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Streszczenie: W pracy przedstawiono jedng z metod spektroskopowych — optyczng
spektrometri¢ emisyjng z wyladowaniem jarzeniowym (GDOES). Omoéwiono takze
mozliwo$¢ jej wykorzystania do wykonywania profilowych analiz sktadu chemicznego.

Abstract: This paper presents one of the spectroscopic methods — glow discharge optical
emission spectrometry (GDOES). The possibility of its use for the performance analysis of
the chemical composition profile has been analysed.

Stowa kluczowe: optyczna spektrometria emisyjna z wyladowaniem jarzeniowym, analiza
profilowa, GDOES.

Keywords: glow discharge optical emission spectrometry, profile analysis, GDOES.
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1. WPROWADZENIE

Optyczna spektrometria emisyjna z wytadowaniem jarzeniowym (z ang.: Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry, GDOES) jest uniwersalng metodg badania sktadu
chemicznego materialdéw przewodzacych 1 nieprzewodzacych prad elektryczny. Metoda
GDOES zostala opracowana w 1968 r. przez W. Grimm’a. Wyladowanie jarzeniowe
realizowane jest w komorze (zwanej lampa Grimma), ktorej obudowa stanowi anodg,
a badana probka jest katoda. Lampe Grimma schematycznie przedstawiono na rysunku 1.
Emitowane w czasie wytadowania jarzeniowego $wiatlo trafia na monochromator (lub inne
urzadzenie umozliwiajace analize widma), a nastepnie poddane jest analizie komputerowe;j
[1-4].

Metoda GDOES umozliwia badanie sktadu chemicznego oraz wykonanie analizy
profilowej. Analiza sktadu chemicznego wymaga opracowania tzw. krzywej wzorcowej,
umozliwiajacej  okre§lenie  zaleznosci  pomigedzy  natezeniem  linii  spektralnej
charakterystycznej dla danego pierwiastka, a stezeniem tego pierwiastka w badanej probcee.
Wykonanie analizy profilowej wymaga znajomosci szybko$ci roztwarzania probki,
dopasowanie jej do wynikdw analizy skladu chemicznego pozwala na okreslenie zmian
sktadu chemicznego na przekroju badanej probki [3-4].
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Rysunek 1. Schemat ideowy lampy Grimma [1]
Figure 1. Schematic diagram of the Grimms glow discharge lamp [1]

Parametry procesu to: ci$nienie argonu w komorze roboczej (wynoszace 13,3+8000 Pa),
natezenie pradu (do 300 mA) oraz napigcie (do 2000 V). W przypadku badania probek
nieprzewodzacych plazma wzbudzana jest pradem przemiennym o czestotliwosci radiowej
(13,56 MHz). Anoda ma S$rednic¢ od 4 do 8 mm — $rednica probki musi by¢ znacznie wigksza
ze wzgledu na konieczno$¢ jej intensywnego chtodzenia. Zdolno$¢ rozdzielcza spektroskopu
to 2+10 nm [1-4].

