [ ov | w |

War tkpdslica Fe jest bardzo podobna do
sktad chemiczny stal.i narzedzi owe|j
War tkpde€jestobar czona bardzo duzym bt egd
czystego wegla ro6zni sie znaczagco

Potrzebne sg korekcje
uwzgledniajace te réznice

2. Krzywe kalibracyjne

o
=
x
2
©
o
==
=
@
=
[
4]
15
c
o
o
~
I+
Q

® Fe - 0% Ni
= Fe - 10% Ni
4 Fe - 20% Ni

1 1 | 1 | 1
02 04 06 08 10 12
Weight Percent Carbon in Steel

Krzywa kalibracyjna dla C w stali z Ni

Krzywe kalibracyjne—z al eznos$¢ pomi edzy
|l iczbg kwant 6w a zawartos$sciag danego

pierwiastka.
Wymagaja duzej liczb a mefodanie BoZwafa nd andiige sidatid
okresdl onym skt adzi e CO es v&rud e el .

Do skonstruowania ta I?lené“j‘ZJle%Orwsz cgf)c.a MWEEa b
zachowane identyczne warunki pomiarowe nieznanym skladzie chémicznym
(take-off angle, accelerating voltage, beam

current).
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4
>
1

Fe relative intensity
L e 0 O
N b B @
1 1 1 1

14
L

o
o
|

T l T T T T T T |
o 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
Fe %
Fe-Ni: podwyzszenie intensywnosci Fe Ka - wtérna fluorescencja przez Ni Ka

Fe-Cr: obnizenie calkowitej intensywnosci sygnatu - absorpcja prom. Cr Ka
Fe-Mn: obecno$¢é Mn nie wplywa na zmiane¢ natezenia Fe Ka

3. Korekcja ZAF

Natezenie prom. rtg. i stezenie pierwiastka sa proporcjonalne.
Wystepuje réwniez zalezno$¢ miedzy natezeniem prom. rtg. i stezeniem
pierwiastka ,,i & nieznanej probce (oznaczonej ,,u a natezeniem prom.
rtg. i stezeniem pierwiastka ,,i ®e wzorcu (oznaczonym ,,S

I Stezenie pierwiastka C,() w nieznanej prébee:

Met oda ZAF stuzy do korekciji rej
w zwigzku z rédéznicami w sktadzie c

27



Korekcja ZAF

WspotcEywnglklkdnelcj e na (@),kozkedcateo riipovan b

korekcje naF)fl uorescencj e

F =F,F,F.

co stanowi podstawe nazwy: ko

cW=c® (R )M (R (Fe)™
T PR EE)

Korekcja ZAF

Z—korekcja na rdéznice |iczb at omowych;
elektrondow oraz zmiany w stratach ener
generowane natezenia prom. rtg. w nieznanej prébce i wzorcu nie sg takie same ze
wzgledu na:

ayr6znice w objetosciach wzbudzeni a
b)zmi enng | iczbe elektrondéw bioragcych

A-korekcja na absorpcje promieni owani a

jakiej ul ega promieni owanie w probce
Fi-korekcja na fluorescencje; uwzglednia
przez pr om. rtg. o wyzszej ener gi i

Uwaga: k or e k c ] STOSUNKAMI () efdkt6ve vgnieznanej prébee i wzorcu.
Im bardziej zblizone sg do siebie wzorzec i analizowana probka tym korekcja jest
blizsza 1 i bardziej dokladne jest oszacowanie zawartos$ci danego pierwiastka.

Ci(U) =k Z,AF

28



Absorpcja promieniowania rentgenowskiego

Electron beam

e— Specimen

Promi eni owani e rentgenowskie op
katem zwany-ffaigR)A ( Take

Prawo Beera

pr — wspoélczynnik ostabienia masowego
[cm?/g] (tablicowany)

p — gestos¢é [g/cm?®]

| — droga prom. rtg.

Z — grubo$¢ warstwy

| — natezenie prom. rtg. po przejsciu
przez warstwe — zarejestrowane

|, — natezenie prom. rtg. wygenerowane

Electron Beam

Iy — Wspolezynnik oslabienia
masowego dla prébki o ztezonym
skladzie

w; — udzial wagowy skladnika i
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Oslabienie promieniowania Ni Ka (7.472 keV) przez 2 pm
grubosci probki skladajacej sie z 30 %owag. Nii 70% wag. Fe o
gestosci 7.8 g/cm?®

1 = 380 cm?/g
Ry = 59 cm?/g)
iy = 0.7x380 + 0.3.x59 = 284 cm?/g

II— = exp(- 284x7.8x2x10 *) = ****=0.642
0

I
Take-off angle:51.5° T
0

Take-off angle:15° 1 g 044¥sin1%) = 0,181

o

=e 0.443/ sin(515) = 0586

WODS - wave dispersive spectrometer

a) 5 spekt rOfnme” ré®wgb,ETakkeej edynczy -Gfpfe’k t4&%ng
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Wplyw topografii powierzchni na wyniki
mikroanalizy rentgenowskiej

Electron beam Fluorescent (stray) X-rays
X-ray detector
X-rays and

backscattered
electrons

__— Specimen matri

Absorption of X-rays Volume of
specimen analysed

NIGDY nie nalezy rejestrowa¢ linescanu i mappingu z powierzchni o
zroznicowanej topografii
TYLKO ZGLADY METALOGRAFICZNE !

