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Streszczenie

W pracy przedstawiono mozliwos¢ zastosowania dynamicznej
spektroskopii impedancyjnej do pomiaru lokalnej impedancji
z wykorzystaniem mikroskopu AFM. Kontakt sondy mikroskopu z prébka jest
uktadem dynamicznym, ktéry ulega ciggtym zmianom. Skanowanie
powierzchni, zmiana docisku sondy, «czy nawet dryft skanera
piezoelektrycznego powoduja zmiane geometrii kontaktu sonda-prébka.
W zwigzku z tym klasyczna odmiana pomiaru impedancji z sekwencyjng
generacjg czestotliwosci moze by¢ zastosowana w ograniczonym zakresie.
Dynamiczna spektroskopia impedancyjna umozliwia pokonanie ograniczen
zwigzanych z brakiem stacjonarnosci uktadu i pomiar impedancji w trakcie
ruchu sondy. Dzieki temu mozliwe jest mapowanie impedancyjne,
prowadzone w trakcie obrazowanie topografii. Prowadzenie obu pomiaréw
rownoczesnie zapewnia doktadna korelacje zarejestrowanych obrazow.

Wazinym, lecz pomijanym do tej pory aspektem pomiaréw
elektrycznych z wykorzystaniem mikroskopu AFM jest wptyw twardosci
podfoza na rejestrowane wyniki. Pomiar impedancji w trakcie zmieniajgcego
sie docisku sondy do probki pozwala uniezalezni¢ wyniki od sity, i zarazem od
powierzchni kontaktu. Wprowadzono pojecie "kontaktu zerowego". Jest to
pojecie czysto teoretyczne, okreslajgce moment zetkniecia sondy z prébka,
w ktorym wywierana sita wynosi 0. Impedancje "kontaktu zerowego" oblicza
sie poprzez ekstrapolacja zaleznosci impedancji od docisku do nacisku
rownego 0. Przeprowadzenie tej operacji dla réznych materiatéw umozliwia
ich poréwnanie.

Przedstawione zostaty wyniki pomiaréw dynamicznej spektroskopii
impedancyjnej w trybie mapowania, w funkcji docisku oraz przy zmiennej
polaryzacji. Klasyczna odmiana spektroskopii impedancyjnej zostata
wykorzystana do pomiaréw prowadzonych na prébkach podatnych na korozje

miedzykrystaliczna.
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1. Wprowadzenie

Od wiekow ludzkos¢ dazyta do poznania Swiata niewidzialnego gotym
okiem. Rozdzielczo$¢ ludzkiego oka wynosi 0.1-0.2 mm przy odlegtosci od
obserwowanego obiektu 25 cm (Kelsall i in. 2008). Che¢ obserwacji obiektow
niewielkich rozmiaréw zmusita cztowieka do skonstruowania pierwszych
przyrzadéw optycznych, umozliwiajgcych kilkukrotne powiegkszenie obrazu.
Konstruowane w pdzniejszym czasie mikroskopy swietlne osiggnety granice
rozdzielczosci wynikajaca ze wzoru:
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gdzie A jest dtugoscig fali promieniowania, p - wspétczynnikiem zatamania
osrodka oraz a - potowg kata apertury soczewki obiektywowej. Zgodnie
Z powyzszym wzorem rozdzielczos¢ mozna poprawic stosujgc wigzke swiatta
o matej dtugosci fali, np. ultrafioletowego, oraz zanurzajgc badany obiekt wraz
z obiektywem do cieczy o wysokim wspétczynniku zatamania p. Przy
zastosowaniu odpowiedniej cieczy oraz wigzki swiatta mozliwe jest uzyskanie
rozdzielczosci 0.2 um (Murphy, 2001). Stanowi to granice mozliwosci
mikroskopow Swietlnych.

W celu dalszej poprawy rozdzielczosci konieczna byta zmiana wigzki
promieniowania ze Swietlnej, na wigzke elektronéw. Dtugosc fali elektronow
jest znacznie krétsza od fali swietlnej, jednak zasada dziatania mikroskopdéw
elektronowych jest podobna do mikroskopdéw swietlnych. Wigzka elektronéw,
emitowanych przez katode i przyspieszanych w silnym polu elektrycznym jest
formowana i skupiana przez soczewki magnetyczne lub elektryczne (Clarke
i Eberhardt, 2002). Za pomoca modulacji soczewek mozliwe jest skanowanie
badanej powierzchni, dzieki czemu uzyskiwane s3 obrazy wysokiej
rozdzielczosci relatywnie duzych obszarow. Ze wzgledu na silng interakcje
elektronéw z powietrzem, do prawidtowej pracy mikroskopu wymagana jest
proznia. Ze wzgledu na rodzaj oddziatywan elektron-prébka mozna wyrdznic

wiele technik pomiarowych opartych na sygnatach mierzonych po zderzeniu



elektronu z probka. Mozliwa jest rejestracja elektronow wtdérnych, elektronow
wstecznie rozproszonych, promieniowania rentgenowskiego czy elektronéw
Augera (Kelsall i in. 2008). Mikroskopy elektronowe précz obrazowania
powierzchni, po zastosowaniu odpowiednich przystawek, mogg wykonywac
analize sktadu chemicznego prébki, co jest ich gtdwng zaletg. Teoretyczna
rozdzielczo$¢ uzyskiwanych obrazéw jest na poziomie 0.1 nm (Murphy, 2001).
Pewnego rodzaju wadg mikroskopii elektronowej jest fakt, ze probki musza
by¢ wykonane z materiatu przewodzacego. W celu obserwacji materiatow
nieprzewodzacych, napylana jest na nie cienka warstwa ztota.

Kolejnym krokiem w kierunku obrazowania coraz mniejszych struktur
byto opracowanie technik mikroskopowych ze skanujgcg sondy (scanning
probe microscopy - SPM). W przeciwienstwie do wspomnianych wczesniej
metod, w technice SPM nie wykorzystuje sie wigzki promieniowania. Do
obrazowanie powierzchni stosuje sie réznego rodzaju sondy, ktére oddziatujg
z probky. Na podstawie interakcji sonda-probka odwzorowywany jest profil

powierzchni.

2. Mikroskopia ze skanujaca sonda

W roku 1981 Binnig i Rohrer (Binnig i in., 1982) podjeli prace nad
zjawiskiem tunelowania. Szybko okazato sie, ze przy zmianie potozenia sondy
nad probkg, prad tunelowy moze by¢é wykorzystany do obrazowania
materiatéw. Ich praca okazata sie tak wazina, ze po bardzo krétkim czasie,
w 1986 roku uzyskali nagrode Nobla. W trakcie badan pokazali, ze po
umieszczeniu wolframowej igly w odlegtosci kilku Angstremoéow od
przewodzgcego podtoza oraz przytozeniu niewielkiej rdznicy potencjatéw,
miedzy igta a podtozem przeptywa prad tunelowy. Okazato sie, ze prad
tunelowy zalezy wyktadniczo od odlegtosci emiter-powierzchnia, wiec zmiany
dystansu o 1 Angstrom powodujg mierzalng zmiane pradu. Rozdzielczo$¢
pozioma byfa rzedu kilku Angstreméw. Mikroskop wykorzystujgcy do
obrazowania  powierzchni  prgd tunelowy nazwano Skaningowym

Mikroskopem Tunelowym (STM). Prad tunelowy zalezy od pracy wyjscia



dlatego mikroskopia STM stwarza mozliwos¢ analizy powierzchni. Poprawna
praca wymaga komory prézniowej z préznig rzedu 10° Tora.

Pomimo wysokiej rozdzielczosci jaka daje STM, miat on jednag
podstawowg wade. Badane probki musiaty przewodzi¢ prad elektryczny.
Binnig i Quate (Binnig i in., 1986) postanowili wstawi¢ ostro zakoriczong od
dotu dzwigienke miedzy igte mikroskopu, a podtoze. W trakcie skanowania,
dZwignia uginata sie w zaleznosci od sit jakimi oddziatywata na nig
powierzchnia. Od géry dzwignia byta pokryta metalem, zatem mozliwa byta
detekcja jej ruchdw za pomocg STM. Tak skonstruowane urzadzenie nazwane
zostato mikroskopem sit atomowych (Atomic Force Microscopy - AFM), jako ze
miato wykrywac sity oddziatywan w skali atomowej. Najwazniejsza byta jednak
mozliwos¢ skanowania powierzchni zaréwno materiatow przewodzacych jak
i izolatoréw. AFM byt pierwszym urzadzeniem oferujagcym blisko atomowa
rozdzielczos¢, ktdre nie wymagato prozni.

Od czaséw pierwszego mikroskopu AFM konstrukcja przeszta wiele
modyfikacji, miedzy innymi zmieniono uktadu detekcji ruchéw diwigienki.
Kalibracja ruchomej dzwigni oraz czesci zawierajgcej STM przysparzato wiele
problemow, a obecnos¢ licznych elementéw piezoelektrycznych byta zrodtem
wielu naktadajgcych sie histerez. Dodatkowo pracujgcy w powietrzu mikroskop
tunelowy nie byt tak doktadny jak mikroskop pracujagcy w proini.
Rozwigzaniem tych problemoéw byt system detekcji zaproponowany w 1988
roku przez Meyer'a i Amer'a (Meyer i Amer, 1988). Promien lasera padat na
wierzch dzwigni, a po odbiciu na detektor kwadrupolowy. DZwignia zmieniata
amplitude drgan w zaleznosci od sit jakie akurat na nig oddziatywaty.
Powodowato to odbicie lasera pod rdinymi katami i w konsekwencji
oswietlane byty rézne obszary detektora. Taki system detekcji byt prosty
w realizacji i miat dobry stosunek sygnatu do szumu. W obecnych czasach
uzywa sie mikroskopow SPM opartych na tych samych zasadach, ale
dostepnych jest wiele réznych odmian. Mozliwe jest badanie m.in. wtasnosci
magnetycznych, elektrycznych, termicznych, czy mechanicznych prébki

rownolegle z topografia.



2.1. Budowa oraz tryby pracy mikroskopu ze skanujaca sonda

Trzema podstawowymi elementami mikroskopu AFM s3: sonda
skanujgca, skaner piezoelektryczny oraz laserowy system detekcji ruchu sondy
(Schénherr i Vancso, 2010). Zostaty one zaznaczone na rysunku 1. Skaner
piezoelektryczny, w zaleznosci od producenta, wykonywany jest w dwdch
wariantach. Pierwszym z nich sg umieszczone prostopadle wzgledem siebie
trzy elementéw piezoelektryczne. Polaryzacja, a co za tym idzie zmiana
dtugosci kazdego z nich odpowiada za ruch skanera w jednym z kierunkéw X,
Y, Z. W drugim wariancie skaner jest wykonany w postaci tuby podzielonej
wzdtuz swojej osi na cztery czesci (cztery elementy piezoelektryczne). Pary
przeciwlegtych elementéw odpowiedzialne sg za zginanie tuby w kierunku
X lub Y. Do obu elementéw z pary przyktadana jest odwrotna polaryzacja, co
powoduje wydtuzenie jednego i skrdcenie drugiego z nich. W ten sposéb
mozliwy jest ruch wolnego konca skanera po powierzchni sferycznej.
Kompensacja odchylen od ptaszczyzny XY dokonywana jest poprzez
odpowiednie wydtuzenie skanera w kierunku Z. Za ruch w pionie
odpowiedzialny jest element piezoelektryczny umieszczony wewnatrz tuby.
Rozwigzanie takie, choc jest trudniejsze do realizacji, pozwala osiggngc¢ wiekszy
zakres ruchu skanera (Habibullah i in., 2013). Oba rozwigzania zostaty

schematycznie przedstawione na rysunku 2.
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Rysunek 1. Schemat budowy mikroskopu AFM.

Sonda skanujaca jest to belka krzemowa lub z azotku krzemu. Jej
dtugos¢ na ogdt oscyluje wokdt 100 um, szerokosc¢ to kilkanascie, a grubosc
kilka mikrometréw. Przy wolnym korcu belki, na spodniej stronie umieszczone
jest ostrze skanujgce. Ma ono na ogot ksztatt piramidy lub stozka o wysokosci
okoto 10 um. Promien ostrza, w zaleznosci od potrzeby moze mie¢ od 1 do
kilkuset nanometréw. Wymiary, ksztatt i rodzaj materiatu z ktérego jest
wykonana sonda majg wptyw na statg sprezystosci belki, a co za tym idzie na
zakres sit wywieranych przez ostrze sondy na powierzchnie prébki oraz na
doktadnos¢ pomiaru sity. Ostrze oraz spodnia strona sondy moga zostac
pokryte cienka warstwg metalu, materiatlu magnetycznego, zwigzku
chemicznego, dzieki czemu mozliwe jest mierzenie oddziatywan sonda-prébka
réznego pochodzenia. Wierzchnia strona przewaznie pokrywana jest ztotem,
aby lepiej odbijata promien lasera, ktory jest elementem systemu detekcji

ruchu sondy (Butt i in., 2005)



11

Uktad wykrywajacy wychylenie/ugiecie sondy sktada sie z lasera
oswietlajgcego wierzchnig strone sondy oraz diody kwadrupolowej mierzacej
natezenie lasera w kazdej swojej ¢wiartce. Przyjmuje sie, ze sonda nie jest
wygieta w zadng strone, jezeli suma natezenia w dwoch gornych ¢wiartkach
jest taka sama jak w dwadch dolnych oraz prawej strony takie samo jak lewe;j.
Ruch sondy w kierunku pionowym mierzony jest przez stosunek sygnatu
w gornej i dolnej czesci diody. Skrecenie belki, na przyktad na skutek sity tarcia
o powierzchnie powoduje przesuniecie plamki lasera w kierunku prawej lub

lewej czesci detektora (Schonherr i Vancso, 2010).

probka

+
.X
Rysunek 2. Skaner piezoelektryczny oparty o sztywng rame (po lewej) oraz

skaner piezoelektryczny w postaci tuby (po prawej).

Wszystkie trzy elementy sg sprzezone ze sobg za pomocg uktadu
sterujgcego, ktéry na biezaco sprawdza pozycje sondy oraz jej ugiecie
i dostosowuje do zatozonych wymagan. W przeciwienstwie do mikroskopu
STM, ktérego zastosowanie ograniczone jest do prébek przewodzacych, za
pomocg mikroskopu AFM mozna obrazowaé powierzchnie réwniez
potprzewodnikéw i izolatoréw. Wynika to z faktu, ze w mikroskopie AFM

sonda oddziatuje z powierzchnig probki poprzez sity miedzy atomami obu ciat.
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W zaleznosci od odlegtosci ostrza sondy od prébki, sity moga by¢ dodatnie lub
ujemne. Wynika to z wykresu potencjatu Lennarda-Jonesa w funkcji odlegtosci
r dwdch atomow oraz jego pochodnej, czyli wykresu sity w funkcji odlegtosci
(Sarid, 2007).

W miare zblizania sie dwdch ciat lub atomdw zaczynajg one ze sobg
oddziatywaé. Z poczatku przewazajg sity przyciggajace, ktére sa

6 , lecz w raz ze zmniejszaniem sie odlegtosci coraz

proporcjonalne do r~
wiekszg role odgrywaja sity odpychajace, proporcjonalne do r~12. W miejscu,
gdzie potencjat jest najnizszy, sity przyciggania i odpychania réwnowazg sie.
Dalsze zblizanie atomow powoduje gwattowny wzrost sity wypadkowej
w kierunku odpychania. Wigze sie to z odpychaniem chmur elektronowych

obu atoméw (Kalinin i in., 2005).

PK

odpychanie

1
1
1
1
1
|
|

przycigganie

Odlegto$é¢ sonda - prébka

Rysunek 3. Wykres zaleznosci sity od odlegtosci wraz z zaznaczonymi trybami
pracy mikroskopu AFM: tryb kontaktowy (K), poétkontaktowy (PK)
i bezkontaktowy (BK).

Korzystajac z zaleznosci sity od odlegtosci mozna przedstawic trzy
tryby pracy mikroskopu: tryb poétkontaktowy (PK), bezkontaktowy (BK)

i kontaktowy (K), Zakresy te zostaty orientacyjnie zaznaczone na rysunku 3.



13

2.2. Tryb kontaktowy

Podczas pracy mikroskopu AFM w trybie kontaktowym, ostrze sondy
jest w bezposrednim kontakcie z badang powierzchnia. Stata sitowa dzwigni
musi by¢é mniejsza od statej sitowej wigzan miedzy atomami prébki,
w przeciwnym razie powierzchnia ulegataby deformacji podczas skanowania.
Jezeli dzwignia nie jest zbyt sztywna, ugina sie podczas przesuwania po
powierzchni prébki i umozliwia odwzorowanie powierzchni. Jedli zastosowana
dzwignia bedzie zbyt sztywna, moze powodowal zarysowanie lub nawet
zniszczenie prébki. Niekiedy wykorzystywane jest to przy tzw. litografii sitowej,
czyli rysowaniu wzoru na prébce poprzez mechaniczng deformacje
okreSlonych miejsc. Oprdcz elektrostatycznych sit odpychania w trybie
kontaktowym dziatajg rowniez sity kapilarne, wynikajgce z obecnosci na
powierzchni proébki cienkich warstewek wody. Dotyczy to pomiardw
w warunkach otoczenia (Cappella i Dietler, 1999).

