Opticka spektrometrie s doutnavym vybojem (GD-OES)

Zdenék Weiss, LECO Instrumente Plzen, spol. s r.o.

Opticka atomova emisni spektrometrie je jednou z klasickych metod pfimé chemické
analyzy z pevného vzorku, tedy bez prevedeni do roztoku. K buzeni emisnich spekter se
pouzivaji rizné typy elektrickych vyboji, jako je jiskrovy vyboj, elektricky oblouk a
doutnavy vyboj. V tomto pfispévku se budeme vénovat optické emisni spektrometrii
s buzenim v doutnavém vyboji, zndmé pdo zkratkou GD-OES (Glow Discharge Optical
Emission Spectrometry).

obr. 1:
Grimmova vyboijka
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K analyze metodou GD-OES je tfeba vzorek materialu, na kterém existuje rovinna ploska,
jejiz linedrni rozmér je alespon nékolik milimetri. Takovy vzorek se umisti do excitacniho
zdroje zvaného Grimmova vybojka (obr. 1), a to tak, Ze je vodivé spojen s katodou a zaroven
odd€luje wvnitini prostor vybojky od atmosféry. Vybojka se uvniti vyCerpa, napusti se
pracovnim plynem, obycejné argonem, a pii pracovnim tlaku v fadu stovek Pa se zapne
vysoké napéti (typicky 700-1200 V). Uvnitt vybojky v dutiné anody vznikne doutnavy vyboj,
ve kterém analyzovany vzorek plni funkci katody. Pracuje se s proudovymi hustotami 200-
500mA/cm?’, pramér anody je oby&ejnd 4 mm. T&zké ionty argonu z plazmatu doutnavého
vyboje jsou urychlovany elektrickym polem smérem k povrchu vzorku, na ktery s velkou

energii dopadaji, a vyrazeji atomy ptivodné vdzané v krystalové miizce vzorku. Tyto atomy se
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dostavaji do oblasti plazmatu s velkou koncentraci volnych elektronti, zde jsou zejména ve
srazkéach s elektrony excitovany a pii deexcitaci vysilaji charakteristické zafeni - atomové
emisni spektrum slozeni ze spekter prvki pritomnych ve vzorku. Toto spektrum se analyzuje

optickym spektrometrem.

Vyse popsany zpusob atomizace vzorku se nazyva katodové rozprasovani (sputtering) a
ma tu dileZitou vlastnost, Zze povrchové vrstvy vzorku jsou odbouravany postupné v tom
poradi, v jakém jsou ulozeny smérem do hloubky vzorku. Registrujeme-li tedy signal na
jednotlivych detektorech jako funkeci Casu, dostdvame informaci o rozlozeni ptislusného
prvku v zavislosti na hloubce pod povrchem. Timto zplsobem lze zméfit hloubkovy
koncentraéni profil vSech prvkil pfitomnych ve vzorku. Typické rozprasovaci rychlosti jsou
v fadu n¢kolika mikrometri za minutu a zaviseji na elektrickych podminkach vyboje a typu

analyzovaného materialu.

Podobné¢ jako jiné spektrometrické metody je GD-OES metoda relativni. Ke kalibraci se
pouzivaji bézné spektrometrické referenéni materidly. Vzhledem k tomu, Ze pfi analyze
povlaki se setkavame obvykle nejméné se dvéma rliznymi matricemi (vrstva a substrat), je
tteba pouzivat pro interpretaci odezvy spektrometru model, ktery je konzistentni pro Sirokou
Skalu materialti. Takovy model skutecné existuje a nazyva se aproximace emisnich vytézkii
nezavislych na matrici (matrix-independent emission yields). Je zalozen na nasledujici
predstavé: pokud podminky excitace nezavisi na analyzované matrici a self-absorpci zaieni
lze zanedbat, intenzity emisnich ¢ar budou Umérné koncentraci odpovidajicich atomil
v plazmatu. Tato koncentrace je dynamicka veli¢ina, ktera zavisi na procesech rozprasovani,
transportu rozpraSené¢ho materidlu v plazmatu a redepozici. Transport (difuze) uvniti vybojky
je popsan linedrni diferencidlni rovnici, pro kterou rozpraSovani a redepozice piedstavuji
linearni okrajové podminky. Proto vyslednd koncentrace pfisluSnych atoml ve vyboji bude
umérna jejich toku vstupujiciho do plazmatu. Tento tok je umérny koncentraci atomt daného
prvku v analyzovaném vzorku a rychlosti, sjakou se analyzovany materidl atomizuje
(rozprasovaci rychlost, sputter rate). Takovyto model plati s dostatecnou presnosti pro mnoho

kovovych matric a mnoho emisnich car.

