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Analiza sktadu chemicznego i fazowego
cienkich warstw metalicznych

Badania z wykorzystaniem
zjawiska dyfrakcji promie-
niowania rentgenowskiego,
moga dostarczy¢ wielu cen-
nych informacji o budowie
krystalicznej badanego mate-
riatu, takich jak: sktad fazowy,
rodzaj i parametry komorki
elementarnej sieci krysta-
licznej, odksztatcenie sieci,
naprezenia witasne (szczat-
kowe), a takze wielkos¢ kry-
stalitow oraz ich orientacja
w polikrysztale. Badania te
wykonywane sg w tzw. dy-
fraktometrze rentgenowskim
(rys. 1) - urzadzeniu, w kto-
rym za pomocg lampy rent-
genowskiej wytwarzana jest
wigzka charakterystycznego
promieniowania X, powstaja-

cego w wyniku oddziatywania
przyspieszanych elektronéw
emitowanych przez katode

z elektronami, znajdujacymi
sie na wewnetrznych powto-
kach elektronowych mate-
riatu bombardowanej anody.
Ze wzgledu na charaktery-
styczne odlegtosci pomiedzy
sasiednimi atomami w sieci
krystalicznej ciat statych, pro-
mieniowanie rentgenowskie
uzywane do analizy struktu-
ry materiatdéw inzynierskich,
charakteryzuje sie zazwyczaj
dtugosciag fali w zakresie od
ok. 0,05 do 0,25 nm [1]. Istot-
na zaletg opisywanej metody
jest zréznicowanie gtebokosci
pomiarowej (gtebokos¢ wni-
kania promieniowania rent-
genowskiego) oraz to, ze jest
metoda nieniszczaca. Z uwagi
na powyzsze zalety, techniki
analizy z wykorzystaniem dy-
frakcji promieniowania rent-
genowskiego znajdujag szero-

Rys. 1. Dyfraktometr rentgenowski X’Pert Pro MPD firmy
Panalytical, znajdujgcy sie na wyposazeniu laboratorium
Instytutu Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych Wy-
dziatu Mechanicznego Technologicznego Politechniki Sla-

skiej w Gliwicach
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kie zastosowanie jako metody
pomiarowo-kontrolne w inzy-
nierii materiatowej, zwtaszcza
w ocenie parametréw i jakosci
warstw wierzchnich.

W nowoczesnych dyfraktome-
trach obraz dyfrakcyjny (tzw.
dyfraktogram) uzyskiwany jest
za pomocy detektoréw/liczni-
kéw promieniowania rentge-
nowskiego. W celu odpowied-
niego zorientowania badanego
materiatu na goniometrze, sto-
suje sie kilka geometrii ukfadu:
zrédto promieniowania-préb-
ka-detektor [2, 3]. Najczestsze
zastosowanie ma geometria
Bragga-Brentano, w ktérej dy-
frakcja promieniowania rent-
genowskiego zachodzi na
ptaszczyznach uginajacych
{hkl}, zorientowanych réwno-
legle do powierzchni probki.
W ukfadzie tym, efektywna

gtebokos¢ wnikania promie-
niowania zalezna jest od kata
dyfrakgji ©: [2, 41:

1
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gdzie: z — efektywna gtebo-
kos¢ wnikania, pm; G, — czes¢
catkowitego natezenia pro-
mieniowania ugietego po-
chodzacego od warstwy po-
wierzchniowej na gtebokosci
x (G,=0,8+0,95); 6 - kat dy-
frakcji, p - liniowy wspotczyn-
nik absorpcji promieniowania.
W geometrii Bragga-Brenta-
no, efektywna gtebokos¢ wni-
kania wigzki promieniowania
rentgenowskiego jest zmien-
na. W zaleznosci od kata dy-
frakgji, uzytej dtugoscifali oraz
badanego materiatu, gtebo-
kos¢ pomiarowa przy zasto-
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti(C,N)+TiN
naniesionej na weglikach spiekanych WC+Co uzyskany
w geometrii Bragga-Brentano [5]



sowaniu tej geometrii moze
wynosi¢ nawet kilkadziesigt
pum [2, 3]. Na rysunku 2 przed-
stawiono dyfraktogram rent-
genowski powtoki Ti(C,N)+TiN
naniesionej na weglikach
spiekanych WC+Co, uzyskany
w geometrii Bragga-Brentano,
przy zastosowaniu filtrowa-
nego (filtr Fe) promieniowa-
nia lampy kobaltowej (A, =
0,17889 nm).