Skanowanie odbywa sie w jednym z dwdch trybdéw: trybie statej sity
lub statej wysokosci. W tym pierwszym sonda przesuwa sie po powierzchni
przy statej sile. Przed pomiarem ustalana jest sita docisku ostrza sondy do
powierzchni, apodczas skanowania petla sprzezenia zwrotnego steruje
ruchem skanera w gore i w dét, aby sita byta na statym poziomie. W tym trybie
obraz powierzchni generowany jest na podstawie zapisu pozycji skanera w
kierunku Z. Takie rozwigzanie pozwala obrazowa¢ powierzchnie o relatywnie
duzych zmianach wysokosci, lecz jest czasochtonne.

W trybie statej wysokosci utrzymywana jest stata odlegtos¢ miedzy
powierzchnig prébki a sonda. Podczas skanowania belka z ostrzem ugina sie na
nierownosciach powierzchni i rejestrowany jest sygnat wychylenia na diodzie
kwadrupolowej. Obraz powierzchni odtwarzany jest na podstawie zmian
ugiecia belki. Zatem podczas skanowania zmienia sie sita docisku sondy do
probki i nalezy uwazac, by nie znieksztatci¢ powierzchni. Tryb statej wysokosci
jest szybki i pozwala na wielokrotne skanowanie powierzchni w krétkim czasie.
Dzieki temu mozliwe jest obrazowanie zmian zachodzacych na powierzchni

w trakcie pomiaru (Brown i in., 2013). Niestety przy zbyt duzych rdznicach
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wysokosci powierzchni sonda tatwo moze ulec zniszczeniu (Brydson

i Hammond, 2005).

2.3. Tryb bezkontaktowy

Tryb bezkontaktowy zostat opracowany w 1987 roku (Martin i in.
1987). W tym trybie sonda umieszczana jest nad badang powierzchnig
i wprawiana w drgania o czestotliwosci bliskiej czestotliwosci rezonansowe;.
Odlegto$¢ sonda-prébka jest nieco wieksza niz amplituda drgan belki.
Oddziatywanie ostrza sondy z prébka powoduje przesuniecie czestotliwosci
rezonansowej oraz zmiane amplitudy drgan. Podczas skanowania petla
sprzezenia zwrotnego kontroluje wysokos¢ sondy nad powierzchnig, aby
utrzymaé amplitude i czestotliwos¢ na statym poziomie. W takim uktadzie
ostrze sondy teoretycznie nie dotyka powierzchni, a obraz jest generowany na
podstawie informacji o pozycji skanera. Zaletg trybu bezkontaktowego jest
mozliwos¢ obrazowanie materiatéw bardzo miekkich. Niestety, bardzo stabe
oddziatywanie z badanych obiektem niesie ze sobg ryzyko, ze réznego rodzaju
zanieczyszczenia powierzchni, w tym rowniez monowarstwy wody zostang
zobrazowane jako cze$¢ badanej powierzchni (Brydson i Hammond, 2005).
Tryb bezkontaktowy jest pierwszym trybem mikroskopu AFM umozliwiajgcym
osiggniecie atomowej rozdzielczosci (Giessibl, 1995).

Tryb bezkontaktowy rzadko stosuje sie do obrazowanie topografii.
Przewaznie stosowany jest w technikach typu ,two-pass”, gdzie w pierwszym
przejsciu sondy nad prdbkg zbierane sg dane dotyczace topografii, natomiast
w drugim informacje dotyczace sity oddziatywan réznego rodzaju, na przyktad
magnetycznych lub elektrostatycznych. Topografia jest skanowana w trybie
potkontaktowy, nastepnie sonda jest odsuwana od powierzchni na okreslona
odlegtos¢ w celu wyeliminowania wptywu topografii. Podczas drugiego
przejscia nad powierzchnig, sonda jest utrzymywana na statej wysokosci
wzgledem prébki, zatem ich interakcja pochodzi wytacznie od mierzonych sit

(Gibbs, 2005)
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2.4. Tryb pétkontaktowy

Tryb poétkontaktowy, zwany tez trybem przerywanego kontaktu,
zostat opracowany w 1992 roku (Elings i Gurley, 1992). Zawiera w sobie zalety
obu wczesniej opisanych trybéw. Podobnie jak w trybie bezkontaktowym
dzwignia z ostrzem skanujacym wibruje z pewng czestotliwoscig i amplituda
nad badang powierzchnia. Jednak w tym przypadku w dolnej pozycji ostrze
dotyka prébki. Mozna to sobie wyobrazi¢ jakby sonda opukiwata badang
powierzchnie. Dzieki temu nie ma ryzyka, ze warstwa zaadsorbowanej wody
zafatszuje uzyskiwany obraz. Z drugiej strony, wyeliminowane sity poprzeczne
oraz niewielka sita oddziatywania z prébka minimalizujg ryzyko uszkodzenia
powierzchni. Dzieki temu, podobnie jak w trybie bezkontaktowym, mozliwe
jest obrazowanie delikatnych obiektow, jak na przyktad bakterie (Cui i in.,
2012). W trybie przerywanego kontaktu mozliwe jest uzyskanie w sposéb
dynamiczny informacji na temat lokalnych witasnosci elastycznych proébki
(Brydson i Hammond, 2005). W trybie pdétkontaktowym, zamiast sity docisku,
przed skanowaniem ustalany jest wspoétczynnik k ttumienia drgan sondy.
Okresla on stosunek amplitudy drgan podczas interakcji z probka (mag) do
amplitudy drgan niettumionych (mag0). Im stosunek k = mag/mag0 jest
blizszy jednosci tym stabiej sonda oddziatuje z powierzchnig podczas
skanowania. Podczas pracy mikroskopu w trybie przerywanego kontaktu, petla
sprzezenia zwrotnego aktualizuje pozycje sondy wzgledem prébki, aby
utrzymacé wspotczynnik k na statym poziomie. Obraz powierzchni generowany

jest na podstawie zapisu pozycji skanera w kierunku Z (Chen i in., 1998 ).
2.5. Obrazowanie powierzchni

Skanowanie polega na przesuwaniu sondy po powierzchni
w okreslonych kierunkach. Wyrdzniamy kierunek wolny oraz szybki
skanowania. Kierunek szybki okresla wzdtuz ktérej osi, X lub Y, porusza sie
sonda podczas skanowania pojedynczej linii obrazu. Kierunek wolny jest
kierunkiem w ktérym przemieszcza sie sonda w celu zeskanowania kolejnej

linii. Podczas ruchu w kierunku szybkim sonda skanuje powierzchnie i wraca sg
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samg droga. Umozliwia to stosowanie trybéw ,two-pass”, w ktérych podczas
ruchu sondy w jednga strone skanowana jest topografia, a nastepnie sonda jest
unoszona i przy powrocie utrzymywana w statej odlegtosci od probki. Podczas
ruchu powrotnego sondy mierzone sg oddziatywania sonda-prébka w trybie
bezkontaktowym. Nalezy zaznaczy¢, ze sonda przemieszcza sie w sposob
krokowy, a nie ciggly. W zaleznosdci od trybu pracy podczas skanowania
zapisywane sg dane na temat wychylenia X, Y skanera oraz jego wychylenia Z,
ugiecia dzwigni, amplitudy i czestotliwosci drgan dzwigni, natezenia pradu
ptynacego miedzy ostrzem, a prdbka, itd. (NT-MDT Instruction Manual, 2007).

Parametry kontrolowane podczas skanowania, poza sitag docisku lub
wspotczynnikiem ttumienia drgan, to wielkos¢ skanowanej powierzchni oraz
szybkos¢ skanowania. Mozliwe do wyboru opcje dotyczace obszaru
skanowania to: dtugos¢ boku w mikrometrach, liczba punktéw sktadajgcych sie
na kazdg linie obrazu i odlegtos¢ pomiedzy punktami.

Z zebranych danych wygenerowany moze by¢ obraz dwu- lub
tréjwymiarowy. W przypadku obrazéw tréjwymiarowych, wartos¢ w kierunku
Z odpowiada wielkosci mierzonej cechy. Dla przedstawienia obrazéw
dwuwymiarowych stosowana jest skala barw okreslajagca poziom
zarejestrowanego sygnatu. Dzieki zapisaniu wartosci odpowiadajgcych
kazdemu pikselowi obrazu mozliwe jest jego analizowanie, na przyktad
poprzez rysowanie przekroju wzdtuz dowolnej prostej, mierzenie odlegtosci
oraz réznicy wysokosci miedzy punktami na obrazie, obliczenie chropowatosci
powierzchni, badZ rysowanie histogramow rozktadu zmierzonej cechy (Gu et

al., 2004; Lu i in., 2004).

3. Mechanika dzwigni

Dzwignia jest kluczowym elementem mikroskopu AFM. Wtasciwosci
mechaniczne dzwigni sg w duzym stopniu odpowiedzialne za jakos¢
uzyskiwanych wynikéw. W pomiarach AFM mierzone jest wychylenie dzwigni
Z., wzgledem potozenia elementu piezoelektrycznego Z,. Te parametry moga

zostac przeliczone na site F i dystans D. Sita jest obliczana z wzoru F =k Z,,
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gdzie k. jest statg sprezystosci belki, natomiast dystans réwna sie sumie
wychylenia i potozenia piezoelektryka D = Z; + Z,,.

Dzwignia jest z jednej strony sztywno umocowana, a do jej drugiego
konca przyktadana jest sita F. Pod wptywem momentu sity, nastepuje wygiecie
dzwigienki. We wnetrzu dzwigni jest pewna linia, ktdra nie ulega odksztatceniu
i ktora jest nazywana osig neutralng. Z jej jednej strony osi materiat jest
rozciggany, a z drugiej sciskany. W stanie rownowagi, zewnetrzny moment
M jest rowny wewnetrznym momentom generowanym przez naprezenia.
Moment w dowolnym punkcie x < L wywotany przez site dziatajgcg w L (L -

dtugosc¢ dzwigienki) mozna opisa¢ wzorem (Sarid, 2007):
M, = E(L —x), (2)

gdzie F, jest sita o kierunku prostopadtym do badanej powierzchni, L -
dtugoscig dzwigni oraz x - miejsce przytozenia sity do dZzwigni.
Wychylenie dZwigni wyrazone jest wzorem (3), a przy zatozeniu, ze x = L

otrzymujemy wzor (4)

Fpx?

8, = - BL =), 3)
F,L3
z = 3EI ’ (4)

gdzie F, jest sita o kierunku prostopadtym do badanej powierzchni, L -
dtugoscig dzwigni, x - miejscem przytozenia sity do dzwigni, E - modutem
Younga materiatu z ktérego wykonana jest diwignia, I - geometrycznym
momentem bezwtadnosci.

Geometryczny moment bezwfadnosci w ptaszczyznie yz dla prostokatnej
dzwigni wynosi I, = wt3/12. W tej zaleznosci w jest szerokoscia belki, a ¢, to
jej grubos¢ (Reymer, 1984). Sygnat na fotodiodzie jest proporcjonalny do
nachylenia korica diwigni. Nachylenie 6 dzwigni o dfugosci L, jest opisany

wzorem (5), a po zatozeniu, ze x = L otrzymujemy wzér (6).

6, =2(Lx-%) (5)
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_ FL?
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(6)

gdzie F, jest sita o kierunku prostopadtym do badanej powierzchni, L -
dtugoscig dzwigni, x - miejsce przytozenia sity do diwigni, E - modutem
Younga materiatu z ktérego wykonana jest dZwignia, I, - geometrycznym
momentem bezwtadnosci.

Wychylenie oraz nachylenie diwigni z ostrzem pomiarowym
zilustrowane zostato na rysunku 4. Przedstawione wzory sg uzyteczne tylko,
gdy uktad znajduje sie w rownowadze. W przypadku wychylen dzwigienki
szybszych od czestotliwosci rezonansowej v,, wzory 4 i 6 nie moga by¢

zastosowane.

Rysunek 4. Wychylenie §, oraz nachylenie 8, dZwigni z sonda pomiarowa (Butt

iin., 2005).

Dyskutowane zaleznosci majg zastosowanie w przypadku, gdy
interesuje nas tylko wychylenie dZzwigni na skutek sit od podfoza dziatajacych
w kierunku osi z. W rzeczywistosci podczas skanowania prébki, na dzwignie
dziataja sity tarcia z kierunku x oraz z. Sita tarcia dziatajgca w kierunku
zgodnym z utozeniem diwigni (réwnolegle) powoduje jej wyboczenie,
natomiast sity tarcia prostopadte do belki powodujg jej skrecenie. Dla
wyboczenia dziata moment sity E, przytozonej do korica ostrza o dtugosci h;

(Wolny i Siemieniec, 2002).
M, = h,F,. (7)
Zatem wzory koricowe dla punku x < L s3 nastepujace:

O, =~ hF, (8)
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x2

T 2EI

Oy heF,, (9)

gdzie F, jest sitg o kierunku prostopadtym do badanej powierzchni, h; -
dtugoscig ostrza sondy, x - miejscem na dzwigni dla ktérego obliczane jest
wychylenie i nachylenie, E - modutem Younga materiatu z ktérego wykonana
jest dzwignia, I - geometrycznym momentem bezwiadnosci. Geometryczny
moment bezwtadnosci I wynosi tak jak poprzednio I, = wt3/12.

Troche inaczej sytuacja wyglada gdy trzeba obliczy¢ skrecenie belki.
Dla bardzo cienkich diwigni biegunowy moment bezwtadnosci dany jest
wzorem | =wt3/3 (Reymer, 1984). Potrzebna jest tez znajomosé
wspotczynnika sprezystosci poprzecznej (wspotczynnik Kirchhoffa) (Wolny

i Siemieniec, 2002)

E
G—m , (10)

gdzie v jest wspodtczynnikiem Poisson'a, E - modutem Younga materiatu
z ktérego wykonana jest dzwignia. Wzér na skrecenie dzwigni w punkcie x

lezacym na tej dzwigni jest wyrazony wzorem (Wolny i Siemieniec, 2002).

¢, =22 (11)

GJ

gdzie My, = h.F, jest momentem dziatajgcym w ptaszczyinie xz. Ostatecznie

dla x < L otrzymujemy

_ 2(1+v)heFyx

by =—7—. (12)

EJ

gdzie F, jest sitg w kierunku y, h, -dtugoscig ostrza sondy, x - miejscem na
diwigni dla ktérego obliczane jest skrecenie, E - modut Younga materiatu
z ktérego wykonana jest diwignia, v jest wspodtczynnikiem Poisson'a, | -
biegunowym momentem bezwtadnosci.

Przedstawione powyzej formuty opisujg wygiecia, wychylenia,
nachylenia, wybrzuszenia i skrecenia belek.

Wyzej wymienione parametry dotyczg standartowych dzwigni
prostokatnych. W mikroskopii AFM czesto stosuje sie rowniez diwignie

w ksztatcie litery V, ktore sg nieco bardziej sztywne. Celem takiego rozwigzania
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jest ograniczenie wyboczen i skrecen powstatych na skutek tarcia
o powierzchnie probki.

Gtéwnymi parametrami opisujgcymi wtasnosci mechaniczne dzwigni
s3: stata sprezystosci k. oraz czestotliwos¢ rezonansowa f;. Obie wartosci
mogg by¢ w przyblizeniu obliczone na podstawie wtasnosci materiatu oraz
wymiaréw dzwigni (Butt i Cappella, 2005; Sarid, 2007).

3El _ Ewtd
37 43’

ke == = (13)

6z

1 ke

fo=5 |55mms (14)

T 2m+J0,24pwtcL’

gdzie p jest gestoscig materiatu dZzwigni, w - szerokos¢ belki, t. - gruboscia
belki, E - modutem Younga materiatu z ktérego wykonana jest dZwignia, L -
dtugoscig dzwigni.

Jak wynika z réwnania (13), najwazniejszymi parametrami decydujgcymi
o sztywnosci dzwigni sg t. i L. Im mniejszy stosunek t./L, tym dzwignia ma
nizsza stata sprezystosci, a zatem wiekszg czutos¢. Wynika z tego, ze diwignia
powinna by¢ dtuga i cienka. Stoi to w sprzecznosci z wzorem 14, na podstawie
ktérego widaé, ze niski stosunek t./L prowadzi do niskiej czestotliwosci
rezonansowej, a to jest niepozadane. Wysoka czestotliwos¢ rezonansowa
pozwala na zminimalizowanie wptywu drgan zewnetrznych (drgania budynku,
szum akustyczny) oraz na szybsze skanowanie prébki. Drugim aspektem, dla
ktérego stosunek t./L powinien by¢ wysoki jest dryft termiczny. Krotka
igruba diwignia ulega mniejszym odksztatceniom powodowanym przez
réznice w naprezeniach gornej i dolnej czesci dzwigni. Wierzch czesto jest
pokryty ztotem, aby promien lasera lepiej sie odbijat. Powstaty w ten sposdb

uktad dwuwarstwowy wygina sie pod wptywem zmian temperatury.

