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|. Bevezetés

A mai kor tAmasztotta kovetelményeknek megéelel az iparban résztvéwallalatok altal
eloallitott termékek mifiségének folyamatos ellérzése fontos kérdéssé, a versenyképesség és
fennmaradas egyik meghatarozo OssZgéeé valt. A kémiai Osszet8k meghatarozasara
kidolgozott egyik ilyen vizsgalati médszer a kodféasuléses optikai emisszids spektrometria -
angol nyelvtertleten hasznalt kifejezése Glow Dasgh Optical Emission Spectrometry (GD-
OES)- amelyet elterjedten alkalmaznak fémmintdk obaténak mifiségi és mennyiséqi
elemzésekor. Jelen dolgozatomban cink bevonatuleatgtek (horganyzott termékek)
bevonatanak jellemzésére alkalmazom a kodfénydssdl spektrometriat. A ndiségi és
mennyiségi melységprofilok — azaz a bevonat Ossddétiek meghatarozasat a meélység
flggvényében— gyors mérésgéztem ki célul.

A GD-OES eljaras kifejlesztésének vazlatos leir@édeli sorrendben a kdvetk&Aontos
alloméasokon keresztl tortént:

Joseph von Fraunhoffer német fizikus kifejlesztiirdkcios racsét.

1851: W.R Grove felfedezi a katodporlddasi jelems&gjimm-kistlés cHben.

1882: H.A. Rowland: Az etsspektrograf megalkotasa.

1916: Paschen: Ureges katod felfedezése.

1947:. Az el$, Ureges kialakitasu katdddal szereltisaer, amelyet spektrokémiai elemzésre
hasznaltak.

1967: Grimm: Publikaciéo a sikkatédos sugarforrasiEd egyenarammal #ROd6 sugarforras
(DC), csak elektromosan ve#emintak vizsgalata valosithatd meg a segitsegélatiasara
kutatasok és fejlesztések indultak USA-ban és Nersedgban, amelyek a tipikus krater
alakok meghatarozasat, aram-fesziltség 6sszeflggésea kalibraciot céloztak meg.

1960-as évek eleje: Wehner kutatocsoportja: réekdfncias gerjesztés (RF) alapjainak
kifejlesztése.

1970-71. EI§ mindségi mélységprofilok kozzététele, amit kovettek @B mennyiségi
meélységprofilok is.

Boumans: A sikkatodos sugérforras Uzem kozbererjedlinek leirdsa. Az é&ltala kidolgozott
egyenletében az aramieség-fesziltség 0Osszefliggéisbmeghatarozta a porlasztasi
mélységet.

Az 1970-es évekt a gyartassal foglalkozdé cegek a készilékek fejés®t folyamatosan
végezték.

1990-es évek: Ujabb kutatasok a radiofrekvencigarorrasok fejlesztésére.

GD-OES készulékek kereskedelmi forgalomba hozaallléeje, 1épései:

70-es évek kozepe: RSV és Spectruma (Németorsaagiss kereskedelmi forgalomba kedéil
GD-OES készulék az RSV nevéhdzddik, kesbb fejlesztéseit atveszi a Jobin Yvon, a
LECO pedig a Spectrumaét. A Shimadzu és Rigakunbepafolytat fejleszi tevékenyseéget.

1992: Az el$ egyendrammal és radiofrekvencias forrassal igadd Glimm-kistlési optikai
emisszids spektrométer kereskedelmi forgalombathtzza



I[I. Elméleti 6sszefoglald

1.1 A katddporlasztas fizikai alapjai

A sik fellleti, kor vagy négyszogletes alaki mintat egy vakuunmkaeygyik oldalahoz
rogzitjik. A kamrat alacsony nyomasu inert gazaalesetek tdbbségében argonnal toltjuk fel. A
minta feltletésdl 0,1 - 0,3 mm tavolsagra kor alaku, 2,0 - 8,0 atménji anddot helyeziink el.

Az andd és a vezetminta kdzé kapcsolt 400 V - 1000 V elektromoszidtség (DC
Uzemmad), vagy pedig 13,56 MHz, 27,12 MHz, ill.B®MHz frekvenciaju radiofrekvencias tér
kodfény-kisulést indit az anod és a minta fellkeizotti térben.[3.]