Z uwagi na znaczna gtebokos¢
whnikania wigzki promieniowa-
nia przy zastosowaniu geome-
trii Bragga-Brentano, dyfrakto-
gramy uzyskane od cienkich
warstw w tej geometrii, moga
by¢ trudne w analizie ze wzgle-
du na naktadanie sie refleksow
podtoza i powtok. W celu ogra-
niczenia gtebokosci wnikania

promieniowania, co wigze
sie z mozliwoscia uzyskania
doktadniejszych informacji
z kolejnych warstw, stosuje
sie geometrie statego kata
padania (SKP) [6]. W geo-
metrii tej podczas pomiaru
wigzka pierwotna promie-
niowania ustawiona jest pod
statym, niskim katem w sto-
sunku do pfaszczyzny prébki,
co skutkuje odpowiednim na-
chyleniem wektoréw dyfrakcji
wzgledem normalnej do po-
wierzchni preparatu (o kat y),
zgodnie ze wzorem [2-4]:

Yv=0—-«a 2)
gdzie: a - kat padania wiazki
wzgledem powierzchni préb-
ki; © - kat dyfrakgiji.
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W przypadku geometrii sta-
tego kata padania, efektywna
gtebokos¢ wnikania bedzie
stata podczas pomiaru i za-
lezna od kata a. Efektywna
gtebokos¢ wnikania promie-
niowania rentgenowskiego
w geometrii SKP, mozna wy-
znaczy¢ ze wzoru [2, 3, 51
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gdzie: z - efektywna gtebo-
kos¢ wnikania, pum; G, - czes¢
catkowitego natezenia pro-
mieniowania ugietego po-
chodzacego od warstwy po-
wierzchniowej na gtebokosci x
(G,=0,8+0,95); a - kat padania
wiazki wzgledem powierzch-
ni probki.

Zastosowanie odpowiedniej
dtugosci fali promieniowania
rentgenowskiego oraz do-
ktadny dobdr kata padania,
w przypadku geometrii SKP,
umozliwiajg wybioércza anali-
ze warstw (zmniejszenie gte-
bokosci wnikania promienio-
wania) (rys. 3) oraz pozwalaja
na ewentualny pomiar grubo-
$ci warstw lub uktadéw wielo-
warstwowych (tabela 1) [2-6].
Istnieje caty szereg réznorod-
nych technik badawczych,
ktore stuzg do pozyskiwania
informacji dotyczacych wia-
snosci fizykochemicznych,
w tym skfadu chemicznego
warstw wierzchnich mate-
riatu. Wéréd nich najbardziej
rozpowszechniona jest spek-
troskopia fotoelektronéw.
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Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti(C,N)+TiN naniesionej na weglikach spiekanych WC+Co uzyskany
w geometrii statego kaqta padania: a) a=0,1°; b) a=1°; c) a=4°; d) Schemat utozenia warstw w powtoce Ti(C,N)+TiN
naniesionej na weglikach spiekanych WC+Co z zaznaczonymi gtebokos$ciami analizy fazowej XRD SKP: A dla a=0,1°,

B dla a=1°, C dla a=4° [5]
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Tabela. 1. Gtebokos$¢ wnikania promieniowania rentge-
nowskiego w badanych powtokach w analizie dyfrakcyjnej
technikg SKP w zaleznosSci od kata padania wiazki pier-
wotnej [5]

