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ABSTRAKT

Prace se zabyva problematikou stanoveni tloustky koroznich vrstev feritické oceli pomoci
rentgenového fotoelektronového spektrometru (XPS) vybaveného iontovym délem. Vyzkum
zahrnuje ptipravu vzorka oceli v riznych koroznich prostiedich, které jsou pak analyzovany
a vyhodnoceny. Dle zjisténych dat je stanovena tloustka koroznich vrstev oceli.

ABSTRACT

Bachelor’s thesis deals with the thickness determination of the corrosion layers of ferritic
steel by X-ray photoelectron spectroscopy equipped with the ion gun. The research involves
the preparation of steel samples in various corrosive environments, which are analysed
and evaluated. According to the observed data is determined thickness of the corrosion layers
of steel.

KLICOVA SLOVA

rentgenova fotoelektronova spektroskopie, odprasovani iontovym délem, hloubkové
profilovani
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X-ray photoelectron spectroscopy, ion gun etching, depth profiling
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1 UVOD

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), velmi
Casto oznacovana jako elektronova spektroskopie pro chemické analyzy ESCA (electron
spectroscopy for chemical analysis) je povrchova analytickd metoda, vyuzivana pro
charakterizaci materiali. Je to kvantitativni metoda, pomoci které lze zjistit zastoupeni
chemickych prvkd, a také vlastnosti povrchu daného materialu [1].

Povrchy maji nesmirné dualezity vliv na vlastnosti materiald, a proto je vhodné vénovat se
studiu ,,chemie* povrchi, pro kterou v souc¢asné dobé nachazi vyznamné uplatnéni rentgenova
fotoelektronova spektroskopie. Jde o relativné novou techniku, protoze prvni komercni
spektrometry byly dostupné od 70. let 20. stoleti [2].

Velkym milnikem védy a techniky na pocatku 20. stoleti se stalo vysvétleni
fotoelektrického jevu Albertem Einsteinem. Principem elektronové spektroskopie je emise
elektrond, které jsou nepruznou srazkou fotonu a elektronu vypuzeny do vakua. Pak jsou
v hemisférickém analyzatoru, jakozto jednou z hlavnich soucasti XPS, separovany dle jejich
Kinetickych energii a Cetnosti. Znamé hodnoty kinetické energie jsou pievedeny na vazebné
energie, diky kterym lze zjistit typ vaznosti, oxida¢ni stav @ moznost adsorbovani [3, 4].

Technika XPS umoziiuje sledovani chemickych prvkd s atomovym cislem Z > 2,
je vyuzivand pro kvalitativni i kvantitativni analyzu. Nedestruktivni cestou je mozno
analyzovat povrch vzorku do hloubky az 10 nm. Naopak u tenkych pasivovanych vrstev
(napf. oxidace) je nedestruktivni cesta analyzy nevhodna. Pro tyto piipady lze vyuzit
kombinace XPS a odpraSovani iontovym délem. Jde o destruktivni cestu, kde iontové paprsky
dopadaji na povrch vzorku a tak odhali novou vrstvu, kterou lze charakterizovat pomoci XPS.
Iontové odpraSovani neslouzi pouze pro €isténi vzorku, ale také pro experimenty hloubkového
profilovani [5, 6].

Pii experimentech hloubkového profilovani nastava problém, protoze neni doposud
znamo, jaka tloustka vrstvy materidlu bude odpraSend iontovym délem pifi daném nastaveni.
Kazdy material je odpraSovan riiznou rychlosti, a proto by bylo velmi uzite¢né zjistit miru
odpraseni iontovym d¢lem, vzhledem k nastavenému napéti, proudu, velikosti rastrovaci
plochy a piedevsim ke slozeni povrchu zkoumanych vzorkda [1].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie je analytickd metoda vyuzivana pro charakterizaci
materiali. Jde o kvantitativni metodu, pomoci které 1ze zjistit zastoupeni chemickych prvki
a jejich chemického stavu na povrchu daného materialu.

2.1.1 Historie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie je analyticka metoda vyuzivana pro charakterizaci
povrchii materidlli, ktera se stala jednim z dualezitych néstroji pro charakterizaci materidlt
Vv laboratofich od jejiho prvniho komeréniho uvedeni v 70. letech 20. stoleti [2].

Jde o kvantitativni metodu, pomoci které 1ze urcit zastoupeni jednotlivych prvki v daném
materidlu, jejich chemicky a elektronovy stav. Tato analytickd metoda dava moznost
detekovani prvku s atomovym ¢islem 3 a vyse [5].

Technika funkce XPS je zalozena na fotoelektrickém efektu, ktery objevil v roce 1887
némecky fyzik Heinrich Hertz. Je to jev, kdy je materidl ozafen fotony a tim dojde k emisi
elektronil. Pozdéji tento jev jako kvantifikaci fotoelektronového efektu vysvétlil teoreticky
fyzik Albert Einstein v roce 1905, za kterou mu byla udé€lena v roce 1921 Nobelova cena.
Historii doprovazeji riizné testy a méteni prostiednictvim rentgenového nebo gamma zafeni
kdy dochazi k excitaci fotoelektroni z pevnych materiald. Pocate¢ni experimenty s XPS
vykazovaly potencialni vyuZiti, jejichZ naplnéni nenechalo na sebe dlouho ¢ekat. V roce 1954
$védsky fyzik Kai Siegbahn (Univerzita Uppsala, Svédsko) jako prvni pofidil spektrum
s vysokym rozliSenim vzorku NaCl pii pouZiti rentgenového zdroje Cu Ka. Timto objevem se
podafilo pfesné stanovit fotoelektronovou kinetickou energii a zaroven vazebné energie
orbitalll. Za svoji prukopnickou praci byla Kai Siegbahnovi v roce 1981 udélena Nobelova
cena za fyziku [2-4].

Moderni XPS spektrometry jsou z velké ¢asti vybaveny monochromatickou Al Ka nebo
Mg Ka vybojkou jako priméarniho zdroje excitace fotonll. Fotoelektrony jsou excitovany
elektromagnetickou radiaci odpovidajici vinové délky z povrchu vzorku (hornich 1-10 nm),
nasledné jsou roztifidény na zdkladé kinetické energie, poté detekované fotondsobicem
a na zaveér jsou zaznamenany v podobé¢ elektronového vynosu v zavislosti na energii elektronti

[7].
2.1.2 Princip

Vsechny pevné materidly interaguji se svym okolim prostfednictvi svého povrchu. Fyzikélni
a chemické slozeni téchto povrchti urcuje povahu interakce. Chemicka podstata povrchu ma
vliv na nékolik faktort jako je koroze, katalyticka aktivita, adhezivita, smacivost, kontaktni
potencial a také inava materidlu. Proto maji povrchy nesmirné dulezity vliv na vlastnosti
pevnych latek. Pfes nespornou dulezitost povrchi je pomér atomi nachazejicich se
na povrchu pevné latky vztazeny na mnozstvi atomul tvofici objem materidlu velmi maly.
Presny podil atomi na povrchu zavisi od tvaru, drsnosti a slozeni materialu [1].



Proto uspésna technika pro analyzu musi mit alesponl dvé vlastnosti:

1. Musi byt extrémné citliva.
2. Musi byt u¢inna pii odfiltrovani nezadoucich signalu vétSiny atomt ptitomnych
ve vzorku.

