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Co je GDOES?

Opticka emisna spektrometria s tlejivym vybojom (GDOES) je spektrometricka metdda pre
kvalitativhu a kvantitativnu analyzu zeleznych a nezeleznych pevnych materialov.

Co moze byt analyzované pomocou GDOES?
« Chemicke zlozenie

« Hrubka vrstvy a zloZenie vrstvy
-> hrubka vrstvy medzi < 50 nm a > 100 ym analyzovatelné
hmotnost vrstvy (vypocitana)

Ktoré materialy mézu byt analyzované?

*  Kovy

* Polovodice
« Sklo
 Keramika

* Polyméry

* Vrstvy lakov a farieb

www.spectruma.de
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Vyhody GDOES

* Precizny analyticky vykon:
(skoro) vsetky prvky periodickej tabulky
analyzovatelné s nizkymi detekCnymi limitmi
s velmi dobrou reprodukovatelnostou

« Elektricky vodivé a nevodivé vzorky

* Nevyzaduje naroCnu pripravu vzorky

« Kratke Casy analyzy->Rychle vysledky

« Jednoducha obsluha

* Nizke naklady na prevadzku

Nevyhody GDOES

* Analyzovatelné len pevné materialy
* Destruktivna metdda

Vzorky s meracimi stopami roznych velkosti pri 2 centove;j
minci (18.75 mm priemer) pre porovnanie velkosti

www.spectruma.de
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Moznosti aplikacie pre GDOES

Nasa GDOES-technolégia je etablovana metdéda vo velkom
mnozstve odvetviach priemyslu. Niektoré z najddlezitejSich

odvetvi su:
» Automobilovy priemysel a dodavatelia

* Priemysel s kovmi

* Oceliarensky a zeleziarensky
priemysel

* Presna mechanicka vyroba

» Letecky sektor

« Elektronicky priemysel

« Plastovy priemysel

« Sklarsky a keramicky priemysel

« Povrchové technologie

« Galvanicky priemysel

« Farmaceuticky priemysel

« Fotovoltaicky priemysel

* Vyskum a vyvoj

« Univerzity a mnorho dalSich

www.spectruma.de
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Ako pracuje GDOES?

Vzorka je umiestnena do zdroja tlejivého vyboja a pripojena ako katdéda. Zdroj tlejivého vyboja je
naplneny argonom pod nizkym tlakom. Jednosmerny prud je nasledne aplikovany medzi dutu
anddu a katédu (vzorku). Na zaklade prisunu energie jednosmerného napatia su atobmy argénu
ionizované Co vedie k tvorbe plazmy. Argonové kationy su urychfované oproti negativnemu
povrchu vzorky a vyrazaju atbmy zo vzorky.

Argon gas
Vyrazené atomy vzorky sa rozptylia do plazmy kde
narazaju do elektronov s vysokou energiou. PoCas
tychto zrazok sa prenasa energia do atomov vzorky
Co ich dostava do vybudeného stavu. Pri navrate do .
stabilného stavu atémy emituju svetlo s e ), Samplel

charakteristickou vinovou dizkou. V spektrometri je _ P
svetlo rozlozené na jednotlivé vinové dlzky, ktore su o &

zaznamenavané pomocou detekéného systému.
Intenzita jednotlivych €iar ma proporcionalnu hodnotu

koncentracii koreSpondujuceho prvku v plazme.

Vacuum F

Anode Sealing ring

Schéma budiaceho procesu Tlejivého vyboja

www.spectruma.de
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Proces odprasenia popisany na predchodzej stranke je staly, takze atdmy vzorky su odstranovane
v rovnobeznej rovine, €o je spdsob umoziujuci analyzu vrstiev. Obrazok nizSie ilustruje korelaciu
medzi ablaciou rovnobeznych rovin vzorky a vyslednym hlbkovym profilom.