Gerjesztéskor, a gyorsito fesziltség hatasaratidalkent kapcsolt mintatest anoddal szembeni
fellletére beasionizalt részecskek kétféle hatast gyakorolnakiradra:

» elektronkivaltasi folyamatot inditanak el
* akatodtest racsaiban evacsatomoknak atadjak az energiajukat.

Ez utébbi rugalmas és rugalmatlan Utk6zések aliahltott jelenség. A fellleten Iév
atomoknak, ha az ionnal valé Utkdzés utan a feleeérgiaja nagyobb, mint a kétési energia
nagysaga, és sebességvektora a felllet iranyalst, rakkor az atom levalik a feltlétr Az id6
mulasaval krater alakul ki.

1.1.1 Elméleti 6sszefliggések

Azt az 6sszefliggést, amely megadja, hogy menngparlasztott ionok szama a becsapodd
ionokra viszonyitva a porlasztds hozamanak (S) zmike A porlasztasi hozamot a hatasfok
kifejezésére alkalmas 0sszefliiggésnek tekintjuk.

S= (3/4)*7* a*] My* Mo/ (M1+M2)2J*( E/Uo)

a: az ion beesési szbgeének és a relativ tomegekingg
M1,M; : A bees ion és porlodott atom témege
E: A bombazé ion energiaja, Ug: A felliletre jellems kotési energia.

A katodporlédas mértékét a napi gyakorlatban aggatési sebességge) fellemezzik.
Porlasztasi sebesség:(A porlasztasi sebesség 6zamitasat ugy végezzik, hogy a meérés soran
kapott krater pm-ben kifejezett mélységbtdsztjuk a porlasztas idejéve).(

vium/s]=d[um]i[s].

Katodporlédast befolyasold tényikz

katod kémiai midségeésdl, homérseékletéil, fellleti simasagatol, és az adszorbealt gazokki
boritottsagatol. [1.]

Katodporlodas vizsgalati korilményei: A céltarggagy vakuum alatt, azonos energiaju é&ksz
keresztmetsz#ét meghatarozott szog alatt béésnsugarral porlasztjak, a kisérlet alatt a cgitar
egy toltés nélkili test.

Kilénb6 anyagok porlasztasakor felismert térvénysgzégek:

1. Ha a porlasztasra kefillanyagok kil§ elektronhéjanak (n) felépllése megedyeaz
alatta 1é¥ héj (n-1) s, p, d palyak telitettek, akkor a Kiklektronhéjak szamanak
novekedésével a porlédasi hozamds Az elektronhéjak szama minél kisebb szam, annal
nagyobb mértékndévekmeny tapasztalhato.

2. A magtol legtavolabbi elektronhéjnak novékielitettség esetén, ha a lBelséj (n-1)
szerkezete nem valtozik akkor a porlédas hatasfetkken.
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3. Ha (n-1) héj d palyait telitjuk, és (n) valtozatlakkor a porlédasi hozam néveékerték.

A mérés kezdete @ a mintat fel kell helyezni a készllék vakuumkajanak oldaldhoz, ott
régzitve a kamrat megtoltjiuk alacsony nyomasu igédzal. Ehhez argon gazt hasznaltam. A
katodként kapcsolt mintdhoz kis tavolsagra helydikkeel az andd, a két elektrod kozé
radiofrekvencias teret kapcsolva megindul a Glimeidés, aminek kodvetkeztében ,hideg”
plazma alakul ki, és a katddbol kiszakadd atomoblazmaba porldodva gerjeédinek, a
gerjesztés hatasara fényt emittalnak.

Mivel a porlasztas folyamatosan tortenik, ezést kegiter alakul ki a katdd fellletén, és a mérés
kézben’az id elésrehaladtaval ,mélyil, igy a katéd mind nagyobb reébeilél porlasztunk
atomokat a plazmaba. A kvantifikdlo algoritmussaigmatarozhatdé hogy az atomok a mérési id
fuggvényében milyen mélységbporlasztédtak be. A kibocséatott fénynyalab Gtfaamddkent
kapcsolt rézasbelsejében halad a spektrométer optikai racsadsléazt elérve pedig felbontddik
hullamhosszuk szerint.

