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OptickOptickáá spektrometrie spektrometrie 
s doutnavým výbojems doutnavým výbojem

•• GDOES GDOES ––
spektrochemickspektrochemickáá analýza analýza 
prvkovprvkovéého sloho složženeníí

•• objemovobjemováá analýzaanalýza ((““bulk bulk 
analysisanalysis””))

•• analýza hloubkových analýza hloubkových 
koncentrakoncentraččnníích profilch profilůů
(QDP)(QDP)
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výbojka pro atomizaci/excitacivýbojka pro atomizaci/excitaci

tak vypadtak vypadáá ......
stopa po analýzestopa po analýze
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PPřřííklad kompletnklad kompletníích spekterch spekter
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Spektrometry s Spektrometry s fotonfotonáásobisobiččii

•• polychrompolychromáátortor PaschenPaschen--RungeRunge
•• citlivostcitlivost
•• dynamický rozsahdynamický rozsah
•• rychlrychláá odezvaodezva
•• omezený poomezený poččet kanet kanáállůů
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optika s detektory CCD optika s detektory CCD 
(GDS500A)(GDS500A)
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GDS850AGDS850A GDS50GDS5000AA
•• opticsoptics PaschenPaschen--RungeRunge, , PMTsPMTs centeredcentered spheresphere, , CCDCCD
•• focalfocal lengthlength 75 c75 cmm 22.5 22.5 ccmm
•• spectralspectral rangerange ((nmnm)) 120120--800800 165165--464464
•• numbernumber ofof channelschannels upup toto 5858 unlimitedunlimited
•• spectralspectral resolutionresolution < 25 < 25 pmpm < < 8855 (70) (70) pmpm
•• depthdepth profilingprofiling ((optionoption)) yesyes nono
•• RFRF sourcesource ((optionoption)) yesyes nono
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AplikaceAplikace

•• aplikaceaplikace : nevy: nevyččerpatelný zdroj inspirace pro erpatelný zdroj inspirace pro 
rozvoj analytických metod a postuprozvoj analytických metod a postupůů
•• jednotlivjednotlivéé aplikaceaplikace ““nana mmííruru““

•• po zapo zašškolenkoleníí momožžnost vývoje metodiky znost vývoje metodiky záákaznkaznííkemkem

•• vvššechno mezi techno mezi tíímm

•• AplikaAplikaččnníí laboratolaboratořř PrahaPraha
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OxidickOxidickéé vrstvy: co mvrstvy: co můžůže e řřííci metoda GDci metoda GD--OES ?OES ?

•• hloubkovhloubkověě rozlirozliššenenáá analýza (hl. profily)analýza (hl. profily), , rozsahrozsah: : desdesíítky tky 
nmnm aažž (>)(>) desdesíítky tky µµmm

•• stechiometrie, tloustechiometrie, tlouššťťka     ka     
•• analýzaanalýza chemicky slochemicky složžitých systitých systéémmůů (nap(napřř. oxidace . oxidace 

rrůůzných slitin a zných slitin a tenkovrstvýchtenkovrstvých systsystéémmůů spojenspojenáá s s difuzdifuzíí
ve smve směěru kolmo na povrch materiru kolmo na povrch materiáálu)lu)

•• ppřři analýze si analýze séérie vzorkrie vzorkůů :: napnapřř. . kinetikakinetika rrůůstu / parametry stu / parametry 
difuzedifuze u vysokoteplotnu vysokoteplotníí oxidaceoxidace

•• kalibracekalibrace : : fyzikfyzikáálnlněě podlopodložžený kalibraený kalibraččnníí model, model, 
výjimky a modifikace ... viz dvýjimky a modifikace ... viz dáálele

•• rychlrychléé, relativn, relativněě levnlevnéé, snadn, snadnéé
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MetodickMetodickáá východiska :východiska :
•• vrstvy vodivvrstvy vodivéé ((FeOFeO, , NiONiO, , CuOCuO ...) / nevodiv...) / nevodivéé (SiO(SiO22, , 

AlAl22OO33, TiO, TiO22) ) –– potencipotenciáálový splový spáád pd přřes vrstvues vrstvu
•• oxidy binoxidy bináárnrníí / sm/ směěsnsnéé, resp. p, resp. přříítomnost daltomnost dalšíších prvkch prvkůů, , 

zejmzejmééna vodna vodííku ku 
•• dostupnost referendostupnost referenččnníích materich materiáállůů ((matrixmatrix--matchedmatched

calibrationscalibrations))
•• typ potyp požžadovanadovanéé informaceinformace
•• validacevalidace : absolutn: absolutníí mnomnožžstvstvíí kyslkyslííku : ku : 

•• integrintegráál hl.l hl. profilu O pprofilu O přřes celou vrstvues celou vrstvu
•• spalovacspalovacíí analyzanalyzáátory kysltory kyslííku, napku, napřř. LECO TC600. LECO TC600
•• napnapřř. 1 . 1 µµm silnm silnáá vrstva vrstva FeFe22OO33 na 1 mm silnna 1 mm silnéém plechu m plechu 

„„ppřřididá“á“ 0.02 % 0.02 % = 2000 = 2000 ppmppm kyslkyslííkuku
((...... pompoměěrr tloutlouššťťky, pomky, poměěrr hustothustot))
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Analýza oxidovaných transformAnalýza oxidovaných transformáátorových plechtorových plechůů

vzorek 72vzorek 72 : 0.77 g O: 0.77 g O22 / m/ m22, na povrchu sm, na povrchu směěsnsnáá vrstva MgSiOvrstva MgSiO33..MgOMgO