Sample

>

Depth profile of a sample

2nd layer

Matrix

Mass concentration [%]

Depth [um] !
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Schématické zobrazenie

Spectrometer

Photomultiplier Tube (PMT) or
Charge Coupled Device (CCD)

Concave
Grating

Glow Discharge Source

Sample

www.spectruma.de
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Zdroj tlejivého vyboja

Zdroj tlejivého vyboja je vybojka typu Grimm charakterizovana so Specialnym usporiadanim
elektrod: dve elektrody jednosmerného zdroja su usporiadané ako duta cylindricka andda a vzorka
ako katdda. Vzorka musi utesnit anddu tak, aby mohlo byt generované dostato¢né vakuum. Preto
sa pozaduje hladky povrch vzorky.

Analyzator s tlejivym vybojom (GDA) méze byt

vybaveny andédami s vnutornym priemerom 2,5

mm, 4mm alebo 8 mm. Vnuatorny priemer

definuje velkost meracieho bodu ("krater

odprasenia"). Vzorka musi byt aspon par
Cathode milimetrov velka aspofi ako tesniaci kruzok
prislusnej anody. Napriklad pri pouziti 2,5 mm
anody sa vyzaduje spon velkost plochy na
vzorke 6mm.

Sealing ring

Anode

Prierez zdrojom tlejivého vyboja

www.spectruma.de
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Priprava vzorky

V kontraste s mikroskopickymi metddami GDOES nevyzaduje laboratornu a Casovo naro¢nu
pripravu vzoriek. Vzorka musi splinit’ len Styri kritéria:

Kritérium Dévod

1.) Pri Standardnych podmienkach sa 1. + 2.) Vzorka musi utesnit’ zdroj tlejivého vyboja
vyzZaduje rovny povrch vzorky. Alternativne dokonale. Pre vytvorenie vysokého vakua bez
sa da pouzit tzv. Univerzalna moznosti kontaminacie od okolia, ktora by sa
vzorkova jednotka (USU). mohla dostat’ komory.

2.) Minimalna velkost vzorky: 20 mm pre
anédu 8 mm, 15 mm pre anédu 4 mm a 6
mm pre anodu 2,5 mm.

3.) Povrch musi byt suchy bez mastnoty a 3.) Aj velmi malé stopy olejov a Spiny su
prachu. detekované a mézu ovplyvnit merané hodnoty.

4.) Vzdialenost medzi anddou a vystruznikom| 4.) Inak sa vzorky nezmestia do priestoru
je 45mm. Vzorky presahujice tento rozmer| merania vzorky.
musia byt skratené.

www.spectruma.de



Univerzalna Vzorkova Jednotka
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Malé a tiez zakrivené vzorky mdzu byt analyzované pouzitim tzv. Univerzalnej vzorkovej jednotky (USU).

* Vzorka je umiestnena do montazneho adaptéra
— existuje viacero adaptérov pre rézne tvary vzoriek
« Vytvorenie vakua je podporované pouzitim Specialnych plastovych

Ciapok

« Existuje aj univerzalna vzorkova jednotka pre droty

-
\ — /
Standardna USU s
Ciapkou cap; DC zdroj

USU pre droty
<2,5mm

www.spectruma.de

C. 1 pre rovné vzorky

C.2-7: pre cylindrické vzorky réznych velkosti
C.8-11: pre gulaté tvary réznych velkosti

C.12: Specializovana konstrukcia pre Specialne tvary
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Kalibracia

Na kofko GDOES je relativne investigativna metdda zaloZzena na externych Standardoch, kazda
zmerana hodnota sa musi porovnat s hodnotami certifikovanych Standardov so znamou koncentraciou
a eroznymi pomerm,i. Len po presnej kalibracii je program schopny premenit zmerany signal na
koncentracie alebo hlbky.

Analyzatory s tlejivym vybojom (GDA) su kalibrované priamo vo vyrobe s pouzitim certifikovanych
referenCnych materialov podla zakaznickych analytickych Specifikacii. Jedna z vyhod GDOES je
linearita kalibracnych funkcii.

Rekalibracia
Pri stalom pouzivani GDA sa merana intenzita postupne znizuje. Tieto zmeny sa deju vplyvom
externych faktorov (napr. okolita teplota) a kontaminaciou SoSoviek od depozitu analyzovaneho
materialu. Pre kompenzovanie zmien v intenzite GDA musi byt rekalibrované v previdelnych
intervaloch.