3.1. Zaleznos¢ pomiedzy silg oddzialywania a odlegloscia

Pomiar krzywych sita oddziatywania- odlegtos¢ moze odbywac sie

w jednym z dwdch trybdw. W pierwszym, zwanym statycznym, dzwignia jest
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pomatu przesuwana wzgledem probki i rejestrowane jest wychylenie jej
konca. W tym trybie mozliwe jest okreslenie wtasnosci mechanicznych
podtoza. W drugim, trybie bezkontaktowym, diwigienka jest wprawiona
w drgania rezonansowe. Sity oddziatywan sg wnioskowane na podstawie
zmian amplitudy lub czestotliwosci rezonansowej w funkcji odlegtosci od
probki. Z tego typu pomiaru mozna wyciggna¢ wnioski dotyczace oddziatywan
dalekiego zasiegu.

W trybie statycznym bezposrednim wynikiem pomiaru krzywych
sitowych jest zalezno$¢ pradu na fotodiodzie Ipsp, od wysokosci sitownika
piezoelektrycznego nad probka Z,. Aby uzyskaé krzywa sita oddziatywan-
odlegtos¢ wymagana jest znajomos¢ czutosci oraz odlegtosci zerowej. Oba te
parametry sg uzyskiwane z samej krzywej Ipgp — Z, i nie ma niezaleznej
metody ich uzyskania. W praktyce, nachylenie krzywej stanowi czuto$é, a jej
prostoliniowy zakres wyznacza zerowa odleglos¢ w miejscu przeciecia
z Ipsp = 0. Takie przyblizenie moze generowac liczne btedy, gdyz doktadny
przebieg krzywej zalezy od twardosci badanego materiatu oraz od
wystepowania sit powierzchniowych. Wyrdzni¢ mozna 4 podstawowe

przypadki oddziatywan, zilustrowane na rysunku 5 (Butt i in., 2005).

o | N N
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Rysunek 5. Zaleznosci sygnatu fotodiody Ipgp od pozycji skanera
piezoelektrycznego Z, na réznego typu materiatach oraz odpowiadajace im
zaleznosci sity (F) od odlegtos¢ sondy nad powierzchnig prébki (D) lub
zagtebienia (&) (Buttiin., 2005).
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Nieskonczenie twarde materiaty bez oddziatywan powierzchniowych

(Rys. 5a). W takim przypadku krzywa Ipgp — Z,, dzieli sig na dwa
prostoliniowe odcinki. Pierwszy, przy zerowej sile, okresla brak
wygiecia dzwigienki, zatem ostrze nie dotkneto jeszcze powierzchni.
Drugi wystepuje gdy ostrze zetkneto sie juz z probka i dalsze
obnizanie sitownika piezoelektrycznego powoduje wzrost sity
oddziatywan. Nachylenie tego odcinka okresla czuto$¢ pomiaru
Ipsp/Z,. Podzielenie sygnatu fotodiody przez czutoé¢ daje wychylenie
diwigienki Z; = Ipsp(Ipsp/Z,). A znajac wychylenie diwigni (Z,)
oraz jej statg sprezystosci (k.) mozliwe jest wyliczenie sity F = k.Z..
Rzeczywista odlegto$¢ ostrza od podioza jest sumg odlegtosci
elementu piezoelektrycznego oraz wychylenia diwigienki. D = Z,, +
Z. Zp wynosi zero w punkcie przecigcia prostych na wykresie /psp- Z,.
W miare oddalania ostrza od podtoza D = Z,, gdyz dZwignia nie jest
ugieta i Z. wynosi 0. W trakcie dociskania ostrza do probki D = 0,
az,=-2Z.

Nieskonczenie twarde materiaty z oddziatywaniami

powierzchniowymi (Rys. 5b). W tym przypadku nalezy uwzglednic

oddziatywania dalekiego zasiegu, na przyktad sity odpychajace. Tak
jak w poprzednim przypadku, przy zerowym ugieciu dzwigienki
widoczny jest zakres, w ktérym ostrze nie oddziatuje w zaden sposob
z powierzchnig. Réznica polega na tym, ze w niewielkiej odlegtosci od
powierzchni ostrze zaczyna by¢ odpychane niewielkimi sitami,
rosngcymi  wraz ze zblizaniem sie do prébki. Dopiero po
przezwyciezeni tych sit ostrze osigga kontakt z powierzchnig, co jest
widoczne w postaci prostoliniowego zakresu nachylonego pod
pewnym katem. Z tego zakresu wyliczana jest czutos¢. Punkt kontaktu
Z, =0 Jjest szacowany na podstawie ekstrapolacji dwdch
prostoliniowych obszaréw. Im mniejsze sity oddziatywan oraz dtuzsze

zakresy prostoliniowe, tym doktadniejsze okreslenie punktu kontaktu.
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W obszarze bezkontaktowym, rzeczywista odlegtos¢ wynosi
D=Z,+Z.=Z,+F/k.. W obszarze kontaktu tak samo jak
poprzednio Z, = —Z,,a D = 0.

Materiaty ulegajgce deformacji, bez oddziatywan powierzchniowych

(Rys. 5c). Podobnie jak w pierwszym punkcie, pomijane s3g tutaj
oddziatywania powierzchniowe. Zakres przed osiggnieciem kontaktu
jest prostoliniowy, a sita oddziatywania wynosi 0. DZwigienka nie
wychyla sie (Z. =0), zatem rzeczywista odlegtos¢ ostrza od
powierzchni wynosi D =Z,. Gdy ostrze jest dociskane do
powierzchni, oba te elementy mogg sie deformowac. Obserwowany
przebieg na wykresie Ipgp, —Z, w obszarze kontaktu jest wtedy
krzywoliniowy. Dla materiatow twardych lub przy uzyciu relatywnie
duzych naciskbw mozliwe jest uzyskanie zakresow prawie
prostoliniowych, ktére mozna ekstrapolowac¢ w kierunku sity réwne;j
0. Zatem mozna wyliczy¢ czutos¢ podobnie jak w poprzednich
przyktadach. W zwigzku z faktem, iz pod wptywem rosngcego
obcigzenia ostrze coraz bardziej zagtebia sie, a powierzchnia kontaktu
zwieksza sie, bardziej adekwatnym okresleniem od odlegtosci (D = 0)
jest zagtebienie §. Przed nawigzaniem kontaktu odlegtos¢ ostrza od
podtoza D =Z,, a po osiggnigciu kontaktu D =0, natomiast
Z,=12.—9.

Materiaty ulegajgce deformacji, z oddziatywaniami powierzchniowymi

(Rys. 5d). Sity oddziatywan miedzy ostrzem a powierzchnig majg duze
znaczenie, gdy badamy miekka, elastyczng probke. Sity przyciggajgce
i odpychajgce moga zdeformowaé powierzchnie jeszcze zanim
osiggnie ona kontakt z ostrzem dzwigni. Podczas zblizania sie do
probki, w skutek przyciggania np. sitami Wan der Waals’a, ostrze jest
przyciggane na tyle mocno, ze zostaje pokonana sita sprezystosci
dzwigienki i ostrze przeskakuje pewien dystans i uderza
w powierzchnie prébki. Nastepnie sity adhezji jeszcze bardziej

przyciggaja ostrze. Na skutek obu tych efektéw ostrze diwigni
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zagtebia sie w powierzchni. Na wykresie zaleznosci Ipsp — Z,
a nastepnie sita oddziatywan-odlegtos¢ (F vs.D) widoczna jest
nieciggtos¢, przez co bardzo trudne, a czasem wrecz niemozliwe jest

okreslenie odlegtosci zerowej D = 0.

3.2. Krzywa obcigzania i krzywa odcigzania

Nieciggtos¢ wykreséw zaleznosci sity od odlegtosci powodowana jest
przez sity oddziatywan. Zostanie to omodwione na przyktadzie sit
miedzyatomowych Lennard’a-Jones’a. Rysunek 6 przedstawia wykres
zaleznosci sity oddziatywan od odlegtosci oraz linie proste reprezentujace sity
sprezyste dzwigienki. W miare zblizania ostrza do powierzchni rosnie sita
wzajemnego przyciggania. DZwignia sie zaczyna sie ugina¢ az w pewnym
momencie sity przyciggajgce sg wieksze od sity sprezystosci dzwigienki
i nastepuje skokowe przesuniecie ostrza do miejsca, w ktdrym sity przyciggania
oraz sprezystosci znajdg sie w rownowadze (od b do b'). Nastepnie dZzwignia
jest dalej dosuwana do powierzchni, a sity przyciggajace przechodzg w sity
odpychajgce. Ostrze jest odpychane, a na podstawie prostej reprezentujgcej
sprezystosé¢ diwigienki mozna z pewnym przyblizeniem okresli¢ wychylenie
dzwigni (np. dla punktu a). Powrét poczatkowo jest na tej samej drodze, lecz
ze wzgledu na wystepowanie sit adhezji ostrze dtuzej jest w kontakcie
z powierzchnia, az do momentu w ktérym sita sprezystosci jest wieksza od sit
przyciggajgcych (punkt c). Ostrze odskakuje na odlegtos¢ w ktérej sity
oddziatywan z powrotem majg decydujaca role lub nie dziatajg zadne sity (od ¢
do c'). Dalej sitownik piezoelektryczny odsuwa diwignie od powierzchni. Jak
wynika z powyzszego opisu, obszar miedzy punktami b i ¢ nie jest badany
(Cappella i Dietler, 1999).

Na krzywej F — Z (rysunek 8b) odpowiednie przeskoki sg oznaczone
przez BB' oraz CC'. Powstaje petla histerezy na skutek sit interakcji miedzy
ostrzem i probka. Odlegtos¢ przeskoku podczas zblizania do powierzchni na

poczatku rosnie wraz ze wzrostem statej sprezystosci, nastepnie maleje.
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Podczas oddalania od probki odlegtos¢ przeskoku zawsze maleje ze wzrostem
statej sprezystosci. Stosujgc diwigienke o odpowiednio duzej sprezystosci
mozliwe jest wyeliminowanie histerezy. Niestety bardziej sztywne diwignie
dajg mniejszg rozdzielczos¢ wartosci sit. Aby omingé t3 niedogodnosc
rozwijane sg metody pozwalajgce rownowazy¢ sity powierzchniowe
elektrycznie lub magnetycznie. Pole powierzchni miedzy ujemna czescig
krzywej podczas odrywania ostrza od powierzchni, a osig Z, okresla prace sit

adhezji. Schematycznie jest to zaznaczone jako obszar C na rysunku 7.

L2

£ e

Rysunek 6. W zaleznosci, czy stata sprezystosci dzwigni jest wieksza, czy
mniejsza od sity oddziatywania sondy z prébka, mogg powstac nieciggtosci BB'

lub CC' na wykresie F(D); (Cappella i Dietler, 1999) .

Dla uktadéw odksztatcalnych wyznaczenie dystansu zerowego moze
przysparzac¢ problemy ze wzgledu na deformowanie sie igty lub powierzchni.
Aby prawidiowo opisa¢ odlegtos¢ ostrza od prébki nalezy w obszarze
deformacji uzywac parametru 6, czyli zagtebienia (wgniecenia) jednego ciata
w drugie. W zaleznosci czy probka odksztatca sie elastycznie czy plastycznie

przebieg zaleznosci lpsp- Z, oraz F-D bedzie sig réznit. Dla ciaf elastycznych
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krzywe obcigzania i odcigzania pokrywajg sie. Energia wprowadzona podczas
odksztatcania powierzchni jest zmagazynowana wewnatrz sieci krystalicznej,
a po zdjeciu obcigzenia jest zwracana poprzez wywieranie nacisku na ostrze.
Powierzchnia wraca do swojej pierwotnej postaci. W przypadku ciat
plastycznych energia przy odksztatcaniu powierzchni zostaje zuzyta na trwatg
deformacje struktury, zatem zachowuje nowy ksztatt nawet po zdjeciu
obcigzenia. Wiekszos¢ rzeczywistych uktadéw ma charakter mieszany
elastyczno-plastyczny. Krzywe obcigzania i odcigzania nie pokrywajg sie, ale sg
relatywnie niedaleko siebie. Powierzchnia odksztatca sie elastycznie i dopiero
po przekroczeniu pewnego zagtebienia zaczyna sie odksztatca¢ plastycznie.
Podczas drogi powrotnej czes¢ pierwotnego ksztattu wraca dzieki
oddziatywaniom sprezystym. Powstata w ten sposdb petla histerezy jest
zaznaczona jako obszar B na rysunku 7.

Niekiedy moze zosta¢ zaobserwowana jeszcze trzecia histereza. Opor
hydrodynamiczny w trakcie badan w cieczach powoduje ugiecie dziwigni
zalezne od predkosci oraz kierunku ruchu. Widoczne jest to jako obszar A na
rysunku 7. Wielko$¢ histerezy mozna zmniejszyé poprzez zmniejszenie

predkosci ruchu dzwigienki.

IPSD

z

P

Rysunek 7. Zrédta histerez obserwowanych na wykresie zaleznoéci sygnatu

fotodiody Ipsp od pozycji skanera piezoelektrycznego Z,. A - histereza
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powstata na skutek oporu Srodowiska pomiaru, B - histereza powstata na
skutek odksztatcenia prébki, C - histereza powstata na skutek obecnosci sity

adhezji sondy z powierzchnig (Butt i in., 2005).

3.3. Dobér sondy

W zaleznosci od trybu pracy oraz mierzonych oddziatywan nalezy
dobraé sonde o odpowiednim ksztatcie oraz o statej sprezystosci (k.) belki.
W trybie kontaktowym preferowane sg belki miekkie, ktére nie uszkodza
probki podczas skanowania oraz pozwolg uzyskaé wysoki kontrast obrazu.
Dzwignie o niskiej sztywnosci majg niewielkg czestotliwos¢ rezonansowa, na
ogot od kilku do kilkunastu kHz. Z kolei w trybie przerywanego kontaktu oraz
bezkontaktowym wymagane sg belki sztywne, o wysokiej czestotliwosci
rezonansowej. Dzieki wysokiej czestosci drgan ruch sondy w pionie jest duzo
szybszy niz ruch skanera w poziomie. Mozliwe jest szybkie skanowanie probki
bez obaw, ze sonda zahaczy o powierzchnie. Typowe wartosci k. dZzwigni sond
uzywanych w trybie kontaktowym mieszczg sie w zakresie 0,05 - 1 N/m,
natomiast dla sond do trybu przerywanego kontaktu stata ta wynosi od 10 do
100 N/m (Schénherr H. and Vancso G.J., 2010).

Jedli chodzi o ksztatt ostrza sondy, to istotny wptyw na jakos$¢
uzyskiwanego obrazu ma tzw. "tip aspect ratio". Jest to stosunek wysokosci
ostrza do szerokosci jego podstawy. Im ten stosunek jest wiekszy, tym
doktadniej mozna zobrazowac powierzchnie prébki, lecz fatwiej mozna ztamac
ostrze. Sondy z ostrzem o wzglednie niewielkim "aspect ratio", na przyktad
ostrza w ksztatcie piramidy, dajg gorsze odwzorowanie powierzchni, ale
trudniej je ztamad. Ich zuzycie najczesciej polega na stepieniu koricéwki (Wang
i van der Weide, 2005; Wang, i in., 2005).

Ponadto sondy mogg by¢ przystosowane do pomiaréow elektrycznych,
magnetycznych, temperaturowych lub innych. Na ogdt polega to na pokryciu
sondy odpowiednim materiatem przewodzacym: ztotem, platyng, diamentem
domieszkowanym borem lub materiatem magnetycznym, np. CoCr. Niekiedy
wymagana jest specjalna konstrukcja sondy, jak do lokalnych pomiarow

temperatury. Ostrze sondy moze by¢ pokryte dwoma warstwami rdéznych
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metali tworzacych termopare (Williams i Wickramasinghe, 1986), lub
zastgpione jest cienkim drutem, ktérego rezystancja zmienia sie wraz

z temperaturg (Fryer i in., 2000; Lingyun i in., 2003).

4. Pomiary elektryczne

Pomiary w trybie SPM pozwalajg na jednoczesng oceng wtasnosci
elektrycznych i topografii powierzchni. Gdy pomiar prowadzony jest
w elektrolicie, mozliwe jest uzyskanie informacji dotyczacej aktywnosci
elektrochemicznej powierzchni w danym srodowisku.

Tradycyjne pomiary elektryczne majg jedng podstawowg wade.
Wynik uzyskany w trakcie pomiaru jest sumg sktadowych pochodzacych od
poszczegolnych obszaréw prébki. Bedzie on zatem prawdziwy i miarodajny
tylko w przypadku prébek jednorodnych. Jezeli celem pomiaru jest zbadanie
lokalnych witasnosci elektrycznych poszczegdlnych sktadowych probki, jak na
przyktad rézne fazy, wtracenia, ubytki korozyjne, nalezy zastosowaé jedng
z metod pomiardéw lokalnych.

W elektrochemii i korozji do pomiaréw lokalnych wykorzystywana jest
metoda mikro celki oraz jej rézne odmiany (Lohrengel i in., 2006; Galicia i in.,
2009; Huang i in. 2011). Podstawa tej techniki jest zapewnienie jak
najmniejszej powierzchni kontaktu elektrolitu z probka. Na ogdt jest to
realizowane poprzez umieszczenie cienkiej kapilary z elektrolitem tuz nad
badang powierzchnig, dzieki czemu ciecz nie wylewa sie na boki. Mozliwe jest
wtedy badanie obszaréw o powierzchni zblizonej do powierzchni wylotu
kapilary. Pomiar jest powtarzany w kolejnych miejscach na prébce, az do
uzyskania wszystkich potrzebnych informacji. W kolejnym etapie mozliwe jest
rysowanie map rozktadu powierzchniowego badanej wielkosci.

