MUSZERES ANALITIKA

Feliilet- és Osszetétel vizsgalat kodfény-
kisliléses optikai emisszios spektrometriaval

Palldsi JOzsef*

A GD(OE)S rovidités, amivel ezt a spektrometriai agat jel6ini szoktak,
az angol Glow Discharge (Optical Emission) Spectrometry elnevezésbdl
szarmazik. Bar a kidfénykisllés (illetve parazsfény vagy Glimm-kistilés,
ahogy Magyarorszagon az elnevezés elterjedt) jelenséget mar 1968
utan  alkalmazni prébaltak analitikai célra, a Grimm-lampa néven
emlitett gerjeszt6forras csak a 90-es években vonult be igazan az
anyagvizsgalatok korébe, és 1997-ben a radidfrekvencias gerjesztes
gyakorlatban is alkalmazhatd megvalositasa kiterjesztette a vizsgalhato
mintak korét a nemvezetd anyagok teriiletére is.

A GDS technika

A GD-OES technika jovéje nagymértékben fligg a piaci kereslettél és
a mas technikék fejlédesétdl. U] étieteket szerezhetiink és kozvetlendl is
atvehetlink dolgokat mas modszerektdl. A jévében lehetség nyilik hib-
rid rendszerek létrejottére mas technikdkkal, mint ahogy ilyenek mar
léteznek, vagy fejlesztés alatt vannak.

A nemzetkdzi szabvanyositdsi szervezet, az 1SO/Technical
Committee 201/Sub Committee 8 (GDS) hamarosan befejezi a méasodik
nemzetkdzi szabvanyt a cink/aluminium bevonatokrél. Tébb szabvanyt
is kibocsatanak, nevezetesen a nemvezeté bevonatokrol.

A bizottsagra egyre tbb laboratérium gyakorol nyomast annak
érdekében, hogy az analizis és az eredménykdzlés helyi, nemzeti vagy
nemzetkdzi szabvanyait hangoljak dssze. Ez a nyomas a gyartokat arra
készteti, hogy az analitikai modszerek és eredménykézlések jobban és
jobban megfeleljenek ezeknek a szabvanyoknak. A slrget§ teriilet a
mérési bizonytalansagok megadasa. Példau a jévében t6bbé nem lesz
elégséges sok esetben az egyszer(i eredmeny és a sz0ras kbzlése,
hanem szilkségessé valik az eredmény és a mérési bizonytalansag vizs-
galata is.

A GD-OES technika egy kiforrott technika. Ezt a plazmdval és kulcs-
parameétereivel kapcsolatos ismereteink szintjébd! is lehet [atni, valamint
a kereskedelmi készllékek nagy teljesitéképességébdl és a jelenlegi
alkalmazasok széles valasztékabol. A GD-OES berendezések eladasa
folyamatosan névekszik, ahogy ez az elemzési modszer egyre széle-
sebb kdrben valik ismerté és elfogadotta, kiilongsen a feliiletvizsgalatok
terlletén.

A hossz( ideje GD méréssel foglalkozé embereket tovabbra is
elbivéli ez a technika. A GD k6z0sséghez csatlakozo Uj szakemberek U
Otletekkel és intuicidjukkal erdsitik a technikat. De még sok tennivald
marad. Még sok otlet van a készllékfejlesztéssel kapesolatban. Még
sokat kell megtudnunk a csodalatos plazmarol és sok analitikai kihivas
marad, killondsen az (j alkalmazasok terdletén.

A mérés elve és a méréberendezés felépitése

A sikfeliletd, kor vagy négyszogletes alaki mintat egy vakuumkam-
ra egyik oldaldhoz rogzitjik. A kamrat kis nyomasu inert gazzal, az
esetek tobbségében argonnal toltjik fel. A minta feldletét6l 0,1 - 0,3 mm
tavolsagra egy kor alakl, 2,0 - 8,0 mm atmérdji anddot helyeziink el.
Az andd és a vezet§ minta k6zé kapcsolt 400 — 1000 V elektromos fe-
szilitség (DC tizemmdd) vagy pedig a 13,56 MHz, a 27,12 MHz, illetve
a 40,68 MHz frekvenciaju radidfrekvencias tér Glimm-kisilést indit az
anod és a minta felllete kozotti térben (1. dbra).

