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Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy (GDOES)

ABSTRACT

In this paper the basic principle of glow discharge optical emission
spectromeatry for depth profile analysis is descrbed and some of the
remaining problems with regard to quantification are discussed.
Several applications of this technique are also presented.

POVZETEK

W prispeviu opisujemo asnowni princip, na katerem temaelji razelek-
tritvena opliéna spektroskopija, ki se uporablja za analizo sestave
trdneqga viorca po globini. Chravnavamo tudi nekatere neresene
probleme, s katerimi se srecujemo pri kvantifikaciji izmerjenih spek-
trov. Lporabnost metode ilustriramo z nekaj prakticnimi primeri.

1 Uvod

Tanke plasti, pripravljene s PVD- in CVD-postopki, se
uporabljajo na razlicnih podrogjih. Veliko laboratorijev
po svetu se ukvarja z razvojem novih previek s toéno
dolocenimi oz. specialnimi lastnostmi. Vzporedno s
siritvijo in proizvodnjo novih previek raste tudi potreba
po njihovi karakterizaciji,

Pomembna informacija pri opisu nekega materiala je
njegova kemiéna sestava. Pri masivnih materialih
zadostuje povprecna kemicna sestava, medtem ko nas
pri sistemu podlaga-previeka zanima tudi globinski
profil. Razelektritvena optiéna spektroskopija (Glow
Discharge Optical Emission Spectroscopy - GDOES)
je metoda za hitro doloéitev globinskega profila
kemitne sestave, kakor tudi za analizo masivnih mate-
rialowv.

2 Osnovna ideja

Razelektritvena opticna spektroskopija temeljii na
razpréevanju in emisiji svetlobe iz razpréenih atomov.
Princip metode je naslednji: ée Zlahtni plin pri nizkem
pritisku {1 mbar) uvajamo med planparalelni elektrodi
{oddaljenosti nekaj cm), na kateri priklju¢imo visoko
napetost, pride do plinske razelektritve. V tako nastali
razelektritvi loéimo razliéna podroéja: blizu katode je
temno podrodje, imenovano katodni temni prostor,
veliko svetlo podroéje poleg je negativno tlenje, ki mu
sledi Faradayev temni prostor in svetel pozitivni steber
ob anodi. Velikost, pa tudi sam obsto] posameznih
podrocij sta odvisna od tlaka, napetosti, toka, vrste
uporabljenega plina in razdalje med elektrodama. Ce
razdaljo dovol] zmanjsamo, ostaneta le de katodni
temni prostor, kjer je praktiéno ves padec napetosti, in
negativno tlenje.

lonsko bombardiranje (ponavadi se za delovni plin
uporablja argon) je usmerjeno na katodo, zato se leta
razpriuje in oddaja sekundarne elektrone. Atomi, ki so
zapustili povrsino, potujejo proti negativnemu tlenju. Ti
atomi se v katodnem temnem prostoru zelo hitro ter-
malizirajo (povpreéna prosta pot pri tlaku 1mbar je

*|z angledding prevedel mag. Miha Cekada. Prispevek je bil napisan
posehs) za Vakuumista,

okrog 0,03 mm), tako da je njihovo nadaljnje gibanje
difuzijski proces. Pri trkih s prenosom naboja se lahko
atomi v katodnem temnem prostoru ionizirajo in po-
spesijo nazaj na katodo, kjer povzrodijo nadalinje
razprievanje in emisijo elektronov. Sekundarni elek-
troni se v katodnem temnem prostoru pospesijo in v
podroéju negativnega tlenja je njihova energija dovolj
velika za vzbujanje in ionizacijo atomov delovnega
plina. Ta mehanizem vzdrzuje razelektritev in
razprievanje. Ce na mesto katode postavimo nas
vzorec in ¢e znamo izmeriti emisijski opticni spekter
med deekscitacijo, govorimo o razelektritveni optiéni
spektroskopiii (GDOES). Ce lahko merimo étevilo nas-
talih ionov, pa govorimo o razelektritveni masni spek-
troskopiji. V tem prispevku bo govora le o GDOES. Med
razpréevanjem katode (vzorca) atomi iz posameznih
globin vstopajo v razelektritev in ¢e lahko merimo in-
tenziteto posameznih emisijskih ért kot funkcijo casa,
dobimo informacijo o kemicni sestavi po globini (glo-
binski profil kemiéne sestave).