Wraz z pojawieniem sie mikroskopu ze skanujacg sondg mozliwe stato
sie dalsze zawezenie badanego obszaru oraz zwiekszenie rozdzielczosci map

rozktadu powierzchniowego.
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4.1. Pomiary elektryczne w trybie SPM

Pierwszym mikroskopem ze skanujgcg sondg byt skaningowy
mikroskop tunelowy. Juz sama zasada jego dziatania powoduje, ze jest on
precyzyjnym narzedziem do pomiaru witasnosci elektrycznych powierzchni.
Miedzy wolframowym ostrzem skanujgcym i prébka przyktadana jest stata
polaryzacja o wartosci ponizej 1V. W miare zblizania ostrza do powierzchni
probki rosnie prawdopodobienstwo tunelowania elektrondw z jednej
elektrody na drugg. Zmiany wartosci prgdu, nawet przy niewielkiej zmianie
odlegtosci, sg na tyle duze, ze mozliwe jest uzyskanie rozdzielczosci 0,01 nm.
Skanowanie prébki odbywa sie w jednym z dwéch trybéw: statej wysokosci lub
statego pradu. W pierwszym z nich sonda porusza sie w statej odlegtosci od
probki i mierzony jest prad tunelowania. W drugim trybie odlegtos¢ sondy od
powierzchni podczas skanowania jest dobierana tak, aby prad tunelowania byt
staty. Przyjmuje sie, ze na podstawie zmierzonego pragdu mozna dokfadnie
odwzorowac powierzchnie. W rzeczywistosci uzyskiwana jest powierzchnia
statego prawdopodobieinstwa tunelowania. Chcac uzyska¢ doktadne
informacje na temat struktury elektronowej nalezy wykona¢ pomiary przy
statej polaryzacji oraz zmiennej odlegtosci lub zmiennej polaryzacji przy statej
odlegtosci (Brydson i Hammond, 2005). STM jest wykorzystywane gtéwnie do
obrazowania powierzchni z atomowg rozdzielczoscig (Li i in., 2013), badania
proceséw adsorpcji (Yengui i Riedel, 2014) czy utleniania (Zhumaev iin., 2013).

W miare rozwoju mikroskopii sit atomowych powstat szereg nowych
technik pozwalajacych na charakteryzowanie wtasnosci elektrycznych
powierzchni. Cze$¢ z nich opiera sie na bezposrednim pomiarze pradu
ptyngcego w obwodzie. Pozostate wykrywajg zmiane oddziatywan poprzez
zmiane czestotliwosci i amplitudy drgan sondy.

Skaningowa mikroskopia rezystancyjna (scanning conductive force
microscopy - SCFM) - W tym trybie miedzy ostrze sondy, a probke przyktadana
jest stata polaryzacja. Ostrze dociskane jest do powierzchni z okreslong sitg,
apetla sprzezenia zwrotnego utrzymuje zadang site przez caty czas

skanowania. Mierzony prad zalezy od zastosowane] polaryzacji oraz lokalnego
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przewodnictwa prébki (Berger i in., 2009). W tej technice pomiar pradu
odbywa sie w trakcie pomiaru topografii.

Mikroskopia Kelvina (Kelvin probe force microscopy - KPFM) -
Pierwszy raz opisany przez Nonnenmacher'a i wspodtpracownikdw
(Nonnenmacher i in., 1991). Tryb ten jest czuly na lokalne zmiany pracy
wyjécia w prébce. Gdy sonda zostanie zwarta z prébka, na skutek réznicy
wartosci pracy wyjscia, nastepuje przeptyw pradu, a co za tym idzie powstaje
réznica potencjatdw (Vgpp). Ta rdinica potencjatébw moze zostal
zrbwnowazona poprzez przytozenie zewnetrznego potencjatu
(Vpias)- Potencjat kontaktowy mierzony jest z pomoca metody Kelvina,
w ktorej dwa ciata sg do siebie zblizone na niewielkg, zmienng odlegtosc.
Zmiana odlegtosci z czestoscia w o wartos¢ z, powoduje przeptyw pradu

o wartosci:
dc
I(t) = — (Vpias + Verp) wZoc0s (w), (15)

gdzie dC/dz jest zmiang pojemnosci uktadu stworzonego z prébki i sondy
(Berger i in., 2009). Aby w uktadzie nie ptynat prad, nalezy tak dobra¢ V,;,,
aby Vpias + Vepp = 0. Zmiany pojemnosci kondensatora utworzonego
z powierzchni prébki oraz sondy sg zbyt mate, aby dawaty mierzalng zmiane
ptyngcego pradu. W zwigzku z tym mozna mierzy¢ site, jaka powstaje na
skutek gromadzenia sie fadunkdéw na ostrzu oraz prébce. Sity elektrostatyczne
sg wzmacniane poprzez dodatkowy sygnat napieciowy o charakterze
sinusoidalnym. Wtedy sita elektrostatyczna dziatajgca na ostrze wynosi:

_1dc

F - __(Vbias + VCPD + VO Sln((l)t))z. (16)
2dzg

Site t3 mozna roztozyé na sktadowe, czyli F;. pochodzace od topografii, F,
pochodzgce od czestotliwosci w i stuzagce do pomiaru potencjatu
kontaktowego oraz F,,, ktére moze zosta¢ uziyte w trybie capacitance

microscopy. Réwnanie opisujgce F,, ma postacé:

dc .
E, = d_ZOVO sin(wt) (Vyias + Vepp)- (17)
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Wynika z niego, ze przy zréwnowazeniu potencjatu kontaktowego V.p, przez
zewnetrznie przytozony potencjat Vy;,s, F, = 0. Zatem drgania sondy
o czestotliwosci w zostajg wyttumione (Glatzel i in., 2007). Technika KPFM
znalazta szerokie zastosowanie w badaniu potencjatu powierzchniowego na
metalach (Ramirez-Salgado i in., 2013; Guo i in., 2013), na kompozytach
(Fedrizzi i in., 2013) oraz polimerach przewodzacych (Palermo i in., 2005; Pan
i Wang, 2013) i potprzewodnikach (Puntambekar i in., 2003; Rosenwaks i in.,
2004) oraz do badania korozji (Sathirachinda i in., 2011; Song i in., 2014).

Skaningowa mikroskopia rezystancji rozproszenia (scanning spreading
resistance microscopy - SSRM) - Zostata po raz pierwszy opisana przez De
Wolf'a i wspotpracownikéw (De Wolf i in., 1995). Jej istotg jest zastosowanie
duzej sity docisku sondy do badanej powierzchni. Umownie przyjmuje sie, ze
jest to powyzej 1uN (w odrdznieniu od SCFM). Dzieki temu mierzona
rezystancja jest zdominowana przez rezystancje rozproszenia (Rsz), a nie
rezystancje kontaktu. Uproszczony wzér na Rgp wigze ze sobg rezystywnos¢
probki (p) oraz promien kontaktu sonda-podtoze (r):

RSR = %. (18)

Pomiar rezystancji rozproszenia odbywa sie réwnoczesnie ze skanowaniem
topografii i pozwala odzwierciedli¢ lokalne zmiany w rezystywnosci podtoza.
Tryb ten znalazt najwieksze zastosowanie w obrazowaniu uktadow
potprzewodnikowych i okresdlaniu stopnia domieszkowania krzemu w réznych
czeéciach uktadu (Eyben i in., 2007; Schulze i in.,, 2013), ale réwniez
w pomiarach wtasnosci innych uktadéw, jak na przyktad nadprzewodniki
(Plecenik i in., 2013), nanokompozyty (Souier i in.,, 2012) oraz izolatory
(Darowicki i in., 2011).

Skaningowa mikroskopia pojemnosciowa (scanning capacitance
microscopy - SCM) - Zasada dziatania tego trybu zostata opracowana juz w
1985 roku (Matey i Blanc, 1985), lecz dopiero w 1991 roku (Slinkmann
iin.,1991) zostata zastosowana w potaczeniu z AFM. Jest to kolejna metoda
kontaktowa, w ktérej pomiar witasnosci elektrycznych odbywa sie

réwnoczesnie z obrazowaniem topografii. Stosowana jest gtdwnie do badania
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materiatéw podtprzewodnikowych, sprawdzania stopnia domieszkowania oraz
rodzaju domieszki (n lub p). Metalizowane ostrze sondy tworzy z powierzchnig
uktad metal-izolator-pdtprzewodnik, w ktédrym izolatorem jest warstwa
tlenkowa (De Wolf i in., 2001). Pojemnos¢ wytworzona miedzy sondg i probka
jest rzedu atto-Faraddw, przez co nie moze by¢ zmierzona wprost. W zwigzku
z tym mierzona jest zmiana pojemnosci przy wymuszonych zmianach napiecia
miedzy sondg i podtozem (Kalinin i in., 2005). Napieciowy sygnat sinusoidalny
AV o czestotliwosci kilkunastu kilo-hercéw powoduje ruch nosnikow ftadunku
w potprzewodniku i wytworzenie warstwy zubozonej w elektrony. Rézine
stopnie domieszkowania potprzewodnika, zmieniajg nachylenie zaleznos$¢
pojemnosci od napiecia. Zatem przy przytozeniu sygnatu sinusoidalnego AV
rejestrowane s sygnaty AC o roinej wielkosci, zaleznej od stopnia
domieszkowania. Tak wiec w pomiarach SCM mierzone sg zmiany pojemnosci,
a nie bezposrednio pojemnos¢. W przypadku, gdy badany materiat nie jest
potprzewodnikiem, zmiany pojemnosci wywotuje sie poprzez zmiane
odlegtosci sondy od prébki. Pomiar jest w wtedy prowadzony w trybie
pétkontaktowym, w ktérym sonda wibruje nad préobka (Koparski, 2007).
Gtowne zastosowanie SCM znalazto w obrazowaniu stopnia domieszkowania
pétprzewodnikéw (Dhar i Ban, 2013; Lamhamdi i in., 2012), pracach nad
magazynowaniem danych (Dhar i in., 2013; Lin i in., 2011) oraz pomiarach
grubosci i jakosci warstw tlenkowych (Yanev iin., 2011; Ligor i in., 2009).

Z pomiaréw SSRM i SCM uzyskuje sie komplementarne informacje.
Obie techniki nadajg sie do mapowania koncentracji nosnikdw tadunku
w potprzewodnikach. SCM wykorzystuje do tego stosunek AC /AV , natomiast
SSRM rezystancje rozproszenia zalezng od rezystywnosci badanego materiatu.
Na tej podstawie mozna obliczyé stezenie domieszki w materiale, ktdra jest
powigzana z koncentracjg fadunku. Obie techniki dajg zerowy sygnat na
dielektrykach o charakterze liniowym. Dodatkowo SCM nie nadaje sie do
powierzchni metalicznych, na ktérych rowniez daje zerowy sygnat, natomiast
SSRM zapewnie silny sygnat na metalach. W przypadku dielektrykéw
o nieliniowym charakterze, sprawdza sie tylko metoda SCM, ktéra pozwala

obrazowac na przyktad domeny ferroelektryczne (Kalinin i in., 2005).
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4.2. Pomiary impedancyjne w trybie SPM

Pomiary impedancyjne przy uzyciu mikroskopu AFM wykonywane sg
w dwoch podstawowych trybach: SIM (Scanning Impedance Microscopy) oraz
NIM (Nanoscale Impedance Microscopy). Tryb SIM zostat po raz pierwszy
przedstawiony przez Kaninin'a i Bonnell'a w 2001 roku. Jest to tryb
bezkontaktowy, w ktérym impedancja jest mierzona na podstawie oscylacji
sondy wymuszonych przez zmienne pole elektryczne. Do dwdch korncow

probki przyktadane jest napiecie polaryzujace (Vg ):

Vige = Vac + Vaccos (wt), (19)
ktére powoduje oscylacje potencjatu powierzchniowego (Vsy,f):

Vourr = Vs + Voo (%) cos(wt + p(x)), (20)

gdzie V jest sktadowa stata potencjatu powierzchniowego, a V,.(x) oraz ¢(x)
sg zaleznymi od pozycji odpowiednio amplitudg oscylacji oraz przesunieciem
fazowym. Oscylacje potencjatu powierzchniowego wywotujg drganie sondy.
Zmiany fazy drgan sg rowne zmianie fazy drgan sygnatu napieciowego
z dodatkowag sktadowg pochodzagcg od bezwtadnosci sondy. Amplituda
oscylacji sondy jest proporcjonalna do lokalnej amplitudy potencjatu. Majac
informacje o amplitudzie i przesunieciu fazowym, mozna mierzy¢ nie tylko
rezystancje, ale tez pojemnos$¢ (Kalinin i in., 2005). . Dostepna jest odmiana
z mapowaniem (uzyta jest jedna czestotliwo$¢, pomiar odbywa sie
rownoczesnie ze skanowaniem  topograficznym  powierzchni) lub
spektroskopowa (wiele czestotliwosci, ale pomiar punktowy). SIM jest
stosowany gtéwnie do pomiaru rezystancji oraz pojemnosci granic ziaren
materiatéw potprzewodnikowych (Kalinin i Bonnell, 2002, 2004) na przyktad
w funkcji réznych temperatur (Bonnell i Kalinin, 2003) oraz nanoelementéw
elektronicznych (Kalinin i in., 2002).

Drugim trybem pomiaru impedancji jest NIM, ktéry jest trybem
kontaktowym. Petla sprzezenia zwrotnego utrzymuje statg site docisku sondy

do powierzchni. Miedzy sonde a probke przyktadany jest sinusoidalny sygnat
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napieciowy o amplitudzie AV i mierzona jest amplituda (Al) oraz przesuniecie

fazowe (¢) pradu ptynacego w obwodzie. Impedancja wyrazona jest wzorem:
Z=7"+jZ" = |Z|cose + j|Z|sing, (21)

gdzie |Z| = AV /AI (Fumagalli i in., 2008). W tym trybie réwniez mozliwe jest
zardbwno mapowanie, jak i pomiar spektroskopowy. NIM stosowany byt do
charakteryzowania nanoukfadéw elektronicznych (Pingree i in., 2005),
potprzewodnikéw oraz przewodnikéw jonowych (Shao i in., 2003; O'Hayre
iin., 2004a, 2004b), polimeréw (Layson i in., 2003; Layson i Teeters, 2004)
przeciwkorozyjnych powtok organicznych (Szocinski i in., 2013a, 2013b) oraz
metali (Birbilis i in., 2009; Arutunow i in., 2011). Rozwigzanie obnizajgce prég
detekcji pojemnosci do wielkosci rzedu kilku femto Faradéw przedstawit
Pingree i Hersam (2005), jednak pozwala ono na uzycie pojedynczej
czestotliwosci. Innowacyjne rozwigzanie, bazujgce na dynamicznej
spektroskopii impedancyjnej i umozliwiajace potaczenie szybko$¢ pomiaru
z mozliwoscig uzyskania duzej ilos¢ danych przedstawit Darowicki i in. (2008,

2010).

4.2. Dynamiczna spektroskopia impedancyjna

Prawidtowa analiza proceséw niestacjonarnych wymaga zastosowania
metod badawczych, umozliwiajacych rejestracje zmian uktadu w czasie.
Czestos¢ z jaka nalezy rejestrowad informacje zalezy od dynamiki zmian
uktadu. Powinna by¢ ona na tyle duza, by mozna byto zatozy¢ pseudo
stacjonarnos¢ uktadu w momencie wykonywania kazdego kolejnego pomiaru.

Wiele technik badawczych wymaga relatywnie dtugiego czasu na
rejestracje danych, na podstawie ktérych mozna okreslic stan obiektu.
Przyktadem takiej techniki jest spektroskopia impedancyjna. Uzyskany wynik
sktada sie z wartosci impedancji dla rodinych czestotliwosci sygnatu
pobudzenia. Zatem badany uktad powinien by¢ w stanie stacjonarnym, aby nie
zmieniat sie w trakcie trwania pomiaru. W rzeczywistosci nie ma obiektow,
ktore bytyby caty czas w stanie stacjonarnym. Czesto ich zmiany sg na tyle

wolne, ze az trudne do zaobserwowania i dla tego zakiada sie ich
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niezmiennos¢ w trakcie pomiaru. Zdecydowanie wiecej jest uktaddéw
zmiennych. Aby umozliwi¢ pomiar ich wtasnosci nalezy skréci¢ czas potrzebny
na wykonanie pomiaru. Takie podejscie zaproponowat Darowicki (2000),
a nastepnie zaprezentowat je w pracy dotyczacej analizy niestacjonarnych
proceséw elektrodowych (Darowicki i in. 2003).

Spektroskopia impedancyjna z sekwencyjng generacjg sygnatu
pobudzenia jest najstarszg i do tej pory najszerzej stosowang odmiang.
Charakteryzuje sie ona dtugim czasem trwania pomiaru, ktéry mozna wyrazic

zaleznoscia:

k n
t = v —
=g

(22)

gdzie: t- czas trwania pobudzenia, f;- kolejne czestotliwosci sygnatu
pobudzajacego, n- liczna okreséw pojedynczego sygnatu pobudzajacego.
Alternatywnie, w podejsciu zaprezentowanym przez Darowickiego

i in., wszystkie czestotliwosci generowane sg jednoczesnie.

