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Tiivistelma

Téassd tutkielmassa tavoitteena oli analysoida ohutkalvoja hiukkasherdtteiselld rontgen-emissiolla
(PIXE) kiiyttden apuna takaisinsirontaa. Erityisesti tavoitteena oli selvittdd pystytdénks PIXEIA
saamaan lisdtietoa tilanteissa, joissa pelkdn takaisinsironnan avulla ei saada tarkkaa tietoa. Tahén
tarkoitukseen tutkittiin kahta eri tapausta: ldhekkiisten alkuaineiden suhteen méaéritys ja pienten
epapuhtauksien méaaritys. Lahekkiisten alkuaineiden analysoinnissa kdytettiin GeCu-naytettd. Tés-
sé tapauksessa 1,5 MeV:n takaisinsirontaspektrista ei pystytty erottamaan germaniumin ja kuparin
piikkejd, mutta se pystyttiin tekemddn 3,0 MeV:n energialla. PIXE-mittauksissa germaniumin ja
kuparin piikit pystyttiin erottamaan erittain selkedsti ja lisdksi pystyttiin havaitsemaan ja tunnista-
maan rautaepapuhtaus, jota ei pystytty havaitsemaan takaisinsironnan avulla. Toisaalta germaniu-
min ja kuparin suhteen médritys onnistui paremmin kiyttden takaisinsirontaa. Takaisinsironnan ja
PIXEn havaitsemiskynnyksié laskettiin teoreettisesti tutkimuksessa kiytetyille mittauslaitteistoille.
Havaittiin, ettd PIXEn avulla saadaan noin kymmenen kertaa parempi havaitsemiskynnys alkuai-
neille 20 < Z < 40. PIXElle saatu havaitsemiskynnys kyseiselld vélilld oli 0,01-0,02 - 109 atomia/cp,2

ja takaisinsironnalle se oli 1-0, 1 - 1015 atomia/ep2,
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Termisto

(Nt) Areal density, pintatiheys (yksikko atomia/cm?)

Q Detector solid angle, ilmaisimen avaruuskulma

OR Rutherford cross section, Rutherfordin vaikutusala

oz Ionization cross section, ionisaatiovaikutusala

o Cross section, vaikutusala

K Kinematic factor, kinemaattinen tekija

N.,  Avogadron vakio

Sy Stopping cross section (in units m?eV /kg), jarrutusvaikutusala

Z Jérjestysluku

AB  Atomic bremmstrahlung, atominen jarrutusséteily
BPM Beam profile monitor, (ioni)suihkuprofiilin monitori
EDS/EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy, energiadispersiivinen réntgenspektroskopia

ERDA Elastic recoil detection analysis, Elastinen rekyyli analyysi

FWHM Full width at half maximum, puoliarvoleveys
FWTM Full width at tenth maximum, kymmenesosa-arvoleveys

HIXE Helium-Induced X-ray emission, Heliumherétteinen rontgen emissio

HPGe High-purity germanium, Korkean puhtauden germanium-ilmaisin
IBA Ion beam analysis (RBS, PIXE, ERDA, NRA, PIGE), ionisuihkutekniikat

LOD Limit-of-detection, Havaitsemisherkkyys

iv



NRA Nuclear reaction analysis

PIGE Particle-Induced gamma-ray emission, Hiukkasherdtteinen gamma-emissio

PIPS Passivated Implanted Planar Silicon (detector)

PIXE Particle-Induced X-ray emission, Hiukkasheritteinen rontgen-emissio

QFEB Quasi-free electron bremmstrahlung, quasivapaisen elektronien jarrutussiteily
RBS Rutherford Backscattering Spectrometry, Takaisinsironta

SDD Silicon drift detector, Pii drift-ilmaisin

SEB Secondary electron bremmstrahlung, Sekundééristen elektronien jarrutusséiteily

SNICS Source of negative ions via cesium sputtering, negatiivisten ioneiden teko cesium sputteroin-

nilla

TFU Thin film unit. Pintatiheyden yksikks. 1 TFU = 10" atomia/cm?



1 Johdanto

Téssé tutkielmassa tutkittiin kahta ionisuihkumenetelma, takaisinsirontaa (engl. Rutherford backscat-
tering spectrometry, RBS) ja hiukkasherétteistd rontgen-emissiota (engl. particle induced X-ray emis-
sion, PIXE), ohutkalvondytteiden analysoinnissa. Lisiksi PIXE-tekniikkaa verrattiin elektronimik-
roskoopilla tehtyyn energiadispersiiviseen rontgenspektroskopiaan (energy dispersive X-ray spect-
roscopy, SEM-EDS).

Hiukkasheratteinen réntgen-emissio on ionisuihkumenetelmad, jolla voidaan analysoida naytteen
alkuainekoostumus. PIXEII4 on jo pitkd historia. Vuonna 1914 Moseley mittasi rontgenspektreja yk-
sittdisiltd alkuaineilta [1], ja vuonna 1922 Hadding analysoi ensimmaéisti kertaa useammasta alkuai-
neesta koostuvia mineraaleja [2]. Molemmat tutkijat kiyttivit elektroneja rontgen-emission indusoi-
miseen. Ensimmaéisté kertaa protoneja kiyttivit Khan ja Potter 1960-luvulla [3]. Téll6in ilmaisimen
energiaerotuskyky ei ollut vield riittdvin hyvé erottamaan vierekkéisten alkuaineiden rontgenpiik-
kejé toisistaan. Vuonna 1970 Johansson ja kumppanit osoittivat kiyttdmalla 2 MeV:n protoneita ja
Si(Li)-ilmaisinta PIXEn olevan tehokas menetelmé useita alkuaineita siséltavien néytteiden analy-
soimiseen [4]. PIXEII4 on monia vahvuuksia, jotka tekevét siitd hyodyllisen tyokalun. PIXEn avulla
saadaan analysoitua samanaikaisesti useita alkuaineita, alkuaineiden tunnistaminen onnistuu helpos-
ti, voidaan havaita pienidkin epdpuhtauksia ja sen avulla on mahdollista saada kvantitatiivista tietoa.
PIXE-mittauksia on myos mahdollista tehdd ilmanpaineessa eivitkd ne yleensd vahingoita nayttei-
td. PIXEn yhtend heikkoutena on se, ettd kevyiden alkuaineiden havaitseminen on vaikeaa. PIXEn
avulla on mahdollista havaita natrium tai sitd raskaampia alkuaineita [5]. Monesti kuitenkin kiytetyt
absorbaattorit rajoittavat kevyimpien alkuaineiden havaitsemista eikd piitd kevyempid alkuaineita
pystytd havaitsemaan. PIXEn avulla ei myoskdidn pysty saamaan suoraan tietoa alkuaineiden sy-
vyysjakautumasta, sen avulla ei saa tietoa mahdollisista isotoopeista ja ilman referenssinaytteita
tehtdvadn kvantitatiiviseen analyysiin tarvittava jarjestelmén kalibrointi on haastavaa. [6]

Takaisinsironta on ionisuihkumenetelmai, joka on usein kaytetty tyokalu ohutkalvoniytteiden ana-
lysoinnissa. Takaisinsironnan avulla voidaan selvittdd niytteen alkuainekoostumus, mutta alkuainei-
den tunnistus on vaikeampaa kuin PIXEIl4. Takasinsironta-analyysistd saadaan tietoa alkuaineiden
syvyysjakautumasta, sen avulla saaadaan kvantitatiivista tietoa ja se pystyy havaitsemaan pienidkin
alkuainepistoisuuksia, erityisen hyvin voidaan havaita raskaita alkuaineita. Takaisinsironnan avulla
el tosin saavuteta kovinkaan hyvidd massaerotuskykyé ja kevyiden alkuaineiden havaitseminen on

hankalaa. Joissain tapauksissa raskaiden alkuaineiden piikit voivat peittda alleen kevyimpien alkuai-



neiden piikit, téllin ndiden kevyempien alkuaineiden analysointi on hankalaa. Takaisinsironnan ja
PIXEn heikkouksia voidaan jossain mairin kompensoida kdyttdmélla molempia tekniikoita, jolloin
saadaan hieman erilaista informaatiota. |7]

Joissain tilanteissa, kuten kevyiden alkuaineiden havaitsemisessa, sekéi PIXE ettéd takaisinsironta
ovat voimattomia. Useimmat néistd ongelmista on kuitenkin ratkaistavissa muilla ionisuihkumenetel-
milld. Kevyiden alkuaineiden tapauksessa elastinen rekyylianalyysi (elastic recoil detection analysis,
ERDA) ja erityisesti raskailla ioneilla toteutettu ERDA ovat hyvid menetelmii. Kaikkia niita tek-
niikoita yhdistda se, ettd niihin tarvitaan kiithdytin, joka saavuttaa megavolttien jannitteen. Taten
samaa kiihdytinlaitteistoa voidaan kdyttaé kaikille yllimainituille tekniikoille, mutta niille tarvitaan
erilaiset ilmaisimet. [7]

Tyon motivaationa oli kiyttdd ja optimoida PIXE-tekniikka ohutkalvonéytteiden tutkimiseen
yvhdessé takaisinsirontatekniikan kanssa. Frityisesti haluttiin selvittda voidaanko PIXEn avulla saada
tietoa, jota ei voida saavuttaa takaisinsironnalla, pystytdinko sama informaatio saamaan nopeammin

tai pystytddnko saamaan tarkempaa informaatiota kuin pelkélla takaisinsironnalla.



2 lTonisuihkutekniikoiden fysikaaliset perusteet

2.1 Aineen ja energeettisten hiukkasten valinen vuorovaikutus
2.1.1 Energian menetys aineessa

Kun varattu hiukkanen kulkee aineessa se menettdd energiaa kimmottomissa torméayksissa elektro-
nien kanssa ja kimmoisissa tormayksissd ytimien kanssa. Kun hiukkasen nopeus v on paljon pienempi
kuin Bohrin nopeus vy, torméykset ytimien kanssa dominoivat. Korkeaenergisilla hiukkasilla (v >> v)
torméykset elektronien kanssa dominoivat. Jarrutuskyky (stopping force) kuvaa kuinka nopeasti ioni
i, jonka kineettinen energia on Ej, menettdd energiaa kulkiessaan aineen m lapi. Jarrutuskyky S
madritelladn

dE

S (Bo) = lrp=py (1)

ja jarrutusvaikutusala (engl. stopping cross section) Sy, méidritellaan

SM == p‘lS, (2)

m

missd p,, on aineen m tiheys. Jos aine koostuu useasta eri alkuaineesta, voidaan kiyttdd Braggin

sdiAntod. Kun hiukkanen kulkee yhdisteessa A,,B,, (n +m = 1), niin

SﬁB :meV‘[%-nSﬁ[. (3)

Tama yhtdlo pétee, kun jarrutusvaikutusala on ilmoitettu pintatiheyden yksikossé |7]. Mitatuista
jarrutuskyvyistd on tehty monia taulukoita ja ohjelmia. Esimerkiksi SRIM-ohjelman avulla voidaan
laskea jarrutusvaikutusalat eri alkuaineille ja yhdisteille [8].

Kun hiukkassuihku etenee aineessa, energian menetyksen lisiksi hiukkasten energiajakauma leve-
nee, ja tétd kutsutaan energiahajonnaksi (engl. energy straggling). Kun hiukkasen energia on paljon
suurempi kuin energia, joka siirtyy elektronille torméayksessd, energiahajonta noudattaa normaalija-

kaumaa. Téssé tapauksessa Bohr on johtanut yhtélon [9]

Q% [keV?] = 0,26 - Z; - Z, - Nt [10"Patomia/en2] | (4)

missi 2% on Bohrin hajontaluku energiahajonnalle (puoliarvoleveys = 2,355Q5), Z; on kiihdytetyn



takaisinsironta-

kulma

.
poistumiskulma ¢
M L

|
| AN
kallistuskulma o ) o
| 1lmaisin
1onisuthku

Kuva 1: Takaisinsirontamittauksen geometria, jossa on médritelty takaisinsirontakulma 6, poistumis-
kulma ¢ ja kallistuskulma a.

hiukkasen atominumero ja Z; on kohdemateriaalin atominumero. Yhdisteelle A,,B,, hajontaluku on

17
(Q47)" = (24)" + (7). (5)

2.1.2 Hiukkasten siroamisen fysiikka

Kun hiukkanen ¢ nopeudella v;y ja massalla M; tormaa kimmoisasti paikalla olevaan hiukkaseen ¢,

jonka massa on M;, péatee seuraavat yhtalot energian- ja litkemédrdn siilymislakien perusteella:

;

2 _ 2 2

0 == Mivily + Mtvty 9 (6)

Miviy = M;vi1g + Mg,
\

missd v;; on hiukkasen ¢ energia térméyksen jalkeen, v, on hiukkasen ¢ nopeus térméayksen jilkeen
ja x ja y viittaavat x- ja y-koordinaatteihin. Olkoon 6 takaisinsirontakulma, kuten on méiéritelty

kuvassa 1. Nyt



Vil = sin (9) Vi1 (7)
ja

Vi1y = COS (6) Vi1- (8)
Ratkaisemalla nyt yhtaloryhmén (6) kahdesta alemmasta yhtélostd vy, ja vy, ja sijoittamalla ylimpadn

yhtéloon v, =  /vE, + v, saadaan
2

M-
Mivfo = Mivfl + Ml (vfo — 2cos (0) vivio + 02-21) . 9)
t

Merkitddn x = ;’—é ja siirrellddn termejé, jolloin saadaan seuraava toisen asteen yhtilo

2% (M; + M;) — x (2M; cos (0)) + (M; — M;) = 0, (10)

mista saadaan ratkaistua

_ M cos (0) + /MZ — MZsin® (0) + MZ — M? (11)
N My + M; ’

= g—é = 2%, missi Ej, on hiukkasen i energia ennen tor-
i

T

Maéritellidn kinemaattinen tekija K

maystd ja E;; energia torméyksen jalkeen. Koska taytyy olla K > 0, saadaan

(12)

2
PP M; cos (0) + /M2 — M2 sin® (0)
B M, + M; ‘

Vaikutusala kuvaa miten todennéikoisesti hiukkanen siroaa tiettyyn kulmaan. Jos vuorovaikutus

on puhtaasti Coulombinen, niin vaikutusala on

2
7. 2,62\ 2 4 [\/ME — MZsin® 6 + M, cos 9]
or(E,0) = : .

n(E0) ( 4F > M, sin* 0/ M2 — M2 sin”

Rutherfordin vaikutusala, kun energia on 1,5 MeV, 6 = 165° ja kun « = H tai He on esitetty kuvassa 2.

(13)

Mitatuista vaikutusaloista ollaan havaittu, ettd ne eroavat Rutherfordin vaikutusaloista seké ma-
talilla ettd korkeilla energioilla. Matalilla energioilla elektronit varjostavat kiihdytetyn hiukkasen
ndkeméd ytimen varausta. Korkeilla energioilla lyhyet ydinvuorovaikutukset aiheuttavat poikkea-

man Rutherfordin vaikutusalaan. Muutamia semiempiirisié, korjauksia on tehty huomioimaan naita
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Kuva 2: Rutherfordin sirontavaikutusala 1,5 MeV:n heliumille ja protonille jarjestysluvun funktiona,
kun takaisinsirontakulma on § = 165°. Vaikutusalan yksikkéni on barn (1 barn = 1072* cm™2).

ilmi6itd. Matalan energian alueella, kun takaisinsirontakulma 6 > 90°, voidaan kiyttda yhtaloa

o _,_0.049-72"
OR Eoum

) (14)
missi Eopr on systeemin massakeskipisteen kineettinen energia yksikosséd keV [10]. Korkean ener-
gian alueella kiytetddn yleensd empiirisesti madritettyja vaikutusaloja. Energia Eyg, jonka jilkeen
Rutherfordin vaikutusalat poikkeavat yli 4% mitatuista vaikutusaloista, voidaan arvioida yht&lolla

11, 12, 13]

M;+M Z;Zy :
HE TR kuni > 1
ENR [MGV] =
Mi+My Zy s
AT , kuni = 1.