A porlédéasi sebességeket a porlasztashoz hasatjgbitmény fliggvényében a melléklet 31.
abrgja tartalmazza.

A porlasztasi paraméterek helyes megvalasztasataralakra gyakorolt hatasukat tekintve dont
fontossaguak.

Az 1. abran lathato krater fenekének sik rajzadakd tdjékoztat minket, a szélessége az anod
belss atmébjével azonos, azaz 4 mm-es atéigelent.

EL Tipikus Rf krater (acél minta)
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1. &bra.4 mm bel$ anodatméivel rendelke& Glimm- kistlés$i sugarforrassal, sikfelllet
mintan Iétrehozott krater profilja [1.]

A spektrométer Kkalibraldsa nemzetkdzi, hiteles gmyjatak meghatdrozott ideig tartd
porlasztasaval végezléees kétféle kalibraciot kell elvégezni:
1. Osszefiiggést kell keresni az adott hullamhossziaylintenzitasa és a fényt kibocsato
elem koncentréacidja kozott [3]
2. A minta mélységének meghatérozdsa, ahonnan az atplazmaba porlasztodott. Ez a
fajta hitelesités a kvantifikaldé algoritmus segigséel torténik, és kizarélag ennél az
eljarasnal alkalmazott kalibrcios eljaras.

A kodféeny-kisiilés két kulonbézgyakorlati megvalositasa kozotti eltérés, hogyafaekvencias
gerjesztési modnal (RF) radiofrekvencias teret ma@simk a porlasztashoz, amelynek
frekvencigja 13,56 MHz, 27,12 MHz és 40,68 MHz leliggyenaramu gerjesztésnél (DC) pedig



500-2000 V egyenfesziltség hatasara hozunk léiranGkisilést az elektrodok kodzotti térben.
Az elektrodok egymashoz viszonyitott tavolsaga@3lmm.
A két sugarforrds a porlasztasokhoz élgerjesztési paraméterek beallitdsat igényli.

A porlasztas 6t kilénbézizemmaodban torténhet:

1. Alland6 értéken tartott inert gaz (Ar) atfolyastéesitmény. (A mérések ezekkel
a beallitAsokkal torténtek, radidfrekvencias elvemikodé készulékeknél
altalanosan hasznalt beallitas).

2. Allandé értéken tartott argon aramoltatas és fésgg) valtozo aramésség.

3. Alland6 argon nyomas és arartsség, a fesziiltség értéke valtozo.

4. Allandd inert gaz nyomas, impulzus lzerszabélyozott fesziiltség, és valtozd
arameésség.

5. Szabdlyozott aram (vagy feszlltség) és valtozdn@go(vagy szigorlan azonos
értéken tartott Ar-gaz atfolyasi sebesség, 0,1{@p8rc), hogy allandd értéken
maradjon a feszlltség (vagy az aram).[1.]

[1.2 Optikai emisszids spektrométer

A Paschen-Runge felépitespektrométer rikodése kozben a forrasbol érkezmerjesztett
elemek altal kibocsatott fényt egyighslencsével dsszegjtjik. A fénnyalabot a spektrométer
beléd résén (primer rés) at az optikai racsra iranyjtjukllamhosszak szerint felbontjuk, és a
Rowland-kér mentén elhelyezett kitepéseken (szekunder rések) at fotoelektron-soksbéra
(FES) leképezzik, amelyekkel megmérjik az intesattaCsak olyan elemek meghatarozasara
nyilik lehetiség, amelyek elenfizonalara detektor van beépitve, igy maximum 64 elggideji
vizsgalatat lehet megvalositani. A fotoelektronssmukozdkra adott fesziltséggel allitani tudjuk
az egyes elemekre vonatkozo érzékenységet.

A koncentracioszamitas csak ugy kiviteledhéi a mérés &t elvégeztik a nemzetkozi, hiteles
anyagmintakkal tortéh kétféle kalibraciot, melyet minden, a kbébiekben vizsgalni kivant
elemre el kell végezni. A vizsgalt elemek kalib&akor kapott egyenes meredeksége jelenti a
mérés érzékenységét, az egyenes illesztését aaprogrlegkisebb négyzetek modszerének
alkalmazasaval végzi.

