Vezbe iz inZenjerstva povrsina Laboratorija za termicku obradu

9. VEZBA - ISPITIVANJE X-ZRACIMA

Da bi se dobile informacije na nivou atoma i kristalne reSetke potrebno je koristiti ispitivanja velikih rezolucija.
Ovakve informacije moguce je dobiti samo ukoliko je sredstvo kojim se ispituje manje ili jednako u odnosu na

atom, a to su njegovi sastavni delovi ili sami atomi. Stoga se za ove potrebe primenjuju elementarne Cestice.

Tehnike ispitivanja elementarnim cesticama dele se prema vrsti elementarne Cestice koja se koristi kao upadna
Cestica. Najcesce se u inZenjerstvu povrsina ispitivanje vrse primenom fotona, pre svega se misli na x-zrake,

zatim elektrona i jona.

Primena rendgenografskih ispitivanja za analizu materijala u naucnim i prakticnim istraZivanjima ima veliki
znacaj. Postoje mnogobrojne mogucnosti njihove primene za ispitivanje materijala bez razaranja. Stoga su
rendgenografska ispitivanja pored mikroskopije najvazniji pomocni postupak za ispitivanje prevlaka.

Za prakti¢nu primenu je od najveceg znacaja mogucénost da se izvrsi kvalitatitvna fazna analiza materijala, koja
moze da se identifikuje sa difraktograma. Tako se mogu dobiti informacije o veliini kristala, veli¢ini unutrasnjih

napona ili promena gustine.

OSOBINE X-ZRAKA

X-zraci su elektromagnetno zracenje potpuno iste prirode kao svetlost ali znatno krace talasne duzine. Opisuju
se kao fotoni sa talasnom duzinom u opsegu od 0,066 do 15 nm. X-zraci nastaju kada se naelektrisane cestice
dovoljne kineticke energije naglo uspore. Obicno se u tu svrhu koriste elektroni, tako da zracenje nastaje u
Rendgenskoj cevi koja sadrZi izvor elektrona i dve metalne elektrode. Izmedu tih elektroda se uspostavlja
napon od nekoliko desetina hiljada volti, koji velikom brzinom privlaci elektrone ka anodi, tj. meti. U tacki udara

tih elektrona se obrazuju x-zraci koji se rasprostiru u svim pravcima.

OBRAZOVANJE X-ZRAKA

X- zraci nastaju kada se metalna anoda bombarduje brzim elektronima (slika 9.1 ). Svaka Rendgenska cev (x-
cev) sadrZi dve elektrode, anodu (metalnu metu) koja je na potencijalu zemlje i katodu koja se odrZava na

visokom negativnom potencijalu, reda veli¢ine do 60 kV.
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Slika 9.1 Sematski prikaz rendgenske cevi za stvaranje X- zraka (1)

Na slici 9.1 prikazna je konstrukcija x-cevi sa vlaknom. Vlakno se zagreva pomocu toka struje i emituje elektrone
koji se posredstvom visokog napona, koji je u cevi, privlace velikom brzinom ka meti. Oko vlakna je mala

metalna kupa koja se odrzava na visokom negativnom potencijalu kao i vlakno. Ona usled toga odbija elektrone
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i ima za cilj da ih fokusira na malu usku oblast na meti. X-zraci se emituju sa mete u svim pravcima i izlaze kroz

prozorci¢ na kucistu.
Emitovano zracenje se sastoji od dve komponente (slika 9.2 ):
1. Kontinualni spektar - pruZa se u Sirokom opsegu talasnih duZina. Ovaj spektar se naziva i belo zrac¢enje
ili zako¢no zracenje,

2. Karakteristicni spektar - naziva se jo$S i linijski spektar ili karakteristicno zraenje, predstavlja

monohromatsko zracenje koje je karakteristicno za metal mete.
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Slika 9.2 Kontinualni i karakteristi¢ni spektar rendgenskog zracenja (2)

Prilikom udara elektrona u materijal mete mogu se desiti tri razlic¢ita vida interakcije (3):

1. Upadni elektroni se sudaraju sa elektronima atoma mete koji se nalaze na visim energetskim nivoima, ali im
ne predaju dovoljno energije da ih izbace iz atoma.
Elektroni u spoljnim ljuskama pobuduju se u stanje sa viSom energijom. Pri vracanju u njihovo normalno
energetsko stanje emituju se infracrveni talasi. Ovaj proces konstantno se ponavlja sto dovodi do
zagrevanja materijala mete. ViSe od 99% kineticke energije upadnih elektrona pretvara se u toplotu.