2.1.3 Karakteristisen rontgenséteilyn synty ja vaikutusala

Kun atomilla on elektroniaukko alemmalla energiakuorella, niin jokin korkeamman energian elekt-
roni siirtyy tdhan alemman energian aukkoon. Samalla vapautuu fotoni, jonka energia on yhta suuri
kuin ndiden kahden elektronikuoren energiaero. Tama elektronikuorien energiaero on jokaiselle al-

kuaineelle tyypillinen, ja mittaamalla siirtymien energioita voidaan tunnistaa alkuaine. Télldisen
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Kuva 3: Sallitut K- ja L-siirtyméat O-kuorelle asti, eli sallitut K- ja L-siirtymét ksenonille (Z=54) ja
kevyemmille alkuaineille. Jokaiselle elektronikuorelle on esitetty elektronikuoren nimi eli padkvanttiluku
n = 1(K),2(L),..., sivukvanttiluku [ = 0,...,n — 1 ja kokonaiskulmaliikem&irin kvanttiluku j =
l—s|,...,|l+ s|, missi s on spinkvanttiluku, joka voi saada elektronille arvot —3 ja . Vain siirtymit,
joissa Al = +1, Aj = 0,41 ja An > 0 ovat sallittuja.

elektroniaukon voi aiheuttaa esimerkiksi korkeaenerginen hiukkanen, kuten elektroni ja protoni tai
fotoni. 6]

Siirtymid, joissa energia-aukko on K-kuorella kutsutaan K-siirtymiksi, L-kuorella olevan energia-
aukon siirtymid kutsutaan L-siirtymiksi ja niin edelleen. Kun elektroniaukon tayttava elektroni tulee
vhtd kuorta ylempéd on kyseessd a—siirtymaé, jos se tulee kahta ylempéd on kyseessd [—siirtyma
ja jos kolmea ylempéaé on kyseessid y—siirtymé. Esimerkiksi siirtymid M-kuorelta K-kuorelle kutsu-
taan K g—siirtymiksi. Mahdolliset K- ja L-siirtymét ksenoniin asti (Z=54) on esitetty kuvassa 3. Eri
siirtymien energioita on mitattu kokeellisesti sekd laskettu teoreettisesti. Molemmilla tavoin saadut
energiat on taulukoitu esimerkiksi NISTin internetsivuilla [14]. NISTin taulukoiden teoreettiset K,—,
Kg—, Lo— ja Lg—siirtymien arvot on esitetty kuvassa 4. Voidaan havaita, ettd L-siirtymien energiat
ovat paljon alhaisempia kuin K-siirtymien. On my6s huomattavaa, etté vierekkiisten alkuaineiden
siirtymien erot ovat sitd suurempia, mitd raskaampia alkuaineet ovat. Taten raskaammat alkuaineet
on helpompi erottaa toisistaan kuin kevyet, jos kiytetddn karakteristisia rontgeneitd alkuaineiden

tunnistamiseen. [6]
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Kuva 4: K,—, Kg—, L,— ja Lg—siirtymien energiat jarjestysluvun funktiona. Arvot on otettu lahteestd
[14]. Kuvaajassa energia-akseli logaritminen.

Todennékoisyytté, ettéd ioni aiheuttaa elektronisiirtymén, josta vapautuu fotoni, kuvaa vaikutusa-

la 0, ja se voidaan kirjoittaa muodossa

Oy = O - W, (15)

missé o, on ionisaatiovaikutusala ja wy on fluoresenssisuhde. Ionisaatiovaikutusala kuvaa todennakoi-
syytta, ettd ioni aiheuttaa aukon jollekin alemmalle elektronikuorelle. Kun elektroniaukko tayttyy,
niin energia voi vapautua joko fotonina tai elektronina (ns. Augerin elektroni). Fluorenssivaikutusa-
la on todennékéisyys, etté siirtyméstd aiheutuu havaittava fotoni. Fluoresenssisuhteelle on sovitettu

semiempiirinen yhtalo

W 1/4 3.
(1_wk) :ZZCZ», (16)

missd C; on kokeellisesti médritetty parametri ja Z on alkuaineen jdrjestysluku. Tamén yhtédlon
on sovittanut mm. Bambynek [15, 16|, ja sovitetut arvot parametrille C' on esitetty taulukossa 1
(K-siirtymét on sovittanut Bambynek ja L-siirtym#t Cohen) [17, 16]. Niiden arvojen mukaisesti
lasketut fluoresenssisuhteet on esitetty kuvassa 5. Voidaan havaita, ettd mitd raskaampi alkuaine,
sitd suurempi fluoresenssisuhde ja K-siirtymilld on korkeampi fluoresenssisuhde kuin L-siirtymilla.

Ionisaatiovaikutusalan laskemiseen on olemassa teoreettisia malleja. N&ita ovat mm. Bornin taso-



Fluoresenssisuhde

Taulukko 1: Yhtélon (16) parametrin C; kokeellisesti méaritetyt arvot K- ja L-siirtymille [17, 16].

1 K-siirtyma L-siirtymé
00,0370 4+ 0,0052 0, 177650

1 0,03112 £ 0,00044 0,00298937

2 (5,444+0,11)-107° 8,91297 - 107°
3 —(1,25040,070)-107% —2,67184-1077

K fluoresenssisuhde
L fluoresenssisuhde -

09

08

07 F

05

04

03 F

02

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Jarjestysluku

Kuva 5: Fluoresenssisuhde K- ja L-siirtymille yhtdlon (16) mukaisesti jirjestysluvun funktiona.



aalto approksimaatio (PWBA) ja ECPSSR-teoria variaatioineen [18, 19, 20, 21]. Erityisesti ECPSSR-
teoria on hyvin sopusoinnussa kokeellisten tulosten kanssa. Koska ionisaatiovaikutusala riippuu seki
ionisoivasta hiukkasesta, sen energiasta ja kohdealkuaineesta, on sitd hankala visualisoida. Kuvis-
sa 6 ja 7 on kaksi kuvaajaa kokonaisvaikutusalasta, jossa joko energia (1,4 MeV) tai kohdealkuaine
(rauta) pysyy samana. Kummassakin tapauksessa ionisoiva hiukkanen on protoni. Tonisaatiovaiku-
tusalan arvot on otettu Geant4-ohjelman [22, 23| tiedostoista, joissa se on laskettu ECPSSR-teorian
mukaisesti kiiyttden ISICS-koodia [24, 25|. Fluoresenssisuhteen arvot on laskettu yhtélon (16) mu-
kaisesti. Vaikka L-siirtymilld on suurempi vaikutusala kuin K-siirtymilla, kiytetddn K-siirtymigkin
paljon. My06s M-siirtymét voivat olla hyédyllisid joissain tilanteissa. Se mité siirtymié voidaan havaita
mistakin alkuaineesta riippuu kéytetysta tekniikasta, kiytetyn ilmaisimen ominaisuuksista, jarrutus-

siteilytaustasta ja kiytetyistd absorbaattoreista.

Protoneilla indu s;oidut'K-siir’[ymatI +
Heliumilla indusoidut K-siirtymat X
Protoneilla indusoidut L-siirtymat
Heliumilla indusoidut L-siirtymat

100000

10000 } ///

£ e
8
E 1000 | E
E . + * F F + x ® 1
2 M x X )
g 100 | o x =
+ »
+ x
+ x
+ X
10 p + X
+ X
+ X
+ b 4
T x
'] L L L L L L L L L
1 2 3 4 5 5 7 3 9 10
Energia (MeV)

Kuva 6: Vaikutusala raudan karakterististen K- ja L-siirtymien réntgentuotolle indusoivan ionin ener-
gian funktiona. Vaikutusala on laskettu ECPSSR-teorian ionisaatiovaikutusalan ja semiempiirisen fluo-
resenssisuhteen (yhtéls (16)) avulla.
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Kuva 7: Vaikutusala karakterististen K- ja L-siirtymien rontgentuotolle kédytettdessd 1,4 MeV:n He-
ioneita tai protoneita. Ionisaatiovaikutusala on laskettu kiyttden ECPSSR-teoriaa ja fluoresenssisuhde
kiiyttien yhtilos (16).

2.2 Jarrutussiteily

Jarrutusséteilyd syntyy varatun hiukkasen kiihtyessi/hidastuessa, ja se aiheuttaa jatkuvan réntgen-
jakauman. Jarrutussiteilyn intensiteetti on kidntden verrannollinen kiihtyvin hiukkasen massan toi-
seen potenssiin. Téten protonin ja elektronin kohdatessa yhtasuuren Coulombisen voiman on jarru-
tussiteilyn intensiteetti eri. Protoni on noin 1840 kertaa raskaampi kuin elektroni. Téaten elektronien
synnyttdmé jarrutusséiteily on intensiteetiltdfin noin 3,4 miljoonaa kertaa suurempi kuin protoneilla.

Tarkastellaan seuraavaksi jarrutussiteilyd silméllapitden tekniikoita, joissa nédytettd pommite-
taan elektroneilla tai ioneilla. Pommitettaessa ndytetta elektroneilla ldhes kaikki jarrutussiteily ai-
heutuu pommittavista elektroneista. Tamén siteilyn maksimienergia on kiihdytettyjen elektronien
energia. Pommitettaessa niytettd raskailla ioneilla aiheuttaa puolestaan niytteen sisiiiset elektro-
nit suurimman osan jarrutussateilystd. Tamé jarrutussiteily on jaettavissa kolmeen pailuokkaan:
sekundéérielektronien jarrutusséteilyyn (engl. secondary electron background, SEB), kvasivapaiden
elektronien jarrutusséteilyyn (engl. quasi-free electron background, QFEB) ja atomiseen jarrutussé-
teilyyn (engl. atomic bremsstrahlung, AB) [26, 27, 28]. SEB aiheutuu sekundéérielektronien ja ytimen
vélisestda Coulombisesta vuorovaikutuksesta. QFEB aiheutuu elektronien ja pommittavan ionin Cou-
lombisesta vuorovaikutuksesta. AB aiheutuu pommittavan hiukkasen aiheuttamasta kohdeatomin

dipolimomentin muutoksesta. [6]
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Sekundéirielektroneja syntyy kiihdytetyn ionin ja vapaiden elektronien térméyksissd sekd kun
pommittava ioni ionisoi kohdeatomin elektroneja atomiorbitaalilta. Sekundéérielektronien jarrutus-
siteilyn maksimienergia on sekundéérielektronien suurin kineettinen energia. Télle hyva approximaa-
tio on maksimienergia, jonka pommitettava ioni voi luovuttaa elektronille kimmoisessa torméyksessa.
Energian ja liikkem&adran sidilymislakien avulla voidaan johtaa arvo talle energialle, T},

Me

T, = 4F, , (17)

Mion

missd m, on elektronin massa, m;,, on pommittavan hiukkasen massa ja Ey on pommittavan hiuk-
kasen kineettinen energia. Tdmé arvo on noin 6,5 keV:ia 3 MeV:n protonilla ja 0,82 keV:ia 1,5 MeV:n
helium-ionille. SEB syntyy nédiden sekundédarielektronien ja kohdealkuaineen ytimien vilisesta vuoro-
vaikutuksesta. Lisdksi sekundédirielektronien tuottaman jarrutussiteilyn intensiteetti vaihtelee riip-
puen kulmasta. Jarrutussiteilytausta on suurin 90° asteen kulmassa pommittavan ionin liikkeen
suhteen. [26]

Kun pommittavan ionin nopeus on paljon suurempi kuin atomiorbitaaleilla olevien elektronien
nopeus, voidaan orbitaalielektroneja pitdd vapaina ja levossa olevina. Kvasivapaiden elektronien jar-
rutusséteilyé karakterisoi relatiivinen kineettinen energia, T, [27]

1 5 1

TT = émevp = ZTW” (18)

mikd kuvaa orbitaalielektronin kineettistd energiaa massakeskipistekoordinaatistossa. Kvasivapaiden
elektronien jarrutusséteily aiheutuu nédiden orbitaalielektronien ja pommittavan ionin vélisesta vuo-
rovaikutuksesta.

Atominen jarrutusséteily on térkeé erityisesti korkeilla energioilla ja se aiheutuu kohdeatomien
dipolimomentin muutoksesta, jonka aiheuttaa varattu pommitettava ioni [28, 29]. Atomisessa jarru-
tussateilyssd kohdeatomin elektronipilvi liikkuu johtuen sen ja pommitettavan ionin vélisestd Cou-
lombisesta vuorovaikutuksesta. Tamé aiheuttaa dipolimomentin muutoksen kohdeatomille, miki ai-
heuttaa havaittavan rontgensiteilytaustan. Hahmoteltu kuva elektronisen taustasiteilyn eri tekijois-

td on esitetty kuvassa 8.
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Intensiteetti

Energia

Kuva 8: Hahmoteltu kuva PIXE-mittauksen jarrutussateilytaustasta logaritmisella asteikolla. Kuvassa
QFEB on kvasivapaiden elektronien jarrutusséteily, SEB on sekundéaérielektronien aiheuttama jarrutus-
siteily ja AB on atominen jarrutusséteily.

2.3 Ionien ja rontgensiteilyn energian mittaaminen
2.3.1 Energeettiset hiukkaset puolijohteessa

Eriste on aine, jolla lampotilassa T' = 0 K kaikki elektronit ovat niin sanotulla valenssivyolla ja johta-
vuusvyo on tyhja. Valenssivyon ylimmaén energiatilan ja johtavuusvyon alimman energiatilan erotusta
kutsutaan energia-aukoksi, €,. Sekd johtavuusvyon elektronit ettd valenssivyén aukot ovat vastuussa
sahkonjohtavuudesta. Puolijohteen on méaéritelty olevan eriste, jolle ¢, < 3eV. Kun lampdétila kasvaa
ja terminen energia kasvaa, puolijohteen johtavuus kasvaa silld yhé useammalla elektronilla on tar-
peeksi lampdoliikkeesta johtuvaa energiaa, joka on energia-aukkoa suurempi, ja elektronit virittyvat
johtavuusvydélle. [30]

Puolijohteet voidaan jaotella seostettuihin (engl. doped) ja luonnollisiin (engl. intrinsic) puolijoh-
teisiin. Luonnollisissa puolijohteissa ei ole epapuhtauksia, mutta kiytidnnossi luonnollisissakin puoli-
johteissa on vihan epdpuhtauksia. Seostetuissa puolijohteissa puolestaan jotkin atomit ovat korvau-
tuneet toisilla atomeilla. Niilld korvaavilla atomeilla on eri méara uloimpia elektroneita. Esimerkiksi
piilld on nelja valenssielektronia (tdmé ei viittaa valenssivyon elektroneihin vaan valenssikuoren elekt-
roneihin), jotka tekevit nelja kovalenttista sidosta naapuriatomeihin. Kun yksi piiatomi korvataan
esimerkiksi booriatomilla, jolla on kolme valenssielektronia, on hilaan tullut yksi aukko eli puuttuva

elektroni ja kyseessd on p-tyypin puolijohde. Jos korvaava atomi on esimerkiksi fosfori, jolla on viisi
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valenssielektronia, on hilaan tullut yksi yliméairdinen elektroni ja kyseessd on n-tyypin puolijohde.
Seké aukot ettd elektronit voivat toimia varauksenkuljettajina. Taméan ansiosta seostamalla voidaan
vaikuttaa merkittévisti puolijohteen sdhkénjohtavuuteen. [30]

Energeettinen hiukkanen (kuten elektroni, protoni tai fotoni) tullessaan puolijohteeseen voi luo-
vuttaa osan energiastaan valenssivyon elektroneille, jolloin ne paasevat johtavuusvyolle. Talldin joh-
tavuusvyolle on tullut ylimairiisia elektroneja ja valenssivyolle ylimaaraisia aukkoja. Naméa synty-
neet elektronit ja aukot ohjataan sihkokentén avulla kohti elektrodeja, missi ne aiheuttavat virta-
pulssin, joka voidaan mitata. [30]

Yleisin tapa havaita energeettisia hiukkasia on kdyttdd estosuuntaan kytkettyd diodia. Talloin
diodiin syntyy tyhjennysalue, eli sielld ei ole aukkoja eikéd johtavia elektroneja. Energeettisten hiuk-
kasten tullessa tyhjennysalueelle ne voivat synnyttdéd elektroni-aukko-pareja, jotka havaitaan. Jos
diodia ei kytkettaisi ulkoiseen jannitteeseen, voisi se toimia ilmaisimena, mutta sen toiminta ei olisi
tehokasta. Téll6in tyhjennysalueen luonnollisen potentiaalin vaikutuksesta varauksenkuljettajien lii-
ke olisi paljon hitaampaa. Tédmén takia aiheutuu enemmaén rekombinaatioita, varaukset voivat jaada
ansaan ja varauksen kerdaminen elektrodeille kestad kauemmin. Kaikki nédistd ilmioista vaikeuttavat

ilmaisimen toimintaa. [30]

2.3.2 Puolijohdeilmaisimet

Energeettisten ionien ja rontgensiteilyn havaitsemissa kiytetddn usein puolijohdeilmaisimia. Kaik-
kien puolijohdeilmaisimien toiminta perustuu energeettisten hiukkasten tai fotonien aiheuttamiin
elektroni—aukko-parien muodostumisiin puolijohteessa, mistd keskusteltiin kappaleessa 2.3.1. Téassa
kappaleessa tutustutaan miten eri tyyppiset ilmaisimet eroavat toisistaan ja minka takia.

Energeettisten ionien havaitsemiseen tarkoitetuilla ilmaisimilla pyritdédn havaitsemaan MeV:ien
energioita. Monesti fysikaalisista ilmiéista johtuen energiapiikit ovat sen verran leveita, ettd kymme-
nien keV:ien erotuskyky on riittdvi. Tahdn tarkoitukseen yleisié ilmaisimia ovat pintaeste-ilmaisimet
(engl. silicon surface barrier, SSB) ja modernimmat passivated implanted planar silicon (PIPS™) il-
maisimet. Canberran mukaan PIPS™-ilmaisimet korvaavat SSB-ilmaisimet useimmissa sovelluksisa.
PIPS™-ilmaisimien ominaisuuksia ovat esimerkiksi ioni-implantoidut kontaktit, jotka takaavat hy-
van erotuskyvyn alfa-hiukkasille, vuotovirta PIPS™-ilmaisimissa on pienempi kuin SSB-ilmaisimissa,
ikkunan kuolleen kerroksen paksuus on pienempi kuin SSB-ilmaisimissa, ikkuna on stabiili ja sita
voidaan pyyhkid aiheuttamatta vahinkoa ilmaisimelle [31].

