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Sposéb pomiaru grubosci warstw tlenowych na powierzchni
metali

1
Przeimiotem wynalazku jest sposéb pomiaru
grubo$ci warstw tlenkowych na powierzchni me-
tali przez pomiar emisyjnos$ci catkowitej promie-
niowania temperaturowego, przeznaczony szczeg6l-

o
nie do mierzenia warstw o grubo$ci od 20 A do
1 mikrona.

Na powierzchni zewnetrznej kazdego metalu, na
skutek oddzialywanmia czynnikéw zewnetrznych, na
przykiad atmosfery, powstaje warnstwa tlenkéow,
ktéra w pewnych przypadkach, wykazujgc wtas-
nos$ci pasywujgce, zabezpiecza metal przed dalszym
utlenianiem. Cechy ochronne warstwy tlenkowej
sg poza kilkoma innymi parametrami zalezne réw-
niez od jej grubosci. Pomiar grubcsci takiej war-
stwy, szczegllnie w czasie jej tworzenia sie, ma
wiec bardro czesto duze znaczenie.

Obecnie istnieje szereg metod pomiaru grubosci
warstw tlenkowych mna powierzchni metalowego
podioza, przy czym uzyteczno$é ich jest zwigzana
z grubodcig warstwy.

Obecnie znane metody pomiaru mozna podzielié
na: wagowe, manometryczne, elektryczne, optyczne
i izotopowe.

Najbardziej powszechng i uniwersalng jest me-
toda wagowa, polegajgca na wagowym okresleniu
ilo$ci zaabsorbowanych przez powierzchnie metalu
gazéw na sskutek reakecji chemicznych zachodza-
cych pomiedzy powierzchnig podloza metalowego-
i gazem. Sam pomiar jest dokonywany badz przez
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wazenie zdjetej warstwy tlenkowej z powierzchni,
metalu, badz tez jest prowadzony w spos6b ciagly
przez mierzenie narastania ciezaru probki pozosta-
jacej w okreSlonych warunkach otoczenia z nig
reagujacego. Urzadzenie do pomiaru cigglego skla-
da sie zazwyczaj z komory szklanej z wyposaze-
niem do kontroli parametréw atmosfery utleniajg-
cej z zainstalowana wewnatrz mikrowaga. Waz-
nym elementem jest w tego rodzaju urzgdzeniach
czutosé wagi, ktéra musi zapewnia¢ dokladno§é po-
miaru rzedu 10—5 do 10—6 grama.

Druga z metod — manometryczna — zalecana
jest dla proceséw reakeji z czystymi gazami. Pole=
ga ma mierzeniu zmian ci$nienia gazu, w ktérym
znajduje sie probka, wynikajgcych z absorpeji ga-
zu pnzelz powierzchnie probki. Dokladno$§é pomia-
ru osiggana tg metodg jest rzedu + 0,25 x 10—
grama.

Metoda elektrometryczna, zwana réwniez meto-
da katodowej redukcji warstwy tlenkowej, jest
przede wszystkim stosowana dla okre§lenia gru-
bosci ccienkich warstewek w poczatkowym stadium
procesu utleniania. Cparta jest na okreslaniu 2a-
dunku elektrycznego zuzytego do katodowej reak-
cjii wytworzonej warstwy tlenkowej. Probke po-
krytg warstwg tlenkows zanurza sie do odpowied-
niego elekitrolitu i podigcza jako katode. Po wia-
czeniu pragdu okrefla sie czas potrzebny do re-
dukcji warstwy tlenkowej od momentu wigczenia
pradu do momentu skoku potencjatu katodowego
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w chwili zakonczenia redukcji. Najszersze zasto-
sowanie znalazla ta metoda przy okre$laniu gru-
bo$ci warstw tlenkowych w zakresie grubosci do

400 R w szczegblnodci dla metali szlachetniejszych,
jak srebro, miedz i mne

Metode noptywozna pomigru grubosci warstw tlen-
kowych mozna jeszcze ppdzielic ma metody inter-
ferencyjne, $&wiatla spéllaryzowamgo i zmiany
" przezroczystosci.