Max. 64 csatorna

2. bra. Optikai emisszios spektrométer felépitése [1.]



A mi optikai emisszidés spektrométeriink tovabbigeilti még a fokusztavolsag, ami a jelen
esetben 1 méter, az optikai racs racsallanddja 3EXdas/milliméter, és vegul a linearis
diszperzio6 értéke 0,3 nanométer/milliméter.

1.3 A Grimm-féle sugarforras mikodése

Az altalam hasznalt Glimm-kisuléspektrométerben Grimm-féle sugérforras talalhatdely
sikkatédos, szemben a masik elterjedt - Uregeskitabu - katéddal. Ekddésének alapelve,
hogy a minta, a katdéd blokkon keril rogzitésre, lgateketts darab O-giirii tart az anddtél a
meérés egesze alatt azonos tavolsagra. ikifyszélessége egyben meghatarozza a mintafelilet
legnagyobb megengedlieegyenetlenségének a nagysagat (mértékét) is, ameralkalmazni
kivant nagyvakuum elérése érdekében a tokéletefietfmeg az eljaras soran elengedhetetlen
feltétel. Az andd egy rézésami a kialakitaskor egy szigeigborcelan rétegben kapott helyet,
mely a cé hossztengelyének iranyaban korbefogja az elektrétkktromosan elszigetelve azt
koérnyezetéil, és ebben az elrendezésben lettdhegesen rogzitve egy korongon. A letndd-
atmep altalanosan hasznalt méretei 2-4 vagy 8 milliméeer a késziléknél négy milliméter
atmeébjii, az andédnak a mintatdl mért tavolsaga 0,3 millenétAz elemezni kivant minta
régzitésekor az anod és a katdd altal bezart telygtmatosan nagyvakuum ala helyezem, és az
elektrédok kozé kapcsolt nagyfeszilltség bekapcdaddsilletve kis nyomasu argon vagy mas
nemesgaz bevezetésével Glimm-kisulést inditok magely az andd belsejeben és a
mintafelUlete ditti térben jon létre. A gerjesztéskor leszakaddraticat a vakuum segitségével
szivjuk el a munkatéth, majd az emittalt fényt az andd masik végen gibmdtt ablakon, lencsén
keresztll a spektrométerbe juttatjuk. A lencse gayanagnézium-fluorid. ,Az elektrodok
formaja és elhelyezkedése alagest megszabja a fénykibocsato rétegek kialakulasdt alaku
anddban.”[1.] A minta régzitése a katddblokkon eggtombbel torténik, amely ké# feladatot
lat el: rogzit, és a porlasztashoz szikséges ggopsiencialt atadja a katodnak. Ez a réztomb
egy kul$ hitévizkorrel Hithe®, igy a porlasztas kozbeni felmelegedEatminta megévhatd. Az
egyszeii, hatékony felépitésnek koszontet a GD-spektrométer sorozatelemzésekre alkalmas,
pontos és gyors mintacserét léhvet te\b vizsgalati eszkdzzé valik.

A mérési bedllitAsokhoz tartozO6 paraméterek (Ammd® gerjesztési teljesitmény,
arameésség, feszlltség) kénnyen bedllithatok és szalddyok, helyes értéken tartasukkal
elkertilhet az abnormalis (konkav vagy konvex) krater alakakialasa, ez altal a valés kémiai
Osszetételt nem tukr6zmérési eredmények megadasa, hiszen a nem egypemetdekben
leporlasztott atomi rétegek mélységének meghatasoggazalékosan nagyobb hibaval jar egyutt.