2. ANALIZA WIDMA

Analiz¢ widma w metodzie GDOES mozna wykona¢ za pomoca monochromatorow,
polichromatorow lub detektorow potprzewodnikowych. Monochromator pozwala na
wydzielenie pojedynczej diugosci fali wychodzacej z pojedynczej szczeliny wyjsciowe;.
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Umozliwia detekcje promieniowania z zakresu 160+500 nm. Zasad¢ dziatania
monochromatora przedstawiono na rysunku 2. Promieniowanie po przej$ciu przez szczeling
wlotowa kierowane jest na zwierciadlo, ktére odbija je w kierunku ruchomej siatki
dyfrakcyjnej. Promieniowanie z siatki dyfrakcyjnej pada na soczewke skupiajaca, a kolejno
na pryzmat. Nast¢pnie promieniowanie o konkretnej dlugos$ci fali kierowane jest ku
odpowiedniej szczelinie wyjsciowej (przystona), za ktéorg znajduje si¢ detektor
(fotopowielacz). Zaleta monochromatorow jest tatwos¢ zmiany badanej dtugosci fali oraz
wysoka precyzja oraz niska cena ukladu pomiarowego. Wada jest dlugi czas badania.
Kolejnym stosowanym rozwigzaniem jest polichromator, ktéry umozliwia analize wielu
dlugosci fali jednocze$nie. Mozliwe jest to dzieki uzyciu wielu szczelin wyjsciowych
i detektoréow. Polichromator pozwala na analize widma z zakresu 170850 nm.
Najpopularniejszym rozwigzaniem jest tzw. okrag Rowlanda (rys. 3). W okrggu Rowlanda
promieniowanie jest wstgpnie rozszczepiane na pryzmacie po czym pada na siatke
dyfrakcyjng. Uzyskane w ten sposob wigzki promieniowania przechodza przez szczeliny
wyjsciowe umieszczone na okregu. Rozmieszczenie szczelin zalezne jest od oznaczanych
pierwiastkéw oraz wybranych linii analitycznych. Jest to niejako wada tego rozwigzania,
poniewaz linie analityczne wybrane musza by¢ juz na etapie produkcji spektrometru. Zaleta
polichromatoréw jest mozliwo$¢ wykonania analizy dla wielu pierwiastkow jednoczes$nie, co
znacznie skraca czas badania. Ostatnim stosowanym rozwigzaniem pozwalajacym na analizg
widma otrzymanego w czasie badania, jest wykorzystanie matryc fotodiodowych jako
detektorow. Matryce fotodiodowe zbudowane sg z elementéw fotoczutych, ktore wysytaja
sygnal elektryczny zalezny od intensywno$ci padajacego $wiatta. Pojedynczy element
fotoczuly nazywany pikselem cechuje si¢ bardzo matymi rozmiarami. W pojedynczym
detektorze znajduje si¢ wiele tysiecy pikseli ulozonych w rzedach. Analiza sygnalow
pochodzacych z poszczegdlnych pikseli umozliwia identyfikacj¢ badanych materiatow [3-5].
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Rysunek 2. Schemat dziatania monochromatora [5]
Figure 3. Diagram of the monochromator [5]
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Rysunek 3. Schemat dziatania okregu Rowlanda [5]
Figure 3. Diagram of the Rowlands circle [5]

3. SZYBKOSC ROZPYLANIA

W celu wykonania analizy ilo§ciowej konieczna jest znajomos$¢ szybkosci rozpylania
probki. Obliczy¢ ja mozna z prostego rownania (1). GDOES pozwala na rozpylanie probki
z szybko$cig 1+100nm/s. Znajomos$¢ szybkosci rozpylania umozliwia takze prowadzenie
analizy profilowej [2].

q = CyI(U— Up) (1)
gdzie:
g — szybkos$¢ rozpylania;
Cq, Up — stale zalezne od materialu katody, rodzaju uzytego gazu roboczego, geometrii
komory roboczej;
U — napigcie wyladowania;
| — natgzenie pradu wytadowania.

4. OPTYMALIZACJA KSZTALTU KRATERU

Dobor odpowiednich parametrow procesu rozpylania ma szczegdlne znaczenie
w przypadku badania powlok wielowarstwowych. Wazne jest aby kazda poszczegdlna
warstwa bylta rozpylana z podobng szybkos$cig. Warunki takie mozna uzyska¢ w przypadku
stosowania elektrod o $rednicy 4 mm. Dla wigkszych s$rednic uzyskanie optymalnych
warunkoéw jest wrgcz niemozliwe, poniewaz wymaga to zwigkszenia mocy (konieczno$¢
rozpylenia znacznie wigkszej powierzchni). Z kolei zwigkszenie mocy wymaga poprawy
uktadu chlodzacego, co nastrecza wielu trudnosci. Dla optymalnych parametrow w probce
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powstaje krater (rys. 4) o stosunkowo prostych $ciankach, cO zapewnia poprawne
przeprowadzenie analizy profilowej [3, 6].