Podloze: weglik spiekany
Powloka
a, ° zZ, Um
0,1 0,06
TiCN+ TiN 1 0,57
4 2,28

W metodzie tej dokonuje sie
pomiaréw rozkfadu energe-
tycznego elektronéw emito-
wanych wskutek wzbudzania
badanego materiatu promie-
niowaniem ultrafioletowym
UPS (ang. Ultrafiolet photo-
electron spectroscopy) lub
promieniowaniem rentge-
nowskim XPS (ang. X-ray pho-
toelectron spectroscopy). Po-
wstajgce wskutek wzbudzania
fotoelektrony posiadajg ener-
gie kinetyczne bedace réznica
energii kwantéw wzbudzaja-
cych i energii pozioméw ato-
mowych, z ktérych pochodza.
Obydwie techniki wykazuja
zblizong koncepcje fizyczna,
a jedyna réznica polega na
energii padajacych na badana
prébke fotonéw. W przypadku
techniki UPS energia ta wynosi
10+150 eV, natomiast w przy-
padku XPS: 200+3000 eV.
Wzbudzanie promieniowa-
niem ultrafioletowym powo-
duje jonizacje w zewnetrznej
nato-
miast w przypadku wzbudza-
nia promieniowaniem

powtoce elektronéw,

rent-
genowskim jonizacji ulegaja
réwniez powtoki wewnetrz-
ne. Analizy jakosciowej i ilo-
sciowej sktadu chemicznego
warstw wierzchnich materiatu
dokonuje sie na podstawie
pomiaru energii kinetycznej
emitowanych fotoelektronéw.
Mozliwos¢ uzyskania informa-
¢ji o elektronach powtok we-
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wnetrznych spowodowata, ze
rentgenowska spektroskopia
fotoelektronow stata sie jed-
na z fundamentalnych metod
badania struktury elektrono-
wej ciat statych. W technice
XPS prébka wzbudzana jest
monochromatyczng wiazka
promieni rentgenowskich o ni-
skiej energii; jako promienio-
wania X uzywa sie zazwyczaj
monochromatycznego pro-
mieniowania Mg K, o energii
1253,6 eV lub Al K, o energii
1486,8 eV [7, 8].

Stanowisko do badan mate-
riatbw metodami spektrosko-
pii fotoelektronowej przedsta-
wiono narys. 4.

Podejmujac badania z wy-
korzystaniem techniki XPS
w pierwszej kolejnosci wy-
konuje sie tzw. widma prze-
gladowe, co przedstawio-
no na przyktadzie powtoki

Rys. 4. Stanowisko do badar materiatdbw metodami spek-
troskopii fotoelektronowej firmy Prevac, znajdujgce sie
w Instytucie Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych
Politechniki Slaskiej w Gliwicach

CrAISiN+DLC naniesionej na
podtoze ze stali narzedziowej
do pracy na goraco X40Cr-
MoV5-1 [9]. Uzyskane widmo
przegladowe wykazuje obec-
nos¢ linii fotoelektrycznych
charakterystycznych dla pier-
wiastkéw, ktére zostaty uzyte
do wytworzenia analizowanej
powtoki (rys. 5).

Wyznaczony z pomiaréw li-
nii rdzeniowych O1s, Cr2p,
N1s, Si2p, Al2p, Cl1s, metoda
XPS sktad chemiczny warstw
przedstawiono w tablicach 2

i 3. Linie fotoelektryczne zloka-
lizowane przy energii 670,8 eV
oraz 683,5 eV pochodzg od
pasma 3d elektronéw atomoéw
ksenonu, ktére zostaty uzyte
do powstania krateru.

Analize skfadu chemicznego
pierwiastkow wchodzacych
w sktad powtok wykonano
z wykorzystaniem metody XPS.
Jak pokazano na rysunku 6,
w przypadku powtoki CrAlSi-
N-+DLC dokonano analizy wegla
1s, azotu 1s, chromu 2p, alumi-
nium 2p oraz krzemu 2s.
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Rys. 5. Widmo XPS uzyskane z powtoki CrAISiIN+DLC wytworzonej na powierzchni stali
narzedziowej do pracy na gorgco X40CrMoV5-1



Tabela 2. Wyniki iloSciowej analizy sktadu chemicznego warstwy CrAISiN (XPS)

Pierwiastek Cr Al Si N (o] o
Stezenie atomowe 17,19 14,93 3,54 30,35 17,06 16,93
Stezenie masowe 38,91 17,53 4,32 18,52 8,92 11,80

Tabela 3. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego
warstwy DLC (XPS z powierzchni)