Pre kazdu analyticku metdédu objednanu s GDA sa dodavaju prislusné
Standardy na rekalibraciu a upravu pre iné budiace podmienky.

Rekalibra¢na vzorky s
www.spectruma.de meracim spotom
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Vysledky

Vysledky bulk analyzy su prezentované v tabulke nizSie a vysledky z DPA su prezentovane v
grafickej at tabulkovej forme. VSetky vysledky sa daju ulozit v internej databaze pre Statistické
vyhodnotenie alebo moézu byt vytlaCené v  zakaznicky definovanom  formate.
Databaza kvalit materialov je su€astou programového vybavenia umoziujuca priame porovnanie
kvality alebo vyhladanie s €o najlepSou zhodou priamo po€as merania. Data sa daju jednoducho
exportovat do standardnych kancelarskych aplikacii alebo LIM systémov.

Method: NiCoCr-2,5mm

Elements: Co345[%] Cr267[%] Fe371[%] Mn279[%] Mo386[%] Ni341[%] W429[%] AlI396[%] C165[%] Be313[%] S180[%] Si288[%] P178[%] Pb220[%]

53,761 25,629 3,160 0,722 4,873 8,981 2,383 0,095 0,070 0,003 0,001 0,276 0,009 0,011

53,850 25,589 3,153 0,721 4,862 8,982 2,362 0,093 0,069 0,003 0,001 0,275 0,009 0,012

53,787 25,635 3,152 0,720 4,856 8,996 2,378 0,094 0,069 0,003 0,001 0,274 0,009 0,012

53,885 25,535 3,150 0,717 4,849 9,022 2,354 0,095 0,069 0,003 0,001 0,274 0,009 0,012

Mean 53,821 25,597 3,154 0,720 4,860 8,995 2,369 0,094 0,069 0,003 0,001 0,275 0,009 0,012

Std. Dev. 0,049 0,040 0,004 0,002 0,009 0,017 0,012 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000
Rel. Std. Dev. [%] 0,091 0,156 0,119 0,260 0,181 0,184 0,495 0,880 0,625 0,000 0,000 0,302 0,000 3,685

Priklad vysledkov z bulk analyzy

www.spectruma.de



Aplikacie

Tepelné spracovanie: Nitridokarbonizacia
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Poznamka: Mierka prvkov je linedrna s faktorom
zvacsenia. E.g. N - (20 %) znamena zobrazeny rozsah
y-osi dusiku je medzi 0 d 20 %.
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Graf vo vrchnej &asti zobrazuje vysledok hibkovej
profilovej analyzy karbonitridacie vzorky pomocou
GDOES. Hrubka dusikovej vrstvy je 7.8 um. NavySe
vrstva uhlika je rozoznatelna.

Alternativne hrubka vrstvy sa da zistovat metalo-
grafickymi  metéodami. BezZzne takato analyza je
kompromisom nasledovnych krokov:

* Brusenim vzorky

* LeStenim vzorky

* Mikroskopicka analyza
Obrazok dole znazornuje mikroskopicky zaber tej istej
vzorky. Hrubka vrstvy 7.8 um je v zhode s vysledkom
pomocou GDOES analyzy. Pokym priprava vzorky pre
mikroskopicku analyzu
zaberie priblizne hodinu pre kazdu vzorku, GDOES

meranie nevyzaduju zdihava pripravu vzorky. Cas pre
merania a pripravu sa pocita na par minut.

www.spectruma.de
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Koncetréacia v [%]

Tepelné spracovanie: Karbonizacia

A
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. , e . Hibka [um]
Priebeh Uhliku v troch po sebe iducich meraniach
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Pre zvySenie ochrany proti opotrebeniu sa
vyuziva nauhlicenie povrchu oceli. Hrubka

takejto uhlikovej vrstvy mbze byt az po 1 mm.
Nakolko maximalna detekovatelna hrubka

pomocou GDOES je priblizne 150 - 200 um,
taketo vrstvy sa nedaju zmerat pomocou

jedného merania. Namiesto toho je treba vykonat

viacero merani na jednej vzorke. Po prvom
merani je vzorka trocha zbrusena takze prvy

meraci spot je stale viditelny. DalSie meranie je
vykonané na obrusenej ploche €o
najblizSie k predchodziemu meraciemu miestu.