2. Upadni elektroni sudaraju se sa elektronima atoma mete koji se nalaze na niZim energetskim nivoima
(unutrasnjim orbitalama) i izbacuju ih iz atoma.
UpraZznjeno mesto popunjava elektron sa viSeg energetskog nivoa pri ¢emu se emituje x-zrak. Energija x-
zraka jednaka je razlici energije veze elektorna iz viseg nivoa i energije veze elektrona iz niZzeg nivoa. Posto
je energija veze elektrona razlicita za svaki element, nastali x-zraci su takodje razliciti za svaki element.
Ovako nastali x-zraci nazivaju se karakteristicni x-zraci jer zavise od materijala mete, a spektar koji formiraju
karakteristicni jer je karakteristika materijala, ili diskretni jer postoji samo jedna talasna duZina za svaku
varijantu prelaska elektrona sa bilo kojeg viSeg na neki nizi nivo.
Spektri rendgenskih zraka karakteristi¢nih linija sastoje se od viSe zraka, od kojih su najprodorniji oni sa
kra¢im talasnim duzinama, tj. ve¢im energijama.
Prelazom elektrona sa L nivoa u K nivo formiraju se Ke—zraci, sa M nivoa u K nivo Kg-zraci, prelazom iz N
nivoa u K nastaju Ky—zraci. Dalje, prelazom elektrona u L nivo sa M nivoa, nastaju x—zraci koji se oznacavaju

kao La—zraci, iz N nivoa u L nivo kao Lg—zraci (9.3 ).



Vezbe iz inZenjerstva povrsina Laboratorija za termicku obradu

Slika 9.3 Sema nastanka K i L zraka (4)

Primer: Odrediti energiju karakteristicnog X zraka nastalog prelaskom elektrona iz L nivoa u K nivo u

atomu volframa.

Resenje: Energija veze K elektrona u volframu iznosi 69.5 keV, a L elektrona 12.1 keV. Stoga je energija

emitovanog karakteristicnog X-zraka 69.5 - 12.1 = 57.4 keV.

3. Upadni elektron koji na svom putu izbegne sve elektrone atoma mete dolazi do jezgra atoma mete i
interaguje sa njim.
Kada prode pored jezgra upadni elektron se skre¢e i menja pravac kretanja. Pri ovom medudejstvu upadni
elektron gubi deo ili svu svoju kineticku energiju u vidu x-zraka. Energija nastalog x-zraka jednaka je gubitku
energije upadnog elektrona. Stoga ovako nastali x-zraci mogu da imaju itav niz razli¢itih energija. Najveca
energija nastalog fotona odgovara potpunom gubitku energije upadnog elektrona i jednaka je kinetickoj
energiji tog elektrona.
Nastali spektar naziva se kontinualni jer energije fotona mogu da se krec¢u od nule do nekog maksimuma ili
zakocni jer dolazi do kocenja elektrona. Kontinualni spektar zavisi od veli¢ine primenjenog napona za

stvaranje x-zraka.

Izbor odgovarajuceg zraenja za ispitivanja zavisi od parametra reSetke materijala uzorka, rastojanja izmedu
reflektujuéih ravni, energije koja se Zeli uneti u uzorak itd. NajéeS¢a karakteristicna zracenja koja se koriste su
data u tabeli9.1.