Pierwiastek C o
Stezenie atomowe 97,9 2,1
Stezenie masowe 97,2 2,8

Widmo linii Cr2p wykazuje
pojedynczy dublet przy ener-
gii wigzania 574,1 eV dla stanu
Cr2p;3/, charakterystycznego
dla energii wigzania atoméw
chromu w powtokach. Ener-
gia wiazania dla linii N1s wy-
noszaca 397 eV odpowiada
zwigzkowi CrN. Ksztatt linii
Cls zawiera cztery sktado-
we, z ktérych dwie sa wyraz-
nie widoczne przy energii
284,8 eV i 282,1 eV (rys. 6e).
Sktadowa o najwiekszej inten-
sywnosci o energii 284,8 eV
moze zostal przypisana do
wegla powierzchniowego
(zwiazki alifatyczne wegla),
nie pochodzacego z procesu
nanoszenia powiok. Potoze-
nie linii o mniejszej energii
wigzania 282,1 jest typowe
dla weglikéw. Ztozony ksztatt
linii obserwowany przy ener-
gii wigzania okoto 288 eV od-
powiada tlenkom wegla ad-
sorbowanym na powierzchni
powtoki. Natomiast skfado-
wa wystepujaca przy energii
286 eV moze by¢ przypisana
wigzaniu C-N (wystepujace-
mu w warstwie), badz wigza-
niu C-O (w wyniku utlenienia
lub kontaminacji).

Wtasnosci uzytkowe wielu
produktéw zalezg od struktury
i wtasnosci warstw powierzch-
niowych, ktére w znacznym

stopniu uzaleznione sg od
sktadu chemicznego tych-
ze warstw. Jednag z waznych
metod profilowej analizy
sktadu chemicznego warstw
wierzchnich i powtok jest emi-
syjna spektroskopia optycz-

na z wyladowaniem jarze-
niowym GDS/GDOES (z ang.
Glow Discharge Optical Emis-
sion Spektrometry) (rys. 7).
Technika ta dostarcza infor-
macji o sktadzie chemicznym
warstw powierzchniowych
i podtoza, pozwala badac¢
rozktad pierwiastkow, zmiany
stezen w funkcji gtebokosci
oraz okresla¢ grubo$¢ bada-
nych warstw. W metodzie tej
wykorzystywane jest zjawisko
emisji promieniowania elek-

8 1T 76

tromagnetycznego w zakresie
ultrafioletu i Swiatta widzial-

nego (120+600 nm), ktérego
zrédtem jest lampa Grimma.
Centralnym elementem lam-
py Grimma jest miedziana
rurka o $rednicy wewnetrznej
4 mm (nominalnie lub 2 albo
8 mm opcjonalnie) stanowig-
ca anode, natomiast katode
badany preparat.
Probka poddawana analizie
powinna by¢ ptasko-réwno-
legfa i powinna miec srednice
lub dtugos¢ boku nie mniejsza

stanowi

niz 12 mm. W lamnie Grimma
powierzchnia badanej préb-
ki jest odizolowana od po-
wietrza atmosferycznego za
pomocg o-ringu i znajduje
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Rys. 6. Widma XPS uzyskane

z powtoki CrAISiN+DLC z obszaru:
(1) materiatu podtoza,

(2, 3) warstwy CrAISiN,

(4) warstwy DLC;

a) Cr2p; b) Al2p; c) Si2s;

d) Nis; e) Cl1s
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sie w atmosferze argonu pod
obnizonym cisnieniem rzedu
ok 13 hPa. Prébka jest polary-
zowana ujemnie potencjatem
w zakresie -800 do -1200 V,
co powoduje przyspieszanie
jonéw Art w kierunku jej po-
wierzchni, a ich energia kine-
tyczna przekracza prég ener-
gii rozpylania katodowego
atoméw badanego preparatu.
Atomy rozpylonego materia-
tu ulegaja jonizacji w wyniku
zderzer miedzy sobg oraz z jo-
nami Ar, a nastepnie wracaja
do stanu podstawowego emi-
tujac promieniowanie charak-
terystyczne dla danego pier-
wiastka. Tak uzyskany sygnat
promieniowania
elektromagnetycznego kie-
rowany jest na holograficzna
siatke dyfrakcyjna, gdzie ule-
ga rozszczepieniu, a sktadowe
tego widma rejestrowane sg