Zaznamenaneé spektra su nasledne kombinované do jedného profilového priebehu pre jednotlivé prvky
zaujmu tak, ako znazornuje obrazok (prelozenie troch merani uhliku). Tento proces mébze byt
opakovany az kym nie je dosiahnuta pozadovana hibka. Vertikalne vykyvy na zagiatku kazdého nového
merania su spésobené nevyhnutnymi malymi kontaminaciami povrchu.

GDOES analyzy su precizne aj na vSetky ostatné mozné typy tepelného spracovania ako napr.

odhluénenie, karbonitridizacia alebo boridovanie.

www.spectruma.de



Mass concentration [%6]

Galvanizacia
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Poznamka: Mierka prvkov je faktor
zvacsenia.

Napr. Mn - 1 % znamena Ze
zobrazovany rozsah y osi manganu je
medzi0a 1%

Zinkové pokovania su aplikované v priemysle pre zvySenie ochrany proti
korozii materialov. Hrubka zinkovej vrstvy v zobrazenom priklade je 13.5 um.

www.spectruma.de
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Vrstvenie hliniku

100-A
< 2l & ' 5 o Vrstvené hlinikove materialy sa
8 caling: v, e . .
E ao- Poznémka: Mirka pikov j akor : vyuzwaju.v auvtomobllovor.r] prlemysl’e
g ™ e 64 2namend 7o _ pre chladiace Cleny a radiatory a iné.
zobrazovany rozsah i manganu j A 1 A
8 70 zobrazovany rozsah y osi manganu je P(.)z’osta’vaju - dvoc,:h ’ roznycr’\
§ : Zn-1% hlinikovych vrstiev, ktoré su zlepené
] Cu -2 %
507 doe pomocou tepla a tlaku. Kontrola
. pozdlz hrubky vrstvenia, a taktiez
: " Cistoty vrstiev a povrchu je velmi
7 dolezita.
30
20 [ )
10 y //-"”"___“—
\ / n 2
0 “\\:__1 T T __-'1-—"-_“‘:___ ¥ ¥ u ¥ Y
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Depth fum]

Ako je mozné vidiet na vrchnom obrazku, zliatina na povrchu obsahujg kremik a zliatina pod nou
obsahuje mangan, hor€ik a med. Bod zmeny krivky (v Ciernom obdlzniku v priebehu) definuje
koniec vrstvy. V tomto pripade hrubka vrstvy zliatiny obsahujucej kremik je 34 pm.

www.spectruma.de



Mass concentration [%]

Analyza tenkych vrstiev

A
100 =
90 -
80 - Poznamka: Mierka prvkov je faktor Scaltng
zvacsenia. 0
Napr. O - 20 % znamena e 100 °
70 = zobrazovany rozsah y osi kysliku je
medzi 0 a 20% Al-100 %
0-20%
60 — H-1%
50
40
30
20
10
0

Depth [nm]
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Nitrid titanu na kremiku

60 vrstiev TiN/TiAIN boli
nanesenych na kremikovy substrat.
Kazda vrstva bola o hrubke okolo 3

nm. Aj takéto ultratenké vrstvy je
mozne analyzovat pomocou

vyuzitia radio-frekvenéného
budiaceho zdroja vyvinutého firmou
Spectruma Analytik. Na grafe je
moznée vidiet zaznam merania.

ANALYTIK GMBH
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Analyza tenkych vrstiev

Mass concentration [%]

" Nitrid titanu a boru
100 Fe Fe
- TiBN vrstvy sa vyznacuju vysokou
tvrdostou a vysokou tepelnou
80- o _ Scaling: odolnostou po naneseni na
:\?;Q;en;:;a: Mierka prvkov je faktor Fe s 100 % .,
70- Napr. Mn ~10 % znamen Ze Ti-100 % m?terlaly' . i .
zobrazovany fozssh y osimangénuje B - 100 % Priebeh zobrazuje analyzu TiBN/
medzi U a 0. N . 0/ . .
60- IR TiN vrstvy na oceli. Plochy
Mn-10 % . .
0-50% oznacené ako 1 a 2 su body
507 zmeny kyslikovej a titdnovej Casti
- a definuju konce tychto vrstiev.
Prva vrstva konci pri 0.15 uym. Je
30- viditefné, Zze bér migruje do dalSej
- vrstvy . Druha vrstva konCi pri
N\ o i hibke 0.65 pm.
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Analyza tenkych vrstiev