Elektronova spektroskopie se zabyva emisi elektrond, které jsou analyzovany na detektoru
XPS, kde je jejich kineticka energie zpracovana do informace, kterd udava, jaké prvky jsou
obsazeny ve vzorku. Kineticka energie vypuzenych elektronti Ei je popsana rovnici [1]:

E,=hv-E, -9, (1)

kde Ep je vazebna energie elektrond, hv je energie fotonu (h je Plankova konstanta, v je
frekvence fotonu), ¢ je pracovni funkce. Pracovni funkce je minimalni mnozstvi energie
potiebné k tomu, aby se elektron vypudil ze vzorku. Proces fotoemise je zobrazen na obr. ¢. 1.

Hlavni divody vyuziti fotoemisni spektroskopie je jeji chemicka citlivost a vhodnost
K prizkumu povrchii. Vazebna energie fotoelektronu nese také informace o chemickém
slozeni vzorku. Déle lze podle chemického prostiedi, ve kterém jaderné elektrony podléhaji
primarné fotoemisi, zjistit typ vaznosti, oxidacni stav, moznost adsorbovani. Jejich vysledkem
jsou posléze posuny ve vazebné energii [1, 7].

Vstup rentgenového Vystup fotoelektronu
zafeni

Foton .

l Orbitaly
Obr. ¢ 1: Proces fotoemise [7].

2.1.3 Instrumentace

Konstrukce pfistroji se vyrazné vyvijela od velmi ranych experimentii Siegbahna a dalSich.
Vsechny moderni pfistroje XPS jsou zalozeny na stejnych klicovych komponentech - zdroje
rentgenového zareni, vstupni elektronové optiky, analyzatoru energie elektrond a detektoru.
Jiz zminéné komponenty jsou umistény V aparatute, ve které je ultra vysoké vakuum UHV
(ultra high vacuum). Ta je obvykle vyrobena z nerezové oceli s vysokym stupném
elektromagnetického stinéni, tzv. mu-metal [1].



2.1.3.1 Zdroj

Ke wvzniku paprskti rentgenového zafeni dochazi, kdyz vysokoenergetické elektrony,
emitované obvykle z tepelného zdroje (elektricky vyhiivané wolframové vldkno), dopadaji
na material anody. Uginnost rentgenového zafeni je pak uréena v zavislosti na energii
elektrond emitovanych z anody a energii fotonti rentgenového zateni [1].

Proto je material anody volen tak, aby splioval nékolik pozadavkd. V prvni fad€, musi
poskytovat fotony s dostatecnou energii, diky kterym lze analyzovat vSechny prvky
periodické tabulky (s vyjimkou téch nejlehcich). Dale musi byt zdrojem co nejuzsich paprski
rentgenového zafeni pro rozliSeni jemnych posuvi ¢ar ve spektru. Dalsi dilezita je dobra
tepelna vodivost, protoze teplo vznikajici na anod¢ je nutno u¢inné odvadeét [1, 7].

Nékteré prvky maji dostate¢né uzkou ¢aru rentgenového zafeni. Tyto prvky jsou uvedeny
v tab. ¢. 1. Nejvic rozsifenymi materialy anody jsou hlinik a hof¢ik. Moderni XPS obvykle
obsahuji obé anody. Hlinikova anoda poskytuje fotony s energii 1486,6 eV a hotc¢ikova
anoda s energii 1253,6 eV. Divodem pouziti dvou anod prameni hlavné z existence
Augerovych ¢ar ve spektru, které mohou kolidovat s charakteristickymi ¢arami, a tak zménou
anody dosahneme posunu energie piiblizné o 233 eV, viz obr. ¢. 2 [1].

Tab. ¢ 1: Mozné materialy anody pro XPS, energie fotonii a poloSirka pouzivanych car
rentgenového zdareni [1].

Prvek Céra Energie (eV) | Polositka (eV)
Y M{ 123,2 0,47
Zr M¢ 151,4 0,77
Mg Ka 1253,6 0,70
Al Ka 1 486,6 0,90
Si Ka 1739,6 1,00
Zr Lo 20424 1,70
Ag La 29844 2,60
Ti Ka 4510,9 2,00
Cr Ka 5417,0 2,10

Cu 2p
Cu LMM
L,,/ Auger

_,4"/‘ Cu3p
Al anoda ) i
Cu LMM
(Auger)

Mg anoda

10(110 BDIO GlI'JO 40lO 2!;0

Vazebna energie (eV)

Obr. ¢. 2: Porovnani XPS spekter médi - jako zdroj pouzita Al Ko. (horni), Mg Ko (dolni) [1].



2.1.3.2 Monochromator

Uelem rentgenového monochromatoru je vytvofeni uzké &ary rentgenového paprsku.
Kpravé vstupného rentgenového zareni dochdzi pomoci difrakce v krystalové mftizce,
viz obr. ¢. 3 [1].

Dopadajici rentgenové Rentgenové zareni
zareni po difrakci

Rovina
krystalu

Rovina
krystalu

Obr. ¢ 3: Difrakce rentgenového zareni na kremenném krystalu [1].

Rentgenové zateni dopadajici pod uhlem 6 na paralelni rovinu krystalu je odrazeno
pod shodnym uhlem. Na obr. ¢. 3 jsou zobrazeny sousedni roviny krystalu, na které dopada
rentgenové zareni, které je nasledné odrazeno. Proménna d je mezirovinnd vzdalenost
Vv krystalové miiZce, pak rozdil v délce drahy, kterou projde svazek vin odrazenych od vrchni
roviny a svazek vin odrazenych od spodni roviny krystalu je 2dsin 8. Pokud je tedy fazovy
posun uvazovanych svazkl na této draze roven celoéiselnému nasobku A, pak dochazi
K interferenci rentgenového zafeni. Tato skutecnost je popsana Braggovou rovnici:

ni=2dsing, @)

kde n je tad difrakéniho maxima, A je vlnova délka rentgenového zafeni, d je mezirovinna
vzdalenost v krystalové miizce a € je difrakéni thel [1, 4].

Hlavnim ucéelem pouziti monochromatoru je tedy zredukovani Sitky Cary rentgenového
zafeni, napt. pro Al Ka z hodnoty 0,90 eV pfiblizné¢ na 0,25eV a pro Al La z hodnoty
2,60eV na 1,20eV. Uzsi cara rentgenového zafeni zpusobi uzsi pik ve spektru XPS
a ve vysledku je dosaZeno lepsi informace o chemickém stavu. Mimo jiné jsou odstranény
nechténé Casti spektra jako spojité brzdné zafeni a satelitni ¢ary [1].

Monochromatorem zaostfené rentgenové paprsky dopadaji pouze na analyzovany vzorek.
Pak Ize do spektrometru umistit vice vzorku, aniz by byly poSkozeny rentgenovym zafenim.
Diky zaostieni mize byt vykonana analyza na riznych mistech daného vzorku (obr. ¢. 4) [1].

Vhodnym materidlem pro krystal monochromatoru je kiemen, protoZe je relativné inertni,
UHV kompatibilni, miZe byt ohnuty nebo opracovany do potifebného tvaru. Jeho krystalova
miizka je vhodna pro difrakci Al Ka paprsku [7].

