Vitézslav Otruba

DOUTNAVY VYBOJ (GD-OES - GLOW DISCHARGE
OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY).



Doutnavy vyboj je samostatny vyboj se studenou katodou. V katodovém prostoru
probihaji elementarni procesy, ve kterych vznikaji nosice naboje predevsim iontovym
impaktem a fotoemisi. Tepelna ionizace se neuplatinuje. Tlak plynu 10 Pa - 10 kPa,
teplota elektronu desitky tisic Kelvina, atomu nizka.

Katodovy prostor — nejvetsi ubytek potencialu. Astonuv tmavy prostor - mala
energie elektronl, nedochazi k excitaci. Katodova svitici vrstva - spektrum je

dano plynovou naplni a materialem elektrod, katodicky rozpraSovaném do

vyboje - analytické aplikace.

Kladny sloupec - maly a konstantni potencialovy spad - predevsim analyza plynu.
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DUTA KATODA

Provozni napéti 200 - 1000V
napajeni ze zdroje konstantniho proudu

(zaporna odpor vyboje - se zvysujicim - o ‘ ’
se proudem klesa napéti vyboje!) Lo
Provozni proud 1- 50 mA (chladna katoda), , _
do 1A pri horké duté katode, kdy se M A m
mimo odprasovani uplatni odpafovani Me T iiadiana
materialu. | |
Aplikace: VysSsi koncentrace
(Q,l - 10 ppm), excitacei P, S, F... quartz e‘ A ollow
Pr.: stanoveni F v UO, shelt oo msulaztir_l cathode
Pouze chladna duta katoda: jemna

struktura Gar (chlazeni N, lig.), -
izotopové slozeni. “
Horka duta katoda (do 2000°C)

obsahy 0,01 - 1 ppm (N I S
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DUTA KATODA + GRIMMOVA VYBOJKA

Konstrukce pro provozni
analyzu v duté katodé i
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HK- AuB‘atz Hﬂ Tipfehen
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FANES

Furnance Atomization
Nonthermal Excitation
Spectrometry vyuziva o Amde
excitace atomu analytu,
odparenych v grafitové
kyveté, doutnavym vybojem.

Vyhody: vysoka ucinnost -
excitace, malé pozadi Graphte Tube Window

spektra ' /
Meze detekce: min. -

0,01 pg Ag, max. 500 pg Se. — - = e
Bylo pouzito i pro AAS.




ANALYZA PLYNU - GEISSLEROVY TRUBICE

Pro analyzu plynu se méri -
emise kladného sloupce =
doutnavého vyboje, tlak -

plynu 1 -1000 Pa.
Rusivé vlivy:
reakce plynu s elektrodami a

vybojkou

L 3
vliv matrice je velmi znacny | m
vV herovnovazném plazmatu je -—— =]

elektronova teplota urcovana U

[ g

ionizacnim potencialem



ANALYZA PLYNU - VF KAPACITNI BUZENI

VF vyboj kapacitné vazany
pomoci vnéjsich elektrod
odstrani vliv elektrod u
Geisslerovych vybojek.
Pracuje se s vykony 50 -
300 W na frekvencich
desitek MHz.

Moznost analyzy i velmi
malych mnozstvi plynu -
napr. vzorky exosféry Zeme ,
kdy se odebira vzorek o
tlaku 10 Pa a objemu cca
500 ml. Detekeni limity se
pohybuji okolo desetin pg.
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CO JE GD-OES (GRIMMUV VYBO))

Opticka emisni spektrometrie s buzenim v doutnavém vyboiji,
"GD-OES" je zkratka z anglického oznaceni Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry

Je jedna z nejvyznamnéjsich metod pro analyzu chemického
slozeni kovovych materialu

Je mozné ji pouzit pro prvkovou analyzu napfr. nitridu,
karbidu, oxidu, s pouzitim vysokofrekvencniho doutnavého
vyboje i pro analyzu nevodivych latek

Mimo analyzy objemového slozeni homogennich vzorku
("bulk"), umoznuje i analyzu hloubkovych koncentracnich
profilu ruznych povlaku, tenkovrstvych struktur a povrchovée
modifikovanych materialu (QDP, z anglického "Quantitative
Depth Profiling").



GRIMMOVA VYBOJKA

WATER WATER

vzorek se umisti do 1 1

excitacniho zdroje tak, ze je /— CATHODE
vodive spojen s katodou a

zaroven oddéluje vnitrni LAV
prostor vybojky od atmosféry /ﬁ_ 111
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radu stovek Pa I

pracovni napéti typicky 700-
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ELEMENTARNI POCHODY

lonty argonu z plazmatu
jsou urychlovany
elektrickym polem

k povrchu vzorku a vyrazeji
atomy vazané v krystalové
mfrizce vzorku.

atomy se dostavaji do o

oblasti plazmatu s velkou | T

koncentraci volnych s 1

elektront, zde jsou ve ——aiad

srazkach s elektrony (P ——

excitovany a pri deexcitaci o High Enorgy Ar Alor e o
emituji atomoveé spektrum P arnon T o  Bactied Sarple Siom

prvku pritomnych ve vzorku.