A Kisiilés hatasara a minta felliletérél atomok porlasztddnak be a
kistilési tér (hideg!) plazmajaba, itt gerjesztett allapotba keriilnek és fényt
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1. dbra. A gerjeszt6lorrds felépitése

bocsatanak ki. A fénysugarzas atomszinkép jellegll, azaz viszonylag
vonalszegény és széles koncentraci6 tartomanyban lineéris az Gssze-
fliggés a koncentracid és az intenzitas kdzétt.

Akeletkezett fényt a cs6 alaku anddon keresztill egy optikai emisszi-
6s spekirométer racsara vezetjik, amely a fénynyalabot hullamhossz
szerint felbontja és a spektrumot egy kériv mentén elhelyezett detek-
torok leképezik (Paschen-Runge-spekirométer). A beépitett detekiorok
mérik az egyes elemek altal kisugarzott fény intenzitasat, majd ebbol -
a nemzetkdzi etalonokkal t6rtént kalibralas utan - a koncentrécio
kiszamithato. Ezen polikromatoros vagy szimultan mérgberendezéssel
idében egyszerre lehetséges a mintdban 16v9 elemek mérése, de csak
azoké, amelyek fénysugarzasanak mérésére a detektorokat beépitettik
(2. abra).

e ,f@ Fotoslektron-sokszorozdk
/ y A .

7 “Szekiinder-rések

a5 -

Spektrometer

Wiy
= e —

2. 4bra. Optikai emisszios spektroméler felépitése

LehetSség van monokromator alkalmazéséra is (3. dbra), hiszen
homogén minta esetén a minta leporlasztasaval allandéan potoljuk a
plazmaban az elemeket, gy iddben egymas utan mérhetjik a kiilénb6z8
szekvencidlis spektrométerrel (Czerny-Turner-spekirométer) egy uni-
verzélisan alkalmazhaté berendezést kapunk.
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Szekvencialis spektrométer

Manochromator (0.64m, 1m)
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3. dbra. A monokrométor mérési elve

Ha a Glimm-kistilést bekapcsoljuk, akkor a minta anoddal szembeni
felliletérdl folyamatosan beporlasztia a minta anyagat a plazmaba. A
porlasztas helyén egy krater keletkezik, amely a kistilés soran folyama-
tosan mély(ll, azaz a minta egyre mélyebb rétegeibdl kerlinek atomok a
vilagité plazmaba, igy lehetdség van a kiilénbdz6 mélységben 1évé
rétegek dsszetételének meghatarozasara is.

A gyarto cégek altal a mérGprogramokba beépitett Un. kvantifikalé
algoritmust felhasznélva kiszamithatjuk, hogy a porlasztas soran az id6
mulasaval a minta fellilett6l szamitva milyen mélységbdl szarmaznak az
atomok, igy lehetdség van a mélységprofil mérésére (4. dbra).

hogy a kiilénbdzé Osszetételdl nemzetkdzi standardokat rogzitett ger-
jesztési paraméterekkel és meghatarozott ideig porlasztjuk, majd meg-
mérjik a keletkezett krater mélységét mikronos pontossaggal. A
mérésekbdl szamitott ,mélység/mérési id6" mennyiséget a készilék
szoftverébe beirva, a program a beépitett, szabadalmaztatott algoritmus
segitségével kiszamitja, hogy az adott kémiai 6sszetételll minta esetén
az el6z6 mérések soran rogzitett gerjesztési paraméterekkel végzett
mérés soran éppen milyen mélységhtl szarmaznak a fényt kibocsato
atomok.

Tehéat a mérés sordn kapott mélységprofilt, amely a mérési id6 fiigg-
vényében brazolja az egyes elemekre mért jelet (intenzités, fesziiltség)
atszamitjuk a kalibralasok alapjan a mélység fiiggvényében abrazolt
koncentraciova (5. 4bra).

Ez mar az igazi mélységprofill

Zn bevonat acéllemezen

i Tipikus Rf krater (acél minta)
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5. abra. A mélységprofil kiszamitdsa

Kiitdn érdekessége a modszernek a viszonylagos matrixfliggetien-
ség. Ez elsGisorban abbdl adodik, hogy — mint fentebb emlitettem - a
szinkép atomszinkép jelleg.

Az alkalmazasi terliletek miatt ennek rendkivli jelentdsége van,
hiszen ha példaul egy horganyozott acéllemezt vizsgélunk, akkor
eldszor cink matrixban kell meghatarozni a vasat, mint nyomelemet
majd, amikor a krater mélysége olyan nagyra nétt, hogy é&tértink a
bevonaton, akkor mar vas métrixban a cinket, mint nyomelemet kell
analizalni. Természetesen az dsszes tdbbi alkotét a mérés soran végig
mérni kell mind a két matrixban.

