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In Kombination mit den hohen Sputterraten, die mehrere µm/min betragen können, steht 
mit der optischen Glimmentladungsspektroskopie ein Analyseverfahren zur Verfügung, das 
innerhalb weniger Minuten eine umfassende Schichtcharakterisierung in Hinblick auf Zu-
sammensetzung, Schichtdicke und Kontaminationen erlaubt. Hierbei ist es möglich, selbst 
leichte Elemente wie C, N, O und H mit Nachweisgrenzen im unteren ppm-Bereich zu be-
stimmen [1-3]. 

2. Experimentelles 

Die RFA-Untersuchungen fanden mit einem an Luft arbeitenden Gerät, FISCHERSCOPE 
X-RAY XAN-Helmut Fischer GmbH Sindelfingen, mit W-Röhre, wählbare Beschleuni-
gungsspannung: 10; 30 oder 50 kV, Peltier-gekühlter Halbleiterdetektor; Energieauflösung 
< 210 eV für Mn-K, mit wählbaren Kollimatoren/Messfleckgröße: 0,2; 0,6; 1 und 2 mm 
statt. Als Messzeit wurden 30 - 60 s gewählt. Die Auswertung erfolgt standardfrei mit der 
Fundamentalparameteranalyse [4, 5]. Mit der Messanordnung lassen sich so Materialzu-
sammensetzungen ab der Ordnungszahl 13-Aluminium mit einer Nachweisgrenze von 0,1 –
 0,02 wt% nachweisen.  

Die GDOES Untersuchungen fanden mit einem GDA 750 Glimmentladungs-
spektrometer, SPECTRUMA ANALYTIK GmbH (Hof) und einer 2,5 mm DC-Quelle 
(Grimm-Typ) statt. Als optisches System dient ein Paschen-Runge Polychromator 
(2400 Striche/mm, 750 mm Durchmesser des Rowland-Kreises). Die Untersuchungen wur-
den mit den hinsichtlich hoher Tiefenauflösung optimierten Analyseparametern 1200 V und 
13 mA (Modus: Spannung-Strom konst.) durchgeführt. Die verwendeten Elementlinien 
sind Fe (238,204 nm), W (429,461 nm), Nb (316,340 nm), Co (345,351 nm), 
Zn (330,258 nm), Cr (267,716 nm), Ti (334,941 nm), Si (288,157 nm), Al (396,152 nm), 
S (180,731 nm), O (130,217 nm), N (149,262 nm), C (156,143 nm) und P (177,499 nm). 
 Zur Bestimmung der Leistungsfähigkeit des GDOES-Verfahrens wurden neben den 
angelieferten Proben spezielle Modellproben hergestellt. Die Nickelphosphorschichten 
wurden aus einem Milchsäure-Elektrolyten mit der Zusammensetzung Nickelsulfat, 
Natriumhypophosphit, Milchsäure, Propionsäure und Bleinitrat (1 mg/l Pb2+) bei einem pH-
Wert 4,4 - 4,6 abgeschieden. Die dispergierten Partikel aus SiC hatten eine mittlere Korn-
größe von 2 µm (ESK Ceramic GmbH & Co. KG, Kempten). Sie wurden zu beiden Elekt-
rolyten in einer Konzentration von 25 g/l zugegeben. Die Abscheidung erfolgte unter inten-
sivem Rühren, um ein Absetzen der Partikel zu verhindern. 
 Die Al2O3-haltigen Dickschichtpassivierungen wurden aus der kommerziellen Pas-
sivierungslösung SLOTOPAS HK 31 (SCHLÖTTER GALVANOTECHNIK, Germany) 
sowie einem Partikelgehalt von 20 g/l sterisch stabilisierten Al2O3-Nanopartikeln (13 nm, 
ALUC EVONIK, Germany) abgeschieden. Für Vergleichsmessungen zur Schichtdicken-
messung erfolgte die Abscheidung von Passivierungsschichten auf polierten (Ra 0,2 µm) 
und verzinkten Stahlsubstraten mit Tauchzeiten von 75, 120 und 300 s. 

3. Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) 

Bei vielen Prüfaufgaben ist es notwendig, schnell Aussagen zur Werkstoffzusammenset-
zung zu erhalten. In diesem Zusammenhang zeigen die Bilder 1 und 2 die RFA-Spektren 
für zwei Beispielmessungen aus dem Prüfalltag. Mit der Fundamentalparameteranalyse 
kann dabei ohne vorherige Kalibrierung die Zusammensetzung selbst komplexer Systeme 
ermittelt werden. Bei Beispiel 1, Bild 1, handelt sich um eine spezielle spinodale Cu-
Legierung für tribologische Anwendungen, die als Brush Wellmann Legierungen bezeich-
net werden, ASTM-Bezeichnung C72900.- Bild 2 zeigt die Messung an einem Zirkon do-
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tiertem Platindraht. Auch für kleine Probenmengen bzw. Probenoberflächen kann hier stan-
dardfrei eine Zusammensetzung bestimmt werden. Im aktuellen Fall bestimmt der 
Zirkongehalt von 1,44 m-% die Bondbarkeit und Temperaturabhängigkeit der elektrischen 
Konstanten. 

 
 
Bild 1: RFA von  
Werkstoff mit der  
Zusammensetzung:  
74,18 wt% Cu; 
18,51 wt% Ni;  
  6,82 wt% Sn  
  0,49 wt% Fe  
ergibt CuNi15Sn8  
Handelsname 
ToughMet3  

 
 
 
 

Bild 2:  
Gemessenes RFA-
Spektrum und da-
raus bestimmte Zu-
sammensetzung 
eines schwach mit 
Zirkon legierten 
Platindrahtes, 
Durchmesser 
0,2 mm 
98,56 wt% Pt 
  1,44 wt% Zr 

 
 

Bei Schichtsystemen ist es möglich, bei bekannter Zusammensetzung bzw. Grundaufbau 
aus den gemessenen Intensitäten und einem Modell die Schichtdicken im untersuchten Be-
reich zu bestimmen. Somit können, wie im Bild 3 gezeigt, Schichtdickenverteilungen an 
einem Trägerstreifen schnell vermessen werden. Trotz Nickel im Grundwerkstoff FeNi 
lässt sich die Nickelschichtdicke sicher messen, Farbunterschiede repräsentieren hierbei 
Dickenunterschiede. Die Schichtdickenvariationen als auch die mit RFA-bestimmten 
Schichtdicken konnten über metallographische Schliffe verifiziert werden. Mit einer vor-
geschalteten Kapillaroptik und der Verwendung eines rechnergesteuerten Messtisches, 
ORBIS MIKRO-EDXRF-Spektrometer Fa. AMETEK ist es möglich, Elementverteilungs-
bilder aufzunehmen. Bild 4 zeigt den Querschliff eines elektronischen Geräts, gelötet 
RoHS-konform. Mit der Einführung von bleifreien Loten seit dem Jahr 2006 treten nach 
wie vor Lotentmischungen, Blasenbildung und fehlerhafte Lötstellen auf. Im Bild 4 ist ein-
deutig aus dem Silberverteilungsbild ersichtlich, dass bei vier der elf Lötbumps eine teil-
weise Entmischung/Silberausscheidung vorliegt. Mit Hilfe dieser Vorauswahl können diese 
Erscheinungen z.B. im höher auflösenden Rasterelektronenmikroskop (REM) gezielter un-
tersucht werden. 
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Pos. Sn [µm] Ni [µm]
1 4,52 1,05
2 4,44 1,1
3 4,55 1,19
4 4,29 0,92
5 4,38 1,07
8 3,31 0,67
9 3,35 0,74

10 3,43 0,53
11 3,51 0,6
12 3,03 0,46
13 3,55 0,6
14 3,44 0,63
15 3,27 0,68
16 3,34 0,48

Mittel 3,74 0,77
Stabw. 0,53 0,24  

Bild 3: Trägerstreifen Grundmaterial FeNi mit ca. 1 µm Nickel- und 4-7 µm Zinn-Soll 
             schichtdicke und an einzelnen Messpositionen gemessene Schichtdicke 
 

 
Bild 4: Video-Bild; Zinn und Silber Map; sowie Gesamtmaterialmap des Querschliffes 

4. Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) 

Die optische Glimmentladungsspektroskopie, basierend auf dem kontinuierlichen Material-
abtrag in einer Glimmentladungsquelle nach W. Grimm, Bild 5 und dem Spektrometer De-
sign nach Rowland, Bild 6, wurde bereits 1967 zur Bulkanalyse von leitfähigen Proben 
entwickelt. Verbesserungen im Quellen- und Spektrometerdesign, Einführung der HF-
Anregung für die Analyse von nichtleitfähigen Oberflächen sowie Arbeiten zur Element-
quantifizierung haben die Anwendung in der Tiefenprofilanalytik erschlossen und führten 
zu einer weiten Verbreitung der GDOES nicht nur in der Forschung, sondern auch im in-
dustriellen Umfeld. 