Rysunek 4. Prawidtowy ksztalt krateru powstatego w trakcie badania metoda GDOES [6]
Figure 4: The correct shape of the crater formed during GDOES method tests [6]

5. ZASTOSOWANIE GDOES

Ze wzgledu na szybko$¢ i prostote badania spektroskopia GDOES znajduje szerokie
zastosowanie w roznego rodzaju laboratoriach zaktadowych. Nalezy zaznaczy¢, iz
w laboratoriach takich z reguty bada si¢ materialy o podobnych sktadach chemicznych, co
pozwala stosowac jedynie kilka ,,metod” 1 spektrometry wyposazone w mniejszg ilo$¢ linii
analitycznych, co obniza cen¢ samego urzadzenia. GDOES wykorzystywany jest takze do
analizy sktadu chemicznego 1 analizy profilowej ré6znego rodzaju powltok. Metoda GDOES
znajduje zastosowanie w badaniach [1-4]:

- powtok natozonych metodami PVD 1 CVD,

- materialow litych,

- efektow implantacji jonowe;,

- sktadu warstw skorodowanych, spasywowanych,

- sktadu warstw azotowanych, borowanych czy nawgglanych (z pewnymi ograniczeniami

wynikajacymi z ich grubosci),

- warstw 1 powtok wytwarzanych innymi metodami.

7. PRZYKLADOWE BADANIA

Jako przyktad wykorzystania analizy profilowej w metodzie GDOES zaprezentowano
wyniki badan powlok naniesionych metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej. Badania
wykonane zostaty w ramach zaje¢ laboratoryjnych, w Pracowni Rentgenowskiej Analizy
Strukturalnej i Spektroskopii Emisyjnej na Wydziale Mechanicznym Technologicznym
Politechniki Slaskiej, na spektroskopie Leco GDS 850A. Wykonano analize profilowa dla
powtok (AL Ti)N oraz Ti(C,N) natozonych na podtoza ze stali szybkotnace;.

Badanie powtoki (AL Ti)N wykazalo jej rownomierny sktad chemiczny (rys. 5). Z wykresu
mozna odczytaé takze przyblizong grubos$¢ powloki wynoszaca okoto 6pm. Jest to niezwykle
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przydatne w praktyce przemystowej do szybkiej oceny wytworzonych powtok. Na wykresie
wyrdzni¢ mozna takze strefe przejsciowa/dyfuzyjng. Strefa taka niewatpliwie wplywa na
poprawe przyczepnosci powtoki.
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Rysunek 5. Wyniki analizy profilowej powloki (ALTi)N osadzonej na podlozu ze stali
szybkotnacej

Figure 5. The results of profile analysis of the coating (Al,Ti)N deposited on a substrate of
high speed steel

Kolejne badanie wykonano dla powtoki Ti(C,N). Bylta to powloka gradientowa co bardzo
wyraznie ujawnita analiza profilowa (rys. 6). Grubo$¢ powloki mozna oceni¢ na ok. 1,7um.
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Rysunek 6. Wyniki analizy profilowej powtoki Ti(C,N) na podlozu ze stali szybkotnacej
Figure 6. The results of profile analysis of the coating of Ti (C,N) on a substrate of high speed

steel
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8. PODSUMOWANIE

Wykonane badania potwierdzaja przydatnos¢ metody GDOES w szybkiej analizie sktadu
chemicznego. Metoda ta dzigki swej czulosci moze by¢ takze z powodzeniem stosowana do
badania powlok gradientowych. Dzigki analizowaniu stosunkowo duzego obszaru pozwala
uzyska¢ jednoznaczne wyniki dotyczace sktadu chemicznego probki — pozwala unikngé
sytuacji, w ktorych drobna niejednorodnos$¢ sktadu chemicznego istotnie wptywa na wynik
badania. Niezwykle istotna jest takze mozliwo$¢ wykonywania analiz profilowych — pozwala
to na badanie powtok wielowarstwowych czy gradientowych.
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