Tabela 9.1 Najcesce koris¢ena zracenja za ispitivanje x-zracima

Da bi se mogla vrsiti ispitivanja metodama u kojima se koriste x-zraci snop zraka najcesce treba da je usmeren i

AgKa MoKa CuKa CoKq FeKa CrKa

0.0540 0.0711 0.154056 0.17889 0.1937 0.2291

monohromatski (jedne talasne duZine A). Dobijeno zracenje je neophodno prethodno:

e filtriratiti da se dobije Sto pribliznije monohromatskom zracenju,

e usmeriti ga u jednom pravcu (izvrsiti kolimaciju).
Filtriranje zradenja se moze vrsiti:

e Propustanjem X-zraka kroz upijajuce (apsorpcione) tanke folije. Na primer Cu- zracenje se filtrira kroz
Ni- foliju.

e (Odbijanjem (refleksijom) X-zraka prema Bragovom zakonu (slika 9.5 ) od monohromatora (slika 9.9 ).

-3-
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METODE ISPITIVANJA PRIMENOM X-ZRAKA

Pri prodoru X-zraka u materijal moZe da dode do njegove difrakcije ili se mogu izbiti elektroni.
U zavisnosti od vrste Cestica koje se analiziraju prilikom dejstva x-zraka razvijena dva osnovna postupka
ispitivanja materijala X-zracima:

XRD - metoda difrakcije x-zraka, (eng. X-Ray Diffraction),

XPS - spektroskopija fotoelektrona dobijenih x-zracima (eng. X-ray Photoelectron Spestroscopy).
METODA DIFRAKCIJE X-ZRAKA (XRD)
Osnovni principi difrakcije

Pod pojmom interferencije podrazumeva se medusobno preklapanje elektromagnetnih talasa pri kojem se
talasi ili pojacavaju ili poniStavaju. Do pojacavanja ¢e doci ukoliko se poklope maksimumi jednog i maksimumi
drugog talasa, tj. minimumi jednog i minimumi drugog talasa (slika 9.4 a). Ovo se desava ukoliko je razlika u fazi
dva talasa jednaka nuli ili celobrojnom umnosku talasnih duzina (nA, n = 1,2,..). Do ponistavanja dolazi ukoliko

se poklope maksimumi jednog talasa, sa minimumima drugog talasa (n = 1/2, 3/2, 5/2, ...) (slika 9.4 b).
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Kada se snop paralelnih x-zraka usmeri na kristalnu reSetku dolazi do njihovog odbijanja od ravni u kristalnoj
reSetki. Odbijeni zraci reaguju medusobno tako da se ponistavaju ili pojac¢avaju. Ukoliko je zadovoljen uslov da
je fazna razlika jednaka celobrojnom umnosku talasnih duzina dodi ¢e do pojacavanja. Za odredenu talasnu
duZzinu i za tacno definisano rastojanje izmedu ravni postoji samo jedan ugao pod kojim ¢e dodi do poja¢avanja,

taj ugao naziva se Bragov (Bragg) ugao (slika 9.5 ).

ACB = 2d sin®

Slika 9.5 Sema Bragovog zakona

Posmatrajmo dva koherentna, paralelna x-zraka (zraci 1 i 2) koji dolaze na kristal (slika 9.5 ). Ovi zraci se
odbijaju pod istim uglom pod kojim su dosli na posmatrane ravni u kristalu (8). Talas koji je odbijen sa druge
ravni (2’) ima faznu razliku ’ACB’ u odnosu na talas (1’) koji je odbijen sa prve ravni. Ukoliko je rastojanje

izmedu ravni jednako 'd’ mozZe se na osnovu slike odrediti fazna razlika:

ACB = 2d-sin®

-4-
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Do difrakcije ¢e doci samo ukoliko je fazna razlika jednaka celobrojnom umnosku talasnih duzina, pa sledi:

ACB = nA => nA = 2d-sinB

Dobijena jednakost naziva se Bragov zakon. Primenom difrakcije x-zraka i Bragovog zakona moguda je

sveobuhvatna analiza materijala. Merenjem ugla 6 mogu se odrediti na primer:
e talasna duZina A, ukoliko je poznato rastojanje izmedu ravni d i na taj nacin hemijski sastav,

e rastojanje izmedu ravni d, ako je poznata talasna duZzina A i na taj nacin vrsta kristalne strukture itd.