10



Kfemenny
krystal
Zdroj elektront

N

Monochromatické
rentgenové zareni

Elektronovy
svazek

Vodou chlazena

anoda Vzorek

7/
¥y

Yl
Obr. ¢. 4: Zaostreni rentgenovych paprskit monochromdtorem [1].

Nekteré z vyhod uziti monochromatoru jsou ukazany pii méfeni spektra Ag 3d,
viz obr. ¢. 5. Analyzator byl nastaven pro obé spektra shodné. Ze spekter je patrné, ze bez
uziti monochromatoru je ¢ara piku SirSi a ze jsou zde pfitomny satelitni ¢ary, na rozdil
od spektra s uzitim monochromatoru [1].

Nemonochromaticky H
Monochromatickh
\ Sirsi sary

Spojité brzdné
zareni

Satelitni ¢ary

2] e

n J

1 1 1 1
376 372 368 364 360
Vazebna energie (eV)

1 1 1 1

L |
384 380

Obr. ¢ 5: Porovnani spekter Ag 3d pri uziti a neuziti monochromatoru [1].

2.1.3.3 Neutralizator

Jak jiz bylo zminéno, moderni XPS spektrometry jsou z velké ¢asti vybaveny
monochromatickou Al Ka nebo Mg Ka vybojkou jako primarnim zdrojem excitace fotond.
Monochromatické zafeni nabiji povrch vzorku, ktery mize byt elektrickym izolantem, a tak
se kladny naboj hromadi na jeho povrchu. Tento naboj muze byt do jisté miry rozptylen
sekundarnimi elektrony, které jsou generovany proménnym nemonochromatickym zdrojem
(nejcastéji Mg a Al), ale Zadny takovy mechanizmus neprobihd u monochromatického zdroje
zareni. Kompenzaci naboje 1ze dosahnou pomoci neutralizatoru, schéma viz obr. ¢. 6 [1, 7].

11



Deska kompenzatoru (O)
naboje (1)

(2)

N

£ § Proménlivé magnetické
, pole &ocky

Obr. ¢. 6: Princip neutralizatoru - (1) Nizkoenergetické elektrony podléhajici termoemisi
Zvidkna. (2) Nizkoenergetické fotoelektrony jsou zaostieny a mohou se vracet na povrch
vzorku, aby provedly kompenzaci naboje. (3) Vysokoenergetické fotoelektrony jsou zaostreny.
Sekundarni elektrony vzniklé srdazkou s deskou kompenzatoru naboje se vraceji na povrch

vzorku [7].

Systém neutralizatoru se sklddd z vldkna v koaxidlnim zapojeni s elektrostatickou
a magnetickou ¢ockou a desky kompenzatoru naboje, kterd vyrovnava rozdil potencidlu mezi
neutralizdtorem a vzorkem. Deska usmériiuje zatfeni na malou plochu vzorku, ¢imz je
zamezeno osvétleni vzorkl uloZenych v prostoru, které mohou byt zafenim posSkozeny.
Koaxialni charakter systému je velice vhodny pro vzorky, které maji riznorodou topografii
povrchu nebo jsou vzhledem k magnetické cocce naklonény [7].

Elektronové trajektorie neutralizacniho systému vcetné popisu jsou zndzornény
na obr. ¢. 7.

Fotoelektrony

rom— e Clona

Deska kompenzatoru

naboje Ay Rentgenové
Viakno — n zareni
Nizkoenergetické — 4RI Vzorek
neutralizaéni -
elektrony

Magneticka ¢ocka

Obr. ¢ 7: Schéma neutralizatoru [7].
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2.1.3.4 Analyzator

Analyzator kinetické energie rozdé€luje fotoelektrony o urcité kinetické energii, ¢imz vznika
fotoelektronové spektrum. Analyzatorem je pouze vlastni soustava hemisfér slouzici
k analyze kinetické energie elektronti. Pojem spektrometr je oznacovan jako systém, ktery je
tvofen elektronovou optikou, analyzatorem, detektorem a datovym systémem [7].

Témeét vSechny komeréné dostupné spektrometry pouzivaji hemisféricky analyzator
(CHA; concentric hemispherical analyser), ktery je slozen ze dvou soustiednych
polokulovitych elektrod, mezi kterymi prochazeji elektrony [7].

Hemisféricky analyzator poskytuje pro spektroskopii vysoké rozliseni energie a vysokou
citlivost. Pro dosazeni malych bodovych ploch (<15 pum) je pouzita kombinace vybrané
clony, magnetické a elektrostatické ¢ocky, viz obr. ¢. 8 a). V paralelnim reZzimu zobrazovani
jsou fotoelektrony ptrevedeny na patentované sférické zrcadlo analyzatoru, tudiz je umoznéno
sledovani chemického stavu v redlném Case s prostorovym rozliSenim menSim nez 3 um,
viz obr. ¢. 8 b) [7].

Trajektorie
elektronu
v rezimu

zobrazovani

Vnéjsi hemisféra

Sférické zrcadlo
analyzatoru N

—

DLD detektor

'DLD detektor

Elektrostaticka
cocka

Elektrostaticka
cocka

— Clona
A £ Zdroj rentgenového A gF Fdrelrentaenayeno
/ Zafent / zareni
g ' Neutralizator =
Nel:‘télfggjz:tor naboje
F——
— w—
| R = s s
s
Magneticks Zotka Magneticka ('foéka
a) b)

Obr. ¢. 8: Instrumentace pro spektroskopii a) a paralelni rezim zobrazovani b) [7].

2.1.3.5 Detektor

Vétsina modernich spektrometrii obsahuje vice nezavislych kandlkovych nasobicl pro zjisténi
informace. Novou generaci fotoelektronovych detektorti predstavuje detektor opozdéni pulzu
DLD (delay-line detector). DLD detektor obsahuje detek¢ni hlavu, ve které jsou tii
multikanalové desky. Princip detektoru opozdéni pulzu je zaloZeny na piesném zjisténi mista
dopadu fotoelektronu na pfenosovou anodu, viz obr. ¢. 9 [7].
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Pocateéni pulz Prvni zastaveni pulzu Druhé zastaveni pulzu

ATy —

>
>

Cas

Obr. ¢ 9: Schéma detektoru opozdeni pulzu (DLD) [T].

Pocate¢ni pulz je generovan pfichodem fotoelektronu na prvni multikandlovou desku.
Vznikly elektronovy oblak z multikandlové desky vytvaii impulz na pfenosové anodé, ktery
sméfuje k obéma konctim vedeni rychlosti svétla, protoze se nachazi ve vakuu. Cas ptichodu
pulzu ptfenosové anody na obou koncich vedeni je pfesné¢ zméfen pomoci ¢asové-Cislicového
ptevodniku (TDC; time-to-digital converter), ktery poskytuje digitalni hodnotu timérnou casu
mezi prichodem dvou pulzi [7].

Pro zjisténi vysledné hodnoty elektronu je zapotiebi alespon tfi pulzl - jeden pocatecni
a dva zastavené, které musi pfijit do TDC do urcitého ¢asového limitu. Vystup z TDC je
zpracovan az do 128 samostatnych detek¢nich kanalt.

DLD systém ma tf1 provozni reZimy:

1. Rastrovaci spektroskopie s vysokym rozlisenim energie.
Pomoci narazu elektronu na vedeni v ose X je definovdna pfesna hodnota dopadajiciho
fotoelektronu. Spektrum je generovano jako soucet signdlu z osy X DLD rastrované
energie analyzatoru/¢ocek.