Rontgensiteilyilmaisimissa pyritdan havaitsemaan fotoneita, joiden energia on tyypillisesti vélil-
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14 1-25 keV. Vanhimmat réntgenilmaisimet ovat Si(Li), Ge(Li) ja korkean puhtauden Ge-ilmaisin
(HPGe). Jokainen niistd ilmaisimista vaatii nestetyppijddhdytyksen toisin kuin SSB- ja PIPS™-
ilmaisimet. Tama& sen takia, koska rontgenilmaisimilta vaaditaan paljon parempaa energiaerotus-
kykyd ja mitattavat energiat ovat pienid. Rontgensiteilyn mittaamisessa kidytettdvien ilmaisimien
tulee myds olla paksumpia kuin SSB-ilmaisimien, etté ne pystyisivit absorpoimaan ilmaisimelle tul-
leet fotonit. Tamaén takia my6s vuotovirta on suurempi ja sen minimoimiseksi ilmaisin tulee pitda
hyvin jadhdytettynd. Ge-ilmaisimet eroavat pii-ilmaisimista erityisesti silla, ettd niilld on korkeampi
tehokkuus korkean energian fotoneille. Taéma voi olla hyva asia, jos halutaan havaita korkeaener-
gisid piikkeji. Toisaalta se voi olla my6s huono asia, koska Ge-ilmaisimet ovat talloin alttiimpia
gammasiteilytaustalle. Ge-ilmaisimilla on my6s vahvempi pakopiikki kuin piilld, mikd vaikeuttaa
kvantitatiivista analyysi mitattaessa germaniumia raskaampia alkuaineita. |6, 30]

My6s modernimpia rontgenilmaisimia on saapunut markkinoilla, kuten SDD- (Silicon Drifted
Detector), Si-PIN- ja PIPS™-ilmaisimet [32, 33, 34]. H.P. Garnir kollegoineen on vertaillut SDD,
Si-PIN, PIPS™- ja HPGe-ilmaisimia [32]. Kaikilla ilmaisimilla oli hyvé tehokkuus energiavélilld 3
17 keV. Kolmen ensimmaisen ilmaisimen vahvuutena on, ettd niihin ei tarvita nestetyppijadhdytysta,
mikd tekee niistd helpompikiyttoisia ja edullisempia yllapidettavia.

Si-PIN- ja SDD-ilmaisimilla on hyvin samanlainen toimintaperiaate. Molemmat ilmaisimet pe-
rustuvat fotodiodiin. Ilmaisimen katodin ja anodin vélilld luodaan sdhkokenttéd siten, ettd diodi on
estosuunnassa. Ilmaisimien ero johtuu katodi/anodi rakenteesta. Si-PIN ilmaisimessa kaksi suurta
levyé luovat homogeenisen séhkokentan. SDD-ilmaisimessa anodi(+) on pieni ja sitd ympéroi mon-
ta elektrodi-rengasta(-). SDD-ilmaisimen katodi on kuin Si-PIN ilmaisimessa. Téma rakennelma luo
sihkokentdn joka vetdd elektronit kohti pientd anodia. Taméan avulla kapasitanssi saadaan pieneksi.
Koska suuri kapasitanssi lisdd ilmaisimen kohinaa, saadaan niin kohina pienemmiksi. |32, 35]

[lmaisimia voidaan karakterisoida useiden parametrien avulla. Niitd ovat mm. puoliarvoleveys
(FWHM, full-width at half-maximum), tehokkuus, maksimaalinen mittaustaajuus, ilmaisimen pinta-
ala ja signaali-kohinasuhde (PTB, peak-to-background). Puoliarvoleveyden arvo on yleisesti energia-
riippuvainen ja mitd pienempi energia, sitd pienempi puoliarvoleveys. Yleisesti on tapana ilmoittaa
puoliarvoleveys arvo Mn K,-siirtyméstéi, joka saadaan mitattua helposti kiyttden radioaktiivista
rauta-b5d isotooppia sisaltavad lahdettd. Mitd pienempi puoliarvoleveys, sitd paremmin eri rontgen-
piikit erottuvat toisistaan ja sitd paremmin ne myGs erottuvat mahdollisesta tasaisesta taustasta,
kuten jarrutussiteilytaustasta. Mitd suurempaa mittaustaajuutta ilmaisin pystyy kiyttdmaén, sita

enemmén tapahtumia voidaan havaita ilman virheitd. Tosin riippuen néaytteestd, ionisuihkun voi-
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Taulukko 2: Eri ilmaisintyyppien vertailuja. Ominaisuudet vaihtelevat hieman eri valmistajien ja mal-
lien vililld. Puoliarvoleveys (FWHM) arvo on ilmoitettu Mn K -siirtymille. PTB (peak-to-background)
on havaittavan piikin pinta-alan suhde ilmaisimesta syntyvén kohinasignaalin pinta-alaan.

Ilmaisin  Energiaerotuskyky (eV) Havaittavat energiat [lmaisimen pinta-ala (mm?)
Si(Li)  150-160 150 keV 10 - 80

HPGe 135-160 0,3 — 300 keV 10 - 100

PIPS™ <150 1 - 30 keV 15

SDD 123-140 0,25 — 30 keV 10 — 150

Si-PIN  145-210 1,5 — 25 keV 625

Ilmaisin Laskentataajuus PTB Jadhdytys Lahteet

Si(Li) 10k 10000-20000 nestetyppi [36, 37, 38]

HPGe  =~300k 7 nestetyppi [39]

PIPS™  200k-600k > 4000 sisdiinen Peltier [34]

SDD 560k 8200-20000  sisdinen Peltier [40, 41, 42, 43, 44, 45|
Si-PIN 300k 3600 sisdinen Peltier (33, 35|

makkuudesta ja muista tekijoista, ei valttAméatta padsta 1ahelle maksimaalista mittaustaajuutta. Te-
hokkuus, ilmaisimen pinta-ala ja ilmaisimen etéisyys lahteestd méadradvit, kuinka suuri osa lihteesta
saapuvasta rontgensateilystd on mahdollista havaita.

Taulukossa 2 on vertailtu erilaisia rontgenilmaisimia. Kuten voidaan havaita yksikdan ilmaisin
ei ole paras kaikilla osa-alueilla. Kaikilla ilmaisimilla on samankaltainen puoliarvoleveys. HPGe-
ilmaisimella pystyy havaitsemaan hyvin myos korkeaenergisia fotoneita, silli germanium absorboi
korkeaenergisii fotoneita paremmin kuin pii. HPGe-ilmaisimen heikkoutena on tarve nestetyppi-

jadhdytykselle, mité ei tarvita esimerkiksi SDD-ilmaisimissa.

2.3.3 Transitioreunailmaisin

Transitioreunailmaisin (TES, transition edge sensor) on uusi ilmaisintyyppi, joka mahdollistaa ront-
genien havaitsemisen jopa alle 2 eV erotuskyvylld [46]. TES-ilmaisimessa rontgenséteily absorboidaan
ja energia muuttuu laimmoksi, joka mitataan. TES-ilmaisimessa lampomittarina toimii metalli, joka
on suprajohtavan tilan ja normaalitilan vélissd. Téssé tilassa pienikin muutos lampotilassa aiheuttaa
suuren muutoksen metallin vastuksessa, josta aiheutuva virran muutos mitataan, mikd mahdollistaa
erinomaisen erotuskyvyn. Tamé antaa TES-ilmaisimelle kaksi tidrkedd etulyontiasemaa: energias-
sa ldhekkiin olevat rontgenpiikit erottuvat helpommin toisistaan (ja tdten pystytdin havaitsemaan
piikkeja, joita ei pystyta havaitsemaan puolijohdeilmaisimilla) ja rontgenpiikit erottuvat helpommin
taustasta. THES-ilmaisimen heikkouksia on sen vaatima herkkd toiminta-alue, joten sen kiyttami-

nen ei ole yhtd yksinkertaista kuin modernien puolijohdeilmaisimien. Kuvassa 9 on TES- ja SDD-
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Kuva 9: Kuvassa on esitetty Jyviskylidn yliopistossa 2 MeV:n protoneilla tehty PIXE-mittaus kiyttien
TES-ilmaisinta ja SDD-ilmaisinta [47].

ilmaisimella mitattu spektri samasta kuparindytteesta [47]. Kuvasta havaitaan selkedisti paremman

erotuskyvyn tuoma hyoty PIXE-mittauksissa.
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3 Kaytetyt analyysitekniikat

Tassd luvussa kiydadn lapi kiytettyjen analyysitekniikoiden perusteita ja minkilaisia rajoituksia

niilld on.

3.1 Takaisinsironta
3.1.1 Pintatiheys

Jos kiithdytetddn ) kappaletta ionia ¢ niytteeseen, jossa on alkuainetta ¢, voidaan pintatiheys Nt;

madrittaa yhtalosta

A; cos (a)
Ntj= —— 2 19
! QQO’, (E, 0) ( )
missi A; ilmaisimelle takaisinsironneiden ionien lukumaééra, a on kallistuskulma (mééritelty kuvassa
1), 6 on takaisinsirontakulma, €2 on ilmaisimen avaruuskulma, o on vaikutusala ja E on kiihdytetyn

ionin energia [7]. Jos tutkitun niytteen tiheys on tunnettu, saadaan paksuus pintatiheyden avulla

vhtilosti

(Nt) My,

t= :
Nava

(20)

missd My on tutkittavan aineen Z molekyylimassa, N,, on Avogadron vakio ja pz on tutkittavan

aineen tiheys. On kuitenkin huomattava, ettd ohutkalvojen tiheytté ei usein tunneta tarkasti.

3.2 Hayvaitsemiskynnys, alkuaineherkkyys ja syvyyserotuskyky

Seuraavaksi tutkitaan takaisinsironnan analyysin rajoitteita kolmesta eri nakdkulmasta: havaitsemis-
kynnys, alkuaineherkkyys ja syvyyserotuskyky.

Maéaritelladn alkuaineen olevan havaittavissa, jos piikissd havaitaan 30 kappaletta tapahtumia,
missd o on taustasignaalin tapahtumien lukuméirian nelidjuuri piikin puoliarvoleveydella. Jos puo-
lestaan ei ole havaittavissa taustasignaalia tai se on erittdin pieni, méadritelladn ettd alkuaineen
havaitsemiseen tarvitaan vihintdian kymmenen tapahtumaa. Alkuaineen havaitsemiskynnys (engl.
limit-of-detection, LOD), kun varaus on 10 xC , ilmaisimen avaruuskulma on 4,1 msr, takaisinsiron-

takulma on 170 astetta ja ionisuihkuna toimii 2,0 MeV:n He-suihku, on [48]
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Kuva 10: Takaisinsironnan havaitsemiskynnys a) jirjestysluvun funktiona, kun E = 2,0MeV:ia ja b)
energian funktiona, kun Z; = 33. Molemmissa tapauksissa @ = 10 uC, 2 = 0,42 msr ja takaisinsironta-

kulma on 170°.

Z 2
LOD ~ (M) . 1014 atomia/cmz_ (21)

impurity

Yhtélsiden (19) ja (13) perusteella havaitsemiskynnys on verrannolllinen termiin £~2. Kuvassa 10

havaitsemiskynnys energian ja havaittavan aineen atominumeron suhteen on ennakoitu tutkimuksessa

kiytetylle mittauslaitteistolle (katso luku 4.3). Kuvasta voidaan havaita, ettd mitd pienempi energia

tai mitd raskaampi alkuaine, sitd parempi herkkyys.

Alkuaineherkkyydella tarkoitetaan, kuinka hyvin ldhekkdin olevat alkuaineet saadaan erotettua

toisistaan. Kahden eri alkuaineen energiaerotus 1,5 MeV:n He-suihkulle, kun AZ =1 ja AZ = 3

on esitetty kuvassa 11 olettaen, ettd molemmat alkuaineet esiintyvét vain pinnalla. Kuvasta voidaan
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Kuva 11: Kahden vierekkiisen alkuaineen energiaero (AZ = 1) ja kahden alkuaineen energiaero, joille
AZ = 3. Tyypillisen ilmaisimen energiaerotyskyky on noin 20 keV ja alkuaineiden erottaminen alkaa
hankaloitumaan, kun energiaero on alle 40 keV.

havaita, ettd raskaammat alkuaineet on vaikeampi erottaa toisistaan kuin kevyemmdét alkuaineet.
Alkuaineiden erottaminen toisistaan vaikeutuu myé6s, kun alkuaineet ovat paksummassa kerroksessa
eli havaittavat piikit ovat leveampié, alkuaineiden konsentraatioissa on suuri ero tai jos alkuaineet
eivit ole pinnan ldheisyydessi, jolloin energiahajonta on suurempaa.

Syvyysherkkyydelld, tai syvyyserotuskyvyllé, tarkoitetaan pienintd havaittavaa muutosta syvyys-
profiilissa. Lasketaan aluksi havaittavien signaalien energiaero AE alkuaineelle Z, kun toinen signaali

tulee pinnalta ja toinen syvyydestd ¢. Kun kallistuskulma on « ja poistumiskulma on ¢, saadaan

dE t dE t
AE =Kz -Ey— | (Bo— | — : K- — : 22
zo0 <( 0 (dx)mz cosa) (dx)out’z cos¢) (22)

dE 1 dE 1\
o1 (%), (i), ) =00 =

missi [S] on energiahévictekija, K on kinemaattinen tekiji ja Ey on kiihdytetyn ionin energia. Ole-

tetaan, ettd pienin havaittava energiaero on 20 keV:ia (ldhelld oikean ilmaisimen energiaerotusky-
kyd), jolloin voidaan laskea pienin havaittava syvyysero, to. Kayttaméalla kallistuskulmaa a = 45°,
poistumiskulmaa ¢ = 85° sekd kiyttamalld termille(22) arvoja SRIM-ohjelmasta [8], voidaan lasku
toteuttaa. Lasketut syvyyserotuskyvyt kiyttden kiintedn aineen tiheyksia ja ottamatta huomioon
kaasumaisia aineita, on esitetty kuvassa 12. Téstd kuvasta voidaan tehd& joitakin havaintoja. Sy-

vyyserotuskyky kdyttden He ionia on 1-10 nm suurimmalle osasta alkuaineita ja valilla 10-100 nm,
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Kuva 12: Syvyyserotuskyky takaisinsironnalle, kun kallistuskulma on o« = 45° ja poistumiskulma on ¢ =
85°. Pysiytysvaikutusalat on saatu kdyttamélla SRIM-ohjelmaa [8] ja kdyttamalld kiinteiden aineiden
tiheyksid. Kaasumaiset aineet on jitetty pois analyysista. Syvyyserotuskyky on esitetty a) jirjestysluvun
ja b) He-ionin energian funktiona.

jos kiytetdan protoneita. Kuvassa suuret piikit ovat jalokaasujen vieressi. Lisdksi kiithdytetyn ionin
energia vaikuttaa energiaerotuskykyyn ja optimaalinen energia alue on 0,8-1,5 MeV (kuparille ja

lyijylle, kun kiiytetdén He-suihkua).

3.2.1 Data-analyysi

Tehtaessa analyysia takaisinsirontamittauksista taytyy tehda enegiakalibraatio kdytetylle ilmaisimel-
le. Energiakalibrointi on yleensé lineaarinen, joten tarvitaan vahintadn kaksi piikkid, joiden energiat
tiedetddn, mutta useammalla piikilld saadaan aikaan parempi kalibraatio. Kalibrointiin voidaan kiyt-
tda naytettd, jossa on kahta eri alkuainetta ohuena kerroksena, jolloin energiahévio on pieni ja al-

kuaineiden energiat tiedetddn tarkasti. Naiden kahden eri alkuaineiden piikeistd saadaan maaritettya
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nollakanavan energia sekd kahden eri kanavan energiaero eli kulmakerroin.

My0s naytteeseen tulleiden ionien maara eli annos tulee madrittaa tehtidessa kvantitatiivista ana-
lyysid. Annoksen kalibrointi voidaan yleensi tehd& sovittamalla niytteestd jokin osa, jonka koostu-
mus tiedetddn. Monessa tapauksessa ndyte on piin péaallé, jolloin annos voidaa kalibroida kidyttamélla
piitd. Myos ilmaisimen puoliarvoleveys voidaan kalibroida. Tamén tekemiseen voidaan kdyttdd nay-
tettil, joka sisiltid radioaktiivista 4! Am-lihdettd ja mittaamalla syntyneiden a-hiukkasten energia.

Takaisinsirontaspektrit analysoidaan yleensi kiyttdmalld tietokoneohjelmia, kuten RUMP [49,
50, 51|, NDF [52] tai Simnra [53|. Takaisinsironta-analyysiohjelmat jakautuvat kahteen péétyyppiin:
sovitusohjelmiin ja simulaatio-ohjelmiin. Rump ja Simnra kdyttavit perinteistd simulaatioldhesty-
mistapaa, ja NDF kiyttda kehittyneitd sovitusrutiineita parhaimman ratkaisun 16ytdmiseen.