3 lzvedba eksperimenta

Opisana planarna postavitev ni uporabna. Zato je
Grimm /1/ razvil postavitev z votlo anodo (slika 1), ki se
danes siroko uporablja. Anoda lezi v anodni ploséi, ki
je vodno hlajena. Vzorec priévrstimo na katodno
plosco, ki je izolirana proti anodi. Gumijasta tesnilka
zagotavlja vakuumsko tesnjenje, vzorec pa mora biti
kompakten in dovolj velik, da v celoti pokrije tesnjeno
odprting (minimalni premer 12 mm za anodo velikosti
4 mm).
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Siika 1. Poenostavijena shema Grimmaove volle anode

Majpogosteje se uporablja anode z notranjim pre-
merom 2, 4 ali 8 mm. Razdalja med anodoe in katodo je
0,1- 0,2 mm, odvisno od premera anode, in je vedno
manj$a od katodnega temnega prostora. Tako plazmo
omejimo na notranjo stran anode in v ozki Spranji med
katodo in anodo do razelektritve ne mare priti. Na
nasprotni strani je anoda zaprta z majhnim oknom,
prepustnim za svetlobo valovne dolzine 110-800 nm.
Za to primeren material je npr. MgF.

Notranji prostor anode najprej izérpamo na osnovni tlak
nekaj stotink mbar, potem pa vanj spustimo delovni plin
pri tlaku nekaj mbar. Anoda je ozemljena, na katodo pa
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prikljucimo negativno napetost. Znacilni parametri so:
napetost 400-1200 V, tok 20-120 mA in tlak 1-5 mbar.
Zavedati se je treba, da teh parametrov (napetost, tok
in tlak) ne moremo neodvisno spreminjati. Dva od njiju
lahko doloéimo poljubno, medtem ko je vrednost tret-
jega odvisna od katodnega materiala. Delovni rezim
vedno nastavimo tako, da sta napetost in tok kon-
stantna, spreminjamo pa pretok plina skozi anodo.

Med meritvijo se razpréeni material odlaga na notranjih
stenah anode. Po konéani analizi je zato potrebno
ciscenje s svedrom. Malaganje materiala na anodo ima
se eno slabo stran - razdalja med katodo in anodo se
manjsa, dokler na pride do kratkega stika. Hitrost kon-
taminacije je poglavitni faktor, ki vpliva na globino
vzorea, ki jo lahko dosezemo.

Megativno tlenje je glavni izvir plazemskega sevanja.
Emitirano polikromatsko sevanje gre iz vakuumskega
sistema skozi okno v optiéni sisten. Komercialne
naprave so opremljene s polikromatorji - govorimo o
simultanem spektrometru (slika 2) - ali z monokroma-
torjem. Zarek vstopi v sistem skozi vstopno reZo, nato
ga kolimiramo na disperzijskem elementu, ki je po-
gosto konkavna holografska mrezica. Na ta nacin za-
gotovimo  disperzijo polikromatskega sevanja na
posamezne valovne dolZzine in obenem fokusacijo
zarkov na izhodne reze s fotopomnozevalkami.
Racunalnik krmili sistem in zbira podatke iz fo-
topomnozevalk. Ker sezejo izmerjene valovne dolzine
tudi v ultravijolicno podrodje (do 110 nm), mora biti
spekirometer evakuiran. Ogrodje Rowlandovega
kroga je potrebno segrevati, da se lega izhodnih rez ne
spreminja s temperaturo.

Phatomualtipleer tube

Slika 2: Shema postavitve instrumenta GDOES s
polikromatorjem

Do zdaj je bilo govora le o GDOES z enosmerno
napetostjo, ki omogocéa analizo prevodnih materialov.
Ce namesto tega uporabimo rf-generator, lahko razpr-
sujemno tako prevodne kot tudi neprevodne materiale.
V zadnjem casu je veliko raziskav posvecenih radiof-
rekvenénemu nacinu delovanja.