METODE ISPITIVANJA DIFRAKCIJOM X-ZRAKA
U zavisnosti od tipa uzorka koji se ispituje, metode se mogu podeliti na (5):

e metode difrakcije na uzorcima monokristala:
= lLauevoa (Laue) metoda,
=  metoda rotirajuceg kristala
e metode difrakcije na polikristalnim uzorcima:
*  metoda kristalnog praha — Debi-Sirerova (Debye-Scherrer) metoda,

= difraktografske metode.
Laueova metoda

Polihromatsko rendgensko zracenje (kontinuirani spektar razlicitih talasnih duZina) usmerava se na monokristal
koji se drZi nepokretan (slika 9.6 ). Kristal ,odabira” i difraktuje samo one zrake, za koje talasne duZine A,
zajedno sa meduravanskim rastojanjem d postojeéih ravni u kristalu i upadnim uglom 6, zadovoljavaju Bragg-ov
zakon. Prema tome, u monokristalnom uzorku, odredene kristalografske ravni difraktuju zrake u razli¢itim
pravcima. Fotografska ploca (film), koja se postavlja ispred ili iza kristala sa difraktovanim zracima, biva

zasvetljena u odredenim tackama. Svakoj tacki na filmu odgovara jedna kristalografska ravan.

a)

Slika 9.6 Sematski prikaz Lueove metode, a) sa povratnim zracenjem, b) sa prozracivanjem (6)

Svaka tacka se indeksira tj. povezuje sa odredenom kristalografskom ravni koriséenjem specijalnih grafikona.
Koristi se Greninger-ov grafikon za obrazac dobijen povratnim zraenjem i Leonhardt-ov grafikon za obrasce
dobijene prozradivanjem (6). Ova metoda se najviSe koristi za brzo odredivanje simetrije kristala i njihove

orijentacije, dimenzije resetke itd.
Metoda rotirajuceg kristala

Kod metode rotirajuceg kristala (slika 9.7 ) se monokristalni uzorak obrée oko nepomicne ose, u snopu
monohromatskih rendgenskih zraka (K« — zradenje sa poznatom talasnom duZinom A, jednom). Upadni snop
rendgenskih zraka se difraktuje od date kristalografske ravni kad god, u toku obrtanja, vrednost ugla 8 zadovolji

Bragg-ovu jednacinu. Na fotografskoj ploci dobijaju se interferentne crtice uredene u redove, koji leze jedne
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iznad druge, pri ¢emu je pravac redova normalan na pravac obrtanja kristala. 1z rastojanja redova izraCunava se

konstanta resetke. Ova metoda se koristi za odredivanje nepoznatih kristalnih struktura.
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Slika 9.7 Metoda rotirajuceg kristala a) sematski prikaz metode rotirajuceg kristala, b) razvijeni film (6)
Debi-Sirerova metoda - metoda praha

Metoda praha gde upadno monohromatsko rendgensko zracenje pada na uzorak od finog kristalnog praha
stavljenog u kapilarnu cev od posebnog stakla ili na polikristalni uzorak Zice prec¢nika d < 1 mm. U prahu ili Zici
Citav niz kristala ¢e zadovoljiti Bragg-ov uslov difrakcije i registrovace se na kruzno savijenom filmu. Refleksije
neke odredene kristalografske ravni od svih kristala obuhvaéenih ulaznim primarnim zrakom, leze na omotacu
kupe sa vrhom lociranim na uzorku (slika 9.8 ). Na kruzno savijenom filmu smestenom u Debi-Sirerovoj
relativno plitkoj kameri, dobijaju se refleksije u obliku segmenata kruga. Metoda se koristi za odredivanje

sastava i udela pojedinih faza.

Back reflections

B Front refiections

Slika 9.8 Sematski prikaz Debi-Sirerove metode (6)

Difraktometar za polikristalne uzorke

Difraktometri su napravili revoluciju u pogledu XRD ispitivanja. Za razliku od metode praha, ovde se mogu
koristiti znatno veci uzorci - veli¢ina odgovara veli¢ini standardnog metalografskog uzorka. Film je zamenjen
detektorom x-zraka koji se krece po krugu difraktometra. Princip rada je slededi: upadni x-zraci padaju na
uzorak pod uglom 6 , odbijaju” se od njega i detektuju se na detektoru koji se nalazi pod odgovarajué¢im uglom.