RUMP- ja Simnra-ohjelmissa arvataan mahdollinen rakenne, jonka jilkeen parametreja vaihde-
taan joko kasin tai automaattisesti, kunnes simuloitu spektri ja mitattu spektri vastaavat toisiaan.
Télla tavalla kiaytetty ohjelma ei anna kayttidjille aina suoraan tietoa epatarkkuudessa ja suuri osa
tasta tyosta jad kiyttdjin vastuulle. My0s useiden eri spektrien kidytté samasta néytteestd on tyo-
lasté.

NDF-ohjelmassa ainoastaan niytteessd olevat alkuaineet annetaan parametrina. Taman jalkeen
ohjelma kokeilee useita eri rakenteita ja vertaa niiden tuottamia spektrejd mitattuun. Useiden eri
rakenteiden simuloinnin takia ohjelman suorittaminen on hitaampaa verrattuna esimerkiksi Simnra-
ohjelmaan. Ohjelman etuina on se, ettd se voi kiyttdd useita spektreji samasta niytteestd ja muo-

dostaa niiden perusteella yhden ratkaisun ja se antaa virhearvion.

3.3 Hiukkasherattiainen rontgen-emissio ja energiadispersiivinen rontgens-
pektroskopia

3.3.1 Konsentraatio

Karakteristen rontgen-energioiden intensiteetti, Yz, ja konsentraatio, C'z, ilmaistuna moolisuhteena

(Cy = ﬁ), alkuaineelle, Z, on

al

Y(2) = N“”wzbziiz &4 v, / —Uzgg)@ ) aE. (24)

missd N,, on Avogadron vakio, wz on fluoresenssisuhde, b, on karakterisen siirtymén jakautumis-

tekija (engl. branching fraction), esim. K,:n osuus K-sarjasta, t; on ilmaisimen ja ndytteen valilla
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Kuva 13: PIXEn havaitsemiskynnys energian ja jirjestysluvun funktiona orgaaniselle niytteelle. Kuva
on otettu lahteestd [6].

olevien absorbaattorien ldpéisevien fotonien osuus, €2 on ilmaisimen avaruuskulma (yksikossé sr), €
on ilmaisimen tehokkuus (vililld 0-1), Az on alkuaineen atomimassa, Np on torméivien ionien méas-
rd, [y on tormaavien ionien energia ennen néytteeseen tuloa, Ey on nédytteen lipi menneiden ionien
energia, 07 on ionisaatiovaikutusala ja Sy (E) on pysiytysvaikutusala niytteelle (Sy (E) = 2. p71).
Integraalitermi on niin sanottu matriisikorjaus, mikd voidaan maarittda mikali ndytteen padalkuai-

neet tunnetaan ja se huomioi niytteen sisilla tapahtuvan absorption. T on kalvon ldpi padsseiden

fotonien osuus ja se on

E
L cos « dE
T7(FE) = —| = 25
2(E) = exp (p)MSm@ToE | (25)
0

missd (u/p)y konsentraatiolla painotettu summa matsiisialkuaineiden massavaimennuskertoimista
(engl. mass attenuation coefficients), a on kallistuskulma (néytteen normaalin ja hiukkassuihkun
véilinen kulma) ja 6ro on rontgenséteen poistumiskulma (0° < 0ro < 90°). Pitdd my6s huomioi-
da, ettd yhtdlo (24) ei huomioi néytteessd tapahtuvaa sekundadristd fluoresenssia. Talla viitataan
tapahtumiin, joissa korkeamman energian rontgen aiheuttaa matalaenegisemman rontgensiirtyman.
[6]

Kuvassa 13 havaitsemiskynnys on esitetty eri alkuaineille kiiyttden eri protonienergioita. Havait-
semiskynnykseen vaikuttavat energian lisdksi vaikutusala, jarrutussateilytausta, ilmaisimen ominai-
suudet ja kiytetyt absorbaattorit. Kuvan 13 perusteella voidaan sanoa, ettd 2-3 MeV:n protonisuihku

on melko hyvé suurimmalle osasta alkuaineista. [6]
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3.3.2 Eri tyyppisten nidytteiden analysointi

Téssd luvussa kdydaidn lapi eri tyyppisten naytteiden analysointia kiyttden PIXE-menetelmaa.

Ohut nayte

Ohut ndyte on yleinen tapaus monella eri alalla kuten materiaalifysiikassa, puolijohdeteollisuudessa
ja biologiassa. Tam& on myos yksinkertaisin ndytetyyppi PIXElle. Ohuella naytteelld tarkoitetaan
sellaista ndytettd, jossa analysoitavaa ainetta sisdltivissid osassa tapahtuva protonisuihkun ener-
giahdvié on pieni (Ef ~ E, yhtdlossd 24). Tatd ldhestymistapaa voidaan kdyttaa kaikille ohuille
néytteilld tai naytteille, joissa tutkittua alkuainetta on vain lahelld pintaa (esimerkiksi ohut metalli-
kalvo piisirulla). Nyt integraali termissi Sy = p‘lg, T, =1 ja ionisaatiovaikutusalan laskemisessa

voidaan kiyttdd energiaa Ey. Integraali antaa nyt ﬁ , missd t on paksuus ja intensiteetti on

- NpNavUZ<EO>WZbth52 (%) CZpt

Y (Z 26
(%) Ay cos (26)
Pintatiheydes, m,, voidaan ilmaista joko yksikdssi &/cm?
ma(Z) = Cgpt (27)
tai sitten yksikgssé atomia/em?
Nav
A Z) =my(Z2) - : (28)
Az

Vaikka yhtédlossa esiintyykin paksuus ¢ tdytyy huomata, ettei se kuitenkaan anna minkaén-
laista tietoa alkuaineiden syvyysjakaumasta. Esimerkiksi 10'° atomia/c? titaania (Cz; = 1, A, =
1017 atomia/c12) antaa samankorkuisen piikin kuin kolminkertainen miird TiOq:a (Cyz = 13, A, =
3+ 105 atomia/o2). Vaikka olisi etukéiteen tiedossa kerroksen koostumus, kuten takaisinsironnan kans-
sa myos PIXEn kanssa tulee olla varovainen muuttaessa pintatiheyttd paksuudeksi, silld ohuissa
niytteissi tiheytta ei yleensa tiedeta.

Yksi keskeinen kysymys on, milloin ohutndytearviota voi kiayttdd. Tahdn ei ole yksiselitteista
vastausta vaan se riippuu kiytetysta ionisuihkusta ja tutkittavasta materiaalista. Tamén arvion hy-
vyyttd tutkittiin laskemalla numeerisesti teoreettisen tarkan arvon (yhtélo 24) ja likiméédrdisen arvon
ero tietyille homogeenisille naytteille. Likimaardisessd arviossa jatetddn huomioimatta ionisaation-

vaikutusalan ja pysdytysvaikutusalan energiariippuvuus sekd néytteen sisalld tapahtuva absorptio.
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Likimé&ariistd ja tarkkaa arvoa testattiin numeerisesti kiiyttden pientd mairad kevytté, keskiraskas-
ta ja raskasta alkuainetta kevyessi, keskiraskaassa tai raskaassa matriisissa. Testattiin myos arvion
toimivuutta ohuille metallikalvoille. Samanlainen vertailu tehtiin myo6s takaisinsironnalle. Takaisin-
sironnassa vain vaikutusala on energiariippuvainen, joten laskemalla se tarkasti tai pinnalla saadaan
arvion virhe. Niissd laskuissa arvot termille (p/p)as saatiin ldhteesta 54|, arvot pyséytysvaikutusa-
lalle saatiin SRIM2008-ohjelmalla [55], takaisinsironnan vaikutusaloina kiytettiin Rutherfordin vai-
kutusaloja |7]. Laskettu maksimipaksuus, jolla likim&éraisesti lasketun arvon eroaa alle 1% tarkasti
lasketusta arvosta, on esitetty taulukossa 3.

Jotta saatuja tuloksia voitaisiin tulkita paremmin myos likim&éréisesti laskettujen arvojen (néyt-
teen sisdinen absorptio, ionisaatiovaikutusala ja pysédytysvaikutusala) osuudet arvioitiin erikseen.
Tama tehtiin laskemalla arvot aluksi hiukkassuihkun energialla ndytteen pinnalla ja laskemalla ne
my0s energian arvolla, jotka vastasivat taulukossa 3 esitettyjen paksuuksien aiheuttamia energiaha-
vioitd. Esimerkiksi tapauksessa, jossa matriisina on PMMA ja analysoitavana alkuaineena kloori,
saatiin eroiksi n#illd kahdella eri energian arvolla (3,0 MeV ja 2,9898 MeV) transmissiolle 1,6%, io-
nisaatiovaikutusalalle 0,2% ja pysiytysvaikutusalalle 0,003%. Samanlaista kiyttidytymista havaittiin
muissakin esimerkin tapauksissa, poikkeuksena rauta tai lyijy PMMA-matriisissa, jolloin ionisaatio-
vaikutusalan merkitys oli suurin. Kuvassa 14 on esitetty massavaimennuskertoimien arvot usealle
eri alkuaineelle (absorbaattorille) energiavililld 0-30 keV. Téstd kuvaajasta havaitaan, kuinka ras-
kaammat alkuaineet absorboivat siteilyd tehokkaammin ja kuinka korkeaenergisten fotonien absor-
boiminen on vihemmaén tehokasta. Tamé selittdd suurelta osin taulukossa 3 saatuja lukuja: mita
raskaampi matriisi ja mitd matalaenergisempid fotoneita tarkastellaan, sitd huonommin arvio toimii.

Tehtdessa PIXE&d He-ioneilla, oli ionisaatiovaikutusalan merkitys suurin, paitsi erittdin mata-
laenergisille energioille absorptio matriisissa oli dominoiva tekija. Taman selittdd se, ettd He-ionit
menettivit energiaa nopeammin kuin protonit (ks. taulukko 4). Kun He-ionit pdésevit yhté syville
kuin protonit, on energian menetys suurempaa ja ionisaatiovaikutusala He-ioneilla muuttuu enem-
méan kuin protoneilla. Matriisin aiheuttama absorptio on kuitenkin sama protoneille ja He-ioneille.
Téaten ionisaatiovaikutusala on dominoiva tekija paitsi tapauksissa, joissa matriisin aiheuttama ab-
sorptio on poikkeuksellisen suurta.

Takaisinsironnan yhteydessd ohutniytearviossa vain mitattava matriisi vaikuttaa laskuun. Matrii-
si aiheuttaa He-ioneille energiahavittd, minka takia vaikutusalan arvo muuttuu. Toisin kuin PIXEss4,
takaisinsironnan spektristd saadaan viitteitd onko jarkevia kdyttdd ohutniytearviota. Jos mitatta-

van piikin muoto on normaalijakautunut, on turvallista kiiyttda ohutnéytearviota, mutta jos piikki
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Taulukko 3: Arvioitu maksimipaksuus, jolloin ohutniytearviolla laskettu pintatiheys eroaa alle 1%:n
tarkasti lasketusta pintatiheydesté. Kaikissa tapauksissa esimerkkinédytteet ovat homogeenisia, matriisiin
sisiltyy léhes kaikki materiaali ja analysoitava aine on jokin pieni epdpuhtaus (jakautuneena tasaisesti).

3,0 MeV 5,0 MeV 1,5 MeV
Matriisi Analysoitava aine H PIXE He PIXE He RBS

PMMA Cl 822 nm 349 nm 93 nm
PMMA Fe 1864 nm 364 nm 93 nm
PMMA Pb 1294 nm 301 nm 93 nm
Cu Cl 12 nm 11 nm 24 nm
Cu Fe 117 nm 54 nm 24 nm
Cu Pb 62 nm 36 nm 24 nm
HfO4 Cl 13 nm 11 nm 15 nm
HfO4 Fe 97 nm 42 nm 15 nm
HfO, Pb 114 nm 41 nm 15 nm
Cu Cu 159 nm 60 nm 24 nm

levenee ei arvio endi pide.

10000 . . . ; :
7=06(C)
Z=12(Mg)
Z=18(An)
1000 | 22261 ;

100

10 b

Massavaimennuskerroin (cm?/g)

0.1

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 003
Energia (MeV)

Kuva 14: Massavaimennuskertoimet viidelle eri alkuaineelle (C, Mg, Ar, Fe, Pb) energiavélilla 0-30 keV
[54]. Kuvaajassa olevat “piikit” vastaavat ionisaatioenergioita eri elektronikuorilta.

Paksu nayte

Jos ionisuihku ei pidse nédytteestd lapi (eli £y = 0 yhtélossd 24), ndyte on paksu. Se, kuinka paksu
ndytteen tulee olla pysayttiaikseen hiukkassuihkun riippuu suihkun energiasta, kithdytetysté ionista
sekd itse néiytteen koostumuksesta. Taulukossa 4 on esitetty neljélle eri alkuaineelle tarvittava pak-
suus 3 MeV:n protonisuihkun sekd 1,5 MeV:n He-suihkun pyséyttdmiseen [55]. Téssé tapauksessa
piikin intensiteetti voidaan laskea suoraan, jos naytteen yleisimmat alkuaineet tiedetdin tai voidaan

madrittad spektristi.
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Taulukko 4: Paksuus, joka vaaditaan pysdyttdm&didn 3 MeV:n protoni tai 1,5 MeV:n He-ioni, neljille
eri alkuaineelle.

Materiaali Kiihdytetty ioni Paksuus(um)
Hiili, grafiitti 3 MeV protoni 74

Alumiini 3 MeV protoni 80
Hopea 3 MeV protoni 36
Pii 3 MeV protoni 92
Hiili, grafiitti 1,5 MeV He 4.0
Alumiini 1,5 MeV He 4.8
Hopea 1,5 MeV He 2,5
Pii 1,5 MeV He 5,3

Keskipaksu niyte

Jos néyte ei ole tarpeeksi paksu pysédyttadkseen ionisuihkua, mutta on niin paksu, ettd ohutnéytarvio
ei pade, on kyseessd keskipaksu ndyte. Tassd tapauksessa oletetaan, ettd nidyte on homogeeninen
ja kerroksen lapi tulevien ionien energia tulee tietdd, mikd voidaan selvittdd esimerkiksi kdyttden

takaisinsirontaa. Kun ndma tiedetddn voidaa soveltaa yhtaloa 24.

Monikerroksinen niyte Monikerroksinen eli epdhomogeeninen néyte on kaikista monimut-
kaisin tapaus, mutta se on myos yleinen tapaus materiaalifysiikassa. Tdmén menetelmén kiyttami-
seen taytyy tietdd niytteen kerrosrakenne, joka voidaan tietdd valmistusprosessista tai esimerkik-
si takaisinsirontamittauksista. Téssd menetelméssa aloitetaan ratkaisu paallimmaéisesta kerroksesta,
joka voidaan ratkaista esimerkiksi ohutniytearviolla. Tamén jilkeen ratkaistaan 2. kerros, jolloin
padllimmainen kerros toimii absorbaattorina, jonka koostumus nyt tiedetddn ja sisddntulevien io-
nien energia saadaan vahentdmalld 1. kerroksessa menetetty energia alkuperdisen hiukkassuihkun
energiasta. Samaa prosessia toistetaan, kunnes kaikki kerrokset on ratkaistu. Monimutkaisemmis-
sa tapauksissa, esimerkiksi jos samaa alkuainetta on useassa eri kerroksessa, ratkaisun saaminen
on haastavaa. Téllaisiin tapauksiin on kehitetty avoimen koodin libCPIXE [56|, joka perustuu van-
hempaan DATPIXE-koodiin [57, 58|. LibCPIXE-koodia hy6dyntdé esimerkiksi NDF-ohjelma, jonka
avulla voidaan yhdistaa useita eri ionisuihkutekniikoiden (esim. PIXE ja RBS) spektrejid yhtenéiseksi
ratkaisuksi [52, 59|.

Monikerroksisen niytteen ratkaisuun voidaan kiayttad yht&aloa

El;in

o Q/dr e [ ule(E)
Ny = @i N 3 | Ty / Sy oo (29)

l,out
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missd N;; havaittujen tapahtumien lukuméara alkuaineelle ¢ johtuen siirtymésté j, {2 on ilmaisimen
avaruuskulma, €; on ilmaisimen tehokkuus siirtym&é j vastaavalla energialla, N on kiihdytettyjen
ionien lukumé&éra. T}, on ilmaisimen ja kerroksen [ valilla olevien absorbaattorien lapaisevien fotonien
osuus, X;; on alkuaineen ¢ konsentraatio kerroksessa [, 7;; on kerroksessa [ ja syvyydeltd  tulevien
fotonien ldpéisyvyys. S; on pysdytysvoima kiithdytetyille ioneille kerroksessa [, o on vaikutusala, Ej o,

on ionin energia poistuessa kerroksesta [ ja Ej;, on ionin energia saapuessa kerrokseen [.