0707--11P, 11P, 
AETSAETS
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„„fingerprintingfingerprinting““: srovn: srovnáánníí s ps přředchozedchozíím vzorkemm vzorkem
vzorek 1vzorek 1--1 1 : 0.67 g O: 0.67 g O22 / m/ m2   2   ... velký rozd... velký rozdííl v rozlol v rozložženeníí hlinhlinííkuku

AlAl pochpocháázzíí z objemu materiz objemu materiáálulu
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Analýza Analýza alkalickyalkalicky ččernerněěnnéé ocelioceli

vzorek poskytl : vzorek poskytl : IngIng. . PavelPavel DoleDoležžal, FSI VUT Brnoal, FSI VUT Brno
technologie: diplomovtechnologie: diplomováá prprááce ce BcBc. M. Chrom. M. Chroméého, FSI VUT Brno, 2002ho, FSI VUT Brno, 2002

•• ppůůsobensobeníí horkhorkéého ho konckonc. vodn. vodnéého roztoku ho roztoku NaOHNaOH ++ NaNONaNO33 respresp. . NaNONaNO22

•• vrstvy obsahujvrstvy obsahujíí vodvodíík k 
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kvantifikace : binkvantifikace : bináárnrníí systsystéém m FeFe--O, bez vodO, bez vodííkuku
•• v rozsahu 165 v rozsahu 165 –– 460 460 nmnm je je 270270 dobdobřře e detekovatelnýchdetekovatelných ččar ar FeFe I aI a Fe IIFe II
•• z toho z toho 3535 je velmi je velmi intenzintenzíívnvnííchch a vhodných pro analýzu a vhodných pro analýzu 
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vodvodíík : matrik : matriččnníí efektefektyy u mnoha prvku mnoha prvkůů

•• snisnižžujeuje rozprarozpraššovacovacíí rychlostirychlosti
•• zeslabuje iontovzeslabuje iontovéé spektrum (iontovspektrum (iontovéé ččááry vzhledem k ry vzhledem k 

atomovým)atomovým)
•• zvyzvyššuje emisnuje emisníí výtvýtěžěžkyky
•• detailndetailněě prozkoumprozkoumááno pro no pro ZnZn I, I, ZnZn IIII
•• pro jednotlivpro jednotlivéé ččááry popsry popsááno u no u FeFe, , CrCr, , AlAl a j.a j.
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vliv vodíku na spektrum Fe II :

•• vodvodííku je ku je „„hodnhodněě““
•• atomy H majatomy H majíí velkvelkéé rychlosti      ...    rychlosti      ...    
•• ppřřenos nenos nááboje Hboje H++--Fe, Fe, ArAr++--FeFe ...   neplat...   neplatíí standardnstandardníí kalibrakalibraččnníí modelmodel

r

vk
µ
σσ ≈=
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vfvf výbojka jako spektrvýbojka jako spektráálnlníí zdroj GDzdroj GD--OESOES
atomizace a excitace :atomizace a excitace : jako u DC, vjako u DC, vččetnetněě zzáávislostvislostíí rozprarozpraššovacovacííchch

rychlostrychlostíí a emisna emisníích výtch výtěžěžkkůů na el. parametrech výbojena el. parametrech výboje

podobnpodobnáá geometrie výbojky jako u DCgeometrie výbojky jako u DC

vfvf výbojka LECO:výbojka LECO:
„„front front couplingcoupling““
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vfvf výbojka LECOvýbojka LECO
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vysokofrekvenvysokofrekvenččnníí doutnavý výbojdoutnavý výboj ... ... jakjak to to fungujefunguje

*) *) sklo o ssklo o sííle le 1 mm, 1 mm, výbojkavýbojka 4mm,4mm, 13.56 13.56 MHz, MHz, ccacca 0.6 0.6 pFpF

-- kapacitnkapacitníí vazbavazba

-- nevodivnevodivéé vzorky :vzorky :
impedance obvodu zimpedance obvodu záávisvisíí
na na tloutlouššťťcece a a permitivitpermitivitěě, , 
mmůžůže se me se měěnit (tenknit (tenkéé vrstvy)vrstvy)

-- impedanimpedanččnníí ppřřizpizpůůsobensobeníí ::
minimalizovat odraminimalizovat odražžený výkonený výkon
-- genergeneráátortor: 50: 50ΩΩ, , rezistivnrezistivníí
-- výboj:výboj: 20k20kΩΩ--1M1MΩΩ, s velkou, s velkou

kapacitnkapacitníí slosložžkoukou

-- ztrztrááty :ty :
parazitnparazitníí kapacitykapacity
vyzavyzařřovováánníí ((„„antantéénana““))
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excitace ve excitace ve vfvf výboji: technologie LECO:výboji: technologie LECO:

•• „„TrueTrue Plasma Plasma PowerPower““ (TPP(TPP®® ) : p) : přřesnesnáá kompenzace ztrkompenzace ztráát t 
vfvf výkonu v obvodu výbojkyvýkonu v obvodu výbojky

•• stabilizace výboje TPPstabilizace výboje TPP--p, TPPp, TPP--VppVpp, TPP, TPP--Ar(750nm) ... Ar(750nm) ... 
... zp... zpěětntnáá vazba pro dynamickvazba pro dynamickéé řříízenzeníí tlaku pracovntlaku pracovníího ho 
plynuplynu

•• kvantifikace podobnkvantifikace podobnáá jako u DC jako u DC 
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DDěěkuji za pozornostkuji za pozornost