Postoji vise vrsta difraktometara kao Sto su Brag (Bragg)-Brentano, Seman (Seemann)-Bolin (Bohlin) i drugi.

Za polikristalne previake sa perferiranom i proizvoljnom orjentacijom najéeS¢e se koristi Brag-Brentano
difraktometar (slika 9.9 ). Kod ovog difraktometra nosac uzorka okrece se oko ose normalne na pravac upadnog
snopa. X-zraci iz izvora filtriraju se primenom kristalnog monohromatora, a zraci se paralelno usmeravaju
primenom kolimatora. Detektor se sinhrono kreée sa okretanjem uzorka uz uslov da je njegova brzina

dvostruko veca. Kako se uzorak sastoji od velikog broja kristala, za svaki ugao 6 postoji neka kristalografska

-6-
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ravan nekog kristala na kome e se pojaviti interferencija (zbog toga se rotiranje polikristalnog uzorka ne radi
kod metoda sa filmom jer bi ceo film bio osvetljen). Medutim, kako se izvor i detektor x-zraka uvek nalaze pod
istim uglom u odnosu na povrsinu uzorka, difraktuju se samo ravni paralelne sa povrSinom. Difrakcija od ravni
paralelnih sa povrSinom je posledica simetricne refleksije kao Sto je to prikazano na slici 9.10a. Kod
polikristalnih materijala veci broj kristalografskih ravni ¢e biti paralelan sa povrSinom ali ¢e imati drugacije
parametre resSetke (d) te ¢e difraktovati pod drugim uglom. Za slucaj da se Zele ispitivati druge ravni koje su pod
nekim uglom u odnosu na povrsinu onda se primenjuju asimetricne refleksije na slici 9.10b. Ove dve prikazane

vrste refleksija predstavljaju difrakcije ,izvan ravni” (eng. out-of-plane).

T .. Fokusirajuéi krug

M
_ Detektor x-zraka _;"' |.:§

Difrakcioni krug

Sema usmeravanja x-zraka pomoéu kolimatora

Monohromator

. Izvor x-zraka

i Kolimator I

Simetricna refleksija Asimetricna refleksija

Slika 9.10 Konfiguracije difrakcije X-zraka “izvan ravni” (eng. out-of-plane): a) simetricna, b) asimetriéna
Moguénosti primene difraktograma

Rezultati analize polikristalnih uzoraka primenom difrakcije prikazuju se u vidu tzv. difraktograma, primer
difraktograma prikazan je na slici 9.11. Ovde se radi o rezultatu XRD analize viSekomponentnih Ti-Si-N prevlaka
razli¢itog hemijskog sastava, odnosno udela silicijuma. Difraktografskim metodama se ne odreduje hemijski
sastav ispitivanog materijala ve¢ se odreduju kristalografski parametri tog materijala a prisutne faze se
odreduju kvalitativno primenom standarda (kartica) iz baza materijala za konkretan ispitivani materijal. Podaci
iz baze za odreden materijal ukazuju na kom difrakcionom uglu 26 (refleksiji) se nalazi odredena faza koja

postoji u tom konkretnom materijalu (kao Sto je naznaceno na slici 9.11).
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Intensity (A.U.)

20 25

Laboratorija za termic¢ku obradu

TiN (111)

TiN (220)
TiN (200)

TiN (311)

(D)

(E)
(F)

30 35 40 45 50 55

Diffraction angle (28)

60 65

70 75 8O

Slika 9.11 XRD difraktogram Ti-Si-N previlaka razli¢itog udela silicijuma (povecava se od A do F) (8)

Svaka refleksija x-zraka daje tri veli¢ine koje omogucéavaju dobijanje informacija o ispitivanom uzorku. Te tri

veli¢ine kao i informacije koje se mogu na osnovu njih dobiti date su u tabeli 9.2 .