3.3.3 He-heritteinen rontgen-emissio

Protonien sijasta myos He-ioneita voidaan kiyttdd indusoimaan rontgensiteitd naytteessi. Tamén
menetelmin etuna on se, ettd samaan aikaan pystytdan mittaamaan hyvé takaisinsirontaspektri
(takaisinsironnan syvyyserotuskyky paljon parempi He-ioneilla kuin protoneilla). He-ionien kiytti-
minen voi johtaa myos pienempéin jarrutussateilytaustaan. Jos kiihdytetyn ionin jarjestysluvun ja
massaluvun suhde on 1/2, niin ensisijainen jarrutusséteily vaimentuu. Myo6s sekundéérielektronien
aiheuttama jarrutusséteily siirtyy matalammille energioille yhtélon (17) mukaisesti. Ndiden ansiosta
havaitsemiskynnys voidaan saada alhaiseksi monille alkuaineille. Esimerkiksi Beck ym. ovat pysty-
neet puolittamaan Mg havaitsemiskynnyksen kalsiitissa kidyttamalla 1,4 MeV:n heliumioneja proto-
nisuihkun sijasta. Johansson ym. ovat tehneet vertailua He-ionien ja protonien vililld [60]. He huo-
masivat tutkimuksessaan, ettd 5 MeV:n He-ionit olivat optimaalisia korkean vaikutusalansa vuoksi.
Korkeammilla energioilla saavutettiin korkeampi vaikutusala, mutta ne aiheuttivat taustasignaalia
johtuen (a, ) ja (a, ny) reaktioista alkuaineissa C, N ja O. Tutkimuksessa havaittiin, ettd 5 MeV:n
He-suihkulla saavutettiin matalampi havaitsemiskynnys kuin 3 MeV:n protonisuihkulla alkuaineille
Z < 35ja Z > 60. Tutkimuksessa havaitsemiskynnys saatiin mittaamalla taustasignaali orgaaniselle
néytteelle ja laskemalla teoreettisesti havaitsemiskynnys tiatd taustaa vastaan.

Vaikka He-ioneilla voidaan saavuttaa edelld mainittuja etuja, on niiden kaytto kuitenkin mel-
ko harvinaista. Syitd tdhdn ovat mm. vihemmaén tunnetut vaikutusalojen arvot, vaatimukset kor-
keammille energioille (monet pienemmiét kithdyttimet saavuttavat vain 3 MeV:n energian, jolloin

vaikutusala on pienempi) ja monissa tapauksissa protoni-PIXEn tarkkuus riitt4a.

Energian valitseminen samanaikaisissa PIXE- ja takaisinsirontamittauksissa Kuvas-
sa 15 on esitetty vaikutusalat kuparille kolmessa eri tapauksessa: He PIXE, He RBS ja protoni
PIXE. Kuvaajasta voidaan havaita, ettd He PIXEn vaikutusala 1,5 MeV:n energialla (normaali ener-

gia takaisinsirontamittauksille) on 50 kertaa pienempi kuin normaalilla 2 MeV:n protoni PIXEIlIA.
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Kuva 15: Vaikutusalat He-PIXElle, protoni-PIXElle ja He-takaisinsironnalle, kun kohdemateriaali on
kupari.

Vastaavasti 5 MeV: energialla He PIXEn vaikutusala on yhtd hyva kuin 2 MeV:n protoni PIXEIlI4,
mutta takaisinsironnan vaikutusala on tippunut kymmenesosaan 1,5 MeV:sta. Puolestaan 2,5 MeV:n
energialla PIXEn vaikutusala on noin kymmenen kertaa pienempi kuin 5 MeV:n energialla ja takai-
sinsironnalle se on noin kolme kertaa pienempi kuin 1,5 MeV:n energialla.

Pieni 1,5 MeV:n energia sopii hyvin pelkkiin takaisinsirontamittauksiin, mutta PIXEn heikko
vaikutusala tekee tastd energiasta huonon vaihtoehdon samanaikaiseen PIXE-RBS-analyysiin. Kes-
kisuuri 2,5 MeV:n energia voi olla hyodyllinen samanaikaiseen PIXE-RBS-analyysiin. Esimerkiksi
néytteet, joissa takaisinsirontaspektrin piikit menevit péaéllekkiin ja joissa ei tarvita erinomaista sy-
vyyserotuskykyé sopivat télle energialle. Suuri 5,0 MeV:n energia voi sopia hyvin tilanteisiin, joissa
halutaan hyva havaitsemiskynnys, mutta ei tarvita tarkkaa syvyyserotuskykyé takaisinsirontaspekt-
ristd. Tamé& on hyvd menetelmé erityisesti laboratorioissa, jossa kiytetdin pédasiassa He-ioneita.

Talloin voidaan saada hyva PIXE-spektri ilman ettd tarvitsee vaihtaa ionildhdetta.
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3.3.4 Havaitsemiskynnysti ja tarkkuutta rajoittavat tekijat

PIXE-analyysin tarkkuutta rajoittaa nelja tekijad: epatarkkuus kiytetyissi arvoissa (vaikutusalat,
jne.), statistinen epédtarkkuus, datan sovituksen aiheuttama epétarkkuus (paallekkiiset piikit, piikin
muodot) ja mittauslaitteistosta aiheutuva epédtarkkuus (ilmaisimen ominaisuudet, varauksen kali-
brointi, jne.). Riippuen mitattavasta ndytteestd dominoiva tekiji epéatarkkuudessa vaihtelee.

Statistinen epédtarkkuus on aina ldsnd kokeellisessa fysiikassa. Tamé on dominoiva epétarkkuu-
den aiheuttaja, kun aineen pitoisuus on ldhelld havaitsemiskynnystd. Alkuaineilla, joiden méaara on
huomattavasti suurempi kuin havaitsemiskynnys, statistinen epdtarkkuus on pieni.

Spektrin sovituksesta aiheutuva epatarkkuus riippuu kiytetystd ohjelmistosta. Tahin epétark-
kuuteen kuuluu piikin sovitus, taustasignaalin késittely, paallekkiisten piikkien kisittely, kiytetyt
approksimaatiot jne. Eri ohjelmat kisittelevit naita eri tavalla ja on kiyttdjan vastuulla osata tul-
kita ohjelmiston antamia tuloksia ja niiden virherajoja.

Epéatarkkuus mittauslaitteistossa sisaltdd epdvarmuuden ionisuihkun energiassa, ilmaisimen ava-
ruuskulmassa ja mittauslaitteiston geometriassa. Joissain tapauksissa, kuten kiytettaessa suuria kal-
listuskulmia, voi mittauslaitteistosta aiheutuva epéatarkkuus olla merkittava. Taméan epatarkkuuden
minimoimiseksi on tirkedd tuntea oma mittauslaitteisto mahdollisimman tarkasti.

Epéatarkkuutta tulee myos kokeellisesti méiritetyistd arvoista, kuten fluoresenssisuhteesta, ioni-
saatiovaikutusalasta, karakteristisen siirtymén jakautumistekijasta ja Coster—Kronig siirtymisté. Ta-
méa epatarkkuus vaihtelee my6s eri alkuaineille, ioneille, siirtymille ja energioille. Yleensd tarkkuus
fluoresenssisuhteessa ja karakterisen siirtyméan jakautumistekijassid K- ja L-siirtymille on parempi
kuin 1% (61, 62, 63, 64].

Ionisaatiovaikutusala on monimutkainen, silld se riippuu energiasta, mitattavasta alkuaineesta,
kiithdytetysta ionista ja tutkittavasta siirtymésta. Kéytettdessd K-siirtymid protoneille tarkkuus on
yleensd 1-3%, mutta huonompi keveille alkuaineille (Z < 20) [65]. He-ioneille tarkkuus on yleensé
hieman heikoimpi kuin protoneille, noin 2-4%, mutta keveille alkuaineille tarkkuus on parempi kuin
protoneilla [66]. Kaytettiessd L-kuoren siirtymid Coster-Kronigin siirtymét monimutkaistavat tilan-
netta entisestddn ja tarkkuus on huonompi [67, 68]. Esimerkiksi Orlicin ym. tekeméssd tutkimuk-
sessa tarkkuus L,-siirtymien vaikutusaloille alkuaineille Ag, In, Sn, Sb, Te ja Ce kiyttden 1 MeV:n
He-ioneita oli 7,1-7,7% [68].

Havaitsemiskynnyksen parantaminen Alkuaineen havaitsemiskynnykseksi (LOD, limit of

detection) madritellddn, ettd mitattavan piikin puoliarvoleveydelld olevien tapahtumien méadrd on
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kolme kertaa suurempi kuin tdlld alueella havaittavien taustasta johtuvien tapahtumien méa&ran
nelidjuuri [6]. Téten on vain kolme mahdollista tapaa alentaa havaitsemiskynnystd: vihentdmalla
taustaa, lisdédmalld tapahtumia tai pienentdmélld puoliarvoleveyttd (ilmaisimen erotuskykyd). [6]

Havaitsemiskynnyksen méaritelmésti seuraa suoraan, ettd lisidmalla tapahtumia x kertaiseksi,
saadaan havaitsemiskynnys pieneneméén tekijalld \/x. Tapahtumien madridd voidaan kasvattaa li-
siamalld niytteen saamaa annosta, mikd voidaan toteuttaa mittaamalla pidempéin tai kiyttadméalla
suuremman intensiteetin hiukkassuihkua. Voidaan kiyttad suurempaa ilmaisimen avaruuskulmaa si-
joittamalla ilmaisin ldhemmaéksi tai kdyttamélld isompaa ilmaisinta. Jos mitattavaa ainetta on vain
pinnan ldheisyydessd, voidaan kiyttdd suurempaa kallistuskulmaa. Tapahtumia voidaan lisdta myos
optimoimalla vaikutusala kiyttamalld optimaalista hiukkassuihkua.

Taustasignaalin minimoimiseksi voidaan kiyttaa ilmaisinta, jolla on pieni puoliarvoleveys (hyva
erotuskyky) tai kiyttdmaélla erilaista hiukkassuihkua. Jos ilmaisimen puoliarvoleveys saadaan piene-
neméain tekijalla z, pysyy alkuaineesta tulleiden tapahtumien maérd samana, mutta tausta pienenee
tekijalla x. Taten kdyttamaélla ilmaisinta, jonka puoliarvoleveys on x kertaa pienempi on havaitsemis-
kynnys pudonnut tekijalld /2 olettaen, ettd ilmaisimet ovat muilta ominaisuuksiltaan samanlaiset.
Jos kiytetdan protonien sijasta He-suihkua, voidaan saada pienempi jarrutussiteilytausta ja saada
parempi havaitsemiskynnys, kuten Johansson ym. osoittivat tutkimuksessaan [60)].

Pitda my6s muistaa, ettd hyvd havaitsemiskynnys ja hyvi tarkkuus eivit valttdmattd kulje ké-
si kiddessd. Pienentdmélla havaitsemiskynnysté statistinen virhe saadaan pienemméksi, mutta muut
virheldhteet saattavat kasvaa. Esimerkiksi kdyttamalla suurta tulokulmaa saadaan pienempi havait-
semiskynnys, mutta geometriasta syntyvé epatarkkuus ja mahdollisesti kilytetystd ohutniytearviosta

syntyva epatarkkuus kasvavat.

3.3.5 Protoneilla ja elektroneilla indusoidun réontgenemission eroavaisuudet

Raskaampien ionien sijasta on hyvin yleistd kiyttdd myoOs elektroneja aiheuttamaan karakteristi-
sid rontgensiirtymii. Kaytettiessa elektroneita suurimmat erot ovat jarrutussiteilytausta, elektronit
pysahtyvit naytteeseen nopeammin kuin protonit ja kiithdytettyjen elektronien energia on pienempi
kuin protoneilla. Jarrutussiteilytaustaa kaytiin lapi luvussa 2.2. Toisin kuin protoneilla, nyt domi-
noiva tausta johtuu kiihdytettivén hiukkasen (elektronin) jarrutusséteilysta.

Elektronit kiihdytetddn yleensd energialla 5-40 keV, kun taas protoneille kiytetddn yleensd 2-
3 MeV:n energioita. Tadman takia elektronit pysdhtyvét jo paljon lihempénd pintaa. Lisdksi elektronit

siroavat naytteessd paljon helpommin, minké takia pienelle alalla kohdistettu elektronisuihku levi-
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44 niytteen pinnan alapuolella laajemmalle alueelle. Kayttdessd matalaenergisid elektroneja taytyy
my0s muistaa, ettd esimerkiksi 20 keV:n elektronit eiviat voi aiheuttaa 22 keV:n siirtymia, jolloin
jotkin alkuaineet voivat jaddd havaitsematta. [69]

Elektronien kiyttimisen etuna on se, ettd se toimii yhdessid muiden elektronisuihkutekniikoi-
den kanssa, niistd varmasti kiinnostavimpana pyyhkéisyelektronimikroskooppi (SEM), jonka avulla
saadaan kuvattua ndyte. Téaten, jos nidytteessid on jotain mikrorakenteita voidaan mittausalue ra-
jata esimerkiksi mielenkiintona olevaan alueeseen (tdytyy kuitenkin muistaa huomioida elektronien
siroaminen), miké ei onnistuisi PIXEll4. Kéytettiessd elektroneja ei mydskddn tarvitse kiyttaa ab-
sorbaattoreita, silla takaisinsironneet elektronit voidaan ohjata pois ilmaisimen luonta kdyttden mag-
neetteja. Tamén ansiosta matalaenergiset fotonit ja erityisesti kevye alkuaineet on helpompi havaita

kiytettiessd elektroneja. [69]

3.3.6 Data-analyysi

PIXE-analyysin tekemiseen kidytetddn sithen suunniteluja tietokone-ohjelmia, kuten Gupixia [70].
Analyysin tekemiseen tarvitaan tiedot mittausgeometriasta: kallistuskulma, ilmaisimen paikka, kéy-
tetty ioni ja sen energia. Lisdksi tarvitaan tietoa minkdtyyppinen niyte on kyseessi: onko kyseessi
paksu homogeeninen néyte, ohutnéyte vai kenties jotain muuta (ks. osio 3.3.2). Tdmén lisdksi tar-
vitaan tietoa ilmaisimen ominaisuuksista, kiytetyistd absorbaattoreista ja mittauksessa kaytetysta
ioniannoksesta.

Kuten takaisinsironta-analyysissd myos PIXE-analyysissd taytyy aluksi tehdd annoskalibraatio
ja energiakalibraatio kvantitatiiviseen analyysiin. Energiakalibraation tekeminen on yleensa helppoa,
silld karakteristiset rontgen-energiat tunnetaan hyvin ja useimmissa spektreissd on monia piikkejé,
joiden tiedetddn kuuluvan tietylle alkuaineelle. Annoskalibraatio on tosin haastavaa. Jos kyseessi on
paksu néyte, on osuudet tapana ilmoittaa yksikossd ppm (parts-per-million), jolloin voidaan norma-
lisoida annos siten etté kaikkien alkuaineiden summasta tulee 1000000 ppm. Tama toimii tosin vain,
jos néytteessd ei esiinny alkuaineita, joita ei voi havaita, kuten vety, tai jos niiden osuus tiedetdin
etukiteen. Ohutkalvondytteiden tapauksessa on mahdollista esimerkiksi normalisoida annos, jos tie-
detddn jonkin analysoitavan alkuaineen pitoisuus ennestdan, esimerkiksi takaisinsironta-analyysista.
Muussa tapauksessa annos voidaan kalibroida tarkkailemalla hiukkassuihkua mittauksen aikana. Té&-
mé voidaan toteuttaa esimerkiksi katkaisemalla hiukkassuihku hetkittdin kiyttamalla pyorivad me-
tallikiekkoa ja mittaamalla metallikiekon tuottama takaisinsirontaspektri.

PIXE-spektreissi oleva jarrutussiteilytausta on lisdksi yksi tekija, joka on otettava huomioon
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Kuva 16: Esimerkki top-hat-filterin toiminnasta teoreettiselle spektrille. Muokatussa spektrissé tasai-
nen taustasignaali on saatu hivitettyd ja alkuperdisen piikin tilalle on tullu kaksi negatiivista ja yksi
positiivinen piikki. Muokatun spektrin positiivisen piikin pinta-ala vastaa nyt alkuperdisen piikin pinta-
alaa.

analyysissa. Taméa toteutetaan yleensi siten, ettd poistetaan jarrutussiteilytausta kiyttden tieto-
konealgoritmeja. Esimerkiksi Gupix-ohjelmisto kiyttaa ns. top-hat-filter algoritmia |71|. Ajatuksena
tassa algoritmissa on muokata spektri muotoon, jossa hitaasti muuttuvat osa eli jarrutussiteilytausta
saadaan nollaan ja nopeasti muuttuvat piikit pysyvit ennallaan. Tamé toteutetaan siten, ettd al-
kuperiisestd spektristd muokataan uusi spektri. Muokatussa spektrissi kanavan x korkeus lasketaan
kiyttiden sitd ymparoivid kanavia alkuperiisesta spektrista. Hieman kanavan ala- ja ylapuolella ole-
vat kanavat lisdtddn negatiivisina ja kanavan x ymparilld olevat kanavat lisdtddn positiivisina siten,
ettd summaan tulee yhtd monta negatiivista ja positiivista kanavaa. Esimerkki top-hat-filterin toi-
minnasta teoreettiselle spektrille on esitetty kuvassa 16. Esimerkisséd kanavan x laskussa positiivisesti

summattiin kanavat * — 1 ja z, ja kanavat x — 2 ja x + 1 lisdttiin summaan negatiivisesti.