40kV, 80µA, Totzeit 200ms, Al filter
896 x100 pixel, 24 x 3 mm
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40kV, 80µA, Totzeit 200ms, Al filter
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Der Materialabtrag und die Signalentstehung laufen bei der optischen Glimmentladungs-
spektroskopie in einem Zwei-Stufen-Prozess ab. Nach dem Auflegen der flachen Probe auf 
den Kathodenblock wird der Entladungsraum mittels O-Ring vakuumdicht verschlossen 
und anschließend evakuiert. Nach Anlegen der Gleichspannung zwischen Hohlanode und 
Probe werden die Argon-Atome des Analysegases ionisiert und im elektrischen Feld in 
Richtung Kathode, d.h. Richtung Probe beschleunigt. Dort lösen sie durch Sputterprozesse 
Probenatome aus der Oberfläche herauslösen. Die abgetragenen Atome gelangen ins Plas-
ma und werden dort durch Zusammenstöße mit energiereichen Elektronen angeregt bzw. 
durch Zusammenstöße mit energiereichen Elektronen oder metastabilen Argonionen 
(Penning-Ionisation) ionisiert. GDOES basiert auf der Detektion der durch diese angeregten 
Zustände emittierten Photonen. Die auf die Detektoren auftreffende Intensität ist dabei pro-
portional zur Elementkonzentration in der Probe. Zur Aufnahme von Tiefenprofilen erfolgt 
die Signaldetektion, nach der spektralen Zerlegung im Spektrometerkessel, zeitaufgelöst 
mittels Photomultiplier- oder einer CCD-Optik, Bild 6. Für weitere Informationen zu den 
Abtrags- und Anregungsprozessen sowie zur Elementquantifizierung basierend auf dem 
Ansatz einer konstanten Emissionsausbeute sei auf die entsprechenden Literaturstellen 
verwiesen [1-3]. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Bild 5: Schematische Vorgänge in der Glimm- Bild 6:  Schematischer Aufbau des 
    entladungsquelle nach Grimm [6]              Spektrometers [7]  
 

An den folgenden Beispielmessungen einer NiP-Dispersionsschicht sowie Dickschicht-
passivierung sollen die Vorteile der optische Glimmentladungsspektroskopie für die Analy-
se technischer Schichtsysteme aufgezeigt werden. Die hohe Sputterrate und Tiefenauflö-
sung sowie die tiefen Nachweisgrenzen erlauben die wirtschaftliche Untersuchung von 
Schichtsystemen beginnend in nm-Bereich bis hin zu technischen Schichten mit Dicken 
über 100 µm. Darüber hinaus ist die Konzentrationsbestimmung für Hauptelemente bis 
hinab in den Spurenbereich – ppm-Region möglich.  

Als erstes Beispiel soll die Untersuchung einer NiP-Dispersionsschicht mit eingela-
gerten SiC Hartstoffpartikeln vorgestellt werden. Der Phosphor-Gehalt dieser Nickelschich-
ten sowie die Verteilung des Phosphors bestimmen die Korrosionsstabilität der Legierung. 
Auch Härte, tribologische und magnetische Eigenschaften sind vom Phosphorgehalt abhän-
gig. Die GDOES bietet den Vorteil, dass ohne aufwändige Probenvorbereitung nicht nur 
gleichzeitig Konzentrationsbestimmungen und Dickenmessungen durchgeführt, sondern 
auch Elementverteilungen sowie der Partikeleinbau bei Dispersionsschichten im Tiefenpro-
fil bestimmt werden können. 
 Bild 7 zeigt die ersten 50 µm des Tiefenprofils der NiP-Dispersionsschicht. Auf-
grund der Abscheidung unter Laborbedingungen ist ein deutlicher Gradient im P-Gehalt hin 
zur Oberfläche sichtbar, welcher mit deutlich höherem Präparations- und Zeitaufwand 
ebenfalls mittels EDX im Rasterelektronenmikroskop (REM) nachgewiesen werden konn-
te. Dies ist darauf zurückzuführen, dass mit kleinen Elektrolytmengen die Konstanz der 