Metoda interferencyjna: jeist oparta na obserwa-
cji barw interferencyjnych-w $wietle przepuszezo-
nym dla warstw na ' podiozu metalowym lub po
zdjeciu warstewki z powierzchni metalu. Mozna
tez w oparciu o zalozenie, ze barwa Warstwy w
Swietle odbitym jest onkreslqna tylko diugosqig fali
ulegajacej naywuetkjszemu ‘wzmocenieniu, okreslaé
grubos$¢ wanstwy ,tle:rilkawej przez poroéwnanie ze
saczeling powietrzng, dajgca te samg barwe inter-
ferencyjng. Jednak ze wzgledu na duzg subiektyw-
no$é przy ocenie barwy, pomiar gruboSci warstw
tlenkowych tg metods jest malo pewny.

Metoda Swiatla spolaryzowanego jest oparta na
zalezno$ci zmiany polaryzacji §wiatla spolaryzowa-
nego po odbiciu od kata padania i grubo$ci war-
stwy tlenkowej. Znajac state optyczne metalu pod-
toza i warstwy tlenkowej, okres§la sie na podsta-
wie réznicy faz dwoéch.skitadowych, na ktére roz-
ktada sie padajacy ma probke strumien §wiatta
spolaryzowanego, zmiane amplitudy $wiatla odbi-
tego, gdyz grubos§¢ warstwy tlenkowej jest z tg
zmiang zwigzana. Zakres stosowalnosci metody dla

[«]
warstw o grubo$ci do 400 A.

Metoda zmiany przezroczysto$ci oparta jest ma
zwigkszeniu przezroczystosci cienkiej naparowanej
w prozni warstwy w miare utleniania. Metal prze-
chodzi w tlenek, ktéry pochlania w tych przypad-
kach duzo slabiej. Zastosowanie tej metody jest
dosé waskie, jest ona stosowana tylko dla alumi-
nium i zlota.

Metoda izotopowa polega ma wprowadzeniu do
gazu agresywnego okreslonej ilo$ci izotopu pro-
mieniotwoérczego i na badaniu po utlenianiu licz-
nikiem, radioaktywno§ci wytworzonej warstwy
lenkowej. Ze wzgledu na maly okres polowiczne-
go rozpadu izotopéw tlenu metoda ta nie znalazla
zastosowania do badania procesé6w utleniania. Sto-
suje sie jg przede wszystkim do mierzenia gru-
boSci warstw tworzgcych sie przy zanurzeniu w
rézmych cieklych roztworach chemicznych w tem-
peraturach bliskich pokojowym.

Wszystkie wyzej przedstawione metody sg bar-
dzo pracochlonne, a ich zasadniczg wadg, poza me-
toda interferencyjna, jest fakt, ze pomiary wyko-
nuje sie¢ na probkach, a niie na konkretnych wy-
robach.

W odréznieniu od powyzszego sposéb pomiaru
grubosci warstw tlenkowych na metalach, wedtug
wynalazku jest metodg miemiszczacy i jest stoso-

wany bezposrednio na przedmiocie poddawanym -

procesowi mnakiadania wamnstwy tlenkowej, moze
byé réwniez stosowany do kontroli tego rodzaju
proces6w technologicznych. Z drugiej strony ze
wzgledu na matla pracochlonnosé¢ moze byé stoso-
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wany do szybkiego ustalania najwlasciwszych pa-
rametré6w proceséw technologicznych.

Sposdb wedlug wynalazku polega ma pomiarze
emisyjnosci catkowitej powierzchni utlenionej ma
podstawie ustalomej zalezno$ci miedzy emisyjnos$-
cig calkowity, a grubo$ciag warstwy tlenkowej.

Do okre$lenia emisyjnosdci catkowitej potrzebne
jest poré6wnanie promieniowania przedmiotu z pro-
mieniowaniem ciala doskonale czarnego w tych
samych warunkach. Emisyjno$é calkowita badanej
powierzchni w kierunku normalnym do powierzch-
ni okre$lona jest ze wzoru:

E ! { o eMT) d?
nT f
o rA(T) dr

dla tego samego kata rylowego, gdzie el (T) jest
emitancjg promienistg badanej powierzchni, a ri (T)
emitancjg promienistg ciala doskonale czarnego. Do
wycechowania urzgdzenia wykorzystuje sie zalez-

)

ktérg uzyskuje sie z por6éwmania pomiaréw wy-
konanych sposobem wedlug wynalazku z pomia-
rami wykonanymi metodami, dajgcymi warto$ci
bezwzgledne grubosci warstwy tlenkowej g przez
pcmiar bezposredni.