4 Kvantitativna analiza

Med analizo merimo intenziteto posameznih emisijskih
&rt, ki pripadajo dolocenim elementom. Ce prikazemo
odvisnost teh intenzitet v poljubnih enotah, dobimo
kvalitativni globinski profil. Ce pa zelimo dobiti kvanti-
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tativni globinski profil ali analizo masivnega vzorca,
moramo pretvoriti intenzitete v koncentracije. Ker je
GDOES relativna metoda, potrebujemo za kvantita-
tivno analizo referenéne materiale.

Postopek razprievanja, vzbujanja in deekscitacije ato-
mov lahko opisemo z naslednjo enacbo za emitirano
svetlobo:

lx =kxexSx + bx (1)

kjer je bx signal ozadja, sx gostota toka razprsenih
atomov, ex popisuje emisijski proces in ke je
obéutljivost instrumenta. Gostoto toka razprsenih ato-
mov doloca koncentracija elementa v vzorcu cx in
hitrost razprievanja vzorca q. Proces emisije je odvisen
od Stevila fotonov, ki jih emitira razpreni atom, in od
absorpcije fotonov v plazmi na njihovi poti do okna.
Tako lahko enacbo (1) zapisemo:

lx = kaxR:Exq + by (2)

kjer je Sy absorpcijski faktor in lezi med 0.n 1, Ry pa
emisijski izkoristek (5tevilo fotonov, emitiranih na en
prispeli atom). V nadaljnji izpeljavi bomo priveeli, da je
absorpcija zanemarljiva, torej Sx=1. Enacba (2) je de-
jansko sistem enach za vsak element x, kjer predposta-
vimo, da je vsota koncentracij vseh elementov na dani
globini enaka 100%, torej:

e, =1
x (3)
kjer ima cx enoto atomskega ali masnega deleza, Ce
obenem resimo enacbi (2) in (3), dobimo informacijo o
koncentraciji vsakega elementa v vzorcu na doloceni
globini ter tudi o hitrosti razpréevanja:

11,-b,
C, =—
q kRS, (4)
|=-c "'bx
q:
; kxﬁxsx

(5)

Veliko élankov je Ze bilo objavljenih o tem, kako doloéiti
parametre kx, By in by z uporabo kalibracije /2/ ali
razelektritvenih parametrov /3/. V nekaj ¢lankih je po-
zornost posveéena tudi signalu ozadja.

Ce dolo¢amo kemiéno sestavo masivnega vzorca, po-
datka o hitrosti razprsevanja niti ne potrebujemo. Toda
te nas zanima globinski profii kemiéne sestave,
moramo pretvoriti ¢as razprievanja v globino vzorea,
za kar pa potrebujemo hitrost razprievanja za vsako
globino posebe|. Globino h, ki ustreza ¢asu razprie-
vanja t, lahko izracunamo iz:

h="% SR(t)At
2 (B)

kier je SR{t) hitrost razprsevanja v um/s. Toda
vedinoma je hitrost razpréevanja podana v ug/s, zato
je treba predpostaviti $e gostoto materiala, da lahko
pretvorimo iz q z enoto ugls v SR z enoto um/s. Prob-
lem pretvorbe éasovne skale v globinsko se tako
prevede na problem doloditve gostote materiala, ki je
seveda odvisna od kemicéne sestave. Obstaja nekaj
semiempiricnin formul, katerih veljavnost pa je ome
jena le na dolocen tip materiala.
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5 Globinska locljivost in napake v kraterjih

Pri globinski analizi je pomembno, dav danem trenutku
le atomi iz ene globine vstopajo v plazmo ter da je dno
kraterja kar se da ravno. Toda razpréevanje je nakljucni
proces, tako da med bombardiranjem ioni delovnega
plina dovajajo energijo atomom vzorca na nekem inter-
valu globin, zato so doloéena podrodja bolj erodirana
od drugih.