Mass concentration [Ya]

Cinoveé vrstvy

100 Fe Fe Fe Taktiez cinové pokovania su vysoko
\ Fe R Scaling: korozivne odolné a hlavna pricCina pre
" | rz\lva.a.;ré?i-aé. % znam’:,\né 2ejzobrazovany gﬁ j :]188 2;0 apllkéCIu Je ICh kompatlblllta S
80+ rozsahy osi uhliku je medzi 0 a 2% C-2% potravinami a ich spajkovatelnost.
) n-1%
0] Cinova vrstva v priebehu ma hrabku
60- _ 0.42 ym. Taktiez program WinGDOES
: vyvinuty firmou Spectruma Analytik vie
504 ) . v 4 )
\ jednoducho vypocitat hmotnost
40- % pokovania pomocou integrovania krivky
20 %‘ N o Mn priebehu daného prvku (v priebehu
\ §\\§ i Srafovana Cast). Cinova vrstva v tomto
20- \:‘\\ pripade ma hmotnost 3 g/mZ2.
10 RN \\“%\ 3 c
\\ “5n c
0 " | T S'n — 1 = T 1 >
0 05 1.0 1,5 2.0 25
Depth [um]
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Mass concentration [%]
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Analyza zakrivenych vzoriek

100° Fe re Pri pouziti univerzalnej vzorkovacej
Fe Fe jednotky (USU) a spravneho adaptéru

90 amka: Mi i . v s , . . ’
Mn vt e orYGYIR Taldor je mozné analyzovat aj zakrivené

Napr. C - 10 % znamena Ze , .
80 zobra_zovanyrozsahyosiuhll’kuje VZOI'ky a/alebO male VZOFky. Meranla
o edz10a10% v, Ppomocou USU poskytuju presné
merania rovnako ako Standardné

607 merania na rovnych plochach .

50
40-
304
204 Si
107
GO 5I 1|0 1|5 2|0 I 2|5 I 3|0 3|5 IC4|0 IO)
Depth [um]
Priebeh zobrazuje hibkovy profil nitridokarbonizovanej Zakrivena  vzorka s meracimi

miestami v porovnani s 2 centovou

vzorky(obrazok vpravo) s vrstvou kysliku na povrchu. mincou
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Mass concentration [%]

Analyza drétov
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V priebehu je viditelna vrstva oxidu hlinika o hrubke 13 nm
na povrchu drétu. Drét taktiez obsahuje 5 % kremiku.
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Priebeh zobrazuje vysledok analyzy

hlinikového drotu hrabky 1 mm. Pre
analyzu vzoriek takychto rozmerov a

tvarov sa vyuziva USU pre droty
(obrazok nizsie).

Hlinikovy drot pri USU jednotke a 2
centovou mincou pre porovnanie velkosti



Opakovatelnost’
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Nass conceniration o]

. Overlay of three measurements

- 1-Electroplated Cr
T 2-Electroplated Cr
T 3- Electroplated Cr
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Depth [nm]
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Dobra reprodukovatelnost
vysledkov je zakladnou
poziadavkou kazdej analytickej
metody.

V GDOES je reprodukovatelnost
okolo 99 %.

Priebeh zobrazuje prelozZenie troch
merani vzorky. Chyba v tomto
pripade je zanedbatelna.

VSeobecne malé rozdiely moézu
byt spésobené nehomogenitou
vzoriek.