2. Dynamicky nahled pro ultra rychlou spektroskopii.
Tento rezim funguje bez rastrované energie analyzatoru/Coc¢ek, ale pouze s energetickou
disperzi ptes detektor, viz obr.¢. 10. Dynamicky nahled poskytuje spektrum ziskané
Vv pribéhu nékolika vtefin.

3. 2D zobrazovaci rezim s vysokym prostorovym rozliSenim [7].
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Obr. ¢ 10: Osa x DLD uzita pro dynamicky nahled [7].

2.2 Tontové odprasSovani

Rentgenova fotoelektronovéa spektroskopie neni vzdy uspésna pii analyze slozeni povrchu
materialu. U tenkych, pasivovanych vrstev (napf. oxidace), je nezbytné znat chemické slozeni
téchto vrstev a taktéz jejich tlouStku. Pro tyto pifipady lze vyuzit kombinace XPS
a odprasovani iontovym délem. Iontové paprsky jsou ziskany kolizi plynu a elektront.
Vznikl¢ ionty jsou urychlovany a dopadaji na povrch vzorku. Tento proces odhali novou
vrstvu, kterou lze charakterizovat pomoci XPS. lontové délo, které je soucasti systému XPS
je urc¢eno pro Cisténi vzorku a také experimenty hloubkového profilovani. Konkrétni ptiklad
je naobr. ¢. 11, kde bylo odpraseno 80 nm hluboké vrstvy anodického oxidu hlinitého za uziti
iontového déla. Po odpraseni vrstvy Al,O3 bylo dosahnuto kiemikového substratu [4].

100 +

50

Relativni atomova %

— Hlinik
— Kyslik
—— Kremik
—Sio,

T
500

Cas odpraseni (s)

T
1000

Obr. ¢. 11: Priklad XPS hloubkového profilovani [4].

I. Anodicky Al,O,
Il. Rozhrani
Ill. Si Substrat
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2.2.1 Instrumentace

Iontové délo je pod uplnou kontrolou pocitace, za pomoci kterého se nastavuji vSechny
nezbytné parametry. Neni vSak zndmo, jakou tloustku vrstvy materialu odprasi iontové délo
pii daném nastaveni. Kazdy material (chemicka sloucenina) je odpraSovan rtiznou rychlosti.
Bylo by velmi uzite¢né zjistit silu iontového déla, respektive najit zavislost hloubky
odprasené vrstvy chemickych slouc¢enin nebo samotnych prvki, vzhledem k napéti, proudu
a velikosti rastrovaci plochy [1, 7].

Podstatné je, Zze analyza po odpraSeni vrstvy materidlu probiha ve stfedu vzniklé jamy,
protoze na okraji jdmy muze dochazet k nerovnomérnému odpraSeni. Proto je dilezité
zarovnat rastrovaci svazek ionti S analyzatorem, viz obr. ¢. 12 [1].

Pro analyzu povrchi jsou nejcastéji pouzivané tii typy iontového dé€la. Dle stoupajiciho
vykonu a ceny to jsou: statické bodové délo se studenou katodou, elektronové ucinné délo
a iontové délo s duoplasmatronem [1].

Analyza spektrometrem

Rastrovaci iontovy
svazek
Krater po odpraseni

- 8

a /J;ovrch vzorku
== [

Vzorek

Obr. ¢ 12: Hloubkové profilovani iontovym svazkem [T].

2.2.1.1 Iontové délo se studenou katodou

Principem vzniku iontdl u studené katody je vytvoreni vyboje v ionizacnim misté. Vyboj je
vytvofen pomoci externiho magnetu, kterym protéka variabilni potencial (1-10 kV), ve styku
s pratokem argonu nebo jiného inertniho plynu pod tlakem 10°® mbar. Kladng nabité ionty
ve form¢ extrahovaného paprsku jsou zaktiveny pomoci jednoduché elektrostatické ¢ocky.
Rastrovaci plocha ma pak velikost 5-10 mm v zavislosti od potencialu. Elektricky proud
iontového svazku zde ¢ini maximalné 50 pA [1].

Toto délo je vhodné predevsim pro Cisténi vzorkd. PO patficném zaostfeni iontového
svazku je dosahnuto velmi piesného odpraseni. Jeho nevyhodou je vznik subkraterii tvoticich
5-10% plochy hlavniho krateru z divodu vzniku neutralnich iontd, které nejsou vychyleny
pomoci ¢ocky [1].
2.2.1.2 Elektronové ucinné iontové délo
V hloubkovém profilovani jsou velmi ¢asto vyuzivana elektronové ucinna déla, ktera jsou
naproti duoplasmatronu (viz kapitola 2.2.1.3) levnéjsi a kompaktn&jsi. V tomto dé€le je vystup
elektrického proudu iontového svazku akcelerovaného velmi malym potencidlem, vétsi nez
U duoplasmatronu, coz piinasi lep$i vysledky pii hloubkovém profilovani. Vypuzené
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elektrony akcelerované na valcové mfizi se stykaji s atomy plynu, které vedou ke vzniku
iontt, jenz jsou posléze extrahovany z mista ionizace [1].

U komeréné¢ dostupnych zdroji ma rastrovaci plocha velikost od 2 mm (pii 5 pA)
do 50 um (pii 500 nA), ptisobeni iontového paprsku je pfesné a velmi ucinné. Schematické
znazornéni typického iontového déla tohoto typu je na obr. ¢. 13 [1].

Vedlejsi ¢erpaci
port

Kondenzor PFiruba pro pfipojeni

ke komofre
Misto ionizace
Urychlovaé
Zaostfovaci Vzorek

cocka
—| gr/

Z
/ Clona  Rastrovaci
Extraktor optika

Pfivod plynu
Vlakno

Obr. ¢ 13: Schéma elektronové ucinného iontového déla [1].

2.2.1.3 Tontové délo s duoplasmatronem

Toto iontové délo je preferovano pro svoji uc¢innost rychlého odstranéni materialu a odpraseni
velkych ploch. Iontovy svazek je extrahovan z husté plazmy, kterd vznikd v z(Zeném
magnetickém oblouku. Pak je zaostien a rastrovan pomoci deflektorti na vzorek [1].

Tento intenzivni zdroj iontd s tzkym rozptylem energie je vhodny pro rastrovani malych
ploch nabizejicich vysokou rychlost odpraseni. Rozméry odprasenych ploch jsou v rozmezi
2mm az 5 pm [1].

U duoplasmatronu i elektronové G¢inného iontového déla mohou byt ,.Cistény* iontové
paprsky (od necistot a ionty s vicendsobnym néabojem) pomoci Wienova filtru, jakoZzto
separatoru hmoty magnetického a elektrostatického pole. Pomoci malého vychyleni d¢la je
moznd eliminace neutrdlnich iontli. Pro docileni vysoké Cistoty je nezbytnosti uZziti plynu
vysoké Cistoty. Pak jsou vysoce €isté iontové paprsky predpokladem pro kvalitni hloubkové
profilovani [1].