Konkavgitter

Photomultiplier

Rowlandkreis Eintrittsspalt 

Austrittsspalt 

Probe
Linse 

Glimmentladungsquelle 
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Abscheidungsbedingungen nicht gegeben ist. Im Laufe der Abscheidungszeit sinkt die Ab-
scheidungsgeschwindigkeit, mit deren Abnahme der P-Gehalt steigt. Darüber hinaus ist 
dem Tiefenprofil zu entnehmen, dass ein gleichmäßiger SiC-Partikeleinbau realisiert wer-
den konnte, der anhand des metallographischen Schliffbildes in Bild 8 bestätigt werden 
kann. Aus dem Tiefenprofil kann ebenfalls die Schichtdicke anhand der Wendepunkte der 
Hauptelemente im Interfacebereich bestimmt werden. Das Ergebnis korreliert sehr gut mit 
dem metallographisch bestimmten Wert von 44,6 µm. 
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Bild 7: GDOES Tiefenprofil NiP-Disper-        Bild 8: Querschliff der NiP-Dispersions- 
 sionsschicht (SiC-Partikel)           schicht 

 
Als zweites Beispiel soll die Messung an einer Dickschichtpassivierung auf einem verzink-
ten Stahlsubstrat vorgestellt werden. Hier wird ersichtlich, dass mittels GDOES eine hohe 
Tiefenauflösung auch auf rauen technischen Substraten realisiert werden kann.  

Zur Erhöhung der Korrosionsbeständigkeit von Zinkschichten werden diese zusätz-
lich mit Passivschichten versehen. Im Rahmen der EU-Altautoverordnung ist seit dem 
01.07.2007 der Einsatz von Cr(VI)-haltigen Chromatierungen verboten, so dass heute als 
Ersatz Cr(VI)- freie Dickschichtpassivierungen eingesetzt werden. Für die langfristige Qua-
litätssicherung ist bei diesen Schichtsystemen die Einhaltung der Prozessparameter deutlich 
wichtiger und somit auch eine geeignete Schichtanalytik unerlässlich. Aufgrund der gerin-
gen Konversionsschichtdicken im Bereich von 300 – 500 nm und der im Vergleich zur 
Schichtdicke hohen Rauheit technischer Substrate, können die Schichtdicken als wichtigs-
tes Korrosionsschutzmerkmal der erzeugten Dickschichtpassivierungen im Produktionsum-
feld nicht direkt bestimmt werden. Vielmehr wird auf aufwändige Salzsprühnebeltests oder 
gravimetrische Verfahren zurückgegriffen. Hier bietet die GDOES eine interessante Alter-
native und ermöglicht in wenigen Sekunden eine Aussage zur Schichtdicke und genauen 
Zusammensetzung der erzeugten Konversionsschichten. 

Bild 9 zeigt das Tiefenprofil einer durch 90 s Tauchzeit erzeugten Konversions-
schicht, die aus einer Al2O3-haltigen Passivierungslösung abgeschieden wurde. Anhand der 
Wendepunkte im Tiefenprofil der dargestellten Elemente kann die Schichtdicke zu 310 nm 
abgelesen werden. Dieser Wert deckt sich sehr gut mit der Bruchkantenuntersuchung im 
Rasterelektronenmikroskop, Bild 10. Zusätzlich erlaubt die GDOES auch eine Aussage zur 
Schichtzusammensetzung und zum Partikeleinbau. Die Al2O3 Hartstoffpartikel werden ver-
stärkt im oberflächennahen Bereich eingebaut, was durch transmissionselektronenmikro-
skopische Untersuchungen bestätigt wurde. Der hohe Sauerstoff-Gehalt spiegelt die Bil-
dung aus Zn-, Cr- und Co-Mischoxiden wieder, wobei das ZnO den Hauptbestandteil bil-
det. Bei der Schwefelkonzentration ist davon auszugehen, dass S als Sulfat vorliegt, mögli-
cherweise gebunden an Chrom. 