ANALYTIK GMBH
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Bulk Analyza
Vzorka: NBS 1761
Prvky: Fe [%] C [%] Mn [%] Si [%] P [%] S [%] Cr [%] Ni [%] Ti [%]
95,159 1,028 0,672 0,178 0,038 0,033 0,225 1,957 0,160
95,086 1,031 0,676 0,178 0,038 0,036 0,228 1,976 0,194
95,056 1,028 0,667 0,177 0,040 0,032 0,227 1,973 0,159
95,016 1,033 0,682 0,181 0,039 0,035 0,230 1,993 0,185
95,026 1,026 0,681 0,180 0,041 0,033 0,230 1,984 0,186
Stred 95,068 1,029 0,676 0,179 0,039 0,034 0,228 1,977 0,177
Std. Chyba 0,051 0,002 0,006 0,002 0,001 0,001 0,002 0,012 0,014
Rel. Std.. Chyba [%] 0,05 0,24 0,82 0,84 2,40 3,60 0,85 0,60 8,08
Al [%] Cu [%] Co [%] Mo [%] V [%] W [%] B [%)] Nb [%)] Zr [%]
0,054 0,286 0,043 0,103 0,047 0,016 0,002 0,029 0,001
0,054 0,294 0,040 0,104 0,048 0,014 0,003 0,029 0,011
0,053 0,295 0,041 0,101 0,049 0,005 0,002 0,031 0,011
0,055 0,301 0,040 0,105 0,053 0,007 0,002 0,028 0,011
0,054 0,298 0,043 0,105 0,053 0,011 0,002 0,028 0,018
0,054 0,295 0,041 0,104 0,050 0,011 0,002 0,029 0,010
0,001 0,005 0,001 0,001 0,002 0,004 0,000 0,001 0,005
1,11 1,69 3,31 1,39 4,36 37,70 7,77 4,16 52,63

Vyber z tabulky analyz
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Produktova linia

GDA 750 HR GDA 650 HR GDA-Alpha
GDA 550 HR GDA 150 HR

[ 0% sPECTRUMA

L
Ve
PMT-Spektrometer CCD-Spektrometer CCD-Spektrometer
2,5-mm-, 4-mm-, 8-mm-anody 2,5-mm-, 4-mm-, 8-mm-anodes 2,5-mm-, 4-mm-, 8-mm-anody
Budenie pomocou radio-frekvenciepre Budenie pomocou radio-frekvencie pre Presna bulk a profilova analyza.

analyzu nevodivych materialov (GDA 750 analyzu nevodivych materialov (GDA 650 HR) Kompaktny a priestorovo usporny
HR) Rychla analyza tenkych vrstiev (< 50 Presna bulk a profilova analyza LoD 0,1-10 dizajn LoD 0,1 — 10 ppm
nm) LoD 0,1 - 10 ppm ppm

www.spectruma.de
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Rentabilita
Pristroj Obstaravacia cena Spotrebné Vzdelanie obsluhy
mesacéné naklady
GDOES 150.000,-€ priblizne150,-€ Laboratérny technik /
InZinier
(Start okolo 50.000,-€)
SEM 250.000,-€ priblizne 250,-€ Laboratorny technik /
InZinier
Auger 500.000,-€ priblizne 3.000,-€ InZinier / PhD z vied
SIMS 500.000,-€ priblizne 3.000,-€ InZinier / PhD z vied
ESCA 500.000,-€ priblizne 3.000,-€ InZinier / PhD z vied
GD-MS 750.000,-€ priblizne 250,-€ Laboratorny technik /
InZinier

V8etky informacie su zalozené na informaciach od zakaznikov

Dodatocné servisné naklady nie su zahrnuté. Kontrakt pre AUGER spektrometer je 15.000 € za rok.

www.spectruma.de



Zhrnutie

GDOES umoziiuje precizny vykon pri hibkovej profilovej
analyze a pri bulk analyze. VSetky prvky periodickej tabulky
su detekovatelné vo vysokej citlivosti.

Nevyzaduje sa zlozita laboratorna priprava, vzorky sa
vacsinou daju merat tak, ako pridu z vyroby. Cas merania je
vo vacsine pripadov par minut. Analyza zakrivenych a/alebo
malych vzoriek je jednoducho mozna pomocou

univerzalnej vzorkovej jednotky (USU).

Existuje velké mnoZstvo aplikacii. Skoro kazdy pevny
material je mozné analyzovat pomocou GDOES.

www.spectruma.de
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