2.2.1.4 Tontové délo s tekutym kovem

Tento typ iontového déla je vyuzivan predevsim pii SIMS analyze (hmotnostni spektrometrie
sekunddrnich iontll) nebo pifi AES profilovani (spektroskopie Augerovych elektronil)
a minimaln€ nebo vitbec pii XPS profilovani. Hlavnim ucelem tohoto déla je mikroobrabéni
Casto oznacované jako FIB (focused ion beam) [1].

Zakladem iontovych svazki malého priméru jsou obvykle ionty Ga®, ptipadné ionty
jinych kovu. Pii energii 25 keV je velikost rastrovaci plochy piiblizn¢ 50 nm. I kdyz na takto
malé ploSe je elektricky proud iontového svazku jenom 50 pA, tak je kvuli vysoké proudové
hustoté je zaruCena vysoka rychlost odpraSeni. Nespornou vyhodou je také nendrocnost déla
béhem uziti na vakuovy systém [1].
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2.2.2 Mira a rychlost odpraseni

Mira odpraseni ur¢uje Kolik materialu je odstranéno ze vzorku béhem dopadu energetickych

iontt, kterou Ize definovat jako podil po¢tu odstranénych atomu a poétu dopadajicich iontd.

Tato fyzikalni vlastnost mé nejvétsi vliv na rychlost odpraseni. Pro praktické vyuziti musi byt

hodnota miry odpraseni pfevedena na hodnotu rychlosti odpraseni v jednotkach nm-s™ [1].
Mira odstranénych atomt z povrchu je dana jako:

Y xmira pfichazejicich iontd. 3)

Mira ptichdzejicich iontl je dana vztahem:

o (4)
kde 1 je elektricky proud iontového svazku v ampérech a € je naboj iontu v coulombech.
Po dosazeni do rovnice (3) dostavame vztah pro miru odstranénych atomi z povrchu:
Y ! 5
- 5)

Pro tpravu do rozmérti hloubky je potfebné znat pocet atomt, které jsou rastrovany
paprskem na danou plochu. Pak je mozné zjistit tloustku atomové vrstvy pomoci atomové
hmotnosti ma a hustoty vrstvy vzorku p, . Poget atomi je pak v cm >

Py - NA
mA

’ (6)

kde Na je Avogadrova konstanta.
KdyZ budeme ptedpokladat, Ze se atomy nachazeji v prostoru krychle, pak pocet atomt

vi1cm?je
2
(/’v'_NAjs . )
mA

Pokud je tedy paprsek rastrovan na plose A cm?, pak pocet atomil na povrchu rastrované
plochy je

A. (ﬂy _ (8)
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Podobné to je s tloustkou vrstvy, tedy

m, |3
[pV-NJ | ©

Po dosazeni je pak pocet odstranénych atomovych vrstev za sekundu rovny podilu poctu
atomu odstranénych za sekundu a poctu atomt na ploSe rastrované iontovym paprskem:

y. !
€

2 (10)
N3
A-['DV A]

My

Vrstvy za sekundu =

Pro ziskani vztahu pro vypodet rychlosti odpraseni (cm-s™) je potiebné rovnici (10)
vynasobit tloustkou vrstvy - rovnice (9):

1
( m?\l ]3 v !
. €
Rychlost odpraseni = Pv' A —. (11)
A- pv ) NA 3
mA
Po apravé (cm-s™):
Y-I-m
Rychlost odpraseni = ———A~— |
y p o Ap N, (12)

Pro zjednoduseni rovnice (11) a ziskani rychlosti odpraseni v jednotkdch nm-s™, bude
elektricky proud iontového svazku | vyjadien v pA, plocha A v mm a jako vyhodna
aproximace bude vyuzit soudin €N, rovny 10° C, pak dostavame rovnici [1]:

Y-I-my,

Rychlost odpraseni = 1072 -
A- Py

(13)

Ptrestoze byl odvozen vztah pro rychlost odpraseni, tak se dale do tohoto vztahu dosazuje
mira odpraseni Y, kterou je také potfeba stanovit. Pro jednotlivé prvky lze miru odprasSeni
najit v tabulkach, pro slouceniny je nutno ji odvodit, a to podle vztahu [13]:

Pl Uo,p
Y, =Y, B3k 14
| P pp Uo,sl ( )
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kde Y, je mira odpraSeni pro dany prvek v eV/atom, p, je hustotu slouceniny, p, hustota
prvku, U, je sublimacni energie (entalpie) prvku v eV/atom a U,y je sublimacni energie
(entalpie) slou¢eniny v eV/atom. Po dosazeni do rovnice (14) dostavame vztah:

Yy-1-M

Rychlost odpraseni = 102 -Tlm, (15)

kde atomova hmotnost ma je nahrazena molekulovou hmotnosti M, a hustota vrstvy vzorku
p, hustotou slouceniny p, [13].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Meéreni XPS

XPS analyza byla provadéna pomoci spektrometru Kratos Axis Ultra DLD vybavenym
monochromatickym Al Ko zdrojem (15 mA, 15 kV). Pomoci XPS byla provedena analyza
povrchu do hloubky 5-7 nm a byly detekovany vSechny prvky kromé vodiku a helia. Detekéni
limity byly zdanlivé 0,1-0,5 atomovych procent v zavislosti na prvku. Kalibrace pfistroje byla
provedena na vazebnou energii 83,96 eV pro Au 4f"? (metalické zlato) a na vazebnou energii
932,62eV pro Cu2p*? (metalicki méd’). Mefeni probshlo na plose o velikosti
300 x 700 mikront, pass energy 160 eV. Analyza s vysokym rozliSenim probéhla na plose
0 velikosti 300 x 700 mikront, pass energy 20 eV. Vysledny posun v naboji naméteného
spektra byl kalibrovan na vazebnou energii uhliku C 1s 284,8 eV (adventitious carbon).
Spektra byly nasledné zpracovany v programu CasaXPS (verze 2.3.16) [7].

3.2 Odprasovani iontovym délem

Nastaveni iontového déla probihalo pod uplnou kontrolou pocitace. Zdroj vysokého napéti byl
nastaven na hodnotu 4 kV, rastrovaci plocha A na 2 x 2 mm (4 mm?). Dle hodnot napéti
a rastrovaci plochy byla dana energie iontového svazku 4 keV a proud iontového svazku |
2,6 pA [7].

3.3 Priprava vzorki

Materialem zvolenym pro piipravu vzorkll byla modifikovana feriticko-martenziticka ocel
pod obchodnim oznacenim P91 (9% Cr - 1% Mo). Jde o ocel typu ULC (ultra low carbon) -
S nizkym obsahem uhliku, ktery v této oceli ¢ini maximalné 0,08%. Patii mezi piedstavitele
moderni Zaropevné oceli na bazi 9% Cr a je mikrolegovana vanadem a niobem [8].

Natezanim oceli pomoci diamantového kotouée na pile Struers Secoton-50 byly
ptipraveny vzorky o velikosti 10 x 15 x 1 mm. Nasledné byl povrch vzorki brousen pod
vodou na brusce MTH Kompakt 1031 s brusnymi kotouci zrnitosti 200, 400, 600, 800 a 1 200
pti otackach 300 ot/min, oplachnut destilovanou vodou, ethanolem a vysusen.

Referenéni vzorek (¢as 0s), byl neprodlené po brouSeni dopraven pomoci exikatoru
do XPS a zanalyzovan.