Siposéb pomiaru grubosci warstw tlenkowych na
metalach, wedlug wynalazku, polega na wyznacze-
niu stosunku emisyjnosci catkowitej powierzchni
wyrobu metalowego warstwg tlenkows do emisyj-
no$ci catkowicie ciata doskonale czarnego i po
otrzymaniu tego stosunku na oznaczeniu ilo§ci
tlenku ma powierzchni metali za pomocg krzywej
cechowania g=1i(2hr), -dkreSlona dla bada-
negc materiatu podloza w znany sposéb. Uzyska-
na liczba moze byé przeliczona ma wymiar liniowy,

o
na przyktad ma Angstroemy wedlug zaleznosci
ustalonej do$wiadczalinie dla danego materiahL Za-
lezno$¢é ta wynosi mna przykiad dla Cu,O —

o
— 1 pg/om2 = 1459 A,

Przedmiot wynalazku jest wyjasniony na pod-
stawie rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia za-
leznos¢ emisyjnosci catkowitej w kierunku nor-
malnym, powtierzchni prébki ze stali 1H18N9T, od
ilo§ci tlenké6w ma powierzehni jednostkowej, a fig.
2 schemat urzadzenia do wyznaczania omawianego
stosunku. ’

Warstwa tlenkowa 1 na wyrobie metalowym 2,
ogrzewanym przez grzejnik 3 regulowany regula-
torem 4 do temperatury nie niszczacej warstwe
tlenkowsg, mierzonej termometrem 5, wytwarza
strumien promieniowania 6. Strumien promienio-
wania 6 po odpowiednim wuksztalttowaniu geome-
trycznym w uktadzie przeston 7, pada na awier-
ciadlo 8 znajdujace sie w polozeniu pokazanym ma
rysunku linig pelng i po odbiciu sie od niego pada
na detektor promieniowania 9. Na podstawie im-
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pulsu z detektora 9 otrzymuje sie na wskazniku 10
wskazanie proporcjonalne do wanto§ci emitancji
calkowitej badanej warstwy.

Dla otrzymania strumienia pcréwnawczego pod-
grzewa isie ro6wnoczeSnie w tych 'samych warum-
kach, grzejnikiem 11 z regulatorem 12, ciato do-
skonale czarne 13, ktérego temperature mierzy sie
termometrem 14. Wytworzony strumien promie-
niowania 15 przechodzi zgodnie ze strzatkg po-
przez ukiad przeston 16 do zwierciadla 8 pokaza-
nego na rysunku linig przerywang, skad po odbi-
ciu pada na detektor promieniowania 9. Na pod-
stawie impulsu 9 otrzymuje si¢ ma wskazniku 10
wskazanie, ktérego odwrotnosé pomnozona przez
wiskazamie odpowiadajgce emitancji promieniste]j
badanej warstwy otrzymane metodg opisang wy-
zej daje emisyjnosé calkowity badanej warstwy.
Otrzymang warto$¢ odklada si¢ na osi rzednych
wykresu analogicznego do pokazanego na rysunku
(fig. 1) i prowadzi réwnolegly do osi odcietych az
do przeciecia krzywa cechowania g—f (Jar). Po-
prowadzona z punktu_przeciecia réwnolegla do osi
rzednych przetnie 0§ odcietych w punkcie okresla-
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6
jacym warto§é grubosci
mg/cm?2.

Z przeprowadzcnego opisu przeprowadzania spo-
sobu pomiaru wynika, ze sposéb wedlug wynalaz-
ku poza jednorazowym ustaleniem krzywych ce-
chowania dla danego materialu podloza moze byé
realizowany analogicznie dla innego materiatu.

warstwy tlenkowej w

Zastrzezenie patentowe

Spos6b pomiaru grubosci warstw tlenkowych na
powierzchni metali za pomocg znanego ukiadu
skladajacego sie z dwb6ch urzadzen grzejnych wraz
z termometrami, dwoéch zespol6w przeston dla
geometrycznego uksztaltowania strumienia pro-
mieniowania, zwierciadla przestawianego w dwa
polozenia oraz detektora promlieniowania wraz
ze wskaznikiem, znamienny tym, ze po podgrza-
niu wyrobu pokrytego warstwa tlenkowa i ciala
doskonale czarnego w tych samych warunkach
obtoczenia i do tej samej temperatury mierzy sie
ich emitancje promieniste, a nastepnie zich stosun-
ku za pomoca wykresu cechowania wyznacza sie
grubo$é warstwy tlenkowej.
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