Ha a porlasztasra egyenfeszilltséget alkalmazunk (DC izemmod),
csak elekiromosan vezetd anyag( minték osszetételét, illetve kiildnbdz6
mélységben 16vé rétegek dsszetételét hatérozhatjuk meg.

4, abra. Glimm-kisiilés hatdsdra keletkezett krdter a minta feliiletén

Az elmondottakbél kivetkezik, hogy a spektrométer hasznalata el6tt
kétféle kalibraciot kell hiteles anyagmintakkal elvégezni: Egyrészt 8ssze-
fliggést kell keresni az adott hulldmhosszusagu fény intenzitdsa és a
fényt kibocsatd kémiai elem koncentracija kdzétt. Ez a szokasos, min-
den spektrometriai elemzéskor hasznalatos modszer. Masrészt, a csak
itt hasznalatos kiilonleges eljarassal meg kell hatarozni azt is, hogy a
mérés soran éppen a minta milyen mélységl rétegébdl szdrmaznak
azok az atomok, amelyek a mért fényintenzitast kibocsatjak.

Ez meglehetdsen bonyolult, hiszen a kiilénbdz6 8sszetételld anyagok
az adott gerjesztés hatasara azonos id6 alatt kiilénbdz6 mennyiségben
(vastagsagban) porlédnak le az anbddal szembeni terilletrél, azaz a
krater képzOdésenek sebessége kiildnbozs lesz. igy ebben a mésféle
Jkalibracidban” meg kell mérni az egyes anyagfajtakra jellemz6 és a
szamitdsoknal majdan hasznalandé mennyiséget az Un. sputtering rate
(= porlédasi, leszakadasi arany) értéket. Ezt oly modon tehetjik meg,
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6. 4bra, Tobbrétegil bevonat mélységprofilja
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Ha a porlasztasra radiofrekvencias teret hasznalunk (RF (izemméd),
akkor a vezetd anyagokon kiviil a nemvezet6, szigetel6anyag mintak
Gsszetételét illetve rétegfelépitését is vizsgalhatjuk (6. 4bra).

Avazolt felépitési optikai emisszids spekirométerrel a Glimm-kis(ilés
adta lehetGségekkel élve kilonboz6, széleskdrden alkalmazhaté és
egészen specidlis felnasznalasi teriletek jelolhetdk ki.

A GDS méréstechnika alkalmazdsa

Altalénos alkalmazési lehetdségek

- Kiilénbdz6 bazist fémétvdzetek Osszetételének meghatarozdsa. (A
hetkéznapi 6tvozetekid! az extrém anyagokig.)

- Fémbevonatok vastagsaganak és Gsszetételének meghatarozasa fém
szubsziraton.

— Tébbréteg(i fémbevonat vastagsaganak és dsszetételének meghata-
rozasa.

- Muanyag bevonatok vastagsaganak és Osszetételének meghata-
rozésa fémeken.

- Fémek felilleti szennyezetiségének vizsgalata (vastagsag és dsszeté-
tel).

— Passzivalo bevonatok vizsgalata.

- Korrézios rétegek dsszetételének, mélységprofilianak és vastagsaga-
nak mérése.

— Festett fellileteken a festék vastagsaganak és dsszetételének vizs-
galata .

- Killénboz6 rétegek 8sszetételének meghatarozasa a fellilett6! szami-
tott mélység figgvényében.

— Kilénb6z6 elemek eloszlasanak mérése a mélyseég fliggvényében.

hatarozasa a felilleten.

Felliletek, feliileti bevonatok elemzése a gydrtasi folyamat
irdnyftasdra, a hibalehetoségek kisziirésére valamint
a végtermékek mindségének ellendrzése

— Aluminium + cink réteggel bevont acéllemezek bevonatainak vizsgala-
ta. A rétegek vastagsaganak, fellileti siiriségenek meghatarozasa,
valamint 6sszetételének mérése killénb6zé mélysegekben.

— Galvanizalt acéllemezek bevonatainak vizsgalata.

- M(ianyag bevonatu fémlemezek bevonatainak vizsgélata.

- Festett fémlemezek bevonaténak vizsgalata.