Dale byly pfipraveny Ctyfi vzorky v daném koroznim prostfedi pifi urcité teploté
asruznou délkou expozice. Typem korozniho prostiedi byla vzduchovéa susarna vyhtivana
na urcitou teplotu. Pro teplotu 150 °C, 200 °C a 250 °C byla pouzita vzduchova su$arna
Memmert UFE 400 a pro teplotu 600 °C vzduchova susarna Classic 5014. Délka expozice
byla vzdy 1, 4, 8 a 24 hodin v daném koroznim prostiedi.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zavislost ¢asu odpraseni na expozi¢ni dobé vzorku v koroznich prostredich

Je obecné znamo, ze pokud neni povrch materiadlu osetfen Vhodnou metodou, bude dochazet
k jeno degradaci. Atmosféra, jako jedno z mnoha koroznich prostfedi, ma nesmirny vliv
na vSechny objekty, které se v ni nachdzi. Agresivitu atmosféry pro kovové materidly
ovlivituje hlavné doba, po kterou je relativni vlhkost vétsi nez 70%, koncentrace SO,
a piitomnost chloridi na povrchu vzorku. Nelze zapominat na hydroxylovou skupinu (—OH),
jakozto soucast atmosférického kysliku, ktera silné napada povrchy materialt [9-11].

Degradace materialu tak sméruje ke vzniku koroznich produktii. Tloustka korozni vrstvy,
jakozto vysledek vSech koroznich produktd, roste logaritmicky s ¢asem expozice, rovnéz
i s teplotou [9].

Rychlost ristu koroze, jako zavislost k ¢asu odpraseni, byla nejvétsi béhem prvnich
4 hodin, pak se u vzorku pii teploté 150, 200 a 250 °C nepatrné zvysila. U vzorka pii teploté
600 °C se zpomalil rist koroze kolem 8 hodin expozi¢ni doby. Pti teploté 150 °C byl celkovy
¢as odpraseni korozni vrstvy nejkratsi a pti teplot€ 600 °C nejdelsi. U vzorkt pfti teploté 150
a 200 °C a také 200 a 250 °C je vidno pfiblizné shodného nartstu ¢asu odpraseni, pficemz
vzorky pii teploté¢ 600 °C se 1iSi né€kolikandsobné od vzorki pii teploté 250 °C. Prub¢h ristu
koroze u jednotlivych vzorka zobrazuje obr. ¢. 14.
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Obr.¢. 14: Zavislost casu odprdSeni korozni vrstvy na expozicni dobé v koroznich
prostiedich.
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4.2 Hloubkovy profil koroznich vrstev oceli

Povrch vzorku se neodmyslitelné dostava do styku s prostiedim. Dle typu korozniho
prostiedi, a také jeho vlastnosti, 1ze pomoci kombinace XPS a odprasovani iontovym délem
urcit slozeni ménici se korozni vrstvy.

Povrch viech vzorkt vypada dle spekter XPS stejnd. Cas 0 s zna¢i analyzu horni vrstvy
bez odpraseni, ktera obsahuje korozni produkty v nejvyssim oxida¢nim stavu. V spektru se
nachazi pik zeleza v oxida¢nim stavu (I11) v rozmezi 717-721 eV vazebné energie. Po ur¢itém
Case odpraseni se u vzorku objevuje pik zeleza v oxida¢nim stavu (II) v oblasti 709-714 eV
vazebné energie a odpraseni v&tsi &asti korozni vrstvy se objevuje pik &istého Zeleza Fe®,
s vrcholem ve vazebni energii 707 eV.

Porovnanim potiebnych casti na odpraSeni korozni vrstvy lze usoudit, ze pfi stejné délce
expozice se zvysujici teplotou roste tloustka koroznich produkti. Pfi teploté 150 °C se cela
korozni vrstva, aZ na obsah &istého Zeleza Fe°, odprasovala 90 s (obr. &. 15), pii teplotd
200 °C 125 s (obr. €. 16), pii teploté 250 °C 190 s (obr. ¢. 17) a pfi teploté 600 °C celkoveé az
690 s (obr. ¢. 18).

24 hodin, 150 °C 24 hodin, 200 °C

720 715 710 705 720 715 710 705

Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
Os 5s 30s 50s —0s —5s —70s —90s
—60s 70s 80s —890s —100s 115 s 120s —125s

Obr. ¢. 15: Hloubkovy profil koroznich vrstev Obr. ¢. 16: Hloubkovy profil koroznich vrstev

pro vzorek s expozici 24 hodin pri teploté pro vzorek s expozici 24 hodin pri teploté
150 °C. 200 °C.
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24 hodin, 250 °C 24 hodin, 600 °C

720 715 710 705 719 714 709 704

Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
O0s 60 s 120s 150 s —0s ——5s ——390s —450s
—160s 170s 180s —190 s ——510s 570 s 630s —690 s

Obr. ¢ 17: Hloubkovy profil koroznich vrstev Obr. ¢. 18: Hloubkovy profil koroznich vrstev

pro vzorek s expozici 24 hodin pri teploté pro vzorek s expozici 24 hodin pri teploté
250 °C. 600 °C.

4.3 XPS analyza koroznich vrstev

Pii experimentu byla uZzita jako korozni prostfedi atmosféra za rliznych teplot. Vzorky byly
vloZeny do vzduchovych susaren, které byly vyhtaty na pozadovanou teplotu. Pti teploté 150,
200 a 250 °C jsme ocekavali u vSech €asti expozice shodné korozni produkty, a to a-FeOOH
(goethit), a-Fe,03 (hematit) a Fe3O4 (magnetit). Pii teploté 600 °C, mimo jiz zminénych fazi
se muze vyskytnout FeO (wustit). VSechny data jsou piehledné shrnuty v tab. ¢. 2 [12].

Tab. ¢ 2: Ocekavané korozni produkty v daném koroznim prostredi [12].

Teplota (°C) . ‘ 4Delka exl‘)ozwe (h)8 ‘ >
150
200 a-FeOOH (goethit), a-Fe,O3 (hematit), Fe3O,4 (magnetit)
250
600 a-FeOOH (goethit), a-Fe,O3 (hematit), Fe304 (magnetit), FeO (wustit)

Pro podrobnou XPS analyzu byl vybran vzorek s expozici 24 hodin pii teploté 600 °C.
Povrch vzorku v c¢ase odpraseni Os tvoii a-FEOOH (goethit) a a-Fe,Os; (hematit),
viz obr. ¢. 19. Struktura téchto produktu je vyhodnocena pomoci elektrostatického $tépeni Car
(tzv. multiplet splitting) dle modelu Gupta a Sen [16]. K elektrostatickému §tépeni car
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dochazi, pokud se vazou nesparované jaderné a valen¢ni elektrony, coz mé za nasledek
Stépeni slupek [18].

V spektru v Case Os se nachazi také satelitni pik Zeleza, s vrcholem v 719 eV,
v oxida¢nim stavu (III). Pfitomnost satelitniho piku je zplsobena zménou interakéniho
potencialu valencnich elektroni od kladn€ nabitého jadra, v disledku emitace elektronu
z vnitini hladiny elektronu. Tato zména vede k relaxaci - reorganizaci valen¢nich elektront,
ktera zahrnuje excitaci jednoho z elektroni do vyssi nezaplnéné hladiny, tzv. ,,shake-up*
proces. U Zeleza dochazi k emitaci jadernych 2p fotoelektronti, které v dusledku tohoto
procesu excituji elektron z 3d orbitalu do volného 4s orbitalu. Tento dvouelektronovy proces
se ve spektru projevi jako struktura lezici na stran¢ vyssi vazebné energie od hlavniho piku
[19].