Tabelle 1 gibt einen Überblick zu Schichtdickenbestimmungen an Testproben, die 
für Vergleichsmessungen mittels REM und Ellipsometrie auf polierten und verzinkten 

44,6 µm44,6 µm
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Stahlsubstraten abgeschieden wurden (Ra < 0,23 µm). Die ermittelten Schichtdickenwerte 
korrespondieren über den gesamten Schichtdickenbereich sehr gut mit den GDOES-
Ergebnissen und bestätigen somit die hohe Tiefenauflösung des Verfahrens auf rauen Ober-
flächen. 
 

 

  
Bild 9: GDOES Tiefenprofil Al2O3 -         Bild 10: REM Bruchkantenuntersuchung 
 haltige Dickschichtpassivierung           der Dickschichtpassivierung 
 

Tabelle 1: Vergleich der GDOES Schichtdickenergebnisse mit Referenzverfahren 

 
In Bild 11 ist das GDOES-Tiefenprofil einer TiAlN-Schicht auf einem WC-Substrat mit 
Mischkarbidanteilen (TiC, NbC, TaC, TiN) dargestellt. An diesen Werkzeugen/Wende-
schneidplatten traten mangelnde Standzeiten auf. Als Ursache konnte eine Anreicherung 
von NbC und TiN im Interfacebereich zum Hartmetallsubstrat und dem damit verbundenen 
Zähigkeitsabfall festgestellt werden. Das Beispiel veranschaulicht, dass mit GDOES 
schnelle Aussagen zur Stöchiometrie- und Anreicherungsbestimmung möglich sind. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Bild 11: GDOES-Tiefenprofil an einem AlTiN-Schichtsystem auf WC-Hartmetall 
 

Tauchzeit Bruchkante - REM Ellipsometrie GDOES  

75   s 254 nm 260 nm 250 nm 
120 s 326 nm 330 nm 320 nm 
300 s 578 nm 630 nm 610 nm 
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Vergleichsmessungen an dieser Probe mit der RFA, Bild 12, zeigen im 40 µm tiefen 
GDOES-Messkrater (roter Punkt) eine geringere Nb-Kozentration an, als bei Messung an 

der Oberfläche. Ein Tiefen-
profil ist mittels RFA-Mes-
sung nicht möglich. Ebenso 
können die Leichtelemente 
Kohlenstoff / Stickstoff und 
auch hier Aluminium nicht 
korrekt gemessen werden, 
deshalb sind die angegebe-
nen Konzentrationen wegen 
der Aufrechnung und Nor-
mierung auf 100% fehler-
haft. 
 

Bild 12: RFA-Spektrum und Analyseergebnisse an gleicher Probe aus Bild 11 

5. Zusammenfassung  

Für eine umfassende Materialcharkterisierung ist die Kombination von Analyseverfahren 
notwendig, dabei sollten die spezifischen Vorteile der Einzelverfahrens  genutzt werden. 
Die RFA-Analyse ist eine sehr schnelle und zuverlässige Methode für die qualitative und 
quantitative Elementbestimmung sowie Schichtdickenbestimmung. Aufgrund der verwen-
deten Detektorsysteme und des generellen Messaufbaus existieren aber Einschränkungen 
im Leichtelementbereich (H, B, C, N, O, Mg, (Al)). Zerstörungsfreie schnelle Schichtdi-
ckenanalysen auch komplexer Schichtfolgen und seit neuestem auch eine hohe laterale 
Auflösung in Kombination mit Flächen-Mappings sind  möglich.  

Mittels der GDOES-Analyse sind schnelle Aussagen zu Elementverläufen von 
Schichten im Mikrometerbereich (bis 200 µm) bis hinab in den Nanometerbereich, sowie 
von Haupt- und Spurenelementen einschließlich Wasserstoff, möglich. Der Nachweis von 
Oberflächenkontaminationen, sowie Kontaminationen im Interfacebereich, ermöglicht eine 
hervorragende Aussagekraft vor allem in Kombination mit weiteren Messverfahren. 
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