ANALYTICKA STOPA DOUTNAVEHO VYBOJE

Snimek dokumentuje
rovhomeéernost odbéru vzorku.
Buzeni poskytuje reprezentativni
plochu nutnou na provedeni
spravné a presné objemoveé Ci
profilové analyzy.

Grimmova vybojka umoznuje
proces katodového odprasovani
S moznosti rizeni elektrického
napéti, proudu a tlaku argonu na
povrchu vzorku.

Snizeni interference jednotlivych
car vede K linearni zavislosti
kalibracnich krivek.

VySSi presnost a nizsi spotreba
kalibracnich standardu ve
srovnani s jiskrou jsou
prednostmi GDS.




PROFIL KRATERU

Typicky profil krateru,
material zinek na
oceli, vybojka JY RF-
BOSS-DVS pro
minimalizaci
redepozice materialu
na hranach krateru.
Rovinnost dna krateru
je kriticka pro méreni
hloubkovych profilu.
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SPEKTROMETR GD-OES

Popsany zpusob atomizace
vzorku se nazyva katodové
rozprasovani (sputtering), kde
povrchové vrstvy vzorku jsou Comceve
odbouravany postupné. Holographic
Registrujeme-li tedy signal na
jednotlivych detektorech jako
funkci ¢asu, dostavame
informaci o rozlozeni
prislusného prvku v zavislosti
na hloubce pod povrchem.

L ze tedy zmérit hloubkovy
koncentracni profil vSech
prvku pritomnych ve vzorku. Glow Discharge Sourcé
Typické rozprasovaci rychlosti Sample
jsou v radu nékolika

mikrometrt za minutu

Photomultiplier
Tube

4— Slit
Assembly

Pre-etched
Exit Slit

Rowland
Circle

Entrance
Slit
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VYHODY DOUTNAVEHO VYBOJE

Oddéleni odprasovani a buzeni vzorku

Linearni kalibra¢ni krivky s Sirokym dynamickym
rozsahem

Mala samoabsorbce a redepozice materialu

VétSina energie je vyuzita na vyhradni buzeni
atomarnich car

Snizeni interferenci diky Uzkym a presne definovanym
caram

Nezavislost na metalurgické historii

Méné standardu na kalibrace

Minimalni pamétovy efekt umoznujici rychly prechod na
jinou matrici

Nizka spotreba argonu (cca 1 litr na analyzu)
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OBJEMOVA ANALYZA (BULK)

GDS muze analyzovat
tenké plechy, Spony,
lisované praskové
materialy apod. U dratu je
mozna analyza jiz od
pruméru 0,3 mm.

Pri pouziti chlazeni Ize
analyzovat plechy jiz od
tloustky O,05mm.

Vysoka presnost
stanoveni makroslozek i
stopovych obsahu (0,001-
100%), RSD az 0,2% pro
makroslozky.




OBJEMOVA ANALYZA (BULK)

Nizkolegované az
vysokolegované oceli 25

Litiny (bila a Seda litina)
Hlinik a jeho slitiny i s
vysokym obsahem kremiku
Zinek a slitiny zinku

Med' a slitiny médi (bronzy a
mosazi)

Niklové slitiny a slitiny kobaltu

Slitiny nizkotavitelnych kovu,
pajky (Pb, Zn) 00 1. 23 34 45 57
Titan a slitiny titanu Intensity Ratio

Wolfram
HorCik a jeho slitiny

Slinuté karbidy, praskova
metalurgie

Ni in Ferrous Base
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OBJEMOVA ANALYZA
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OBJEMOVA ANALYZA OCELI Ni-Cr-Co

Ni-30Cr-13W-9Co #LO 1940

Cr Al C Fe Mo Co Nb w Cu Mn Si
Avg (%) 29.33 0.023 2.15 6.01 0.053 8.85 N/A 13.20 0.1 0.33 0.53
Std Dev 0.15 0.0004 0.015 0.11 0.0093 0.065 — 0.071 0.0016 0.0021 0.0085
RSD (%) 0.50 1.62 0.72 1.84 18 0.73 — 0.54 1.36 0.63 0.61
Ni-30Fe-23Cr-9Co #LO 2518

Cr Al C Fe Mo Co Nb W Cu Mn Si
Avg (%) 22.85 0.011 0.16 29.49 0.016 9.38 0.009 N/A 0.027 0.84 0.84
Std Dev 0,046 0.0005 0.0020 0.056 0.00042 0.029 0.0014 — 0.0004 0.0060 0.0060
RSD (%) 0.20 4.75 1.25 0.19 2.60 0.31 14 — 1.37 0.72 0.72
IN-713C #LO 2569