Po prvnim odpraseni s délkou 5 s se ztraci multiplet a-FeEOOH v rozmezi 710-710 eV
vazebni energie, viz obr. ¢. 20, z ¢eho Ize soudit, Ze 1 po expozici v délce 24 hodin a teploté
600 °C je tloustka a-FeOOH jenom né¢kolik nm.

Cas odpraseni 0 s, 600 °C Cas odpraseni 5 s, 600 °C
722 717 712 707 721 716 711 706
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
——a-FeOOH ——a-Fe203 ——Fe 3+ satelit ——0-Fe203 ——Fe 3+ satelit

Obr.¢. 19: XPS analyza koroznich vrstev Obr.¢. 20: XPS analyza koroznich vrstev
S casem odpraseni 0 s. S casem odpraseni 5 s.
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V case odpraseni 10 s se v rozmezi 707-710 eV vazebné energie objevuje dalsi korozni
produkt, a to FeO, doprovazeny satelitem ve vazebni energii 710-717 eV.. ZacCinajici vyskyt
FeO znaci piechod ze struktury a-Fe;O3; na strukturu FesO4 (magnetit). Obsah magnetitu je
pak stanoven jako ubytek a-Fe;O3; vzhledem k obsahu FeO. V tomto ¢ase odpraseni je jesté
stale piitomen satelit Fe (III), ktery se ale postupné ztraci, viz obr. ¢. 21.

K vymizeni satelitu Fe (III) dochazi po 30 s odpraseni. V oblasti 713-720 eV se naplno
ukazuje satelit Fe (II) doprovazen nartistem Fe3QOy, viz obr. ¢. 22.

Pik &istého Zeleza Fe® se zacina objevovat v rozmezi 706-709 eV, pfiCemz svym vlivem
posouva FeO do pasma vazebni energie 707-711 eV. Indikace Cistého zeleza znaci, ze se
postupné blizi konec korozni vrstvy, viz obr. ¢. 23.

V cCase odpraseni 510 s se obsah Cistého Zeleza Fe® dostava piiblizné na polovinu slozeni
korozni vrstvy, kde I1ze analyzu koroznich produktt ukoncit, viz obr. ¢. 24.

Cas odpraseni 10 s, 600 °C Cas odpraseni 30 s, 600 °C
721 716 711 706 721 716 711 706
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
——a-Fe203 —Fe 3+ satelit ——a-Fe203 ——FeO Fe 2+ satelit
—FeO Fe 2+ satelit

Obr.¢. 21: XPS analyza koroznich vrstev Obr. ¢ 22: XPS analyza koroznich vrstev s
S casem odpraseni 10 S. casem odprasent 30 s.
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Cas odpraseni 330 s, 600 °C

715 710

720
Vazebna energie (eV)
—a-Fe203 —FeO
Fe 2+ satelit Fe (0)

705

Cas odpraseni 510 s, 600 °C

_
715 710
Vazebna energie (eV)
—a-Fe203 —FeO
Fe 2+ satelit Fe (0)

705

Obr.¢. 23: XPS analyza koroznich vrstev Obr.¢. 24: XPS analyza koroznich vrstev

S casem odpraseni 330 S.

S casem odpraseni 510 s.
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4.4 Vypocet tloust’ky korozni vrstvy dle sloZeni

Ke zjisténi tloustky korozni vrstvy je potiebné znat jeji slozeni. XPS analyza povrchii
probihala sekvencné s odpraSenim korozni vrstvy. Vyhodnoceni spekter kvantitativni
metodou v programu CasaXPS nam poskytlo informace 0 zastoupeni koroznich produkti
v danych koroznich vrstvach, coz ukazuje obr. ¢. 25.

100 -

90 5
80 -
70 -
60 -
50
40

30

Slozeni korozni vrstvy (%)

20

10 3

0 100 200 300 400 500
Cas odpraseni korozni vrstvy (s)

—%—0-FeOOH ——a-Fe203 Fe304 —¢Fe (0)

Obr. ¢. 25: Zavislost slozeni korozni vrstvy na case odpraseni korozni vrstvy pro vzorek
S expozici 24 hodin pri teplote 600 °C.

Pro zjisténi zastoupeni koroznich produktii v celé odprasené vrstvé pro vzorek s expozici
24 hodin pti teploté 600 °C, byly procentualni zastoupeni v jednotlivych koroznich vrstvach
seCteny a pak vyjadieny z celkového poétu procent, viz tab. ¢. 3.
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Tab. ¢. 3: Zastoupeni koroznich produktii v celé odprdasené korozni vrstvé pro vzorek
S expozici 24 hodin pri teplote 600 °C.

5 L Slozeni korozni vrstvy (%)
Cas odpraeni (s) a-FeOOH a-Fe;0; FesO, Fe (0)
0 11,26 88,74 0,00 0,00
5 0,00 100,00 0,00 0,00
10 0,00 86,14 13,86 0,00
15 0,00 82,82 17,18 0,00
20 0,00 73,72 26,28 0,00
25 0,00 66,68 33,32 0,00
30 0,00 52,16 47,84 0,00
40 0,00 41,90 58,10 0,00
50 0,00 34,68 65,32 0,00
60 0,00 41,06 58,94 0,00
70 0,00 51,72 48,28 0,00
80 0,00 48,38 51,62 0,00
90 0,00 39,04 60,96 0,00
150 0,00 30,58 69,42 0,00
210 0,00 20,78 79,22 0,00
270 0,00 27,62 58,48 13,90
330 0,00 31,70 46,00 22,30
390 0,00 29,25 35,82 34,92
450 0,00 21,15 34,48 44,37
510 0,00 9,06 37,14 53,80
(%) 11,26 977,18 842,26 169,29
Zastoupeni (%) 0,56 48,86 4211 8,46

Pro zjisténi tloustky korozni vrstvy v zavislosti na ¢ase odpraSeni je nutno znat rychlost
odpraSeni. Kazdy korozni produkt se odprasuje jinou rychlosti, nejprve je vSak potiebné urcit
miru odpraseni Y. Jako piiklad je uveden vypocet miry odpraseni Yq pro a-Fe;Os;
dle rovnice (14):

52429-cm™ 4,29 eV/atom
7,873 g-cm™® 3,29 eV/atom

Y, =4,979 9 eV/atom- =4,3235¢eV/atom.

Pak po dosazeni do rovnice (15) je rychlost odpraseni pro a-Fe,Os:

0. 4,323 5¢eV/atom- 2,6 uA -159,688 g - mol ™

. = =0,8561nm-s™.
4 mm*°-5,242 g-cm

Rychlost odpraseni = 1
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Tloustku jednotlivych koroznich vrstev Ize zjistit jako soucin pomérného zastoupeni dané
vrstvy K, rychlosti odpraseni jako rovnici R a €asu odpraseni tog. Jako piiklad je uveden
vypocet tloustky vrstvy a-Fe,Os:

Tloustka vrstvy a-Fe,03= 0,488 6-0,856 1 nm-s™ -510 s = 213,33 nm.