3.3.7 Muita yleisid ilmi6itd ja konsepteja rontgenspektroskopioihin liittyen

e Pakopiikit

— Jos ilmaisimelle tulevan fotonin energia on tarpeeksi suuri, voi se aiheuttaa karakteristisen
rontgenin. Jos syntynyt rontgen ei absorpoidu ilmaisimessa, havaitaan alkuperéistd ener-
giaa matalampi energia. Esimerkiksi pii-ilmaisin aiheuttaa noin 1,75 keV:n energiahévion.
Talloin mitattaessa esimerkiksi 5,75 keV:n energioita havaitaan 5,75 keV:n energian liséksi
pienempi piikki 4,00 keV:n kohdalla. Tdmén ilmion huomioon ottaminen on tarkedd seka

kvalitatiivisessa ettd kvantitatiivisessa tutkimuksessa. [6]
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e Coster—Kronig siirtymét

— Coster—Kronigin siirtymaéssa elektronin padkvanttiluku pysyy samana, mutta sivukvantti-
luku muuttuu. Télldinen siirtyma voi tapahtua kaikilla muilla paitsi alimmalla energiakuo-
rella (K-kuorella), silld K-kuorella on vain yksi mahdollinen sivukvanttiluku. TAmé taytyy

taten ottaa huomioon mitattaessa L-kuoren tai korkeamman energiakuoren siirtymié. |6]
e Pinoutuminen

— Kun kaksi fotonia saapuu ilmaisimelle ldhes samanaikaisesti, ei ilmaisin erota niita eril-
lisiksi tapahtumiksi, vaan se tulkitsee, ettd ilmaisimeen saapui yksi fotoni, jonka energia

on kahden erillisen fotonin energioiden summa. [6]
e [lmaisimen kuollut aika

— Kun ilmaisin rekister6i tapahtuman, ei se pysty rekister6iméin uutta tapahtumaa kuin
vasta tietyn hetken padstd. Aikaa, jonka ilmaisin vaatii tapahtumasta palautumiseen,
kutsutaan ilmaisimen kuolleeksi ajaksi. TAméi taytyy ottaa huomioon mitattaessa suurilla

laskentataajuuksilla. [6]
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4 Mittauslaitteisto ja kokeelliset menetelmat

4.1 Tandemkiihdytin

Tutkimuksessa kiytetyt hiukkaskiihdyttimet olivat tandemkiihdyttimia. Tandemkiihdyttimissa gene-
roidaan aluksi negatiivisia ioneja, jotka kiithdytetdadn kiithdyttimen keskellda olevaan terminaalijannit-
teeseen. Tamaéan jilkeen kiytetddn ns. stripperkaasua, joka vie ioneilta elektroneja tehden niistd nyt
positiivisia ioneja. Tamén jalkeen positiiviset ionit kiithdytetdin kohti ndytettd. Tandemkiihdyttimen
etuna on se, ettd pienemmallé jinnitteelld saadaan suurempi energia silld ionit kiithdytetddn kahteen
kertaan. Esimerkiksi kiyttdaen 1,0 MeV:n jannitettd voidaan protonit kithdyttdd 2,0 MeV:n energi-
aan. Tyossi protonisuihku saatiin aikaan kdyttaméalld SNICSid (negatiivisten ionien ldhde kiyttaen
cesium sputterointia, engl. source of negative ions via cesium sputtering) ja PELLISt4 (pelletron

light ion source) ja He™ —ionit saatiin tehtyd Alphatross-ionildhteellé.

4.2 Pyyhkiisyelektronimikroskooppi (SEM)

Pyyhkiisyelektronimikroskooppimenetelméat perustuvat kiihdytettyjen elektronien ja pommitettavan

materiaalin vélisiin vuorovaikutuksiin. Elektronien osuessa nédytteeseen syntyy tuloksena mm. [69]

1. Sekundéérielektronit: Havainnoimalla sekundéérielektroneja ndytteen pinnan rakenteesta saa-
daan muodostettua kuva. Havaittavien sekundéérielektronien méaara on ionisuihkun ja naytteen
vélisen kulman funktio. Hiukkassuihkun osuessa kohtisuorasti néytteeseen vain harva sekun-
dddrinen elektroni pddsee pakenemaan aineesta, kun taas hiukkassuihkun osuessa kaltevaan
tasoon on méird suurempi. Talla tavoin pédstadn erotuskykyyn, joka on paljon parempi kuin

optisella mikroskoopilla saatu.

2. Takaisinsironneet elektronit: Havainnoimalla takaisinsironneita elektroneja saadaan tietoa néyt-
teen pinnan alkuainekoostumuksesta. Takaisinsironneet elektronit on kiihdytettyja elektronei-
ta, jotka ovat torméinneet kimmoisasti. Jos niytteessd on raskaita alkuaineita, on kimmoisat
tormaykset yleisempid ja havaitaan enemmain takaisinsironneita elektroneja. Télld tavoin saa-
daan mitattua kuva, jossa kirkkaat kohdat vastaavat raskaita alkuaineita ja tummat kohdat

kevyitd alkuaineita.

3. Rontgensiteet: Havainnoimalla karakterisia rontgenséiteitd saadaan tietoa ndytteen alkuaine-

koostumuksesta. Verrattuna takaisinsironneisiin elektroneihin, karakterisia rontgensateita mit-

35



Elektronilihde +— k)

- Elektronisuihku

1. kondensorilinssi —

2. kondensorilinssi —{,

—— Rontgenilmaisin

Ohjauské&amit = al
Objektilinssi
il
L4 L4
limaisin takaisinsiron- _| —~— e
neille elektroneille
Nayte —4\ !

| [ limaisin

Tyhjiépumppu sekundaarielektroneille

Kuva 17: Pyyhkiisyelektronimikroskoopin rakenne. Elektronit tuotetaan elektronildhteessd, josta ne
ohjataan kondensorilinssien ja ohjauskadimien kautta nédytteeseen. Kuvassa on myos esitetty ilmaisimien
paikat takaisinsironneille elektroneille, sekundéarielektroneille ja rontgenséteille. [72]

taamalla saadaan tietoa syvemméltd néiytteesta.

Elektronimikroskoopin tarkeimméit komponentit ovat elektronilihde ja linssisysteemi. Kaksi yleisin-
td tapaa elektronien tuottamiseen ovat limpoemissio ja kenttdemissio. Limpdemissiossa elektroneja
saadaan tuotettua lammittadmalla elektronildhdetta. Yleisié elektronildhteitd ovat hiusneulafilamentti
(tehty volframista) ja LaBg. Kenttdemissiossa korkealla jannitteelld aiheutetaan suuri potentiaaligra-
dientti, miké aiheuttaa elektronien kenttédemission. Filamenttina voi toimi esimerkiksi kylmé katodi,
joka on tehty yksittdisestd volframhilasta. Eri filamenteilla on eri ominaisuuksia, kuten erotuskyky,
stabiilisuus, kiyttoikd, jne. [69]

Kun elektronildhteelld ollaan saatu tuotettuja elektroneja, ne kiihdytetddn haluttuun jannittee-
seen (yleensd 520 keV). Tamén jilkeen elektronit menevit lipi linssisysteemistid. Aluksi elektro-
nit menevat lapi kondensorilinsseistd. Sitten ne menevéit lapi ohjauskdamisté, jonka avulla ohjataan
mihin kohtaan ndytettd suihku osuu. Tamén jialkeen suihku menee lapi objektiivilinsseista, jotka
vhdessé kondensorilinssien kanssa fokusoi elektronisuihkun néiytteeseen [69]. Elektronimikroskoopin
rakenne on esitetty kuvassa 17.

Elektronimikroskooppi ei kuitenkaan sovi kaikkien ndytteiden kuvaamiseen. Ensimmaéiseksi néyt-
teen pitdd kestdd tyhjiota, silld elektronimikroskooppi tarvitsee toimiakseen tyhjion elektronien si-
roamisen minimoimiseksi. Jotkin néytteet eivit myoskiddn vilttdméatta kestd elektroneilla pommit-

tamista. Pitdd myo6s pitdd huolta, ettei ndyte varaudu, silldi muuten elektronien liikerata muuttuu
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néytteen ldheisyydessi, eikd havainnot ole odotetunlaisia. [69]

4.3 RBS- ja PIXE-mittauslaitteisto Leuvenissa

Leuvenin yliopiston mittauslaitteisto on esitetty kuvassa 18. PIXE-mittaukset suoritettiin Leuvenin
yliopistossa Zhao Qiangin avustuksella ja RBS-mittaukset tehtiin IMECin ionisuihkulaboratoriossa
Johan Meersschautin ja Luc Greenenin avustuksella. IMECin ionisuihkulaboratoriossa kdytettiin
65SDH tandemkiihdytintd (National Electrostatics Corporation) ja Leuvenin yliopistolla kdytettiin
5SDH-2 tandemkiihdytintéd (National Electrostatics Corporation).

PIXE-mittauksissa kiytettiin Ge-ilmaisinta, jonka ominaisuudet on esitetty taulukossa 5. Ge-
ilmaisin jadhdytettiin nestetypelld ennen kiyttod ja mittauksissa kiytettiin 500 V bias-jannitetta.
Lisaksi kdytettiin Canberran esivahvistinta (2008BEF), Canberran vahvistinta ja MCA:ta (mul-
tichannel analyzer) analogisen signaalin siirtdmisessd digitaaliseen muotoon. Ilmaisimen etdisyytta

néytteestd voitiin muuttaa ja se ei ollut sama kaikissa mittauksissa.

Pelletron-kiihdytin
Maksimi jannite = 1,5 Me

Typpi kaasu

Tonisuihkulinja Magneetti Protonildhde

\z_;g
il
?‘vij—mmn._ ¢

Mittaus-  Ge-ilmaisin ja BPM
kammio kryostaatti

Magneetit

Kuva 18: PIXE ja takaisinsirontamittauksissa kiiytetty mittauslaitteisto Leuvenin yliopistossa. Kuvassa
ndhdddn mm. mittauskammio, Ge-ilmaisin ja sen kryostaatti, ionisuihkuprofiilin tarkkailija (beam profile
monitor, BPM), Pelletron-kiihdytin ja protonildhde.
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Taulukko 6: IMECissa kiytettyjen

PIPS™-ilmaisimien ominaisuudet

Parametri Ilmaisin 1 Ilmaisin 2 Ilmaisin 3

Avaruuskulma (msr) 0,42 0,50 0,34

Ilmaisimenkulma (astetta) 10,0+£0.1  -5,0+£0.1 4542

Energiaerotuskyky (keV) — 23+1 25£1 20£1
Ionisuihku

Ilmaisin 1 I

Ilmaisin 3

Niytteenpidin

Ilmaisin 2

Il Kallistuskulma

Kuva 19: IMECissé tehdyissi takaisinsirontamittauksissa kiytetty geometria.

Taulukko 5: Leuvenin yliopistolla kiytetyn Ge-ilmaisimen ominaisuudet

Ominaisuus Yksikko

Arvo

IImaisinmalli -

[Imaisimen pinta-ala mm?
Kiteen paksuus mm
Kiteen etaisyys ikkunasta mm
Ikkunamateriaali -
Ikkunan paksuus pam
Shaping time 1S
[lmaisimen kuollut aika s
Tehokkuus 1

Energiaerotuskyky (Cu K,) eV

Canberra ULEGe-ilmaisin (GUL0035)
30,0

5,0

5,0

Be

25,4

8,0

33

ei kalibroitu

147

RBS-mittauksissa kdytettiin kolmea PIPS™-ilmaisinta (ilmaisimet 1-3) ja PIXE-mittauksien yh-

teyksissi, kiytettiin lisiksi yhtd PIPS™-ilmaisinta
ilmaisimien ominaisuudet on esitetty taulukossa 6.

on esitetty kuvassa 19.
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suihku |

Si(Li)-ilmaisin

Kuva 20: Hahmoteltu kuva SEM-kammiosta, jota kiytettiin SEM-EDS-mittauksissa.

4.4 SEM-EDS mittauslaitteisto Leuvenissi (SEM)

SEM-EDS-mittaukset tehtiin IMECisséd, Leuvenissd Kai Arstilan ohjauksessa. Mittauksessa kéytet-
tiin pyyhkaisyelektronimikroskooppia (INCAEnergy 350 Microanalysis system) ja Si(Li)-ilmaisinta
(INCA Pentafet-x3 30 mm? Si(Li) detector). Hahmoteltu rakenne mittauskammiosta on esitetty ku-

vassa 20.

4.5 RBS- ja PIXE-mittauslaitteisto Jyviskylissa

Jyvaskylén yliopistolla suoritetuissa mittauksisa kdyttettiin 1,7 MV:n NEC Pelletronia ja kiihdy-
tinlaitteisto on esitetty kuvassa 21. PIXE-mittauksissa kiytettiin Amptekin SDD X-123 ilmaisinta
[40] ja takaisinsirontamittauksissa kiytettiin Canberran PIPS™-ilmaisinta. Kokeelliset parametrit on
esitetty taulukossa 7. PIXE-kammion geometria on esitetty kuvassa 22. Kaikissa PIXE-mittauksissa
kdytettiin absorbaattoria, jossa oli 60 yum Mylaria (lihempéné ilmaisinta) ja 12 um alumiinifoliota.

Kaikkia ndytteitda mitattiin noin 20 minuuttia.

SNICS

PELLIS 6%y J_"E\L_‘_.

\},}

Alphatross

& Lithography
1};

1.7 MV Pelletron accelerator

Kuva 21: Jyviskyldn yliopiston kiihdytinlaboratorio. Kuvassa ndhdéén kolme kiytossi olevaa ionildh-
dettd, Pelletron-kiihdytin seké nelja kdytossd olevaa mittauskammiota.
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Taulukko 7: Jyviskyldssd tehdyissd PIXE-mittauksissa kiytetyt kokeelliset parametrit.

Parametri Mittaus 1~ Mittaus 2 Mittaus 3
Toni He?" He™ HT
Energia (keV) 5115 2515 2310
Ionildhde Alphatross Alphatross PELLIS |?]
Kallistuskulma 0 0 0

Kuva 22: Hahmoteltu kuva Jyviskyldn yliopiston Pelletron-laboratorion PIXE-kammiosta. SDD-
ilmaisinta kiytetiin PIXE-mittauksissa ja PIPS™-ilmaisinti kiytetdin takaisinsirontamittauksissa.
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5 Havainnot ja laskut

5.1 Germanium-kupariohutkalvot
5.1.1 Motivaatio

GeCus on yhdiste, joka voi olla mahdollinen korvaaja kuparille mikropiireissi [73]. GeCug:n etuna
kupariin ndhden on, etté sen resistiivisyys on pienempi, kun mennéén erittiin pieneen mittakaavaan.
Néytteet oli valmistettu kasvattamalla germaniumkerros kiyttden CVD:td (chemical vapor deposi-
tion) ja sen jélkeen kasvattamalla kuparikerros sputteroimalla. Tdmén jialkeen niyte oli 1ampokési-
telty kdyttden kolmea eri laimpotilaa (250, 300 ja 350 astetta Celsiusta). Lampokésittelylld pyrittiin
16ytamédn oikeat olosuhteet GeCus-faasin muodostumiselle. Oletettu poikkileikkaus niytteestd on
esitetty kuvassa 23.

Kun néytteessa olevien alkuaineiden massat ovat lihelld toisiaan, on analyysi haastavaa kiyttaen
takaisinsirontaa, silld eri alkuaineiden piikit menevit paillekkdin. Téallaisessa tapauksessa takaisin-
sironnan apuna voidaan kiyttdd PIXE-tekniikkaa selvittdmé&in alkuaineiden keskindiset suhteet ja
yhdistettynéd tdma tieto takaisinsironnan spektriin, saadaan aikaan hyva arvio ndytteen koostumuk-
sesta. Yksi esimerkki tédlldisestd ndytteestd on GeCus, joka analysoitiin kdyttaméalld takaisinsirontaa,
PIXE4 ja SEM-EDS:44. Koska tutkimuksen tavoitteena oli nimenomaan tekniikoiden vertaileminen,

keskityttiin analyyseissa padasiassa lampokasittelemattoméan niytteen analysointiin.

[ FFFd 25nm CulGe
—_— Sisubstrate

Kuva 23: Oletettu poikkileikkaus GeCu-néytteille.

5.1.2 Takaisinsironta-analyysi

Takaisinsirontamittaukset tehtiin kolmella eri energialla ja mittauksien kokeelliset parametrit on
esitetty taulukossa 8. Kaikissa mittauksissa kitytettiin He™ hiukkassuihkua. Datan analysointi tehtiin
kdyttden Simnra-ohjelmistoa [53].

Takaisinsironta-analyysi tehtiin kolmessa vaiheessa: aluksi tehtiin ilmaisimen energiakalibraatio,
sitten annoskalibraatio ja lopuksi varsinainen datansovitus. Ilmaisimen energiakalibraatio tehtiin

mittaamalla ndyte, joka koostui SrTiO3 ohutkalvosta piisirun pailla. Jokaiselle ilmaisimelle tehtiin
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Kuva 24: Takaisinsironnassa energiakalibraation kéiytetty spektri ilmaisimelle 1 mittauksessa 3, kun
hiukkassuihkun energia oli 3,02 MeV. Spektrissd ndkyvat piikit vasemmalta oikealle ovat: happi, titaani
ja strontium. Energiakalibraatio tehtiin sovittamalla titaanin ja strontiumin keskiniiset paikat kiyttaen
Simnra-ohjelmistoa.

lineaarinen energiakalibraatio kerran jokaista mittaussessiota kohden kiyttden strontiumin ja titaanin
piikkejd. Esimerkki saadusta energiakalibraation sovituksesta on esitetty kuvassa 24. Sovituksissa
saadut energiakalibraation arvot ovat esitetty taulukossa 9. Energiakalibraation virhe maéaritettiin
kdyttden Simnra-ohjelmistoa.