Katéd

Blokk

O-gyirin

q
Minta

3. &bra. A Grimm-tipusu sugéarforras felépitése [1.]
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Az eljarasnal hasznalt hideg plazma létrehozasafia@mazott Glimm- kistulés 10- néhany
100 Pa nyomasu térben, az elektrédak kozotti nagyerdesziltség (500-2000 V), vagy
radiofrekvencias aram rakapcsolasaval értedt nagysaga 13,56 MHz, 27,12 MHz, és 40,86
MHz lehet. Az elektrodok kozotti térben, a gyorsip@tencial altal megndvelt kinetikus
energiaval rendelkézionok és elektronok a tdltésiknek megiétel az ellentétes polushoz
vandorolnak, az elektronok kisebb tomegiknél fogzaanddhoz vezétutat kevesebb &alatt
teszik meg, igy a tértbltées a katdod kozeleében nalgyonértéki. Ezen tartomanyon
keresztilhalado elektronok gerjesztik és ionizé§aktt tartézkod6 atomokat. A gyorsitott ionok
a katod felluletének Utkozve pedig racsatomokat dékki €s elektron kivaltasi folyamatot
inditanak be.

l1l. Kisérleti rész

1.1 A méroéberendezés felépitése

Méroberendezésként a Jobin Yvon JY10000 RF tipusupfréétvencids gerjesztési elven
mikods (RF), sikkatodos sugarforrast hasznald készil@kétznaltam. A porlasztani kivant
katod kul$ vizkorrel Hithe®, az andd bets &tmébje 4 mm volt, melyet Paschen-Runge
spektrométerhez csatlakoztattak. A spektrométarditavolsaga 1 méter, 3000 osztas/milliméter
racsallandéju optikai raccsal tortént a fénnyaldablamhossz szerinti felbontasa, a lineéris
diszperzio érteke a megadott leiras szerint 0,8maier/milliméter.

A detektalas beépitett fotoelektron-sokszorozék&etenik, ahol az elenéxonalakhoz egy-egy
detektor tartozik, melyekkel az elemek fényinteqgdtt mérjik egyitben, nagy intenzitasu
vonalakat vélasztva.

A mérskészilékbe beépithietfotoelektron-sokszorozok szama maximalisan 64 léehet,
igy egyszerre 64 Osszeteslem vizsgalatara nyilik lehitég a rendszer teljeg$\witésekor.

A szoftver a gyarto altal adott QUANTUM IQ progran

[11.2 Porlasztasi sebesséqgek meghatarozasa

A porlasztasi sebességek meghatarozasahoz haromirféah hasznaltam harom kuloniéoz
gerjesztési teljesitményt valasztva, az inert gégon) nyomasa az dsszes mérés alatt- 600 Pa-
allando értékre volt allitva. A kor alaku, és edgees fellleire csiszolt BNF C52.54 3-as réz,
716/02-es aluminium, és MBH GLV-2, AL-79-es acéléitet mintdkat 25 Watt, 35 Watt, végul
45 Watt gerjesztési teljesitménnyel porlasztottaorlasztasi iéinek (t) 5 percet, illetve 5 perc 30
masodpercet valasztva kaptam az anddébalsnébjével egyed atmeébji kratert. Ennek
meélységét (d) perthométerrel, mikrométeres pongussa meghatarozva kiszamolhatok a
porlasztasi sebességek.

A porlasztasi sebesség (v) szamitasat ugy végehnigly, a mérés soran kapott krater pm-ben
kifejezett mélységét osztjuk a porlasztas idejéjgim/perc]d[um]/t[perc].

[11.2.1 Mérési eredmények

Ar nyomas[Pa], t[perc] Kratermélység Porlasztasi sebesség
gerjesztési teljesitmény [W]  Porlasztasi ié d[um] v=d/t[um/perc]
600/25 5 150 30
600/35 5 227,5 45,5
600/45 5 156,25 31,25

1. tAblazat BNF C52.54 3-minta porlasztasi sebességei kulziht#jesitményeknél



Ar nyomas[Pa], t[perc] Kratermélység| Porlasztasi sebesség

gerjesztési teljesitmény[W] Porlasztasi id d [um] v=d/t[um/perc]

600/25 5 110 22

600/35 5 200 40

600/45 5 185 37

2. tAblazat. 716/02-es jelzésminta mért értékei

Ar nyomas[Pa], t[perc] Kratermélység | Porlasztasi sebesség
gerjesztési teljesitmény[W] Porlasztasi id d[um] v=d/t[um/perc]
600/25 5 48,75 9,75
600/35 55 550 100
600/45 5 493,75 98,75