Vyse popsany model se da v nejjednodussim piipadé popsat nasledujicim vztahem pro

intenzity spektralnich car:

IE,i = RE%CE,[ + z aEFIF,t +by (1)
F
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kde Ig; je intenzita emisni ¢ary prvku E ve vzorku i, Rp je emisni vytézek prvku E, g; je
rozpraSovaci rychlost vzorku i, agp je korekéni faktor meziprvkového ovlivnéni prvku E
zpisobeného prvkem F a bg je pozadi, které se povaZuje za nezdvislé na matrici. Pokud

pozadi na matrici zavisi, provede se aditivni korekce meziprvkového ovlivnéni s (dal§im)

korek¢nim faktorem o g a s dominantnim prvkem matrice jakozto ruSivym prvkem F.

Pro analyzu metodou GD-OES se vyrabé&ji pfistroje, ve kterych je cely proces kalibrace a
vlastni analyzy do zna¢né miry automatizovan. Doba jedné analyzy se pohybuje od nékolika
vtefin do nékolika minut, v pfipadé hloubkové rozliSené analyzy to zavisi na tloust’ce
analyzovaného povlaku a tedy pozadované celkové hloubky analyzy. Vysledny hloubkovy
profil je mozné zobrazit ve form¢ grafu, Castéji se vSak zejména pfi rutinni praci postupuje
tak, ze se pfedem nadefinuji urcité parametry, které analyzovany povlak dobte charakterizuji
(napt. tloustka vrstvy, koncentrace zadanych prvkl v ur€itych hloubkach apod.), a vysledek
analyzy reprezentuje potom nékolik ¢iselnych udaji - hodnot téchto parametrl. S témito
hodnotami se potom miize zachazet podobné¢ jako s vysledky jinych analytickych postup,
zejména provadét statisticka vyhodnoceni, srovnavat rizné vyrobni série povlakovanych
materiald apod.
obr. 2:

Kalibraéni kiivky manganu a kiemiku pfi analyze niklovych a kobaltovych slitin
(spektrometr LECO GDS500A)

osax: intenzita signalu
osay : - fialové body : koncentrace Si resp. Mn
- Cervené body : koncentrace nasobené rozprasovacimi rychlostmi q
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. 5i2, linear curve, IEC{s): Mod W20 Cr2 -0l =

1 [ Sil, 288.158 nm
IECs: Mo, W, Cr

5 )
1.000 volt 2.00

Vse, co bylo dosud feceno, se tyka analyzy elektricky vodivych materidlti. V ptipadé
nevodivych material se pouziva vysokofrekvencniho vyboje s kapacitni vazbou mezi budici
elektrodou a vodivou oblasti plazmatu, pfi¢emz nevodiva ¢ast vzorku plni funkci dielektrika.
V dutsledku rozdilné pohyblivosti volnych elektronti a kladnych iontl ve vyboji se povrch
vzorku nabiji na vysoké zaporné napéti vici plazmatu, co do velikosti srovnatelné s
amplitudou budiciho vysokofrekvencniho signdlu. V potenciadlovém spadu mezi plazmatem a
povrchem vzorku se urychluji kladné argonové ionty a rozpraSuji povrch vzorku podobné
jako pfi stejnosmeéném buzeni.

Kvantitativni interpretace dat pifi analyze nevodivych materiali je ovS§em z mnoha diivodi
zatimco u stejnosmérného vyboje jsou k dispozici tfi méfitelné veliciny (tlak pracovniho
plynu, napéti a proud), u vysokofrekvencniho vyboje je parametr, ktery by odpovidal napéti
(potencial plazmatu), z principialnich divodii prakticky neméfitelny. Slozit&jsi je i vlastni
buzeni vyboje: vystupni impedance generatoru a impedance plazmatu se fadové lisi. Je tedy
tteba pouzivat prizptisobovacich obvodu. Ztraty v téchto obvodech maji vliv na vykon dodany
do vyboje a ten zase ovliviiuje intenzity pozorovanych spektralnich Car. VSechny tyto faktory

maji obecny charakter a uplatiiuji se u vSech spektrometrt s vf buzenim.

V nasledujici Casti ptispévku uvedeme na ptikladu pozinkovanych oceli pouziti hloubkové
rozilSené analyzy metodou GD-OES. U vzorku A jde o "klasickou" technologii Zarového
zinkovani (tavenina Zn obsahuje cca 0.3% Al). Jeho hloubkovy koncentra¢ni profil,

analyzovany na spektrometru LECO SA-2000, je na obr. 3.
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obr.3:
zarove pozinkovana ocel, vzorek A
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Pro srovnani je tento povlak na tomtéz obrazku zobrazen na pfi¢ném vybrusu pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie (v tomto ptfipadé je zinkovad vrstva vpravo, substrat
vlevo). Hloubkové profily nékterych prvkl jsou upraveny skalovacimi faktory uvedenymi
v legendé (napft. u vzorku A je koncentrace manganu v substratu rovna 74/200 = 0.37 %.) Na
rozhrani mezi povlakem a substritem je velmi dobie viditelnd tenkd mezivrstva, které
odpovida na hloubkovém profilu vysoky uzky pik hliniku. Jde o vrstvu tvofenou
intermetalikem Fe,Als , kterd ma slouzit jako bariérova vrstva pro zpomaleni difuze mezi
povlakem a substratem. Pro srovnani je na obr. 4 uveden hloubkovy profil jiného vzorku
(vzorek B), kde obohaceni rozhrani o hlinik je daleko méné vyrazné. V tabulce 1 jsou
uvedeny nékteré parametry popisujici kvantitativné oba vzorky, které byly vypocteny z jejich

hloubkovych koncentra¢nich profilii. Na kazdém vzorku bylo provedeno n¢kolik méfeni a
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v tabulce jsou uvedeny pro kazdy parametr jednotlivé vysledné hodnoty, dale primér,

smérodatnd odchylka a relativni smérodatnd odchylka.