Tabela 9.2 Informacije koje se dobijaju analizom difraktograma

Polozaj (refleksija) linija

Profil linija *

Intezitet (refleksija) linija

Kvalitativni fazni sastav

Kvantitativni udeo faza

Veli¢ina kristala

Vrsta kristalne strukture

Tekstura

Stepen rekristalizacije

Parametar resetke ™

Debljina sloja

Mikronaponi

Markonaponi GreSke u redosledu

* Pre svega se misli na FWHM faktor - Full width at Half Maximum - puna Sirina na polovini maksimuma inteziteta

** Moze se odrediti na osnovu izraza @ = dpy * Vh? + k%2 + 12

»

Pri ispitivanju kristalnih materijala dobijaju se definisane ostre refleksije, za razliku od amorfnih supstanci
kod kojih se dobijaju Siroke linije koje izgledaju kao pratece difuzne linije ispod pikova kod snimaka
kristala, samo sa nesto veéim intezitetom.

Na osnovu odnosa intenziteta linija samo inspekcijom se moZe odrediti tekstura i pretezna usmerenost
orijentacije, dok se preciznim merenjem intenziteta i Sirine odreduju odnosi faza u kristalnim smesama.
Identifikacija novih faza se vrsi poredenjem tri najizrazenije refleksije sa standardnim difraktogramima.
Prosirenje difrakcionih linija je posledica uglavhom nesavrSenosti merenja, veli¢ine zrna (raste sa
smanjenjem zrna) i deformacije reSetke (proSirenje je veée sa povecanjem deformacije). Samo
inspekcijom se moze opisno govoriti o veli¢ini zrna i deformaciji, i to ne odvojeno, veé¢ kao o zbirnom
uticaju. Na taj nacin se moze kvalitativno pratiti rekristalizacija i deformacija. Razdvajanje ova dva faktora
povecanja Sirine linije se vrSi na osnovu teorijsko — empirijskih formula u koje se uvrStava precizno
izmerena vrednost FWHM.

Merenje zaostalih napona, zateznih ili pritisnih koji postoji u materijalu bez primene spoljasnjeg

opterecenja.

Primer analize difraktograma sa slike 9.11

>

Rec je o difraktogramima dobijenim na Ti-Si-N prevlakama pri ¢emu se sadrzaj silicijuma povecava od A do
F. Difraktogram ,,A“ odgovara Cistom TiN bez silicijuma. Kao S$to se vidi postoje Cetiri pika na pozicijama 20
=36.48, 42.68, 61.78 i 74.08 sto odgovara (111),(200),(220)i(311)ravnima kubnog TiN. Na oshovu

ovog difraktograma mozZe se zakljuciti da je (1 1 1) preferirana orijentacija TiN prevlake.
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»  Uvodenjem silicijuma u prevlaku poloZaj pikova se ne menja, to nam govori da se silicijum ne veZe sa
titanijumom i ne formira nove faze, tipa TiSiN, jer se na difraktogramima detektuje samo TiN. Silicijum
gradi posebne faze koje su amorfne jer se ne ,vide” na difraktogramu.

» Na osnovu difraktograma se dobija vrednost parametra TiN kristalne redetke a = 4.275 A §to je vide od
normalne vrednosti koja iznosi a = 4.241 A. Razlog promene parametra redetke je prisustvo dvoosnog
pritisnog napona u prevlaci nastalog usled bombardovanja prevlaka tokom depozicije.

»  PolozZaj pikova ostaje potpuno nepromenjen nakon uvodenja silicijuma, $to znaci da je parametar resetke
TiN faze u Ti-Si-N prevlaci isti kao u TiN prevlaci, odnosno da se Cvrsti rastvor TiSiN sigurno nije formirao.

SPEKTROSKOPIJA FOTOELEKTRONA DOBIJENIH X-ZRACIMA (XPS)

Spektroskopija fotoelektrona dobijenih x-zracima (eng. X-ray photoelectron spectroscopy) nosi joS i naziv
hemijska analiza primenom elektronske spetroskopije (eng. ESCA - Electronic Spectroscopy for Chemical
Analysis). Koristi se za odredivanje sastava tankih povrsinskih slojeva. Zasniva se na fotoelektricnom efektu, koji
nastaje kada se x-zraci usmere na neku povrSinu i njihovim dejstvom se vrsi izbijanje elektrona iz atoma

(dobijanje fotoelektrona). Sema ispitivanja primenom XPS-a i slika uredaja prikazani su na slici 9.12.