Korekcja ZAF

Element K-ratio Z A = WT%

CrK 0.1927 1.005 1.014 0.831 16.32
Mn K 0.0099 1.021 1.004 0.991 1.01
Fe K 0.7167 1.001 1.045 0.988 74.07
Ni K 0.0735 0.982 1.192 1.000 8.60

zawarto$¢ Cr jest za wysoka: calkowita korekcja ZAF
1.005 x 1.014 x 0.831 = 0.8468

skorygowana zawartos$¢ Cr: 0.1927 x 0.8468 x 100% = 16.32%
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Korekcja ZAF
Tilt: 0.00 Take-off : 35.00 Tc:40
D ype : SUTW Resolution : 144.00 Lsec: 100

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Tilt: 0.00 Take-off : 35.00 Te:40
ype : SUTW Resolution : 144.00 Lsec: 100

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

K-Ratio

Element Wt %  K-Ratio r4 A F

Element

SiK 0.0020 1. 0. 1. SiK 0.59 0.0039 1.1440 0.5716 1.0009
CrkK 18.67 0.2157 0.9949 0.9842 1.1798 crKk 18.57 0.2099 0.9979 0.9940 1.1394
MnK 0.89 0.0087 0.9784 0.9940 1.0089 MnK 1.12 0.0111 0.9796 0.9978 1.0065
FeK 71.60 0.6878 0.9985 0.9512 1.0114 FeK 71.09 0.7031 0.9978 0.9826 1.0087
NiK 8.31 0.0710 1.0175 0.8398 1.0000 NiK 8.62 0.0823 1.0126 0.9432 1.0000

Total Total 100.00

Korekcja ZAF dla stali zawierajacej Si, 25 kV ja ZAF dla stali zawierajacej Si, 15 kV

Wy ni ki S a pr,prcedara koctleeyjnia jest memakzna od energii wigzki

Uwaga na niskie wartosci korekcjiAdlaSi ( naj | zej szy pi er
Prawi e pot owa nat ez@jne sat parbosmo rebna voamaina

pierwiastki
Uwaga na wysokie wartos$ci korekeji F dla Cr
Czes¢ natezenia prom. rtg. Cr jest wzb
NiKo, FeKaiMnK a

Korekcja ZAF

Przykt ady
korekcja ZAF nie
jest stosowana:

cienkie warstwy

A cienkie warstwy na
podt ozu

czagst ki
probki
Aczast ki
folii
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Korekcja Phi-Rho-Z

Krzywa Phi-Rho-Z — rozklad
jonizacji (Phi) z glebokoscia
masow3 (Rho-2Z).

Metody Phi-Rho-Z i ZAF dostarczaja bardzo zblizonych wynikéw (z kilku
procentowym bledem wzglednym), dla nastepujacych przypadkow:

- analiza linii Ka dla Z>12 (od Mg wzwyz)

- dla energii E, do 15 do 30 keV

Korekcja Phi-Rho-Z jest bardziej dokladna dla analizy:
- lekkich pierwiastkow (O, N, C, B)
- niskich energii widma (< 1keV) (linie La)
- dla energii E, 10 keV i ponizej

Korekcja ZAF dlaB,C  Korekcja Phi-Rho-Z dla B,C

kV:10.00 Tilt : 0.00 Take-off | kV : 10.00 Tilt : 0.00 Take-off
Detector Type : SUTW, Sapphire ResolUll Detector Type : SUTW, Sapphire Resol\

EDAX@Ouantiﬂcation (Standardless) EDu:ntiﬁcation (Standard|
Element Normalized ) Element Normalized

Element Wt% At%  K-Ratio Ml Element Wt % At% K-Ratio

B K 83.25 84.66 0.7635 B K 76.06 77.92 0.6683

CK 16.75 15.34 0.0208 C K 23.94 22.08 0.0230
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00

80at% Bi20at%
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4. Analiza parametrow fundamentalnych
(analiza bezwzorcowa)

s oWt Neg's Q (B
Consnes =1 g @) "R P 4 o
EO

n — the number of electrons entering the sample !!!
W4P —the solid angle

e, —the detector efficiency

w —the X-ray fluorescence yield

p — relative probability of transition involved

f(c) —absorption correction

R —backscatter correction (1-h)

N, —Avogadro number

A —atomic number

Q — cross-section

E. —critical ionization energy

E, —energy of electron beam

The integral represents the cross-section of the ionisation involved

A Mokra analiza chemiczna Mg = 2.28 wt%
A Analiza bezwzorcowa: Mg = 2.00 wt%
A Pelna analiza z wzorcami: Mg = 2.28 wt%

A Najlepsza dokladno$¢ pomiarowa uzyskuje dla analizy
Z wzorcami

%wag. blad wzgledny w %

100 - 20 2%

20-5 4 %

5-1 10 % do 20 %

1-0.2 50 % (do 100%)
Przyklad: Pb = 21.13 % +/- 2% z 21.13%

21.13 +/- 0.42 wt %, wyniki pomiedzy_20.7 wt%
121.5 wt%
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