W postaci

przez fotopowielacze umiesz-
czone na okregu Rolanda. Sy-
gnaty elektryczne wygenero-
wane przez fotopowielacze sg
wzmacniane i przesytane do
komputera sterujacego w kto-
rym nastepuje analiza uzyska-
nych danych. Intensywnos¢

Rys. 7. Widok emisyjnego spektrometru optycznego z wy-
tadowaniem jarzeniowym GDS850A firmy Leco, znajdujq-
cego sie w Instytucie Materiatow Inzynierskich i Biome-
dycznych Politechniki Slaskiej w Gliwicach

promieniowana dla poszcze-
g6lnych linii widmowych od-
niesiona do intensywnosci
promieniowania na krzywych
kalibracyjnych uzyskanych
z prébek wzorcowych (ka-
libracyjnych) jest zrodiem
informacji o stezeniu pier-
wiastkéw w badanej probce.
Zastosowanie zasilacza o cze-
stotliwosci radiowej RF (ang.
Radio Frequency) umozliwia
badanie materiatéw i powtok

zaréwno przewodzacych prad
elektrycznych, jak i bedacych
izolatorami.

Badania sktadu chemicznego
wielowarstwowych powtok
PVD na podtozu z weglikow
spiekanych wykonane w spek-
trometrze optycznym z wyta-
dowaniem jarzeniowym GDO-
ES potwierdzaja wystepowanie
odpowiednich pierwiastkow
w badanych warstwach Ti-
(CN)+(Ti,AN. Na rysunku 8
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przedstawiono zmiany steze-
nia atomowego sktadnikéw
powtoki oraz materiatu pod-
foza. Charakter zmian stezen
sktadnikéw w wielowarstwo-
wej powtoce typu Ti(C,N)+
(Ti, AN wskazuje na jej war-
stwowg budowe. W wyniku
analizy GDOES stwierdzono,
ze w strefie pofaczenia od
powierzchni powtok naste-
puje zwiekszenie stezenia
pierwiastkbw wchodzacych
w skfad podtoza przy réow-
noczesnym spadku stezenia
pierwiastkbw wchodzacych
w sktad powtoki. Fakt ten
moze by¢ powigzany z istnie-
niem waskiej strefy przejscio-
wej o charakterze dyfuzyjnym
pomiedzy materiatem podtoza
a powtoka, chociaz nie moz-
na wykluczy¢ réwnoczesnej
mozliwosci niejednorodnego
odparowania materiatu z po-
wierzchni prébek w trakcie
badania w spektrometrze wy-
fadowania jarzeniowego.

Badanie materiatéw i warstw
powierzchniowych w emisyj-
nym spektrometrze optycz-
nym z wyladowaniem ja-
rzeniowym mozliwe jest po

Rys. 8. a) Zmiany stezenia skfadnikéw powtoki Ti(C,N)+(Ti,Al)N oraz materiatu podfoza z weglikow spiekanych
WC+Co analizowanych w spektrometrze GDOES; b) widok przetomu badanej powfoki w skaningowym mikroskopie

elektronowym

28

LAS rok 22, nr5



uprzedniej kalibracji urzadze-
nia. Dla kazdej grupy mate-
rialdw tworzy sie tzw. metody,
ktére sg zbiorem krzywych ka-
libracyjnych dla pierwiastkow
wchodzacych w sktad danej
metody w zakresie stezer od-
powiadajacym danej grupie
materiatéw. Do tego celu nie-
zbedny jest zestaw kalibracyj-
ny sktadajacy sie z wzorcow
kalibracyjnych i rekalibracyj-
nych. Wzorce kalibracyjne stu-
73 gtownie do utworzenia me-
tody, a wzorce rekalibracyjne
wykorzystywane sg gtéwnie
do pozniejszej korekcji tzw.
dryftu. W Instytucie Materia-
téw Inzynierskich i Biomedycz-
nych Politechniki Slaskiej w Gli-
wicach dostepne sg obecnie
metody do analizy stali nisko-
stopowych, stali odpornych na
korozje, stali narzedziowych
szybkotnacych, stopéw alumi-
nium z niskg i wysoka zawar-
toscig krzemu oraz metoda do
profilowej analizy cienkich po-
wiok PVD i CVD na podtozach
stalowych oraz z weglikow
spiekanych.
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