Vsechny pottebné hodnoty, jakozto molarni hmotnost, hustota, sublimacni energie
(entalpie) jsou uvedeny v tab.¢. 4 a hodnoty nastaveni iontového d¢la jsou uvedeny
v kapitole 3.2. Tabulka obsahuje také vypocétené miry odpraseni a rychlosti odpraseni
koroznich produktu.

Tab. ¢ 4: Potrebné hodnoty pro vypocet miry a rychlosti odprdSeni pro jednotlivé korozni
produkty [14, 15].

Korozni M Dl Uosi & Rychlost odpraseni
produkt (gmol™) | (gem™) | (eV/atom) | (eV/atom) (nm's ")
a-FeOOH 88,852 3,800 2,95 3,4954 0,5312
a-Fe;03 159,688 5,242 3,29 4,3235 0,8561
Fe304 231,533 5,175 3,34 4,2044 1,2227

Ma Pp Uo,p Yo Rychlost odpraseni
Fe (0) (gmol™) | (gem™) | (eV/atom) | (eV/atom) (nm's ")
55,845 7,873 4,29 4,9799 0,2296

Jestlize je oznacen vztah (15) pro vypocet rychlosti odpraseni a-FeOOH jako rovnice Ry,
a-Fe;03 jako Rj, Fes04 jako R3 a Fe (0) jako R4, mizeme spolecné s koeficienty k; pro
a-FeOOH, k; pro a-Fe,03, ks pro FesO4 a k4 pro Fe (0), vyjadiujici pomérné zastoupeni dané
slozky v celé odprasené korozni vrstvé (viz tab. ¢. 3), psat rovnici pro celkovou rychlost
odpraSeni korozni vrstvy:

Celkova rychlost odpraseni = K, -R; +K, -R, +k; -R; +k, -R,. (16)
Po dosazeni hodnot do rovnice (16) dostavame:

Celkova rychlost odpraseni = 0,005 6-0,5312 nm-s " +0,4886-0,8561nm-s™ +
0,4211-1,222 7nm-s™ +0,084 6-0,229 6 nm-s™ = 0,955 6 nm-s™,

Pro zjisténi celkové tlouStky korozni vrstvy pak sta¢i vynasobit zjisténou celkovou
rychlost odpraseni casem odpraseni tyq:

Celkova tloustka korozni vrstvy = 0,955 6 nm-s™ -510 s = 487,37 nm.

30



Vsechny tloustky koroznich vrstev, a také celkova tloustka korozni vrstvy, pro vzorek

s expozici 24 hodin pii teploté 600 °C, jsou uvedeny v tab. ¢. 5.

Tab. ¢ 5: Tloustky koroznich vrstev pro vzorek s expozici 24 hodin pri teplote 600 °C.

Korozni produkt | Zastoupeni (%) RyChl((;lSr;qul))r asent Tloustka vrstvy (nm)
a-FeOOH 0,56 0,5312 1,53
a-Fe;0s 48,86 0,8561 213,33
Fes04 42,11 1,2227 262,61
Fe (0) 8,46 0,2296 9,91
Cas odprasent (s) Celk’(v)va’rychloﬂ Celkova tloustka vrstvy
odpraseni (nm's ') (nm)
510 0,9556 487,37
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5 ZAVER
Cilem prace bylo vypracovat metodiku stanoveni tloustky koroznich vrstev na feritické oceli
pomoci rentgenovému fotoelektronovému spektrometru (XPS) vybaveného iontovym délem.

Na zacatku byly pfipraveny vzorky modifikované feriticko-martenziticka oceli, které se
podrobily expozici v raznych koroznich prostfedich liSicich se teplotou a délkou casu
expozice. Pak byly pfipravené vzorky analyzovany pomoci XPS sekvenéné s iontovym
odprasovanim. Iontové odpraSovani piedstavuje destruktivni cestu, pomoci které iontové
paprsky dopadajici na povrch vzorku odhaluji novou vrstvu. Nové odhalené vrstvy byly
analyzovany pomoci XPS, ¢imz se ziskaly hloubkové profily koroznich vrstev.

Dle c¢ast potiebnych na odpraseni koroznich vrstev pro jednotlivé vzorky byla stanovena
logaritmickd zavislost Casu odpraseni koroznich vrstev na teplot¢ a délce Casu expozice.
Ziskané hloubkové profily koroznich vrstev se vyhodnotily kvalitativni a kvantitativni
metodou. Touto analyzou byl zjistén podil jednotlivych koroznich produktd v odprasené
korozni vrstvé.

Pro hloubkovou analyzu byl zvolen vzorek s expozici 24 hodin pfi teploté 600 °C. Vybér
vzorku zavisel na moznosti uspésného stanoveni kazdého korozniho produktu ve vzorku.
Na povrchu vzorku se nachazela tenka vrstvicka goethitu (a-FEOOH). Po jejim odpraseni
nasledovala hrubsi korozni vrstva hematitu (a-Fe,O3) obsahujici Zelezo v oxida¢nim stavu
(IIT). Postupem korozni vrstvou se snizoval oxidacni stav zeleza na (ll) doprovazen
postupnym piechodem vrstvy hematitu na magnetit (Fe30,) a dalsim odprasovanim se zacalo
vyskytovat Cisté metalické zelezo v oxida¢nim stavu (0).

Detailni analyzou byl zjistén ptesny obsah kazdého korozniho produktu v dané hloubce,
atak bylo uréeno jeho zastoupeni v celkové tloustce korozni vrstvy. Pomoci empirickych
vztaht byly vypocteny hodnoty miry a rychlosti odpraseni, které mély nepostradatelnou ti¢ast
pii stanoveni tloustky korozni vrstvy. Dle zastoupeni a celkového Casu odpraSeni byly
vypocteny tloustky jednotlivych koroznich produkti a byla odvozena rovnice pro vypocet
celkové tloustky korozni vrstvy. Takto stanoveny vypocet je ale doprovazen jistou
nepfesnosti, protoZe struktura koroznich vrstev neni pifesn¢ definovana, je ptrechodna.
VztaZzena rovnice pro vypocet celkové tloustky korozni vrstvy uvazuje model dokonale
homogennich koroznich vrstev, které jsou piesn¢ od sebe oddéleny.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CHA
DLD
TDC
FIB

t0d

vazebna energie elektronu

kinetickd energie elektronu

energie fotonu

kombinace funkce prace elektronového spektrometru a funkce prace vzorku
analyza¢ni hloubka vzorku

vinova délka rentgenového zareni

fad difrakéniho maxima

difrak¢ni thel

ultra vysoké vakuum (ultra high vacuum)

elektricky proud iontového svazku

naboj iontu

mira odpraseni

atomova hmotnost

hustota vrstvy vzorku

Avogadrova konstanta

rastrovaci plocha

hemisféricky analyzator (concentric hemispherical analyser)
detektor opozdéni pulzu (delay-line detector)
Casove-Cislicovy pievodnik (time-to-digital converter)
mikroobrabéni iontovym délem (focused ion beam)
mira odpraseni pro prvek

mira odpraseni pro slouceninu

hustotu prvku

hustotu slouceniny

sublimacni energie (entalpie) prvku

sublimacni energie (entalpie) slouc¢eniny

molekulova hmotnost

pomérné zastoupeni korozni vrstvy

oznaceni vztahu pro vypocet rychlosti odpraseni jako rovnice
¢as odpraseni
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