obr. 4 :
zarove pozinkovana ocel, vzorek B
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Vyznam jednotlivych parametrti je patrny zjejich oznaceni. Parametr "Pb-surf" popisuje
obohaceni povrchu olovem a je definovan jako hmotnost olova na vztazend na jednotku
plochy vzorku v povrchové vrstveé silné 0.5 um. Parametry "Fe-in-Zn" a "Al-in-Zn" oznacuji
obsah hliniku, resp. Zeleza ve vrstvé, v hloubce rovné zhruba poloviné celkové tloustky
vrstvy. Parametry, u kterych byly nalezeny nejvétsi rozdily mezi obéma vzorky, jsou
v tabulce vyznacCeny cervené. U vzorku B je horsi reprodukovatelnost méteni plosné
hmotnosti zinku ddna nehomogennim rozloZenim tloustky vrstvy po povrchu. Vysoka
koncentrace Zeleza v zinkové vrstvé u vzorku B a jeji monotonni rist s hloubkou indikuji
difuzi Zeleza ze substratu do vrstvy. Mnohem méné vyrazny pik hliniku na rozhrani oproti
vzorku A je znamkou toho, ze mezivrstva Fe,Als je poruSena (resp. nemusi viibec existovat),
a jeji funkce jako difuzni bariéry je velmi diskutabilni. Konec¢né, pomérné vysoka
koncentrace kifemiku v substratu ukazuje na pravdépodobnou piicinu: oceli s vy$Sim obsahem
kifemiku se vyznacuji zvysenou reaktivitou v podminkach zarového zinkovéani. Mezi obéma
materidly existuji jest€¢ dalsi rozdily: naptiklad vzorek B ma povrch vyrazné¢ obohacen
olovem: vtomto piipad¢ je asi 37% celkového mnozstvi olova (=100%0.16/0.43)

koncentrovano v povrchové vrstvé, oproti 10% (=100*0.003/0.031) u vzorku A.
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Tabulka 1

Zarove pozinkovand ocel : srovnani materiali A a B

Povlak Slozeni

plosna hmotnost ostatni parametry substratu

Zn Pb Al | Fe-in-Zn | Al-in-Zn | Pb-surf| C Si

[gm’] [g/m’] [g/m’] [70] [%0] [gm?] | [%] [70]

Vzorek | 137 0.032 0.78| 0.011 0.146 | 0.004 |0.102 0.010
A 133 0.032 0.78| 0.019 0.147 | 0.002 [0.100 0.011
146 0.031 0.81| 0.008 0.154 | 0.003 [0.098 0.012

146 0.033 0.81 | 0.009 0.145 | 0.003 [0.096 0.011

135 0.029 0.79| 0.013 0.150 | 0.003 [0.098 0.012

primér | 139 0.031 0.80| 0.012 0.149 | 0.003 | 0.099 0.011
sm.odch.| 5 0.001 0.01| 0.004 0.003 | 0.001 [0.002 0.001
RSD (%)| 3.8 39 1.6 31 2.0 25 2.1 52
Vzorek | 240 0.055 048 | 0.85 0.094 | 0.016 [0.073 0.109
B 209 0.040 0.39| 1.15 0.085 | 0.017 [0.072 0.110
204 0.036 0.39| 1.86 0.091 0.016 |0.074 0.106

249 0.044 0.47| 0.85 0.089 | 0.015 [0.066 0.097

229 0.041 0.41 1.02 0.088 | 0.018 [0.082 0.109

prumér | 226 0.043 043 | 1.15 0.089 | 0.016 |0.073 0.106
sm.odch. | 17 0.006 0.04| 0.37 0.003 | 0.001 [0.005 0.005
RSD (%) | 8 15 9 32 3.5 7 7 4.6

co se beézné povazuje za standard. Na obr. 4 je materidl (C) s velmi tlustou vrstvou
vytvoienou nevhodnou technologii zarového zinkovéni (bez pifidavku hliniku). Od hloubky
cca 20 um zde byla nalezena difizni mezivrstva s obsahem Zeleza 9-10% a na obrazku
struktury jsou jasné patrné krystaly fazi bohatych na Zelezo, rostouci do zinkové vrstvy.

Zajimavé a netypické jsou hloubkové profily minoritnich prvk Pb, Sn, Ni vzniklé reaktivni

diftzi ve vrstve.
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obr. 5:
zarove pozinkovana ocel, vzorek C
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