Cr Al C Fe Mo Co Nb W Cu Mn Si
Avg (%) 12.22 578 0.033 1.24 4.35 0.091 2.08 N/A 0.0051 0.036 0.42
Std Dev 0.018 0.016 0.0005 0.0068 0.0038 0.0009 0.022 — 0.0001 0.0008 68
RSD (%) 0.14 0.28 1.48 0.55 0.09 0.96 1.04 — 2.76 2.11 1.62
98% Ni #LO 706

Cr Al C Fe Mo Co Nb W Cu Mn Si
Avg (%) 0.0055 N/A 0.41 0.56 0.0014 0.52 N/A N/A 0.42 0.031 0.15
Std Dev 0.00005 — 0.0069 0.0033 0.00012 0.010 — — 0.00078 0.00006 0.0020
RSD (%) 1.1 — 1.7 0.60 8.4 2.0 — — 0.19 0.20 1.3
#5 Sample 6 960054

Cr Al C Fe Mo Co Nb W Cu Mn Si
Avg (%) 9.56 0.022 0.38 2.26 N/A N/A N/A 1.46 0.0080 0.029 1.58
Std Dev 0.044 0.00004 0.0043 0.0060 — — — 0.010 0.0002 0.0010 0.012
RSD (%) 0.46 0.20 1.13 0.26 — — — 0.71 2.23 3.43 0.73
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MOSAZ TITANOVE SLITINY

63,96 36,05 ~ 0,3 -6,8 0,999 74
2 63,89 36,10 V ~ 0,1 -5,6 0,999 98
3 63,88 36,11 Mo ~ 0,2 -4,0 0,999 99
4 64,01 35,98 Sn ~ 0,1 - 2,1 0,999 30
5 63,98 36,01 Fe ~ 0,05 -0,4 0,999 38

Cu ~ 0,05 -0,4

obsah 63,93 36,06
RSD 0,062% 0,061%
variacni koef. 0,10% 0,17%

OBJEMOVA ANALYZA

19



RESENi PROFILOVE ANALYZY
(QUANTITATIVE DEPTH PROFILING)

QDP je idealni metoda na
rychlou hloubkovou profilovou
analyzu od desitek nanometru
az po stovky mikrond.
Spolecné s vysokou
odprasovaci rychlosti (0,5 - 30
mikronu/min.) poskytuje GDS
béhem nékolika minut
informace o uplném
chemickém slozeni (ppm-
100%) od povrchu vzorku az
PO jeho substrat. VSechny
zastoupené elementy jsou
méreny simultanné béhem
jedné analyzy

100 —

G0

80

Analyte atomic percent
w
=

Degth (micrometers)

Povlak nitridu titanu na ocelovém substratu
v atomovych procentech. QDP analyza
kontroluje stechiometrii vrstvy TiN



ANALYZA VRSTEVNATYCH POVRCHU
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2 30 35

QDP analysis of multilayer sample, including conductive and nonconductive
layers. Example of TiN, TiCN, Al O, TiN, and TiCN on cemented carbide. Display
of Atomic % vs. Depth for stoichiometry check.
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REPRODUKOVATELNOST ANALYZY
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Three replicate QDPs of the surface of a hard disk exhibiting seven resolved
layers at a depth of 100 nanometers.
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APLIKACE VF DOUTNAVEHO VYBOJE

V pripadé nevodivych materiall
se pouziva vf vyboj s kapacitni
vazbou mezi budici elektrodou a
vodivou oblasti plazmatu,
pricemz nevodiva ¢ast vzorku
pIni funkci dielektrika.

V dusledku rozdilné pohyblivosti
volnych elektronu a kladnych
iontu ve vyboji se povrch vzorku
nabiji na vysoké zaporné napéti
vuci plazmatu, co do velikosti
srovnatelné s amplitudou
budiciho vysokofrekvencniho
signalu. V potencialovém spadu
mezi plazmatem a povrchem
vzorku se urychluji kladné
argonove ionty a rozprasuji
povrch vzorku podobné jako pri
stejnosmérném buzeni.

Analyte Intensity (Volts)

~— S—

600

800 1000 1200 1400 1600
Time (Seconds)

Analyza galvanicky pochromovaného
ocelového plechu s organickym natérem
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TECHNOLOGIE - ZAROVE ZINKOVANA OCEL
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U vzorku jde o "klasickou" technologii zarového zinkovani (tavenina Zn
obsahuje cca 0.3% Al). Jeho hloubkovy koncentracni profil je na obr.
vlevo. Pro srovnani je tento povlak zobrazen na pricném vybrusu pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie (v tomto pripadé je zinkova vrstva
vpravo, substrat vievo).
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TECHNOLOGIE - ZAROVE ZINKOVANA OCEL
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Vzorek s velmi tlustou vrstvou vytvorenou nevhodnou technologii zarového
zinkovani (bez pridavku hliniku). Od hloubky cca 20 um zde byla nalezena difazni
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 prvkd Pb, Sn, Ni vzniklé reaktivni difazi ve
vrstve.