Annoskalibraatiossa maéritetadn, kuinka monta kiihdytettyé ionia saapui ndytteeseen. Tama tay-
tyi tehdé erikseen jokaiselle mitatulle néytteelle ja ilmaisimelle. Annos kalibroitiin sovittamalla pii-
signaali mitattuun spektriin. Sovitus tehtiin alueelle, jossa ei ollut happea ja alueelle, jossa mitatun
ja simuloidun spektrin muodot vastasivat hyvin toisiaan, eli sovituksessa ei kiytetty kaikkein mata-
limpia energioita. Analyysissa saatu annos on yksikossd hiukkasta - sr, eli sithen siséltyy ilmaisimen
avaruuskulma ja téiten sen arvo on eri kaikille ilmaisimille. Analyysissd kéytettiin aiemmin tehtya
energiakalibraatiota. Saadut tulokset sekd Simnra-ohjelmiston laskemat virheet on esitetty taulukos-
sa 10.

Sovituksessa kdytettiin viisikerroksista rakennetta, jonka kerrokset paillimmaisestd pohjimmai-

seen ovat: Cu, Cu,Ge;_,, Ge, SiO, ja Si. Tamén rakenteen ideana oli, ettd germanium ja kupari ovat

Taulukko 8: GeCu-niytteen analysoinnissa kiiytettyjen takaisinsirontamittauksien parametrit

Parametri Mittaus 1 Mittaus 2 Mittaus 3
Energia (MeV) 1,523 40,004 2,42+0,01 3,02+0,01
Kallistuskulma 11 40,1 11+0,1 11+£0,1
Mittausaika 22 min 22 min 47 min
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Taulukko 9: GeCu-ndytteiden analysoinnissa kiytetyt energiakalibraation arvot takaisinsirontamit-
tauksissa. Sovituksen kulmakerroin on yksikossé keV/kanava ja nollakohta yksikossd keV.

Mittaus Ilmaisin Kulmakerroin Nollakohta
1 (512 kanavaa) 2,831+ 0,006 70,5

2 (512 kanavaa) 2,655+ 0,014 73,8

3 (1024 kanavaa) 5,99 + 0, 04 74,5

1 (512 kanavaa) 3,04+0,03 53,60

2 (512 kanavaa) 2,674+0,03 61,2

3 (1024 kanavaa) 6,462 + 0,009 53,4
1
2 (
3 (

512 kanavaa) 2,971 40,007 46,4
512 kanavaa) 2,458 0,009 57,6
1024 kanavaa) 6,698 0,014 58,8

W W WD+~

Taulukko 10: Simnra-analyysissi kiytetyt varaukset GeCu-naytteille.

Kalibroidut varaukset (10 hiukkasta - sr)

Mittaus Ilmaisin 1 IImaisin 2 IImaisin 3

1 2,365+ 0,014 1,726 +0,012 1,676 £0,013
2 1,70 £ 0,02 1,267 +£0,011 1,255+0,010
3 16,280,056 12,81 +0,04 12,89+0,04

sekoittuneet niiden rajapinnan ldheisyydessd ja osa kuparista ja germaniumista on pysynyt puhtaa-
na. Kyseessi ollutta niytettd ei oltu lampokasitelty, minka takia voidaan olettaa, ettei sekoittumi-
nen ole tiydellistd. Toisaalta jonkinasteinen sekoittuminen on hyvin todennékéisté, silla simuloitu
sekoittumaton germanium-kupari niyte ei vastaa hyvin mitattua spektrid, kuten nihdéin kuvassa
25. Kyseisessa simuloinnissa huomataan, ettd pinnalla olevan kuparin piikki on oikeassa kohdassa,
mutta syvemmalld olevan germaniumin piikki on viédrdssid kohdassa. Tama viittaa siithen, ettd ger-
maniumia on lihempéind pintaa kuin mitd oletettiin. Tahén voisi olla syyné kerroksien sekoittumi-
nen tai epdtasaisuus kuparikerroksessa. Kuparikerroksen epatasaisuutta testattiin simuloimalla eikd
sen avulla saatu tuotettua mitatunlaista spektrid. Taten todennédkoisimpané vaihtoehtona pidettiin
germanium- ja kuparikerroksien todellista sekoittumista.

Saadut sovitukset ilmaisimelle 1 kaikilla kiytetyilld energioilla on esitetty kuvassa 26. Kuvassa 27
on 3,02 MeV:n energialla tehdylle mittaukselle saadut sovitukset kaikille ilmaisimille. Lisdksi kuvassa
28 on esitetty tehty analyysi lampokasitellylle naytteelle. Kuvasta havaitaan selkeésti, ettd rakenne
on muuttunut lampokasittelyn aikana ja kuparia on siirtynyt ldhemmaéksi pintaa. Tehty simulaatio
osoittaa, ettd sekoittuminen on ldhes taydellista.

Sovituksen virhe voidaan laskea kiyttien y2-testid. Midritelldsin
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Kuva 25: Germanium-kupari ndytteesti saatu sovitus ilmaisimelle 1 kiyttden 3,02 MeV:n He-suihkua.
Simuloinnissa on oletettu, ettd kupari- ja germaniumkerrokset ovat puhtaita . Kuparikerrokseen liséttiin
simuloinnissa my0s paksuusvaihtelua demonstroimaan, ettei se aiheuta kyseisenlaista spektrid. Sovituk-
sessa havaitaan, ettd pinnalla ollut kupari on oikeassa kohdassa, mutta pohjemmalla ollut germanium ei
ole. Tam3 viittaa siihen, ettd germaniumia on myos lahempéand pintaa eli germanium- ja kuparikerrokset
ovat sekoittuneet. Kyseisessd mittauksessa energia oli 3,02 MeV ja analyysissé kdytettiin ilmaisinta 1.
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Kuva 26: GeCu-niytteelle sovitetut spektrit Simnra-analyysista, kun energia on a) 1,523 MeV, b)
2,42 MeV ja c) 3,02 MeV. Kaikki spektrit on mitattu ilmaisimelle 1.

44



Intensiteetti

Intensiteetti

Intensiteetti

Energia (keV)
1000 1500 2000 2500 3000
2500 L . L - T
Mittausciata ~ +
a) Sovitus
Qo ——
2000 Si
Cu —
Ge ——
TR +
1500 [ R o,
R Sk +""¢’+:ﬁ-_
1
1000 r
500 r +
ol . L . .
150 200 250 300 350 400 450 500
Kanavat
Energia (keV)
1000 1500 2000 2500
3000 - 1 - — .
9 Mittausciata ~ +
Sovitus
2500 | o —
Si
Cu ——
2000 | Ge —
1500
1000 petmions - i i,
%
500 %
0 AN . .
150 200 250 300 350 400
Kanavat

Kuva 27: Simnra-analyysistd saadut
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spektrit GeCu-néytteelle, kun

hiukkassuihkun energia oli

3,02 MeV. Kuvassa on spektrit ilmaisimille a) 1, b) 2, ¢) 3 ja d) 1 (tarkennettu kuva).
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Kuva 28: Simnra-analyysistd saadut takaisinsirontaspektrit GeCu-niytteelle, joka oli lAmpdokasitelty
300°C-asteessa. Hiukkassuihkuna kiytettiin 3,02 MeV:n He-suihkua ja analyysi on tehty ilmaisimelle 1.
Kuvassa a) on verrattu mitattua spektrid lampdokésitteleméttomille naytteelle saatuun simulaation ja
kuvassa b) on tehty sovitus olettaen, ettd sekoittuminen on taydellista.
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Y

v=Y (Neap (1) ;Nsim (8))°
; i

missé Nz, on mittauksessa saatu data kanavalle ¢, Ng;,, on simuloinnissa saatu arvo kanavalle ¢ ja o;
on statistinen virhe, mikd on o; = \/m, jos ¢ > 4 ja muulloin o; = 2. Nyt normaali 10 tarkkuus
saadaan, muuttamalla optimaalista ratkaisua, kunnes x* on kasvanut yhdelld [74]. Tilli tavalla saa-
tiin virheet varaukselle ja energiakalibraatiolle automaattisesti kiyttden Simnra-ohjelmistoa. Sovi-
tuksen virhe germaniumin ja kuparin méarille ei onnistu suoraan kiyttden Simnra-ohjelmistoa, sillé
alkuaineita on kahdessa eri kerroksessa, jolloin laskettaessa virhettd ensimmaisen kerroksen kuparil-
le oletetaan toisessa kerroksessa olevan kuparin méaira eksaktiksi, miké ei pida paikkaansa. Tamén
takia sovituksen virhe laskettiin itse numeerisesti. Optimaaliratkaisu saatiin Simnra-ohjelmistosta
ja virheen madrityksessd muutettiin germaniumin tai kuparin maarad suhteellisesti saman verran
jokaiselle kanavalle.

Analyysissa saadut tulokset pintatiheyksille on esitetty taulukossa 11 ja analyysissa saadut ker-
rosrakenteet on esitetty taulukossa 13. Pintatiheyksien virheissd on otettu huomioon epavarmuudet
annoskalibraatiossa, energiakalibraatiossa, statistiikassa ja sovituksessa. FEnergiakalibraatio ei vai-
kuta suoraan pintatiheyteen, silld sitd ei esiinny yhtélossi (19). Energiakalibraation kulmakerroin
vaikuttaa kuitenkin tehtyyn annoskalibraatioon. Jos energiakalibraation kulmakerroin on kaksinker-
tainen, on myos silloin yhdessa kanavassa havaittujen tapahtumien maard noin kaksinkertainen, silla
se sisdltdd nyt tapahtumat suuremmalta energia-alueelta. Laskettaessa germaniumin ja kuparin suh-
detta otettiin huomioon vain statistinen epidvarmuus ja sovituksen epidvarmuus. Tamé siitd syysté,
ettd yhtdlon (19) mukaisesti vain alkuaineiden vaikutusalat ja havaittujen tapahtumien lukumaéra
vaikuttavat kahden alkuaineen suhteeseen. Lopullinen suhteellinen virhe muotoa x = []; y; olevalle

muuttujalle on [75]

Esimerkiksi mittauksessa 1 ilmaisimelle 1 saatiin annokselle suhteelliseksi virheeksi 0,5919%, ener-
giakalibraation kulmakertoimen suhteelliseksi virheeksi 0,2048%, sovituksen suhteelliseksi virheeksi

0,60511% ja statistiseksi virheeksi 1,1691%. Lopullinen virhearvio on siis

U(Nt)Cu —

N V/(1,1691%)” + (0, 5919%)% + (0, 2084%)? + (0,60511%)? ~ 1, 458%,
Cu
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Taulukko 11: Takaisinsironnasta saadut tulokset GeCu-néytteiden germaniumin ja kuparin méirille,
sekd kuparin ja germaniumin suhteelle.

Mittaus Ilmaisin Ge (10° atomia/ep2)  Cu (1010 atomia/cri2)  Cu/Ge

1 1 36,8+1,1 16043 4,3540,13
2 1 2743 17645 6,405

3 1 33,10,9 18343 5,42£0,15
1 2 39,5-0,9 15943 4,0340,13
2 2 3143 17146 5,62:0,5

3 2 30,340,7 17842 5,7140,15
1 3 29,2--0,9 18543 6,33-0,2
2 3 3542 17345 5,004

3 3 32,00,9 17042 5,2640,14

ja absoluuttinen arvio epédtarkkuudelle on

o(N),, = 0,01458 - 160, 05 - 10" atomia/ey2 = 2, 34 . 10'° atomia/ep2 a3+ 1017 atomia/epy?2,

Mittauksessa 1 saatu arvio kuparin pintatiheydelle kiyttéden ilmaisinta 1 on

(Nt)e, = (160 = 3) - 10" atomia/epy2.

Lopullinen arvio saadaan yhdistamalld yksittiisistd analyyseistd saadut tulokset. Talloin lopul-

1

linen arvio saadaan painotettuna keskiarvona. Mittaukselle x kiytetddn painona arvoa —s, missi o,
on mittauksessa x saatu epdvarmuus [75]. Lopullinen arvio epdvarmuudelle on |75]
1
Otot — —1 (30)
>3

Mittauksessa 1 saadut tulokset poikkeavat selkedsti mittauksissa 2 ja mittauksissa 3 saaduista tu-

loksista, joten ndma tulokset jatettiin huomiotta lopullisissa tuloksissa.

Taulukko 12: Takaisinsironta-analyysisséd saadut lopulliset arviot kuparin ja germaniumin pintatiheyk-
sille sekd kuparin ja germaniumin suhteelle. Tuloksissa on kiytetty ilmaisimille 1,2 ja 3 analysoituja
tuloksia mittauksista 2 ja 3.

Ge (10" atomia/cy2)  Cu (10! atomia/en2)  Cu/Ge
31,2+£0,5 173,34+ 1,0 5,45 £ 0,08
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Taulukko 13: Simnra-analyysissa saadut kerrosrakenteet mittauksessa 3. Tuloksissa “o0” tarkoittaa,

ettd kerros oli riittdvan paksu pysdyttdmadn hiukkassuihkun.

Kerroksen paksuus (10° atomia/cy2)  Ge (%) Cu (%) O(%) Si(%)
IImaisin 1

20,093 0 100 0 0

183,916 12,0924 87,9076 0O 0

11,234 100 0 0 0

401,549 0 0 54,1491 45,8509

00 0 0 0 100
IImaisin 2

48,449 0 100 0 0

149,320 16,5397 83,4603 0 0

9,603 100 0 0 0

455,783 0 0 06,4156 43,5844

o0 0 0 0 100
Ilmaisin 3

24,929 0 100 0 0

164,943 12,7443 87,2557 0 0

11,105 100 0 0 0

369,876 0 0 58,3464 41,6536

00 0 0 0 100

5.1.3 SEM-EDS-analyysi

SEM-EDS-analyysi tehtiin kiyttden Oxford Instrumentsin thinfilmID- ja INCA-ohjelmistoja [76, 77].
Aluksi mitattiin referenssindyte, joka oli hyvin puhdasta piitd. Tamén vaiheen tarkoituksena oli
kalibroida elektronisuihkunvirta, joka tarvitaan kvantitatiiviseen analyysiin. Tamaén jalkeen mitattiin
ndytteet aluksi 5 keV:n energialla, jonka jélkeen elektronisuihkun energia nostettiin 20 keV:iin. Virran
kalibrointi tehtiin my6s uudella energialla, jonka jalkeen tehtiin mittaukset. Jokainen ndyte mitattiin
kahdesta eri kohtaa mahdollisien epdhomogeenisuuksien takia.

SEM-EDS-analyysin tekeminen oli erittiin yksinkertaista, silla kiytetty mittausohjelmisto (INCA)
ja kiytetty analyysiohjelma (thinfilm ID) kommunikoivat keskenééin hyvin ja kaikki mittausparamet-
rit siirtyiviat automaattisesti ohjelmasta toiseen. Analyysiohjelmalle annettiin vain tieto, ettd néyt-
teen paallimmainen kerros koostuu germaniumista ja kuparista ja nédiden alla on paksu kerros piita.
Analyysistd saadut tulokset on esitetty taulukossa 14 ja mitattu spektri on esitetty kuvassa 29 seké

5 keV:n etta 20 keV:n energioille.
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Taulukko 14: SEM-EDS-analyysin tulokset GeCu-néytteelle

Energia Mittausaika Cu (10% atomia/ecr2)  Ge (100 atomia/ecr2)  Cu/Ge

5keV 600 s 949.241,1 32.941,0 7.6 £ 0.3
5keV 1208 95143 3443 7.3 40,5
20 keV 120 s 22316 1446 16 + 6
20 keV 120 s 21443 21+3 10,2 &£ 1,1
”SEE 4 2 7 Mittausdata —— 100004 Mittausdata ——
> : Sovitiis — = Sovitus —
s \V‘M %

104

= =
e

Cu Fis
a2z 24 28 2 1 & 3 4 5 B 7 & g 10 "

Energia (keV) Energia (keV)

Kuva 29: SEM-EDS-mittauksissa saatu spektri ja sovitus energioille a) 5 keV b) 20 keV. Sovituksessa
jarrutussiteilytausta on poistetty tietokonealgoritmeilla ja sovitus on tehty pelkille piikeille.

5.1.4 PIXE-analyysi

PIXE-analyysid varten taytyi aluksi kalibroida kdytetty annos. Absoluuttisen annoksen mittaami-
nen suoraan on ongelmallista ja takaisinsironnan tapaan piisignaaliin vertaaminen ei onnistu, silla
ilmaisimen tehokkuus ja kilytetyt absorbaattorit vaikeuttavat piisignaalin tarkkaa analysointia PIXE-
mittauksessa. Aluksi annos yritettiin sovittaa samanaikaisesti mitatun takaisinsirontaspektrin avul-
la. T&ma ei onnistunut, silld mitatut spektrit eivit vastanneet simulaatiossa saatuja spektreja (ku-
va 30). Lopulta pdadyttiin kiyttdméaan kuparia referenssisignaalina. Aikaisemmasta takaisinsironta-
analyysistd saatiin kuparin médrdksi 173,3 - 10'° atomia/crp2 ja annos asetettiin siten, ettd PIXE-
analyysissd kuparin méiara on sama.