[ prexp (—j(w1T + ¢1)) ]
P2 eXp(_j(wZT + ‘Pz))

Pac = (23)

Pi—1 €xp(—j (01T + Pi_1))
prexp (—j(wT + @)

gdzie: p- amplituda sinusoidalnej skfadowej sygnatu pobudzajacego, w;-
czestotliwos¢ i-tej sinusoidalnej sktadowej sygnatu pobudzajacego, ¢;- kat
fazowy i-tej sinusoidalnej sktadowej sygnatu pobudzajgcego.

W taki przypadku czas niezbedny do wygenerowania sygnatu pobudzenia jest

zalezny od najnizszej zastosowanej czestotliwosci i wyrazony jest wzorem:

t== (24)

gdzie: fi- najnizsza czestotliwos¢ sygnatu pobudzajgcego, n- liczba okreséw
najnizszej czestotliwosci.
Wykorzystanie sygnatu multiczestotliwosciowego, w poréwnaniu do

sekwencyjnej generacji sygnatu, pozwala na znaczne skrdcenie czasu trwania
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pomiaru, ktoéry zalezny jest od dolnej granicy stosowanych czestotliwosci.
Dodatkowym atutem jest otrzymanie widm o wartosciach usrednionych
z petnego okresu pomiarowego. Dzieki temu unika sie niejednoznacznosci
i zaburzen widm zwigzanych z brakiem stacjonarnosci oraz zmiang
charakterystyki impedancyjnej uktadu.

W wiekszosci materiatéw i proceséw, impedancja spada wraz ze
wzrostem czestotliwosci. Zwigzane jest to z obecnoscia w uktadzie elementu
pojemnosciowego, ktéry powoduje wzrost prgdowego sygnatu odpowiedzi
wraz ze wzrostem czestotliwosci. Zasadne jest wiec obnizenie w sygnale
pobudzajagcym amplitudy sygnatéw o wysokich czestotliwosciach. Dzieki temu
wypadkowa catkowita amplituda napieciowego sygnatu pobudzajacego p,.
jest nizsza, a amplitudy prgdowych sygnatéw odpowiedzi s3 na podobnym
poziomie, co utatwia ich detekcje. Kolejnym czynnikiem umozliwiajgcym
obnizenie amplitudy wypadkowej sygnatu p,. jest odpowiednie ustawienie
poczatkowych przesunie¢ fazowych poszczegdlnych sktadowych w takich
sposdb, aby maksima sinusoid nie naktadaty sie. Jakos¢ generowanego sygnatu
jest lepsza, gdy czestotliwosci odpowiadajg liczbom pierwszym oraz gdy
zawierajg wytacznie catkowitg liczbe okresow wewnatrz jednostkowego

przedziatu czasu przeznaczonego na wykonanie pomiaru.

A VAVAVAY,

Rysunek 8. Przyktadowa kompozycja multiczestotliwosciowego sygnatu

pobudzenia p,. ztozonego z czterech sktadowcych.

Przeprowadzajagc  pomiary impedancyjne z  wykorzystaniem
multiczestotliwosciowego sygnatu pobudzenia p,. mozna stosowal

dodatkowy sygnat p;.. Moze to by¢ sygnat o statej wartosci lub zmienny w
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czasie. Nalezy jednak pamietaé, by zachowac¢ pseudostacjonarnos¢ uktadu, co

ogranicza szybkos¢ zmian sktadowej p,..

4.3. Analiza sygnalu odpowiedzi

Otrzymanie widma impedancyjnego na podstawie
multisinusoidalnego sygnatu pobudzenia oraz zarejestrowanej odpowiedzi
wymaga zastosowania operacji matematycznej, ktérej wynikiem jest
amplituda oraz przesuniecie fazowe kazdej sktadowej sygnatu. Powszechnie
stosowane w tym celu przeksztatcenie Fouriera poddaje analizie caty sygnat
i nie pozwala na przypisanie wyniku do konkretnego czasu. W przypadku
prowadzenia pomiaréw na uktadach zmiennych w czasie, niemozliwe staje sie
przypisanie uzyskanych widm impedancyjnych do odpowiedniego stanu
uktadu. Nalezy zatem zastosowac przeksztatcenie, ktére dawatoby w wyniku
informacje o lokalizacji widma w dziedzinie czasu. Takg mozliwos¢ daje
krétkoczasowa transformacja Fouriera (STFT). Jest to modyfikacja klasycznego
przeksztatcenia Fouriera, z tym, ze sygnat jest dodatkowo mnozony przez
odpowiednig funkcje okna. Jej maksimum jest zlokalizowane w okreslonym
miejscu dziedziny czasu, natomiast poza oknem dazy do zera. W zwigzku z tym
uzyskane widmo odpowiada konkretnemu momentowi, a co za tym idzie
konkretnemu stanowi, w ktérym znajdowat sie badany uktad. Powtarzajgc tg
operacje dla kolejnych przedziatéw czasowych uzyskiwana jest charakterystyka

czasowo czestotliwosciowa sygnatu.
STFT(t,w) = f_+:)° s(@)y (T — texp (—jwr) dr, (25)

gdzie: STFT(t, w)- transformata STFT sygnatu s(7), t- czas lokalizacji okna,
y(7)-okno analizujace.

Rozdzielczo$¢ czasowa At oraz czestotliwosciowa Af s3 ze sobg
w Scistej relacji. Wzrost jednej z nich powoduje spadek drugiej i odwrotnie. Na
przyktad przy zastosowaniu okna w postaci funkcji Gaussa relacje t3 mozna

przedstawi¢ w postaci:

At Af == (26)

am”
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Zalezno$¢ t3 mozna wykorzysta¢ do okreslenia minimalnej czestotliwosci
wystepujacej w sygnale pobudzenia. Zaktadajac, ze moze byé ona obarczona
wzglednym btedem

k=L

fmin

, (27)

minimalna czestotliwos¢ sktadowej sygnatu wynosi:

1
4mkAt’

fmin = (28)

Wynika z tego, ze uzyskanie widm impedancyjnych krétkich przedziatow
czasowych wymaga ograniczenia dolnego pasma czestotliwosciowego.

W praktyce pomiary impedancyjne wykonywane sg przy uzyciu metod
cyfrowych. Zasadne jest wtedy uzycie dyskretnej formy krétkoczasowego
przeksztatcenia Fouriera (STDFT). Analiza sygnatu nie odbywa sie poprzez
mnozenie sygnatu przez funkcje okna, lecz przez zastosowanie prostokatnego
okna, ktore analizuje odcinki o skonczonej dtugosci L i srodkach
umiejscowionych w konkretnych momentach czasu. Analizowany przedziat

czasowy okreslony jest wzorem:

At = — (29)

gdzie f; jest czestotliwosciq prébkowania, a L dtugoscia okna wyrazong
poprzez liczbe prébek.

Czestotliwo$¢ probkowania oraz diugos¢ okna s parametrami
wyznaczajgcymi zakres czestotliwosci uzyty w sygnale pobudzenia. Najwyzsza
czestotliwos¢ ograniczona jest czestotliwoscig probkowania i nie moze
przekracza¢ potowy jej wartosci. Natomiast najnizsza czestotliwosé
ograniczona jest dtugoscia okna analizujgcego, w ktédrym musi zmiescic¢ sie
przynajmniej jeden petny okres sygnatu. W praktyce, aby wykonaé wiarygodny

pomiar, okno analizujgce musi zawiera¢ od 5 do 10 okresow.
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Przy doborze czestotliwosci poszczegdlnych sktadowych nalezy
pamietaé, by wszystkie one posiadaty petne okresy w obrebie okna

analizujacego:

f=15 (30)

W przeciwnym wypadku obserwowany bedzie efekt przecieku widma. Mozna
wtedy zastosowac okno analizujgce inne niz prostokatne, lecz uzyskane wyniki

nie bedg tak doktadne jak przy oknie prostokgtnym.
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5. Cel i zaKkres pracy

Celem pracy byto okreslenie przydatnosci technik impedancyjnych w
lokalnych pomiarach elektrycznych z wykorzystaniem mikroskopu sit
atomowych (AFM). Znajomos$¢ lokalnych charakterystyk impedancyjnych
materiatdw umozliwia okreslenie miejsc o wiekszym lub mniejszym
przewodnictwie. Poruszona zostata réwniez kwestia wptywu sity docisku sondy
do proébki na rejestrowane wartosci.

Zakres pracy obejmowat przygotowanie uktadu pomiarowego
umozliwiajgcego pomiar impedancji kontaktu sondy mikroskopu z prébka za
pomocy klasycznej lub dynamicznej odmiany spektroskopii impedancyjnej.
Impedancja w wersji klasycznej mierzona byta punktowo, na prébkach
zniszczonych przez korozje miedzykrystaliczng. Celem byto okreslenie, czy
mozliwe jest zaobserwowanie zmian impedancji w obrebie granic ziaren
materiatu  zniszczonego oraz niezniszczonego. Natomiast dynamiczna
spektroskopia impedancyjna zostata wykorzystana w mapowaniu rozktadu
przewodnictwa na powierzchni réznych prébek oraz do okreslenia wptywu sity
docisku sondy do powierzchni na wielkos¢ impedancji. W tym pomiarach
charakterystyka kontaktu sonda-probka ulegata gwattownym zmianom, wiec

zastosowany musiat by¢ tryb dynamiczny spektroskopii impedancyjnej.
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6. Metodyka i materiaty

6.1. Materialy

Badaniom mikroskopowym poddany zostat szereg materiatéw,

gtéwnie metali,

ktére przed pomiarem musialy zosta¢ odpowiednio

przygotowane, w zaleznosci od ich stanu wyjSciowego oraz celu badan.

W tabeli 1 zestawiono wszystkie materiaty wraz z opisem ich przygotowania.

Tabela 1. Wykaz prébek poddanych badaniom oraz opis ich przygotowania.

Materiat

Opis probki oraz sposobu przygotowania

ztoto

Prébka byta komercyjnie dostepnym krysztatem
znanowagi kwarcowej z napylong warstwg ztota
ogrubosci 100 nm na miedzywarstwie chromu
o grubosci 10 nm. Przygotowanie polegato na umyciu

krysztatu w acetonie w myjce ultradZzwiekowe;.

Diament
domieszkowany

borem

Komercyjnie dostepna sonda CDTP-NCHR do mikroskopu
AFM, wykonana z diamentu domieszkowanego borem,
w postaci warstwy o grubosci 70 nm, na podtozu
krzemowym. Podana przez producenta rezystywnosé
domieszkowanego diamentu byta w granicach 0,003 do
0,005 Q*cm. Prébka byta przed pomiarem oczyszczona

w acetonie w myjce ultradZzwiekowej.

Stal stopowa AlSI
304

Prébka zostata wyszlifowana na papierze S$ciernym
o malejgcym ziarnie az do gradacji 4000. Wypolerowana
przy uzyciu zawiesiny diamentu polikrystalicznego
o wielkosci czastek 3 um, a nastepnie zawiesiny
krzemionki o wielkosci ziaren 0,05 pum. Przed pomiarem
probka zostata oczyszczona w acetonie w myjce
ultradzwiekowej oraz pozostawiona na 24 godziny na
powietrzu w celu wytworzenia warstwy pasywne;j.
Grubo$¢ takiej warstwy wynosi 1-3 nm (Olsson &

Landolt, 2003).
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Stal stopowa AISI
304 uczulona na
korozje

miedzykrystaliczng

Prébka zostata wykonana zgodnie z normg ASTM G108-
94. Wpierw zostata uczulona przez jedng godzine w
temperaturze 675°C. Nastepnie wyszlifowana na
papierze Sciernym o rosngcej gradacji az do wartosci
2500, wyptukana i wysuszona w strumieniu goracego
powietrza. W kolejnym etapie wypolerowana przy
uzyciu zawiesiny Al,O;, wyptukana w wodzie
destylowanej, odttuszczona, wyptukana w etanolu

i wysuszona.

Stal typu dupleks

Préobka zostata wyszlifowana na papierze Sciernym
o malejgcym ziarnie az do gradacji 4000. Wypolerowana
przy uzyciu zawiesiny diamentu polikrystalicznego o
wielkosci czastek 3 um, a nastepnie zawiesiny
krzemionki o wielkosci ziaren 0,05 um. Przed pomiarem
probka zostata oczyszczona w acetonie w myjce
ultradZzwiekowej oraz pozostawiona na 24 godziny na

powietrzu w celu wytworzenia warstwy pasywne;j.

zeliwo

Ze wzgledu na wyraznie widoczne i rozrdznialne fazy
nawet bez przygotowania, proces przygotowania probki
zostat skrocony do minimum. Prdobka zostata
wyszlifowana na papierze Sciernym o malejgcym ziarnie
az do gradacji 2500. Nastepnie wypolerowana przy
uzyciu  komercyjnie  dostepnej pasty polerskiej
przeznaczonej do stali. Przed pomiarem prébka zostata

oczyszczona w acetonie w myjce ultradzwiekowe;j.

Stopy aluminium
AA 2024 oraz AA
2024-T3

Prébki zostaty przygotowane zgodnie z normg ASTM
G110-92(2009). Wpierw przez jedng minute
w odczynniku trawigcym (945 ml wody, 50 ml 70%
kwasu azotowego, 5 ml 48% kwasu fluorowodorowego)
w temperaturze 93°C, nastepnie wyptukane w wodzie,

zanurzone na jedng minute do 70% kwasu azotowego,
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ponownie wyptukane i wysuszone w powietrzu.

Wytrawione probki zostaty poddane testowi na korozje
miedzykrystaliczng poprzez zanurzenie przez jedng
minute w roztworze (57 g chlorku sodu i 10 ml

nadtlenku wodoru) rozcieficzonym do 1L, a po tescie

wyptukane w wodzie.

6.2. Spektroskopia Impedancyjna (IS) w trybie SPM

Pomiary IS prowadzone byly z wykorzystaniem potencjostatu Parstat
2263 firmy Princeton Applied Research (USA). Uktad pomiarowy zostat
przedstawiony na rysunku 9. Zakres uzytych czestotliwosci miescit sie w
przedziale od 1MHz do 10Hz, a amplituda sygnatu pobudzajgcego wynosita
100mV. Badana prdébka podtgczona byta jako elektroda pracujgca, natomiast
przewodzaca sonda spetniata jednoczesnie role elektrody referencyjnej
i pomocniczej. Sonda DCP 20 (NT-MDT, Rosja) wykonana byta z azotku krzemu
pokrytego diamentem polikrystalicznym domieszkowanym azotem w celu
poprawienia przewodnictwa. Stata sprezystosci dzwigienki wynosita 46 N/m.
Nominalny promien ostrza sondy wynosit 50-70 nm, zatem powierzchnia

kontaktu sondy z prébka byta niewielka.

detektor dwadrupolowy 0Iaser

sonda mikroskopu

-

~RE  pARSTAT
°CE 5263
o WE

N izolacja elektryczna
skaner
:‘ piezoelektryczny

kontrola sity

kontroler AFM

Rysunek 9. Uktad pomiarowy w trybie spektroskopii impedancyjne;.
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6.3. Dynamiczna Spektroskopia Impedancyjna (DIS) w trybie SPM

Pomiary DIS zamiast potencjostatu wykorzystywaty karte pomiarowa
PXI 6120 (National Instruments, USA) oraz wzmacniacz pradowy SR570
(Stanford Research Systems, USA). Uktad pomiarowy zostat przedstawiony na
rysunku 10. Sonda pomiarowa CDTP-NCHR wykonana byta z azotku krzemu
i pokryta warstwg polikrystalicznego diamentu domieszkowanego borem.
Stata sprezystosci dzwigienki wynosita 110 N/m, byta zatem sztywniejsza
i zapewniata lepszy docisk ostrza do probki. Promien ostrza byt relatywnie
duzy i wynosit miedzy 200 a 300 nm dzieki czemu kontakt sondy z prébka miat
duzg powierzchnig i niskg impedancje.

W przypadku pomiaréw impedancyjnych ze zmienng sitg docisku
sondy do powierzchni wykorzystywany byt pakiet 15 czestotliwosci z zakresu
70 Hz do 4.01 kHz. Amplitudy miescity sie w przedziale od 50 mV dla
czestotliwosci wysokich do 100 mV dla czestotliwosci niskich. Poczgtkowe
przesuniecia fazowe zostaty dobrane losowo, dzieki czemu wypadkowa

amplituda multisinusoidalnego sygnatu pobudzajacego nie przekraczata 0.6 V.

detektor
dwadrupolowy laser

sonda mikroskopu

I / I -e:;z:zarowa
/ - I:'em 6120
o _
|—m|__® wzmacniacz
8

izolacja elektryczna

skaner

| Z piezoelektryczny

kontrola sity T

| AFM controller

Rysunek 10. Uktad pomiarowy w trybie dynamicznej spektroskopii

impedancyjne;j.
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Zastosowany pakiet zawierat czestotliwosci, ktére umozliwiaty
wykorzystanie krétkiego okna analizujgcego o dfugosci 0.1 sekundy. Taka
rozdzielczos$¢ czasowa byta wystarczajgca do zarejestrowania zmian charakteru
impedancji ostrze sondy-prébka podczas zmieniajgcej sie sity docisku. Jednym
z kanatéw rejestrowany byt sygnat DFL, ktéry nastepnie byt usredniany
wewnatrz kazdego okna analizujgcego i w ten sposéb mozliwa byta korelacja
impedancji z dociskiem sondy do prébki. Przyktadowa zmiana widm w funkcji

sygnatu DFL zostata przedstawiona na rysunku 11.