— Gépiparban és szerszamgépiparban alkalmazott kemény bevonatok
(TICN-TIC) 6sszetételének, fellleti srliségének és mélységprofilja-
nak meghatarozasa.

- Nagymélység(i vizsgalatok: karburizalt vastag rétegek vizsgélata egé-
szen 5 mm vastagsagig.

- Kataforézisse! felvitt védébevonatok dsszetételének, mélységprofilja-
nak kimérése.

- El6festéssel kezelt acéllemezek bevonatanak vizsgalata.

- A félvezetSiparban hasznélatos tobbrétegl, szilicium szerkezetek
Osszetételének, rétegszerkezetének meghatarozasa.

- A félvezet6iparban haszndlatos, sziliciumra felvitt BPSG (bér-foszfor-
szilicium {iveg) rétegvastagsaganak és tsszetételének analizise.

— A korr6ziovédelmi technikakban haszndlatos CrN és NiP, valamint a
kombinalt CrN/NiP rétegek vastagsaganak, 6sszetételének és homo-
genitasanak vizsgalata.

- Uvegek, (vegbevonatok @sszetételének meghatérozasa a mélység
fiiggvényében.

- Manyag fellletekre gGzbléssel felvitt fémrétegek vastagsdganak,
homogenitasanak és §sszetételének vizsgalata.

Kutatdsok: uj termékek kifejlesztéséhez,
a meglévik korszeriibbé és piacképesebbé tételéhez
kapcsolodo vizsgalatok

Valamely termékek gyartasa, fejlesztése soran fellépd elméleti vagy

technoldgia jellegli problémak fisztdzasat segitd méréseket lehet
elvégezni mind az Osszetétel meghatarozasa, mind a felilletek tulajdon-
ségainak vizsgalata, mind az anyag(ok)ban jelenlévd mm nagyséagrend(
zarvanyok, hibahelyek egyedi vizsgalatara.

Kilon érdekesség az RF gerjesztés hasznalatdval az dsvanyi vagy
fémtani csiszolatok specidlis helyeinek mélységi Osszetétel-vizsgalata.

7. dbra. Az elmondottak megvalésitdsa: a Jobin Yvon JY 10000 GDS
spektrométer

Osszefoglalds

A GDS spektrométer lizembedllitdsaval a Qualitest Lab. Kft. az eddi-
gi elemzési modszerek mellett Uj, nagy teljesitmény(, széleskoriien
alkalmazhato elemzési eredmeényeket nyUjtd dsszetétel és felliletanali-
tikai vizsgalati eljarast honositott meg. Az iizembe helyezett Jobin Yvon
JY 10000 GDS spektrométer (7. dbra) RF gerjesztés, 29 csatornat tar-
talmaz6 1m sugard polikromatorbél és a hozz4 csatlakoztatott 1m su-
gard monokromatorbdl all.

Meghatarozhatjuk killonb6zd bazisu fémdtvozetek dsszetételét, ha
az adott alapfém elemz§ vonala a berendezésbe be van épitve, vagy a
monokroméatoron bedllithatd. Radidfrekvencias gerjesztés esetén ebbe
beleértenddk a nemfémes elemek és a nemfémes (nemvezetd) mintak
is. Ezen multibazis alkalmazas széles kor(l lehetdséget biztosit a kilon-
b6z06, egészen specidlis Ssszetételli fémotvizetek elemzésére is.

A Glimm-kisilés plazméjaban gerjesztett atomok szinképének vona-
lai széles intenzitastartomanyban linearis mér6gdroét adnak. A nagy-
sebességl detektalorendszereket és a detektorokra adott fesziiltség
szabalyozasat felhasznalva minden nyom- vagy f6alkotd elem koncent-
mas lehet. Radidfrekvencids gerjesztést hasznalva ez alkalmazhatd
vezetd és nemvezetd anyagl mintak esetén is.

A felllleti rétegek Osszetételének, mélységprofilidnak vizsgalatan
kivil természetesen lehet6ség van a rétegek vastagsaganak és fellileti
slir(iségének mérésére.

Spektrométerink jellemzi:

A vizsgalhatd maximalis mélység kb. 0,1 mm.

A mélységprofil feloontasa 10 nm kérll van.

A melységprofil relativ pontossaga 5 %.

Vizsgalhato koncentracidtartomany: 100% — 0,0001% (elemt6l fliggGen).
Aréteg Gsszetételének meghatarozasi relativ pontossaga 6%.
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