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@Opticka spekirometrie
s doutnavym vybojem

 GDOES —
spektrochemicka analyza
prvkoveho slozeni

objemova analyza (“bulk
analysis™)

analyza hloubkovych
koncentracnich profilt

(QDP)
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tak vypada ...

stopa po analyze

vybojka pro atomizaci/excitaci
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Priklad kompletnich spekter

200.0

CKD-180A

200.0

CKD-2494

. ik W

seminari Brno, 10.5.2007




160.0 165.0 170.0 175.0 180.0 185.0

CKD-180A

_LMndl T PO T T T . ._._.i._. Lk M

60.0 165.0 170.0 175.0 180.0 185.0 190.0 195.0

C I, 165.701 nm
C1, 193.089 nm

CKD-249A |

seminari Brno, 10.5.2007




Spektrometry s fotonasobici
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(K Marshall et al., US Patent 6023330)
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optics

fiocal length

spectral range: (nm)
AUMBEr off channels
spectral reselution
depth prefiling (optien)
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Paschen-Runge, PMTs centered sphere, CCD
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< 25 pm
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165-464
unlimited

< 85 (70) pm




Aplikace

 aplikace : nevycCerpatelny zdroj mspirace pro
rozvoj analytickych metod a postupu

* jednotlive aplikace “na miru*
» po zaskoleni moznost vyvoje metodiky zakaznikem

* vySechno mezi tim

»  Aplikacni laborater Praha
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Oxidicke vrstvy: co muze rici metoda GD-OES ?

hloubkove rozlisena analyza (hl. profily), rozsah: desitky
nm az (>) desitky um

stechiometrie, tloust’ka

analyza chemicky slozitych systemui (napt. oxidace
ruznych slitin a tenkovrstvych systemii spojena s difuzi
ve smeru kolmo na povrch materialu)

pii analyze serie vzorkll : napr. kinetika rtistu / parametry
difuze u vysokoteplotni oxidace

kalibrace : fyzikalne podlozeny kalibracni model,
vyjimky a modifikace ... viz dale

rychle, relativne levne, snadne
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Mietodicka vychodiska :

vrstvy vodive (FeO, NiO, CuO ...) / nevodive (S10,,
Al,Oj;, T10,) — potencidlovy spad pres vrstvu

oxidy binarni / smesne, resp. pritomnost dalsich prvki,
zejmena vodiku

dostupnost referencnich materialti (matrix-matched
calibrations)

typ pozadovane informace
validace : absolutni mnozstvi kysliku :
» integral hl. profilu O pres celou vrstvu

*  spalovaci analyzatery kysliku, napt. LECO TC600

= napt. 1 pm silng vistva Fe, 05 na | mm silném plechu
»prida™ 0:02 % = 2000 ppm kysliku
(... pomer tloustky, pomer hustot)
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Adialyza oxidovanych transtormatorovych plechu

vzotek 72 : 0.77 g O, / m?, na povrchu smésna vrstva MgSiO;.MgO

Depth (micrometers)
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plimgerprinting™: srovnani s predchozim vzorkem

vzorek 1-1: 0.67 g O,/ m? ... velky rozdil v rozlozeni hliniku
Al pochazi z objemu materialu
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Adialyza alkalicky cernéne oceli

»  pusobeni horkého konc. vodného roztoku NaOH + NaNO; resp. NaNO,

* vrstvy obsahuji vodik

— Al x100
=
[——— H %500
——4 0 x2
Si %20

Depth (micrometers)

vzorek poskytl : Ing. Pavel Dolezal, EST VUT Brmo
technologie: diplomova prace Be. M. Chromeho, EST VUT Bino, 2002
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kvantifikace : binarni system Fe-O, bez vodiku

* vy rozsahu 165 — 460 nm je 270 dobre detekovatelnych Car Fe I a Fe 11

» 7z toho 35 je velmi intenzivnich a vhodnych pro analyzu

. Fe_371.994, quadratic curve

an |
FeO  Fe-22%Al
e

= 7n-12%Fe

1.000 volt 2.00
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vodik : matricni efekty u mnoha prvku

snizuje rozprasovaci rychlosti

zeslabuje 1ontove spektrum (iontove cary vzhledem k
atomovym)

zvysuje emisni vyteézky
detailn€ prozkoumano pro Zn I, Zn II

pro jednotlive cary popsano u Fe, Cr, Al aj.
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vliv vodiku na spektrum Fe II :

delta E
H" 13.60 eV

Fell lines

ot
2o
=

R(Ar+HYR(AF)

14

Total excitation energy /eV

»  vodiku je ,,hodnc
k=ov~ 2

» atomy H maji velke rychlosti ... Jue
»  prenos nabeje Hi-Fe, Ar'-Ee ... neplati standardni kalibracni model

LECO
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visvaybojka jako spektralni zdroj GD-OES

atomizace a excitace : jako u DC, vcetn¢€ zavislosti rozpraSovacich
rychlosti a emisnich vytézkii na el. parametrech vyboje

podobna geometrie vybojky jako u DC

GROUNDED ANODE j WATER

i

vi vyboejka LECO:
iront coupling*
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vasokoirekvencni doutnavy vyboj ... jak to funguje

- kapacitni vazba

Blocking - nevodivé vzorky :
capacitor impedance obvodu zavisi

na tloust’ce a permitivite,
— Sample miuize se menit (tenke vrstvy)

Generator
13.56 MHz - impedancni prizpusobeni :
@ minimalizovat odrazeny vykon

- generator: S0C), rezistivni

- vwboj: 20kQ-1MQ, s velkou
kapacitni slozkou

- Ztraty :
parazitni kapacity
vyzarovani (,,antena“)

#)isklo o sile | mm, vybojka 4mm, 13.56 MEz, cca 0.6 pH LECO
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excitace ve vi vyboji: technologie LECO:

,, L rue Plasma Power™ (TPP® ) : presna kompenzace ztrat
vi vykonu v obvodu vybojky

stabilizace vyboje TPP-p, TPP-Vpp, TPP-Ar(750nm) ...
... zpetna vazba pro dynamicke rizeni tlaku pracovniho

plynu
kvantifikace podobna jako uw DC
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[Dekayi za pozormost
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