— 5
0.32 DFL/nA
0 o9 008

Rysunek 11. Przyktadowa zmiana widm impedancyjnych w funkcji sygnatu DFL.

W celu obliczenia parametréw R (rezystancja) i C (pojemnosc)
zastosowano komercyjny program ZSimpWin oraz model uktadu zastepczego
zaproponowany przez O’Hayre (O’Hayre i in. 2004). Schemat modelu wraz
z oznaczeniami przedstawiono na rysunku 12. Oczekiwana pojemnosé
kontaktu sonda-probka byta w zakresie atto Faradéw (Shao i in., 2003), wiec
znacznie ponizej wartosci uzyskiwanych w pomiarach IS oraz DIS. Pomiar
impedancji szeregu rezystorow wykazat, ze sktadowa urojona (pojemnosc)
pochodzita od uktadu pomiarowego, lecz sktadowa rzeczywista odpowiadata
wartosciom nominalnym. W zwigzku z tym po dopasowaniu widm i obliczeniu
sktadowych R i C, pojemnos$¢ byta odrzucana. Analizowana i prezentowana na
rysunkach byta sumaryczna rezystancja ukfadu Riga=ReiptRconttRsp,  jako

wartos¢ prawidtowo zmierzona i najbardziej znaczaca.
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Rysunek 12. Schemat modelu ukfadu zastepczego zaproponowany przez
O’Hayre, gdzie: Ry, — rezystancja sondy pomiarowej, R — rezystancja
kontaktu, C.oni—pojemnosé kontaktu, Rsz — rezystancja rozproszenia (O’Hayre

iin. 2004).

W przypadku pomiaréw impedancyjnych w trakcie skanowania
topograficznego, dolna granica czestotliwosci musiata zosta¢ podniesiona do
500 Hz. Maksymalna dtugos¢ okna mogta w tym przypadku wynosi¢ 0.01
sekundy. Skanowanie byto wykonywane w na planie kwadratu o wymiarach
128x128 pikseli. Czas przypadajacy na poszczegolny piksel zostat ustalony na
0.05 sekundy. Okno analizujgce musiato zawieraé sie w tym okresie i zostato
okresSlone na 0.03 sekundy, ze S$rodkiem pokrywajgcym sie ze Srodkiem
przedziatu czasowego przypadajgcego na pojedynczy piksel mapy
topograficznej. Naddatki czasowe po obu stronach okna analizujagcego miaty
na celu upewnienie sie, ze sonda w trakcie pomiaru impedancyjnego jest
nieruchoma. Poczatek pomiaru kazdego pikselu mapy topograficznej byt
oznaczany przez impuls napieciowy generowany przez mikroskop. Schemat

procedury zostat przedstawiony na rysunku 13.
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Rysunek 13. Schemat wyboru zakresu zawierajgcego sygnat do analizy.
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7. WyniKi i dyskusja

7.1. Tworzenie map rezystancyjnych za pomoca techniki
Dynamicznej Spektroskopii Impedancyjnej

Jako materiat do lokalnych pomiaréw impedancyjnych realizowanych
w trakcie skanowania topograficznego mikroskopem AFM wybrano Zzeliwo.
Jest to materiat dwufazowy, sktadajacy sie z ferrytu zawierajacego wtracenia
w postaci grafitu. Obie fazy rdéznig sie wtasnosciami elektrycznymi,
mechanicznymi oraz stanem powierzchni. Pomimo przechowywania prébki
w eksykatorze, osnowa ferrytu mogta ulec utlenieniu powierzchni. Réznice
wynikaja z charakteru obu materiatéw, jeden jest metalem, a drugi ceramika.
Duze rdinice we witasnosciach obu faz sprawity, ze zeliwo bylo dobrym
materiatem do weryfikacji dziatania metody pomiarowe;.

Obrazy topograficzny oraz konturowy zeliwa sferoidalnego pokazane
sg na rysunku 14. W dolnej oraz goérnej czesci obrazéw widoczne sg dwa
sferyczne wtracenia grafitu. Mapa rezystancyjna (Rys. 15) zostata
zarejestrowana réwnolegle z obrazem topograficznym i konturowym, podczas
jednego skanowania. W zwigzku z tym obrazy 14 i 15 przedstawiaja doktadnie

ten sam obszar.



49

300

200

100

um B pA

1001

-150

0 10 20 30 40 50 um

Rysunek 14. Obraz wysokosciowy (topograficzny) — A, oraz konturowy — B,

probki zeliwa sferoidalnego.

Przyktadowe widma odpowiadajgce biatej linii w gérnej czesci mapy
rezystancyjnej zostaty przedstawione na rysunku 16. Nalezy podkresli¢, ze
rejestrowane zmiany impedancji majg charakter wzgledny. Poczatkowe widma
wykazujg wysokg impedancje, gdyz byly zarejestrowane na osnowie ferrytu.
Nastepnie widoczny jest gwattowny spadek impedancji, ktéry zwigzany jest
z przesunieciem sondy z osnowy na wtrgcenie grafitu.

Rezystancja i pojemnos$¢ zostaty obliczone zgodnie z procedurg
przedstawiong w rozdziale "Metodyka i materiaty". W zwigzku z tym wartosci
przedstawione na rysunku 15 sg wartoSciami rezystancji. Dzieki prowadzeniu

pomiarow elektrycznych w trakcie obrazowanie topograficznego, mozliwa jest
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bezposrednia korelacja wartosci rezystancji z topografig prébki. Rysunek 15
pokazuje, ze rezystancja kontaktu sonda-grafit jest nizsza niz rezystancja
kontaktu sonda-ferryt. Obserwowane s3 pewnego rodzaju niedoktadnosci
i miejscowe skoki rezystancji, nalezy jednak pamietaé, ze powierzchnia nie byta
idealnie gtadka i rowna, a geometria kontaktu sondy z préobkag zmieniata sie

w trakcie skanowania.
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Rysunek 15. Mapa rozktadu rezystancji Ry, zarejestrowana na probce zeliwa

sferoidalnego. Mapa odpowiada obszarom z rysunku 14.

Skanowanie odbywato sie w trybie kontaktowym, przy statej sile
docisku. Nasuwa sie pytanie jaki wptyw na uzyskane wyniki ma twardosc¢
materiatu podtoza. Przy zastosowaniu statej sity, sonda bardziej zagtebi sie
w materiat miekki, przez co kontakt sonda-préobka bedzie zwiekszony.
Skutkiem tego bedzie mniejsza rezystancja, niz na materiale o podobnych

wtasnosciach elektrycznych, lecz wiekszej twardosci.
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Rysunek 16. Widma impedancyjne odpowiadajgce biatej linii na rysunku 15.
Zmiana charakteru widm wynika z przejScia sondy pomiarowej z osnowy

ferrytu (widma 1-10) na wydzielenie grafitu (widma 11-22).

Niska rezystancja na graficie w poréwnaniu do ferrytu jest
prawdopodobnie skutkiem ztozenia trzech elementdéw: grafit jest materiatem
dobrze przewodzacym, jego powierzchnia byta wolna od zanieczyszczen
i tlenkéw, relatywnie niska twardos¢ zapewnita lepszy i wiekszy kontakt sondy

z probka.

7.2. Wplyw twardos$ci podltoza na uzyskiwane wyniki pomiaréw
impedancyjnych

Pomiary impedancji w funkcji docisku zostaty przeprowadzone dla
trzech, znacznie roznigcych sie wtasnosciami materiatéw. Byto to ztoto,
diament domieszkowany borem oraz stal typu 304. W zwigzku z tym badane
byty trzy rodzaje uktadoéw: pétprzewodnik (sonda pomiarowa)-metal,
potprzewodnik-potprzewodnik oraz pétprzewodnik-izolator-metal.

Jako pierwszy przebadany zostat uktad sonda-ztoto, aby okresli¢
impedancje na wysoce przewodzgcym podtozu. W zastosowanym przedziale
czestotliwosci impedancja miata charakter rezystancyjny i kat fazowy wynosit
zero (¢=0). Podczas docisku rezystancja spadata do 2-3 kQ. Rezystancyjny
charakter kontaktu sondy pokrytej ztotem ze ztotym podtozem szerokim
zakresie czestotliwosci (40 Hz — 30 MHz) zostat zaobserwowany przez Shaoi in.
(2003). Rysunek 17 przedstawia catkowitg rezystancje R, Oraz sygnat DFL

w funkcji czasu.
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Rysunek 17. Sygnat DFL (m) oraz logarytm z catkowitej rezystancji Ry (@)

w funkcji czasu na probce ztota.

Mozliwe jest skorelowanie rezystancji z ugieciem dzwigni, ktore jest
proporcjonalne do sity wywieranej przez sonde na prébke. Rezystancja
gwattownie spadta w momencie zetkniecia sondy z prébka i wzrost sity nie
powodowat znaczacego spadku rezystancji. Srodkowa czeéé wykresu, od 15-tej
do 20-tej sekundy, jest momentem zatrzymania skanera piezoelektrycznego
w jego dolnym potozeniu. Sita wywierana przez ostrze sondy spowodowata
odksztatcenie plastyczne prébki ze ztota przez co nastgpit spadek sygnatu DFL.
Po przystanku, odcigzenie zostato powoli zdjete, lecz rezystancja pozostawata
na niskim poziomie, nawet przy ujemnej sile. Wskazuje to na przycigganie
ostrza sondy przez sity adhezji i utrzymanie fizycznego kontaktu sondy
z prébka. W momencie zrownowazenia sie sit sprezystosci oraz adhezji
nastgpito zerwanie kontaktu i nagly wzrost rezystancji. Bardzo niska
rezystancja w catym zakresie zastosowanych sit Swiadczy o tym, ze ztoto jest
bardzo dobrym przewodnikiem, a powierzchnia prébki byta wolna od
zanieczyszczen.

Drugim uktadem byt kontakt sondy z diamentem domieszkowanym

borem. W uktadzie tym obserwowana byta sktadowa pojemnosciowa.
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Obliczenie parametréw R i C widma pozwolito na wyrugowanie pojemnosci
oraz przedstawienie jedynie wartosci rezystancji catkowitej Ry Sygnat DFL
oraz Ry zostaly przedstawione na rysunku 18. Zaobserwowaé¢ mozna
wyrazne zmiany w rezystancji kontaktu sonda-préobka. Zaczeta ona spadad
w momencie zetkniecia sie ostrza sondy z podtozem, lecz zmiana nie jest tak
gwattowna jak na ztocie. Widoczny jest cigglty spadek rezystancji az do
osiggniecia sity maksymalnej. W trakcie przystanku skanera w dolnej pozycji
nie zauwazono zmian. Prébka z diamentu nie ulegta deformacji i sita nacisku
zostata na tym samym poziomie. Rezystancja réwniez nie ulegta zmianie w tym
okresie. W trakcie zdejmowanie obcigzenia rezystancja rosta az do osiggniecia
poziomu wyjsciowego. Sita adhezji nie zostata tym razem zaobserwowana

i kontakt ostrza sondy z prdbka zostat zerwany przy sile réwnej 0.

DFL / nA

czas/s

Rysunek 18. Sygnat DFL (m) oraz logarytm z catkowitej rezystancji Ry (@)

w funkcji czasu na prébce diamentu domieszkowanego borem.

Ostatni system, ztozony z ostrza sondy oraz stali typu 304 pokrytej
warstwg  pasywng, wykazywat najwyiszg impedancje.  Sktadowa
pojemnosciowa impedancji zostata wyeliminowana tak jak miato to miejsce
w przypadku diamentu. Rysunek 19 przedstawia rezystancje Ry badanego

uktadu w funkcji czasu. W tym ukfadzie spadek rezystancji nastepowat dopiero
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po zetknieciu sondy z probka. Mogto to by¢ spowodowane obecnosciag
warstwy pasywnej izolujgcej kontakt elektryczny. Minimum na wykresie
rezystancji wystgpito w momencie maksymalnego obcigzenia probki,
a powierzchnia  kontaktu byta najwieksza. Krétki  postdj skanera
piezoelektrycznego w dolnej pozycji nie wptywa na zmiane geometrii oraz
rezystancji kontaktu. Po odcigzeniu sondy, rezystancja wzrosta do poziomu
poczgtkowego. W tym przypadku, moment utraty kontaktu elektrycznego

wyprzedza moment zerwania kontaktu fizycznego.
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Rysunek 19. Sygnat DFL (m) oraz logarytm z catkowitej rezystancji Ry (@)

w funkcji czasu na prébce stali AISI 304.

Aby mdc poréwnac wyniki pomiarow impedancji w funkcji docisku
nalezy nada¢ im wymiar liczbowy. Nie mozliwe jest okreslenie zagtebienia oraz
powierzchni kontaktu ostrza sondy z préobka w sposéb cigglty w trakcie
pomiaru. W zwigzku z tym zaproponowano korelacje impedancji z sitg
przytozong do sondy, czy wprost do wartosci DFL odpowiadajacej ugieciu
dzwigni. Rysunek 20 przedstawia typowy dla ztota przebieg rezystancji Rigal
w funkcji docisku podczas obcigzania i odcigzania sondy. Oba przebiegi

wyraznie sie od siebie rdznig na skutek odksztatcenia plastycznego materiatu
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probki. Podczas odcigzania ostrze sondy ma relatywnie duzy kontakt
z podfozem i rezystancja jest niska az do osiggniecia przez site ujemnej

wartosci.
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Rysunek 20. Typowy wykres rezystancji Ryowal Na@ ztocie w funkgji sity podczas

obcigzania (®) oraz odcigzania (m).

Intencjg byto wyeliminowanie wptywu odksztatcenia materiatu na
otrzymywane wyniki rezystancji. W zwigzku z tym zadecydowano, ze tylko
krzywe obcigzania zostang poddane analizie. Ich gérne czesci (40-60%
punktéw pomiarowych ponizej maksymalnej sity na rysunkach 17, 18 i 19)
zostaty dopasowane do funkcji liniowej y = ax + b, gdzie y jest logarytmem
rezystancji Ryl | X jest sitg wyrazong w mikro Newtonach. Celem odrzucenia
poczatkowych zakreséw zaleznosci sita-rezystancja byto wyeliminowanie
wptywu chropowatosci podtoza oraz obszaru krzywych, gdzie kontakt ostrza
sondy z podtozem nie byt ustabilizowany.

Celem tej procedury byto okreslenie wartosci rezystancji niezaleznej
od powierzchni kontaktu, w momencie inicjowania kontaktu fizycznego ostrza
sondy i prébki. Powierzchnia wtedy nie jest odksztatcona, a taki kontakt zostat
nazwany ,kontaktem zerowym”. Rezystancja kontaktu zerowego okreslona

jest przez wyraz wolny (b) w funkcji y = ax + b. Wspodtczynnik kierunkowy
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a okresla zalezno$¢ rezystancji od sity. Kontakt zerowy jest pojeciem
teoretycznym, okreslajgcym kontakt w momencie zetkniecia ostrza sondy
z probka, a sita wynosi wtedy 0. Powierzchnia pod ostrzem nie jest w zaden
sposob zdeformowana.

Pozwala to poréwnywa¢ wtasnosci elektromechaniczne prébek
przebadanych za pomocy tej samej sondy pomiarowej. Rysunek 21
przedstawia typowe zmiany rezystancji Ry W funkcji sity wywieranej przez
sonde na probke. Uzyskane wyniki wskazujg, ze rezystancja kontaktu sonda-
ztoto jest niska i stabo zalezna od zastosowane;j sity. Ztoto, jako bardzo dobry
przewodnik, zapewnia bardzo dobry kontakt elektryczny nawet przy
zastosowaniu niewielkiej sity docisku, a wzrost sity nie powoduje znaczacej
zmiany rezystancji. Jest to potwierdzone przez niski wspotczynnik kierunkowy
prostej, wynoszacy -0.18+0.05 oraz niskg wartos¢ logarytmu rezystancji Ryotal

(3.53+0.32) dla sity F réwnej 0.
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Rysunek 21. Typowe przebiegi zaleznosci rezystancja R, na ztocie (m),
diamencie (A) oraz stali 304 SS (e) w funkcji sity docisku podczas obcigzania
sondy. Czarna linia jest dopasowaniem funkcji liniowej y=a+bx do krzywej

obcigzania na diamencie, niebieska na ztocie, a czerwona na stali AISI 304.
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Rezystancja kontaktu sonda-diament miata wyzszg rezystancje
kontaktu zerowego oraz wiekszg zaleznos$¢ od sity w porédwnaniu do kontaktu
sondy ze ztotem. Diament domieszkowany borem jest gorszym przewodnikiem
niz ztoto, co potwierdzone jest przez wartos$¢ rezystancji dla sity rownej
0 wynoszacg 5.89+0.54. Diament, jako materiat bardzo twardy, nie ulega
deformacji pod wptywem nacisku wywieranego przez sonde. Nachylenie
krzywej zaleznosci rezystancji od sity wynosi -0.87+0.22. Posrdd przebadanych
uktaddow, ztgcze sondy z stalg typu 304 ma najwiekszg rezystancje oraz
zalezno$¢ od przytozonej sity docisku. Logarytm rezystancji dla sity réwnej
0 wynosi 8.9+0.76, a wspofczynnik kierunkowy funkcji wynosi -1.46+0.44.
Wynika z tego, ze rezystancja znaczgco spada wraz ze wzrostem przytozonej
sity.