Mitattu PIXE-spektri kiyttden 1,5 MeV:n protoneita ja 78 um paksua Mylar absorbaattoria on
esitetty kuvassa 31. Néytteessd havaittiin germaniumin ja kuparin lisiksi myds pienid maérid rauta
ja kromi epapuhtauksia, joita ei pystytty huomaamaan takaisinsironnan tai SEM-EDS:n avulla. Yksi
mahdollinen selitys raudan ja kromin havaitsemiselle on, ettd hiukkassuihku osui jossain vaiheessa
mittausta niytteenpitimeen tai ettd takaisinsironneet hiukkaset osuessaan mittauskammion seiné-
miin aiheuttivat sekundaéristd fluoresenssia. Niiden mittausten perusteella ei kuitenkaan voi vield
varmasti sanoa johtuiko raudan ja kromin piikit mittauslaitteistosta, vai oliko naytteessd aidosti rau-
taa ja kromia. Eri PIXE-mittauksissa saadut tulokset on esitetty puolestaan taulukossa 15. Analyysi

tehtiin kiyttden Gupix-ohjelmaa [70]. Néytteiden analysoinnissa oletettiin ndytteiden olevan ohuita.
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Kuva 30: Kaksi PIXE-mittausten aikana keréttyd takaisinsirontaspektrii GeCu-néytteelle kiyttien
1,5 MeV:n protonisuihkua. Mittausten vililla takaisinsironnan geometria pysyi samana.

Taulukko 15: PIXE-analyysissi saadut tulokset GeCu-néytteelle. Kaikki pintatiheyden arvot (Ge, Cu)
on yksikéssi 1010 atomia/ery2, Analyysissi kiiytetty annos normalisoitiin siten, ettd kuparin m#iri vastasi
takaisinsironta-analyysisti saatua arvoa 173, 3 - 101 atomia/em?2,

PIXE 1,5 MeV  PIXE 1,5 MeV ~ PIXE 2,3 MeV

Absorbaattori 78 um Mylar 30 um Al 30 pm Al
Ge 2942 9743 26,140.8
Cu 1733 173,3 173,3
Cu/Ge 6,1+ 0,4 6+1 6,6+0,3
Mittausaika 16 min 39 min 37 min

Statistinen virhe ja sovituksen virhe saatiin analyysiohjelmasta (Gupix) ja liséksi otettiin huomioon
annoskalibraation virhe seki ionisaatiovaikutusalan virhe [78]. Suurin yksittdinen virheldhde oli sta-

tistinen virhe germaniumille.

5.1.5 Yhtiaikaiset PIXE-RBS-mittaukset

GeCu-niyte mitattiin Jyviskyldn yliopistolla kiyttden kolmea eri hiukkassuihkua: 2310 keV:n pro-
toneita, 5115 keV:n He?" —ioneita ja 2515 keV:n He't-ioneita. PIXE-spektrien ja takaisinsironta-
spektrien analyysit tehtiin savalla tavalla kuin aikaisemmat analyysit. Takaisinsironta-analyyseissa
kiytetyt annos- ja energiakalibraatioiden arvot on esitetty taulukossa 16. Analyyseissa saadut tulok-
set on esitetty taulukossa 17 ja analyyseissd saadut sovitukset on esitetty kuvissa 32,33 ja 34.

My6s naissd mittauksissa havaittiin rautaa PIXE-mittauksissa ja mahdollinen kromi piikki on
paljon pienempi verrattuna Leuvenissid tehtyihin mittauksiin. My&s takaisinsirontamittauksissa on
havaittavissa jotain kuparin alapuolella, miki viittaa siihen ettd niytteeseen on paitynyt rautaepéi-
puhtautta jossain vaiheessa. Toisaalta kromia ei pystytty havaitsemaan n&issd mittauksissa, mika

viittaa siihen, ettd Leuvenisséd tehdyissd mittauksissa havaittu kromi ei ollut periisin itse naytteesta.
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Kuva 31: 1,5 MeV:n protonisuihkulla saatu PIXE-spektri, kun kiytettiin 78 um paksuista Mylar ab-
sorbaattoria. Sovituksessa jarrutusséteilytausta on poistetty tietokone algoritmeilla ja sovitus on tehty
pelkille piikeille.

Taulukko 16: GeCu-ndytteiden analysoinnissa kiytetyt energia- ja varauskalibraatiot Jyviskylan yli-
opistolla tehdyille mittauksille. Energiakalibraation kulmakerroin on yksikissé keV/kanava ja nollakohta
vksikossé keV.

Annos (10" hiukkasta - sr) Kulmakerroin Nollakohta

2320 keV H 22,65+ 0,04 3,95 +0,01 -21,2
2515 keV He 8,70+ 0,04 3,81 £0,01 39
5115 keV He 11,43 +0,06 3,84 £0,01 0

Taulukko 17: Samanaikaisesti tehdyissd PIXE-RBS-mittauksissa saadut tulokset GeCu-néytteille.

Tekniikka Ionisuihku  Ge Cu Cu/Ge

PIXE 5115 keV He 30,3£1,3 174+4 5,7 £0,3
PIXE 2515 keV He 28+3 174£6 6,2 £0,6
PIXE 92310 keV H ~ 28,640,8 17445 6,140,2

Takaisinsironta 5115 keV He 33,84+1,4 185+4 5,46+0,15
Takaisinsironta 2515 keV He 25,440,7 161£2 6,31+0,2
Takaisinsironta 2310 keV H  30,94+1,1 194+3 6,340.,3
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Kuva 32: Samanaikaisesti tehdyssd PIXE-RBS mittauksessa saadut sovitukset GeCu-néytteelle, kun
kiytettiin 2310 keV:n protonisuihkua. Kuvassa a) on sovitettu PIXE-spektri ja kuvassa b) on sovitettu

takaisinsirontaspektri.
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Kuva 33: Samanaikaisesti tehdyssd PIXE-RBS mittauksessa saadut sovitukset GeCu-néytteelle, kun
kiytettiin 2515 keV:n He-ionisuihkua. Kuvassa a) on sovitettu PIXE-spektri ja kuvassa b) on sovitettu

takaisinsirontaspektri.
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Kuva 34: Samanaikaisesti tehdyssd PIXE-RBS mittauksessa saadut sovitukset GeCu-néytteelle, kun
kiytettiin 5115 keV:n He-ionisuihkua. Kuvassa a) on sovitettu PIXE-spektri ja kuvassa b) on sovitettu

takaisinsirontaspektri.
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Taulukko 18: Yhteenveto GeCu-néytteille saaduista tuloksista

Tekniikka ~ Ammus Mittauspaikka Cu/Ge suhde
RBS 2,3 MeV + 3,0 MeV He IMEC, Leuven 5,45+ 0,08
SEM-EDS 5 keV e~ IMEC, Leuven 7,6 £0,3
PIXE 2,3 MeV H Leuvenin yliopisto 6,6+0,3
RBS 5,1 MeV He Jyvaskylan yliopisto 5,46+0,15
RBS 2,5 MeV He Jyvaskylan yliopisto 6,340,2

RBS 2,3 MeV H Jyvaskylan yliopisto 6,3+0,3
PIXE 5,1 MeV He Jyvaskylan yliopisto 5,7 £0,3
PIXE 2,5 MeV He Jyvaskylan yliopisto 6,2 £0,6
PIXE 2,3 MeV H Jyvaskylan yliopisto 6,1+0,2

5.1.6 Johtopaitokset

Taulukossa 18 on esitetty yhteenvetona aiemmin saadut tulokset. Naytteessd oltiin havaittu aiem-
missa rontgendiffraktiomittauksissa sekd GeCus- ettd GesCuyr-rakenteita, joille Cu/Ge suhteet ovat
puolestaan 3,0 ja 5,66. Tarkimmat tulokset kuparin ja germaniumin suhteelle saatiin kiyttiden ta-
kaisinsirontaa ja tima tulos sopii myos hyvin aiempiin mittauksiin, joissa havaittiin sekd GeCus- et-
td GesCuyr-rakenteita. Jyviskylassa tehdyt PIXE-mittaukset ovat kohtalaisen hyvin sopusoinnussa
saatuihin takaisinsirontamittauksien tuloksiin. Leuvenissd tehdyissd PIXE-mittauksissa saatu suh-
de oli puolestaan liian suuri. Yksi mahdollinen syy téille on absorbaattorin paksuuden méaritys.
Jos kiytetyn absorbaattorin paksuus oli arvioitu liian suureksi, aiheuttaisi tdméa liian suuren ku-
pari/germanium suhteen. My6s SEM-EDS-mittauksissa saatiin suurempi suhde verrattuna muihin
mittauksiin. Tahén ei ole selvilld selkedd syyta. Yksi mahdollinen selitys voisi olla ndytteen epidhomo-
geenisuus. lonisuihkutekniikoissa kiytetty ionisuihku oli fokusoitu monta kertaluokkaa epitarkemmin
kuin kdytetty elektronisuihku. Taten SEM-EDS-mittauksessa saatiin statistiikkaa vain hyvin pienelta
alueelta verrattuna ionisuihkutekniikoihin. Téten, jos néytteessi esiintyy epdhomogeenisuuksia, ne
tuskin vaikuttavat ionisuihkutekniikoiden tuloksiin, mutta voivat olla hyvinkin merkittavassa roolis-
sa SEM-EDS-tulosten analysoinnissa. Toisaalta PIXE-mittauksien perusteella ndytteessd havaittiin
pieni méird rautaa. SEM-EDS-mittauksissa havaitun kuparin matalaenergisemman piikin energia
menee padllekkdin raudan korkeaenergisemmin ja korkeamman intensiteetin piikin kanssa [14]. Té&-
ten on mahdollista, ettd osa tapahtumista, jotka oletettiin tulleen kuparista, olivatkin todellisuudessa

periiisin raudasta, mikéd on voinut véaéristad Cu/Ge suhdetta.
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5.2 Havaintorajan mairittaminen ohutkalvonaytteille

Valmistustekniikoiden monimutkaistuessa myds rakenteet pienenevit koko ajan, jolloin on tarkedi
pystyd havaitsemaan pienimpidkin pitoisuuksia. Lisiksi pienien pitoisuuksien havaitseminen ei ole
mahdollista kuin harvoilla tekniikoilla ja kvantitointi on sitdkin vaikeampaa. Niissa mittauksissa

tavoitteena oli erityisesti verrata PIXEn ja takaisinsironnan havaitsemiskynnyksi.

5.2.1 Takaisinsironta-analyysi

Takaisinsironnalle voidaan laskea teoreettiset havaintorajat kiyttden yhtaloa (21). Yhtélossa (21)
oletettiin avaruuskulmaksi 4,1 msr ja varaukseksi 10 uC. Leuvenissa tehdyissd takaisinsirontamit-
tauksissa avaruuskulma oli 0,42 msr ja 10 uC varauksen kerdamiseen kuluu aikaa n. 30-60 minuut-
tia. Téten olettaen tunnin mittausaika, on havaitsemiskynnys tdmén tutkimuksen mittauslaitteistolle

kymmenen kertaa huonompi kuin yhtélon (21) antama havaitsemiskynnys.

5.2.2 PIXE-analyysi

Havaintorajan méarittaminen PIXE-tekniikalla toteutettiin sovittamalla jarrutussiteilytausta ko-
keellisesti mitattuun spektriin ja laskemalla teoreettisten arvojen perusteella havaintoraja. Kokeel-
lisena spektrind kiytettiin suuren kallistuskulman geometriaa, koska talla geometrialla ollaan saatu
pienimmaét havaintorajat. Mitattu spektri, jota kiytettiin ja siihen sovitettu funktio on esitetty ku-
vassa (35). Kyseisessi mittauksessa kiytettiin absorbaattorina 30 um:n paksuista Al-kalvoa. Jarru-

tussiteilytaustan sovitukseksi saatiin

bg (E) — 4 4 7240 - 670.82 1/kev:|E—3,65keV| + 2900 - 675 1 (keV)2(E—3,1 keV)Q.

Havaintorajan médrityksessd kdytettiin K-siirtymid alkuaineille fosforista (Z=15) tinaan (Z=>50)
ja raskaammille alkuaineille (Z>50) kiytettiin L-siirtymid. Apuna kdytettiin Gupixia, jonka avulla

saatiin energiakalibraatio ja ilmaisimen puoliarvoleveyskalibraatio

puoliarvoleveys(E) = 2 - \/57, 6133 (keV)* + 814, 2keV - E. (31)

Niiden tietojen avulla méaritettiin puoliarvoleveys halutulla energialla, integroitiin taustasignaali
puoliarvoleveyden levyiseltd alueelta halutulla energialla ja kiyttden havaitsemiskynnyksen mééritel-

méad saatiin tarvittavien tapahtumien lukumééra, joka lopuksi muunnettiin pintatiheyden yksikoksi
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Kuva 35: Jarrutussiteilytaustaan sovitettu eksponentiaalifuntio, jota kiytettiin PIXEn havaitsemisra-

jojen laskemisessa.

laskemalla yht#lo (26) (ohutniytearvio) Gupixin avulla.

5.2.3 Johtopaitokset

Kuvassa 36 on esitetty havaitsemiskynnykset Leuvenissd kiytetylle takaisinsirontalaitteistolle ja
PIXE-mittauslaitteistolle. Takaisinsironnan havaitsemiskynnys on sitd parempi, miti raskaampi al-
kuaine on kyseessid. PIXEn kohdalla kdyttaytyminen on kuitenkin erilaista. Mitd matalampi ener-
gia, sitd korkeampi vaikutusala, mutta toisaalta sitd suurempi jarrutussateilytausta ja sitd suurempi
absorptio. Tdmén takia PIXEn kohdalla havaitsemiskynnys paranee energian kasvaessa tiettyyn pis-
teeseen asti, kunnes jarrutussiteilytaustan ja absorption pieneneminen ei endé paranna sitd. Taméan
takia PIXElle havaitaan paraabelin muotoiset havaitsemiskynnykset sekd K- ettd L-siirtymille ja
ndiden yhdisteestd saadaan havaitunlainen kidyrad. Verrattaessa PIXEn ja takaisinsironnan havaitse-
miskynnystéi, havaitaan ettd PIXEn potentiaali tulee parhaiten esiin alkuainevililla 20 < Z < 40.
PIXEn hy6dyt takaisinsirontaan ndhden tulevatkin tdten parhaiten esiin talla vililla. Myos raskaam-
milla alkuaineilla PIXE voi olla hyodyllinen erityisesti silloin, kun néytteessi on monta raskasta

alkuainetta. Télloin takaisinsirontaspektrissi eri alkuaineiden piikit menevét usein péillekkdin ja

havaitsemiskynnys huononee.
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Kuva 36: Takaisinsironnan ja PIXEn havaitsemiskynnys alkuaineille, 14< 7 < 92 . Takaisinsironnan
teoreettinen kiyrd on laskettu yht&lon (21) mukaisesti. PIXEn herkkyys on laskettu kiyttden teoreet-
tisia vaikutusalan arvoja ja kokeellisesti mitattua jarrutussiteilytaustaa fotoresistid sisdltdvin ndytteen

(As 5/15) mittauksesta. Lisdksi on kuvaajaan on merkitty muutama piste, jotka vastaavat kiytdnnon
mittauksista saatuja tuloksia.
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6 Johtopaatokset

PIXE-tekniikka on tdméin tutkimuksen kohteena olevien néytteiden tapauksessa osoittautunut hyo-
dylliseksi tyokaluksi ohutkalvonéytteiden analysoinnissa. PIXEn vahvuuksiin kuuluu erityisesti hyva
havaitsemiskynnys, erityisesti alkuaineille vililla 20 < Z < 40, jolloin saatiin takaisinsirontaan ver-
rattuna yli kertaluokkaa parempi havaitsemiskynnys. PIXEn vahvuuksiin kuuluu my6s erinomainen
alkuaineiden tunnistamis- ja erottelukyky. PIXEn huonoina puolina on, ettei sen avulla pystyta ha-
vaitsemaan kevyitd alkuaineita, kvantitatiiviseen analyysiin tarvittava jarjestelmén kalibrointi on
monimutkaista eikd sen avulla saada tietoa alkuaineiden syvyysjakautumasta. PIXEn mahdollisia
kdyttokohteita ohutkalvonéytteiden kohdalla voisi olla esimerkiksi vierekkiisten alkuaineiden suhtei-
den méaritys tai pienten epidpuhtauksien méaritys. PIXE voi olla my6s hyddyllinen mitattaessa néyt-
teitd, jotka on kasvatettu raskaamman alustan, kuten germaniumin padlle. Télldisessa tapauksessa
takaisinsironnan avulla on erittdin haastavaa saada tietoa alustaa kevyemmistd alkuaineista, silla
talloin kaikki germaniumia kevyemmét alkuaineet menevéat péadllekkéiin germaniumin kanssa. PIXEn
kanssa samaa ongelmaa ei ole, mutta tallaisessd tapauksessa kiytetyn absorbaattorin ja hiukkassuih-

kun valinta on erityisen tirkead, ettd saadaan minimoitua alustasta aiheutuva signaali.
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