Drug problem, ki je prav tako statisticno odvisen, je
preferencno razprsevanje. Povrsina realnega materiala
vsebuje razlicne atome z razliénimi vezavnimi energi-
jami v kristalu. Ce imajo elementi na povrsini zelo
razlicne razprsitvene koeficiente, se na zadetku pretez-
no razprsujejo atomi elementa z vedjim razprsitvenim
koeficientom, medtem ko ostanejo atomi elementa z
manjsim razprsitvenim koeficientom praktiéno nedo-
taknjeni, Pri emisijskem signalu tako dobimo navidez-
no manjée intenzitete za elemente z nizjim in navidezno
vecje intenzitete za elemente z vigjim razpriitvenim
koeficientom. Pojav imenujemo nestehiometriéno raz-
préevanje. Toda zaradi ohranitve mase tak$no razprie-
vanje, odvisno od razprsitvenih koeficientov in pogojev
razelektritve, preide v obicajen stehiometriéni rezim, ki
ustreza kemicni sestavi povrsine. V primeru anode
Grimmovega tipa lahko pride do razlik vsega nekaj
nanometrov.

Razlicne kristalne faze se prav tako lahko razpriujejo z
razlicnimi hitrostmi. V tem primeru pa pride do stacio-
narnega stanja sele pri globini nekaj kristalnih zrn, tj.
nekaj mikrometrov. Rezultat takih vplivov je popacenje
globinskega profila kemiéne sestave, npr. v sivi litini /4/,
kjer imajo grafitni delci manjSo hitrost razprsevanja.
Fovrsina kovin je tudi pogosto prekrita s tanko plastjo
oksida ali kako drugace kontaminirana, kar spet
povzroci diferencialno razpréevanje. Dodaten pojav je
nastanek posebnih oblik na povrsini, podobnih
stozcem (slika 3), ki rastejo zaradi prepovedanega ali
omejenega razprsevanja in poslediéne redepozicije na

a) [

Slika 4: Fopacenje kraterja: (a) konkavna obiika,
(b konveksna oblika
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nepravodnih oksidnih delcih z mnogo manjsimi hitrost
mi razpréevanja

Privseh vrstah diferencnega razprsevanja se povecuje
hrapavost dna kraterja, ki narasca z globino. Neravnine
na dnu kraterja poslabsajo globinsko locljivost, se po
sebej ko merimo prehod med podlago in previeko. Na-
mesto ostre meje tako izmerimo sirok, difuzen prehod,
na kar je treba biti pozoren pri interpretaciji. Hrapavost
dna kraterja je tudi odvisna od zacetnega stanja
povriine.

Se vedji vpliv na globinsko locljivost pa ima oblika
kraterja kot celote. V idealnem primeru bi moral krater
imeti ravno dno in navpicne stena, V praksi pa se med
razprsevanjem dno ukrivi in nastala oblika je bodisi
konkavna (globlja na straneh; slika 4a) ali konveksna
(zaobljena na straneh; slika 4b). Opaziliso, danaobliko
kraterja vplivata dva poglavitna dejavnika: redepozicija
razprsenega materiala in oblika napetostne porazde-
litve v katodnem temnem prostoru. Pri danem maten-
alu lahko najdemo primerne pogoje razelektritve za
idealno obliko kraterja

6 Uporaba

6.1 Masivni materiali

Razelektritvena optiéna spektroskopija je ena najbol]
natancnih metod za karakterizacijo kovinskih in zlitin-
skih materialov, za katere obstajajo dobn standardni
referencni materiali, tako da je znacilna napaka okoli
2-3%. V zadnjih letih poteka razvoj] v smeri karakteri-
zacije neprevodnih materialov z ri-generatorjem. Treba
j& dodati, da so to Sele zacetki, toda prvi rezultati so
spodbudni

GDOES se uspesno uporablja v analizi prahov /5/,
Prah, ki ga zelimo analizirati, pomesamo s ponavadi
bakrenim kovinskim prahom v razmerju prah 5-10%,
kovinski prah 95-90% in stisnemo v ploscice. Na ta
nacin dosezemo, da je vzorec dovol] kompakten in ne
razpade v vakuumu ter doval] prevoden za razelek-
tritew.