Wszystkie trzy uktady badane byty przy uzyciu tej samej sondy
pomiarowej oraz przy tych samych ustawieniach mikroskopu. Wynika z tego,
ze rbéznice w wynikach uzyskanych na trzech odmiennych typach prébek
wynikajg z réznic we wtasnosciach prébek.

Po scharakteryzowaniu ztota diamentu i stali 304, powrdcono bo
probki grafitu. Wptyw twardosci podtoza na uzyskiwane wyniki pomiarow
impedancyjnych zostat okreslony poprzez zarejestrowanie krzywych zaleznosci
impedancji od ugiecia dZwigni sondy pomiarowej. 16 takich krzywych zostato
zarejestrowanych na wytrgceniu grafitu oraz 16 na osnowie ferrytycznej.
Rysunek 22 przedstawia obraz topograficzny z zaznaczonymi punktami
pomiaru. Kontrolowany byt ruch skanera piezoelektrycznego w kierunku
Zijego zakres zostat ustalony na statym poziomie. Wynikiem ruchu skanera
byta zmiana sygnatu DFL (proporcjonalnego do ugiecia dzwigni oraz sity
wywieranej przez sonde na probke). W zwigzku z tym pomiar prowadzony na
materiale miekkim powodowat mniejsze ugiecie dzwigni i gtebszg penetracje
ostrza sondy w badang powierzchnie niz na materiale twardym. Aby upros¢
procedure obrébki wynikéw oraz wyeliminowaé potencjalne zrédto bteddw
zadecydowano, ze sygnat DFL nie bedzie przeliczany na site wyrazang
w Newtonach. Srednia wartoéé¢ sygnatu DFL dla najnizszego potozenia skanera

piezoelektrycznego wynosita 1 nA na graficie oraz 1.35 nA na ferrycie.
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Swiadczy to o tym, ze osnowa z ferrytu byta twardsza niz wtracenia grafitu,
a zatem powierzchnia kontaktu sondy z osnowg byta mniejsza niz sondy

z wydzieleniem grafitu.
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Rysunek 22. Obraz topograficzny zeliwa sferoidalnego z zaznaczonymi

punktami pomiaru rezystancji w funkcji docisku.

W celu wyeliminowania wptywu sity oraz powierzchni kontaktu na
wartos¢ rezystancji, zostato wykorzystane pojecie "kontaktu zerowego".
Rezystancja kontaktu zerowego jest wartoscig teoretyczng, obliczang poprzez
ekstrapolacje zaleznosci rezystancji od ugiecia sondy (DFL) do DFL=0. Srednie
zaleznosci obliczone na podstawie 16 pomiaréow na kazdej z faz zostaty
przedstawione na rysunku 23. Rezystancja kontaktu zerowego wynosita 0.63
MQ dla grafitu oraz 3.16 MQ dla ferrytu. Dodatkowo, wspdtczynnik
kierunkowy zaleznosci rezystancji od sygnatu DFL jest mniejszy na graficie, niz

na osnowie.
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Rysunek 23. Srednie zaleznosci logarytmu z rezystancji R W funkcji sygnatu

DFL obliczona na podstawie 16 pomiarow na osnowie ferrytu (m) oraz

wydzieleniu grafitu (e).

Zarejestrowane wyniki wskazuja na znaczaco lepsze przewodzenie
pradu przez wydzielenia grafitu, niz osnowe z ferrytu. Stwierdzenie to dotyczy
tylko wtasnosci powierzchniowych, ktére mogg sie znaczaco rdézni¢ od
wtasnosci materiatu w jego objetosci.

W trzecim etapie jako obiekt badan wybrano stal wysokostopowg
2205 typu dupleks. Stal ta zawiera dwie fazy: ferryt (miedzyweztowy roztwoér
wegla w zelazie a) oraz austenit (miedzyweztowy roztwor wegla w zelazie y).
Byta to wiec prébka o fazach zblizonych do siebie charakterem,
w przeciwienstwie do zeliwa. Obraz topograficzny stali 2205 przedstawiony
jest na rysunku 24. Obszary oznaczone jasniejszym kolorem s3 wyzej
w stosunku do ciemny obszaréw. W tym przypadku austenit jest wyzej,
a obnizone obszary sg ferrytem. Czarnymi kwadratami zaznaczone sg punkty,
w ktorych zostaty wykonane pomiary impedancji w funkcji docisku. 16 takich

pomiardéw zostato wykonanych na kazdej z faz.
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Rysunek 24. Obraz topograficzny stali duplex 2205 z zaznaczonymi punktami

pomiaru rezystancji w funkcji docisku.

Usrednione funkcje ukazujace charakter zmian rezystancji Ryl
w funkcji sygnatu na fotodiodzie przedstawia rysunek 25. Dla kazdej z faz
wykonano pomiary dwukrotnie, przy réznym ustawieniu plamki lasera na
belce sondy. Celem tej operacji byto sprawdzenie czy charakter zmian bedzie
podobny. Pomiar pierwszy (austenit 1, ferryt 1) wykonany byt przy laserze
skierowanym blizej konca dZwigni, przez co sygnat DFL osiggat wieksze
wartosci niz w pomiarze drugim (austenit 2, ferryt 2). Konsekwencjg tego byta
réwniez zmiana nachylenia funkcji opisujgcej charakter zaleznosci. Wynosito
ono w pierwszym pomiarze -1.85 i -2.45 odpowiednio dla austenitu i ferrytu,
aw drugim -2.10 i -3.20. Rezystancja kontaktu zerowego wynosita 794 MQ
oraz 776 MQ dla austenitu, a dla ferrytu 129 MQ oraz 24 MQ. Jednak przy obu
ustawieniach ferryt wykazywat nizsza wartos¢ rezystancji dla kontaktu
zerowego oraz wiekszg zaleznosé rezystancji od docisku niz austenit. ROwniez
maksymalna warto$¢ sygnatu DFL w obu przypadkach byta wieksza dla
austenitu (1.02 nA and 0.83 nA) niz dla ferrytu (0.93 nA and 0.75 nA). Wynika

ztego, ze austenit jest twardszy, gorzej przewodzi prad przez swoja
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powierzchnie, a zwiekszanie docisku nie powoduje tak szybkiego spadku

rezystancji jak w przypadku ferrytu.
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Rysunek 25. Srednie zaleznosci logarytmu z rezystancji Res W funkcji sygnatu
DFL obliczona na podstawie 16 pomiaréw na fazie ferrytu (¢,A) oraz 16
pomiaréw na austenicie (m, ®). Dla kazdej fazy zostaty wykonany dwie serie

pomiaréw w dwdch réznych konfiguracjach mikroskopu.

Wykonanie pomiaréw indentacyjnych przy uzyciu mikroskopu AFM
jest mozliwe, lecz nalezy pamietaé, ze nie jest to urzgdzenie przeznaczone
stricte do tego typu pomiaréw. W szczegdlnosci, gdy badane sg twarde
materiaty, jak na przyktad metale. Na skutek zbyt matej penetracji sondy
w powierzchnie prébki nie mozliwe jest wyznaczenie bezwzglednej wartosci
twardosci. Z tego wzgledu nanoindenter powinien by¢ bardziej uzyteczny
w tego typu pomiarach.

Gdy mierzona impedancja/rezystancja jest niska, wyniki moga by¢
traktowane jako w petni poprawne. W przypadku pomiaru wysokich
impedancji wyniki s3 mniej doktadne i obarczone btedem, zwtaszcza element
pojemnosciowy. Jednak mozna otrzymaé informacje o zmianach elementu
rezystancyjnego. Proby poprawienia jakosci widm impedancyjnych polegajg

gtébwnie na zmniejszeniu pojemnosci pasozytniczej miedzy sondg,
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a powierzchnig prébki (Layson i in., 2003; Kopanski i in., 2004; Yang i in., 2012)
lub na zwiekszeniu rozdzielczosci pomiarowej systemu rejestrujgcego

impedancje (Pingree & Hersam, 2005).

7.3. Wplyw polaryzacji na uzyskiwane wyniki pomiaréw
impedancyjnych

Sonda skanujgca wykorzystywana w pomiarach byta pokryta warstwg
diamentu domieszkowanego borem, ktéra miata zapewnié¢ przewodnictwo
pradu. Diament domieszkowany ma charakter pétprzewodnikowy. W zwigzku
z tym przeprowadzone zostaty pomiary w trybie dynamicznej spektroskopii
impedancyjnej, w ktorych multisinusoidalny sygnat pobudzajacy zostat
natozony na polaryzacje liniowg o szybkosci zmian 600 mV/s w zakresie £ 3 V.
Aby nadazy¢ za zmiang sygnatu polaryzujgcego zastosowano okno analizujace
o dtugosci 0.1 sekundy.

Wstepne pomiary zostaly wykonane podczas kontaktu sondy
z powierzchnia ztota, aby ograniczy¢é wptyw materiatu podtoza na uzyskane
rezultaty. Ich celem byto okreslenie wptywu samej sondy na impedancje
kontaktu sonda-prébka. Przyktadowa zaleznos¢ pradu od potencjatu na ztocie
przedstawiona zostata na rysunku 26. Rysunek 27 przedstawia obliczong na
podstawie danych z rysunku 26 wartos¢ rezystancji oraz rezystancje Rl
obliczong na podstawie zarejestrowanych widm impedancyjnych.

Takie same pomiary zostaty wykonane na powierzchni stali AISI 304.
Przyktadowa zaleznos¢ pradu od potencjatu przedstawiona jest na rysunku 26,
natomiast rezystancja obliczona na podstawie widm impedancyjnych oraz

zmiennej polaryzacji przedstawiona jest na rysunku 28.
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Rysunek 26. Wykres zaleznosci pradu od polaryzacji ztgcza sonda-ztoto (m) oraz

sonda-stal 304 (e).
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Rysunek 27. Wykres zaleznosci rezystancji R sonda-ztoto od polaryzacji
obliczony na podstawie polaryzacji cyklicznej (®) oraz Ry obliczony na

podstawie widm impedancyjnych (m).
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Rysunek 28. Wykres zaleznosci rezystancji R sonda-stal 304 od polaryzacji
obliczony na podstawie polaryzacji cyklicznej (®) oraz Ry, obliczony na

podstawie widm impedancyjnych (m).

Pomiar zostat powtdrzony jeszcze na prébce zeliwa sferoidalnego, z ta
réznicy, ze polaryzacja byta w zakresie +1 V (szybko$¢ zmian 200 mV/s).
Zalezno$¢ pradu od potencjatu dla grafitu oraz dla osnowy ferrytu
przedstawiono na rysunku 29. Rezystancja kontaktu ostrza sondy z grafitem
oraz ostrza sondy z osnowg zostata pokazana na rysunku 30. Ten sam rysunek
przedstawia réwniez rezystancje Ry Obliczong na podstawie widm

impedancyjnych.
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Rysunek 29. Wykres zaleznosci pragdu od polaryzacji ztgcza sonda-grafit (m)

oraz sonda-ferryt (e).

80000 -
o
,"‘:' e
- .
60000 —
> s
e
J "
(& 1 . ‘e
£ e
T 40000 ~ Pos ¥
i 0’ l-"' ..-'. »
R It R T
SRt .'!'-, Sert
= ] e 2 .
20000 - li““l! : Iy, . :
.lﬂf'%
0 T T T
- 0 1
u/v

Rysunek 30. Wykres zaleznosci rezystancji Ry, sonda-grafit (m) oraz sonda-

ferryt (o).
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Przedstawiona na rysunku 26 charakterystyka napieciowo-pradowa
dla kontaktu sonda-ztoto ma w przyblizeniu ksztatt linii prostej. Swiadczy to
o niskiej zaleznosci rezystancji od polaryzacji. Materiat ktéorym pokryta byfa
sonda, czyli diament domieszkowany borem, posiada charakter zblizony
bardziej do metalu, niz typowego poétprzewodnika. Dopiero przedstawienie na
rysunku 27 zaleznosci w innej formie ukazuje rzeczywisty wptyw polaryzacji na
rezystancje. Przy polaryzacji 0 V rezystancja jest okoto 60% wieksza niz przy
polaryzacji -3 V lub +3 V. Nie mniej rezystancja w zakresie 0 do +3 V oraz 0 do
-3V zmienia sie w przyblizeniu prostoliniowo, a w skali bezwzglednej rdznica
miedzy maksymalng i minimalng rezystancjg nie jest duza. Drugg informacja
wynikajacg z rysunku 27 jest spdjnos¢ wynikdw uzyskanych za pomocg
dynamicznej spektroskopii impedancyjnej oraz pomiaréw polaryzacji
cyklicznej.

Charakterystyka napieciowo-prgdowa kontaktu sonda-stal AlISI 304
wykazuje zupetnie odmienny charakter (Rys. 26). Wprost widac, ze nie jest ona
prostoliniowa. Rezystancja kontaktu jest silnie zalezna od wielkosci polaryzacji.
Wykonanie pomiaru polaryzacji cyklicznej powoduje powstanie histerezy, przy
czym krzywej rosngcej polaryzacji anodowej odpowiada wyzsza wartos¢ pradu
niz krzywej malejacej polaryzacji anodowej. Przy polaryzacji katodowej
sytuacja jest odwrotna, krzywej rosnacej odpowiada nizszy prad niz krzywej
malejgcej polaryzacji. Z rysunku 28 mozna odczytac, ze przy zmianie kierunku
polaryzacji z anodowego na katodowy rezystancja w 0 V jest ponad
dwukrotnie wieksza niz przy zmianie polaryzacji z katodowej na anodowa, przy
wartosci 0 V. Rezystancja przy polaryzacjach +3 V oraz -3 V jest na tym samym
poziomie. Rowniez w tym przypadku rezystancja obliczona na podstawie widm
impedancyjnych byta w zgodzie z rezystancja obliczong na podstawie
polaryzacji cyklicznej. W zwigzku z tym, dla Zeliwa przedstawiano tylko
rezystancje obliczong na podstawie impedancji.

Na prébce zeliwa wykonano polaryzacje w nizszym zakresie (+1 V) niz
w poprzednich przypadkach. Dzieki temu tempo zmian bylo wolniejsze,
a pomiar doktadniejszy. Juz na podstawie zaleznosSci napieciowo-prgdowej dla

grafitu (Rys. 29) mozina wyciggng¢ wniosek, ze ztgcze to ma charakter
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potprzewodnikowy. Maksymalny prad ptynacy dla polaryzacji +1 V jest okoto
dwa razy wigkszy niz dla polaryzacji -1 V. Potwierdzenie znajduje sie na
rysunku 30, na ktérym widaé, ze rezystancja dla polaryzacji katodowej jest
dwukrotnie wieksza niz dla anodowe;j.

Rezystancja na ferrycie jest znaczaco wyzsza niz na ferrycie. Wielkos¢
polaryzacji nadal ma wptyw na rezystancje, ale rdznica jest mniejsza, niz dla
grafitu. Rdznica rezystancji przy polaryzacji +1 V oraz przy -1 V jest niewielka.
Rysunek 30 potwierdza tg teze.

Z przedstawionych wynikéw wynika, ze warto$¢ polaryzacji oraz
kierunek polaryzacji mogg mie¢ wptyw na uzyskiwane rezultaty. Wielkosé
zmian rezystancji w funkcji przytozonego napiecia polaryzujgcego jest zalezna
od materiatu podfoza. Aby unikng¢ bteddéw i niescistosci, w pomiarach poza

tym rozdziatem nie stosowano polaryzacji DC.

7.4. Badanie korozji miedzykrystalicznej metoda Spektroskopii
Impedancyjnej na stali AISI 304

Stale austenityczne sy materiatami inzynierskimi o szerokim
wachlarzu zastosowan w wielu gateziach przemystu. Posiadajg dobre wtasnosci
wytrzymatosciowe oraz wysoka odpornos¢ korozyjng. Niestety ekspozycja
w wysokiej temperaturze, rzedu 500°C do 800°C, moze powodowacl
wytrgcanie na granicy ziaren bogatego w chrom weglika chromu (Cr,3Cs) lub
fazy sigma (Fe-Cr-Mo), przez co zawarto$¢ chromu w obszarach przylegtych
zostaje zubozona. Takie stale stajg sie podatne na korozje miedzykrystaliczng
(Singh i in., 2003; Kelly i in., 1993; Gaudet i Scully, 1993).

Lokalne pomiary impedancyjne IS przy uzyciu mikroskopu AFM
w trybie kontaktowym zostaty wykonane ex-situ na probce stali AISI 304
uczulonej na korozje miedzykrystaliczng. Przed pomiarami prdébka zostata
poddana standardowemu testowi na korozje miedzykrystaliczng DL-EPR
(double loop electrochemical potentiokinetic reactivation). Wynik tego testu
nie wskazywat na wystgpienie korozji miedzykrystalicznej w tej prdbce.

Pomiary AFM powierzchni uczulonej prébki stali 304 zostaty przeprowadzone



68

po badaniu DL-EPR. Uzyskana topografia probki zostata przedstawiona na
rysunku 31.