Detektor elektrona

lzvor
X-zraka : ) Jonski top (Ar+)
L u
XPS uredaj
o
&
5 o
(- e

Uzorak

Slika 9.12 a) Sema XPS-a, b) uredaj koji se koristi za XPS

Tokom ispitivanja uzorak se izlaZe dejstvu x-zraka, najceSée Al Ko (1486.6 eV) i Mg Ka (1253.6 eV) Ti Ka (2040
eV) upadna zracenja. Usled dejstva fotona visoke energije moZe doéi do pobudivanja atoma i izbijanja elektrona
iz atoma. Energija oslobodenih elektrona zavisi od energije upadnog fotona i energije veze elektronskog nivoa u
kome se nalazio elektron. Energija fotoelektrona koji je nastao u takvoj interakciji se moze izracunati prema

slede¢em izrazu:
Ex=h-V - Eveze
gde su:
h — Plankova konstanta
v — frekvencija x-zraka
Eveze — energija veze elektrona
Ex — kineticka energija elektrona.

Merenjem energije fotoelektrona i poznavanjem energije x-zraka (h-v) odreduje se energija veze elektrona koja
je karakteristi¢na za svaki hemijski element i vezu koju je taj atom imao sa nekim drugim elementom. Stoga se

XPS koristi za odredivanje hemijskog sastava povrsine, hemijskih veza atoma elemenata odnosno hemijskih

-9-



Vezbe iz inZenjerstva povrsina Laboratorija za termicku obradu

jedinjenja u povrsini. Elektroni koji mogu da se detektuju su samo oni elektroni koji dolaze sa dubine od 0,4 do
5 (najvise 10) nm. Da bi elektron po izlasku iz uzorka mogao dodi do spektrometra uredaj za ispitivanje nalazi se
pod visokim vakumom (9). Primenom XPS-a mogu se praviti i dubinski profili elemenata tako $to se izvrsi
analiza jednog sloja koji se vrsi rasprSivanje sloja materijala primenom snopa jona argona (slici 9.12), pa se

zatim vrSi analiza novog sloja, rasprsivanje, analiza itd.

Rezultati se dobijaju u obliku dijagrama energije veza emitovanih fotoelektrona koji se sastoji iz veceg broja
pikova (vrhova) (slika 9.13). Ukoliko je u nekom materijalu prisutno vise hemijskih veza, dobijeni pikovi su
»podeljeni” na nekoliko sekundarnih pikova koji su ponekad cak i spojeni. Najéesée se primenom softvera vrsi
rasclanjivanje dobijenog pika (dekonvolucija) na njegove komponente, pri ¢emu svaka komponenta odgovara
odredenoj vrsti hemijske veze. Primenom XPS-a ne mogu se detektovati vodonik i helijum, ali se mogu
detektovati svi ostali hemijski elementi pod uslovom da ih ima 0,1 — 0,5 at. %. Preciznost detekcije elemenata
iznosi + 10 %. XPS predstavlja metodu bez razaranja i moze da se koristi za sve vrste materijala ukljucujudi i

izolatore kao Sto su staklo i plastika.

Primer XPS spektra prikazan je na slici 9.13. Prikazani deo spektra odnosi se samo na element bor. Na osnovu

tog spektra moZze se odrediti koja jedinjenja gradi bor u Ti-B-N prevlakama i kako uti¢e promena udela bora.

8 ne-TiNfa-BMfa-TiBg, P CVD, [B] = 2 at.%

Intensity [cps]

— 1 r 1 1 1~ 1 " T " 17
196 134 182 190 188 186 184 182 18O
Binding Energy [&V]

b ne-TiNia-BNia-TiBs, P CVD, [B] = 8 at.%

BN TiE, TiB

Intensity [cps]

196 194 182 150 4188 186 184 182 180
Binding Energy [eV]

& nc-TiN/la-BN/a-TiBa, P CVD, [B] = 15 at.%
TjBs

TiB

Intensity [cps]

196 134 152 190 188 186 1B4 182 18O
Binding Energy [&V]

Slika 9.13 XPS spektar za nc-TiN/a-BN/a-TiBz prevlake sa razli¢itim udelom bora a) 2 at.%, b) 8 at%, c) 15 at.%
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