6.2 InZzenirstvo povrsin

Maslednja moZnost uporabe GDOES je analiza povrsin
kovin po toplotni ali mehanski obdelavi, npr. razo-
gljicenje jekla, nitriranje, cementiranje in nitrocementi-
ranje jekla, obogatitev povrsin z manganom, kromom
silicijern ali aluminijem, nitriranim aluminijem in druge
nezelezne povrsine.

6.3 Previeke

GDOES se pogosto uporablja pri analizi materialov,
prekritih s previekami. Previeke na osnovi nitridov in
karbidov titana, kroma, aluminija in drugih elementoy
ter kombinacij teh elementov se Siroko uporabljajo.
Problem pa je, da nimamo na razpolago primernega
referencnega materiala za kalibracijo. Zato potrebu
jemo pomozne referenéne materiale, katerih kemicno
sestavo smo dolodili z drugimi analitskimi tehnikami,
Me glede na to pa je GDOES primerna metoda za
globinsko profilno analizo sistemaov podlaga-previeka

7 Sklepi

Opisana metoda je relativno nova, toda se v industriji
uporablja Ze dalj ¢asa. Prece| dela je Se treba vloziti, da
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Slika 5: Primerjava GDOES in AES globinskih profilov
TiN/CrN vecplastne strukture po nanosu in po
oksidaciji (pri 750°C, 300 min) 9/

bi to metodo vpeljali med druge dobro poznane analit-
ske tehnike. Teoretiéno lahko z GDOES dologimo vse
elemente periodnega sistema, v praksi pa je glavna
ovira dostopnost referencnih materialov. Posebno po-
zornost je treba posvetiti plinskim elementom (kisik,
dusik. vodik), ker leti moéno wvplivajo na pogoje
razelektritve. Med drugimi prednostmi omenimo rela-
tivno wveliko hitrost dolocanja kemicne sestave in
moznost zmanjsanja statistiéne napake zaradi velike
povréine analize (12,56 mm? za anodo premera4 mm).
Slabost pa je slabsa globinska loéljivost, ki pa jo lahko
izboljsamo z nekaterimi matematicnimi popravki. Os-
novne karakteristike so podane v tabeli 1 /6/,

Nadaljnji razvo] GDOES lahko opidemo z besedami
delovne skupine 'EC Thematic Network on Glow Dis-
charge Spectroscopy for Spectrochemical Analysis'
/7/, ki je postavila vec raziskovalnih smernic. Prvic,
treba je postaviti nove referencne materiale in jih stan-

Tabela 1. Osnovne karakteristike za razelektritveno
opticno spektroskopijo (GDOES) v primer-
javi z masno spektroskopijo (MS)

viednost | GDOES | MS

spodnja meja detekcue [ppr‘nl | 1-100 00110

minimalno tevilo detektiranin | 10'%10"  10'"-10"
2

atomov [atomov/cm®| [

I , i
minimalna globina informacije { 1nm 1 nm
relativna globinska locljivost [ 10% 10%
instrumenta |
hitrost jedkanja | 1-100 0,110

nmy/'s nm/'s
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Slika 6: GDOES (zgoraj) in AES |v Sredrru; rwuhlrraka
profila TIAIN/CrN vecplastne strukture. Na sliki
spodal pa je posnetek prereza iste strukiure,
narefen z vrsticnim elektronskim mikroskoporm,
Vzorci so bili narejeni na Institutu »Jozef Ste-
fan- v Ljubljani, AES globinski profil pa na Insti
tutu za tehnologijo povrsin in optoelekironiko

dardizirati. Ti novi referenéni materiali bodo namenjeni
tako novim prevlekam kot tudi dolocanju slednih ele
mentov. Poleg tega je treba vioZiti veé napaora v razvoj
novih instrumentov, Se posebej z rf-izviri, kakor tudi v
optimizacijo obstojeéih naprav. In nenazadnje |e
pomemben tudi studij mehanizmov razelektritva
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