Siatka o wymiarach 11x11 punktéw, oznaczona na rysunku 31
czarnymi kropkami oznacza miejsca, w ktorych wykonane byty pomiary
impedancji. Obszar ten obejmowat ziarno austenitu oraz granice miedzy
ziarnami. Jego wymiary wynosity 20x20 um, a punkty byly oddalone od siebie
0 2 um. Przyktadowe widma, odpowiadajgce powierzchni ziarna austenitu
(wspotrzedne 10x10 pm) oraz granicy miedzy ziarnami (20x10 um) zostaty

przedstawione na rysunku 33.
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Rysunek 31. Obraz topograficzny AFM stali AISI 304 SS uczulonej przez jedng
godzine w temperaturze 675°C z zaznaczong siatkg punktowych pomiaréw

impedancji (e).

Analiza zarejestrowanych widm impedancyjnych odbytfa sie zgodnie
z procedurg. Umozliwito to uzyskanie poszczegdlnych parametrow R i C,

a nastepnie odrzucenie sktadowej urojonej. Wartosci rezystancji sg

skorelowane z procesem korozji miedzykrystalicznej. Powierzchnia ziaren
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austenitu jest bogata w chrom i w konsekwencji pokryta warstwa pasywna.
Granice ziaren majg niedobdér chromu, wiec warstwa pasywna w tych rejonach
jest stabsza i ciensza. W tych rozwazaniach warstwa pasywna traktowana jest
jak izolator miedzy przewodzacg sondg, a materiatem podtoza. Im grubsza
i trwalsza jest warstwa pasywna, tym wiekszy stawia opdr w przeptywie pradu.

Na podstawie uzyskanych wartosci rezystancji oraz ich wspétrzednych
stworzona zostata mapa rozktadu rezystancji, przedstawiona na rysunku 32.

Jest ona powigzana z topografig obszaru zaznaczonego na rysunku 31.

Rysunek 32. Wzgledne zmiany rezystancji Ry Uznanej jako rezystancja
warstwy pasywnej. Obraz zostat odtworzony na podstawie 121 punktowych

pomiaréw impedancji na powierzchni 20x20 pm.

Pomimo nie wykazania korozji miedzykrystalicznej standardowa
metodg DL-EPR, obraz topograficzny (Rys. 31) zarejestrowany mikroskopem
AFM ujawnia wyrazne $lady korozji na granicy ziaren austenitu. Widoczne s3
rowniez wzery powstate w trakcie trawienia elektrochemicznego badanej

probki.
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Widmo impedancyjne odpowiadajgce powierzchni ziarna austenitu
(Rys. 33) wykazuje rezystancje rzedu GQ. Stabilna warstwa pasywna na
powierzchni ziarna powoduje elektryczne odizolowanie materiatu podfoza od
sondy pomiarowej. Drugie widmo z rysunku 33 , odpowiadajgce granicy
miedzy ziarnami, charakteryzuje sie rezystancjg nizszg o cztery rzedy wielkosci.
Na skutek obnizenia zawartosci chromu, warstwa pasywna na obszarach
granicznych jest stabsza lub w ogdle nie moze sie wytworzy¢. Powoduje
zwiekszong podatnos¢ na korozje w poréwnaniu do powierzchni ziaren.
Stabsza warstwa pasywna rowniez gorzej izoluje sonde pomiarowg od podtoza,

co widoczne jest w postaci znacznego obnizenia rezystancji.
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Rysunek 33. Przyktadowa widma impedancyjne zaprezentowane w uktadzie
Bodego dla stali AISI 304 SS uczulonej przez jedng godzine w temperaturze
675°C. Widma zarejestrowane zostaty na powierzchni ziarna austenitu (e) oraz
na granicy ziaren austenitu (o) za pomocg mikroskopu AFM w trybie

kontaktowym.

W przypadku rezystancji kontaktu, ktérg mozna traktowac jako
rezystancja warstwy pasywnej, mozna zauwazy¢ znaczne zmiany przy przejsciu
z ziarna na granice (Rys. 33) Obszary usytuowane na granicy ziaren austenitu

wykazuje rezystancje rzedu 10° Q. W miare oddalania sie od granicy,
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rezystancja rosnie az do wartosci rzedu 10"°Q na powierzchni ziarna. Mozna to
przypisa¢ faktowi, ze wraz ze zwiekszaniem sie odlegtosci od granicy ziaren,
koncentracja chromu znaczaco wzrasta, zmieniajac charakter powierzchni
z aktywnego na pasywny. Charakter zmian jest w zgodzie z topografig
przedstawiong na rysunku 31.

Zaproponowana metoda pomiaru lokalnej impedancji przy uzyciu
mikroskopu AFM pozwala rozrdznia¢ wtasnosci elektryczne ziaren austenitu
oraz granic miedzy ziarnami na powierzchni stali AISI 304 zaatakowanej
korozjg miedzykrystaliczng. Obszary na powierzchni ziaren wykazywaty
rezystancje o cztery rzedy wielkosci wyzszg niz na granicach ziaren. Lokalne
pomiary impedancji umozliwity stworzenie mapy rozktadu wiasnosci
elektrycznych  na  obszarze zawierajgcym  ziarna  austenitu  oraz
miedzykrystaliczne zaatakowanie korozyjne. Znaczna wzgledna zmiana
rezystancji potwierdza powszechng teorie o pasywnym charakterze
powierzchni ziaren austenitu oraz stanie aktywnym granic ziaren, wynikajgcym

ze zubozenia zawartosci chromu.

7.5. Badanie korozji miedzykrystalicznej metoda Spektroskopii
Impedancyjnej na stopie aluminium AA 2024 i AA 2024-T3

Zgodnie z teorig stopy aluminium z miedzig ulegajg korozji
miedzykrystalicznej na skutek powstawania na granicy ziaren fazy
miedzymetalicznej Al,CuMg o anodowym charakterze w stosunku do reszty
materiatu (Godard i in., 1967; Guillaumin i Mankowski, 1999; Vargel, 2004;
Hughes i in., 2010).

Przeprowadzona zostata ocena metalograficzna prébek, ktore
wczesniej byty poddane badaniu zgodnie z normg ASTM, w celu okreslenia
mikrostruktury. Przyktadowe zdjecia z mikroskopu optycznego, ukazujgce
powierzchnie stopu AA2024 i stopu AA2014-T3 zostaty przedstawione na
rysunku 34. Standardowa ocena metalograficzna zostata uzupetniona przez
lokalne pomiary impedancyjne badanych stopéw. Wpierw, powierzchnia

zostata przeskanowana w celu uzyskania topografii. Rysunek 35 przedstawia
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Rysunek 34. Zdjecia z mikroskopu optycznego przedstawiajgce probke

aluminium AA2024 (A) oraz AA2024-T3 (B), przygotowanych zgodnie z norma
ASTM G110-92 (2009). Powiekszenie 400x.
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obraz topograficzny zarejestrowany przy uzyciu mikroskopu AFM
prébki nie ulepszanej cieplnie prébki aluminium AA2024, zarejestrowany po
wykonaniu préby normowej ASTM G110-92 (2009). Zaznaczone miejsca
odpowiadajg miejscom wykonania przyktadowych lokalnych pomiarow
impedancji, dla ktérych widma s przedstawione na rysunku 37.

Obraz topograficzny zarejestrowany z wykorzystaniem mikroskopu
AFM, przedstawiajgcy powierzchnie utwardzonego wydzieleniowo stopu
aluminium AA2024-T3 zostat przedstawiony na rysunku 36. Zaznaczone
miejsca odpowiadajg miejscom wykonania lokalnych pomiaréw impedancji,

dla ktérych widma sg przedstawione na rysunku 38.

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
um

Rysunek 35. Obraz wysokosciowy z mikroskopu AFM prébki nie obrobionej
cieplnie stopu AA2024 po jednominutowej ekspozycji w roztworze
zawierajgcym chlorki. Czarny krzyz oznacza miejsce wykonania punktowego
pomiaru impedancji na roztworze statym o nizszej zawartosci dodatkéw
stopowych. Biaty krzyz oznacza miejsce wykonania punktowego pomiaru

impedancji na roztworze statym o wyzszej zawartosci dodatkow stopowych.
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Rysunek 36. Obraz wysokosciowy z mikroskopu AFM prébki ulepszonej
cieplnie stopu AA2024-T3 po jednominutowej ekspozycji w roztworze
zawierajacym chlorki. Czarny krzyz oznacza miejsce wykonania punktowego
pomiaru impedancji na powierzchni ziarna, a biaty krzyz oznacza miejsce

wykonania punktowego pomiaru impedancji na granicy ziaren.

W przypadku stopu AA2024 (Rys. 35) mozna zaobserwowac typowy
niehomogeniczny roztwdr staty z wydzieleniami fazy miedzymetalicznej
Al,CuMg. Na stopie AA2024 nie ulepszanym cieplnie nie widaé¢ zaatakowan
korozyjnych wzdtuz granic ziaren. Z drugiej strony, na stopie AA2024-T3
utwardzanym wydzieleniowo mikrostruktura ujawnia réwno rozmieszczone

krysztaty, wokét ktérych wystgpita korozja miedzykrystaliczna (Rys. 36).
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Rysunek 37. Przyktadowe punktowe widma impedancyjne stopu nie
ulepszonego cieplnie AA2024 zarejestrowane przy uzyciu mikroskopu AFM w
trybie kontaktowym. (a) — widmo zarejestrowane na roztworze statym
o wyzszej zawartosci dodatkow stopowych; (b) — widmo zarejestrowane na

roztworze statym o nizszej zawartosci dodatkéw stopowych.

Na rysunku 35 przedstawiono obszar 95 um x 95 um probki

sktadajgcej sie z niejednorodnego roztworu statego z wydzieleniami fazy
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miedzymetalicznej Al,CuMg, ktory odpowiada mikrografii z rysunku 34A.
Roéznica wysokosci miedzy najwyzszym, a najnizszym punktem na rysunku
wynosi okoto 1.5 um. Znacznik czarny na tym rysunku oznacza punkt na
obszarze roztworu statego o nizszej zawartosci dodatkéw stopowych, na
ktorym zostato zarejestrowane przyktadowe lokalne widmo impedancyjne.
Analogicznie biaty znacznik oznacza punkt na obszarze o wyzszej zawartosci
dodatkéw stopowych, w ktdrym zostato zarejestrowane przyktadowe lokalne
widmo impedancyjne.

Przyktadowe lokalne widma impedancyjne odpowiadajgce punktowi
biatemu oraz czarnemu s3 przedstawione na rysunku 36. Pierwsze widmo
wykazuje wysoka rezystancje, na poziomie 140 MQ, podczas gdy drugie widmo
wykazuje rezystancje na poziomie 60 MQ, co nadal jest bardzo wysoka
wartoscia. Tak duza rdznica moze wynikac¢ z bardziej szlachetnego charakteru
roztworu zawierajacego wiecej dodatkow stopowych w stosunku do roztworu
ubozszego w dodatki stopowe.

Wyrazne zaatakowania korozyjne zlokalizowane na granicy ziaren
stopu AA2024-T3 (Rys. 36) sg dowodem zwiekszonej podatnosci tego typu
obszarbw na korozje miedzykrystaliczng. Roéznica wysokosci miedzy
najwyzszym i najnizszym punktem na rysunku 36 wynosi okoto 2.3 um. Czarny
i biaty znacznik na tym rysunku wskazuje miejsca wykonania przyktadowych
lokalnych pomiaréw impedancyjnych, czarny - na powierzchni ziarna, biaty - na

granicy ziaren.
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Rysunek 38. Przyktadowe punktowe widma impedancyjne stopu ulepszonego
cieplnie AA2024-T3 zarejestrowane przy uzyciu mikroskopu AFM w trybie
kontaktowym. (a) — widmo zarejestrowane na powierzchni ziarna; (b) — widmo

zarejestrowane na granicy ziaren.

Zarejestrowane widma impedancyjne na powierzchni ziarna oraz na
granicy ziaren znacznie sie roznity (Rys. 38). Powierzchnia ziarna wykazywata

impedancje rzedu 60 MQ, dzieki brakowi zubozonych rejonéw przylegtych do
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fazy miedzymetalicznej AlL,CuMg. W zwigzku z tym obszar ten nie byt
zaatakowany przez korozje. W przypadku granic ziaren, zarejestrowana
impedancja byta o rzad wielkosci nizsza i wynosita okoto 4 MQ. Mozna to
przypisa¢ faktowi, ze badany rejon granicy miedzy ziarnami byt przylegty do
fazy Al,CuMg i w zwigzku z tym lokalnie ulegt korozji.

Zaproponowana metoda pomiaru lokalnej impedancji
z wykorzystaniem mikroskopu AFM w trybie kontaktowym umozliwita
rozrozni¢ wtasnosci elektryczne powierzchni ziaren oraz granic miedzy
ziarnami w utwardzanym wydzieleniowo stopie aluminium AA2024-T3.
Ponadto, metoda pozwolita zmierzy¢ rdéinice w lokalnej impedancji
nieobrobionego cieplenie stopu AA2024, w ktorym réznice wynikaty ze zmian
stezenia rozpuszczonych sktadnikow stopowych. W konsekwencji mozliwe
byto wtasciwe pordwnanie lokalnych widm impedancyjnych uzyskanych na
probkach stopow aluminium AA2024 i AA2024-T3.

Rejony zlokalizowane na powierzchni ziaren w stopie AA2024-T3
miaty impedancje o rzad wielkosci wyzszg od impedancji rejestrowanej na
granicy  ziaren. Rezultaty  lokalnych ~ pomiaréw  impedancyjnych
zarejestrowanych z wykorzystaniem mikroskopu AFM s3 w zgodzie
z powszechnie uznang teorig dotyczacg wptywu ubogich w dodatki stopowe
stref przylegajacych do wydzielen fazy miedzymetalicznej Al,CuMg na korozje
miedzykrystaliczng utwardzanych wydzieleniowo stopéw aluminium AA2024-
T3. Obnizona warto$¢ rezystancji/impedancji wskazuje miejsca o wiekszej
tendencji do roztwarzania.

Zaproponowana metoda nie wymaga polaryzacji, ktéra mogtaby
wptywac¢ na badany uktad korozyjny. Ponadto nalezy zwrdci¢ uwage, ze
lokalne pomiary impedancyjne wykonane w oparciu o mikroskop AFM sg
pomiarami ex-situ, bez elektrolitu. Zatem pomiar ma charakter elektryczny,
anie elektrochemiczny. Jednakie przedstawiona metoda pozwala na
dokfadniejszy i bardziej zlokalizowany pomiar korozji miedzykrystalicznej niz

metody normowe.
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8. Podsumowanie

Zbudowany zostat uktad pomiarowy umozliwiajacy pomiar ex-situ
lokalnej impedancji uktaddéw dynamicznych, jakim bez watpienia
jest geometria sonda-prébka.

Zaproponowana metoda umozliwia pomiar impedancji w trakcie
skanowania topograficznego przy uzyciu mikroskopu AFM. Dzieki
rownolegtemu pomiarowi poréwnanie uzyskanych map rozktadu
wtasnosci elektrycznych z topografig jest fatwe i bezposrednie.
Podjeto probe oceny wptywu twardosci prébki na zarejestrowane
wyniki. Impedancja mierzona byta podczas zmiany docisku sondy do
powierzchni na réznych materiatach. Okazato sie, ze sita docisku ma
wptyw na wielko$¢ mierzonej impedancji. Zaleznos¢ ta jest inna dla
kazdego materiatu i informuje jak szybko spada impedancja wraz ze
wzrostem sity docisku sondy do podtoza.

Wprowadzone zostato pojecie rezystancji ,kontaktu zerowego”,
ktory méwi o wiasnosciach elektrycznych powierzchni materiatu.
Teoretycznie jest to kontakt, ktéry dopiero jest inicjowany, zatem
wypadkowa sita oddziatywania wynosi zero, a powierzchnia nie
zostata odksztatcona pod ostrzem sondy. W praktyce wartosé
,kontaktu zerowego” obliczana jest poprzez ekstrapolacje
zaleznosci rezystancji od sity docisku do sity réwnej zero.
Wprowadzenie tego pojecia umozliwia jednoznaczne poréwnanie
wtasnosci elektrycznych powierzchni, niezaleznie od wtasnosci
mechanicznych podtoza.

Okredlony zostat wptyw materiatu sondy na rejestrowane wyniki.
Sonda wykazywata niskg rezystancje, niezaleznie od zastosowanej
polaryzacji.

Pomiar impedancji w trakcie cyklicznej polaryzacji pozwolit
stwierdzi¢ zgodnos$¢ rezultatow otrzymanych metodami stato- oraz

zmiennopradowymi.
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Pomiary w trybie dynamicznym zostaty uzupetnione o tradycyjne,
punktowe pomiary impedancyjne wykonywane z wykorzystaniem
mikroskopu AFM. Ich celem byto zbadanie stopdéw ulegajgcych
korozji miedzykrystalicznej pod katem okreslenia rdznic
w impedancji na powierzchni ziaren metalu oraz na granicach
miedzy ziarnami. Stopy uczulone na korozje miedzykrystaliczng
wykazywaty znacznie nizszg impedancje na granicy ziaren, co
dowodzito obnizonej odpornosci tych miejsc na korozje

w poréwnaniu z powierzchnig ziaren.
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