3. tdbldzat. MBH GLV-2, AL-79-es minta

A mérés soran a porlasztasi teljesitményeket éslagatasi sebességeket k6zds koordinata-
rendszerben abrazolva a kovetkgzafikont kaptam:

Acél,
100 Cu o
Al mintak P-v grafikonja
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4. abra. Acél, réz és aluminium tartalmu mintak porlaszs&fiessége a teljesitmény
flggvényében
l11.2.2 Kovetkeztetés

Megallapithatd, hogy a maximumok 600 Pa nyomasm&@bWatt-os gerjesztési teljesitmény
hatdsara érhék el, a 25 [W] és a 45 [W] gerjesztési teljesitméayidiegység alatt leporlodott
atomok szamaban mind kisebb mért mennyiségeknakaklo

A megnoévekedett porlodasi sebesség abnormalisratakekialakuldsaval - mint a perthométeres
meéréseknél kiderilt- nem jart, igy az optimalislgsztasi paraméterek:

1. 600 Pa nyomas (Ar-gaz nyomas)
2. 35 W allando értéken tartott gerjesztési teljesiyné

Az érintbcsuccsal tortéh fellleti érdesség mérés (perthométeres mérédiketférdességének
meghatarozasara iranyuld vizsgalat, amely areeteszi a felllet egyenetlenségeiben jeleritkez
néhany um mély valtozas észlelését is. A GD-OES&nikaban ezért nyerhetett alkalmazast,
mert a porlasztaskor Iétrehozott kraterek az arighigetében jol mérhék a segitségével, igy a
mélységen tul annak alaki téng@dl is hiteles informéciét kaphatunk. A kratermélység
meghatarozasat ezen az elverikids készulékkel mértem. A #szer tipusa MAHR SP3
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Perthométer. Jelen beallitaskor 1 cm vertikalisyib@an 25 um-t jelent, horizontalis iranyban 500
um. A porlasztas 5 perc alatt zajlott le, 300 Panypomas alatt, és 35 W gerjesztési teljesitmeny
mellett. A krater mélységének kiszamitasat Ugy wedlke, hogy a vonalzoval lemért és
kiszerkesztett mélységet szorozzuk a vertikalisdietassal.
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5. abra. GLV-2 A-79 minta krateralakja

Az utolso krater 35 Watton lett porlasztva, 5 pgdcmasodpercig, és 600 Pa nemesgaz-nyomas
alkalmazasaval. A vizszintes iranyu felbontas 500 a fugdleges 25 pum.
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6.4bra. GLV-2 A-79 minta kraterének alakja elééporlasztasi paraméterekkel

Vizsgalat kézben, a mérési folyamat alatt plazmpbdddott atomok egy részét, ha nem
tudjuk a kisulési tértd elszivni, akkor az anod belsejébe, vagy perenenakddhatnak. Az
anodc$ belsejébe lerakddott atomokat a vizsgalat befeyettaz erre beépitett tisztitbeszkozzel
gyorsan kitakarithatjuk. A rézgsbelsejébe lerakédott atomok a mérési eredményleem s
okoznak észrevehetvaltozast. A peremre rakddott anyaghanyad vishasiszabb porlasztasi
idejii elemzésnél rovidzarlat kialakulaséat segithéti el



111.3 Az analitikai méréprogram

A GD-OES berendezéshez tartozé személyi szamitdgépegyartd altal fejlesztett
QUANTUM IQ szoftvere végzi az adatok rogzitésétségiti az operatort azok kiértékelésében.

A szoftver az adatok érinthetetlensége érdekébsrajeakkal védett, Ugynevezett jogosultsagi
szintekre osztott rendszerben felépfitogram, amely az eli@mértéki beavatkozas lehitégét
biztositja a felhasznalok szamara.

Kalibraciés feladatok elvégzésekor a program a i@ mérési eredményekb 6nmaga
veégzi el a kalibraciés gorbe illesztését a legkiseégyzetek mddszerének felhasznalasaval.

Ez az emisszios jelléigelektromagneses kisugarzas meglébet vonalszegény. Hiszen a
leporlasztaskor atomok kerllnek a be a gaztérbeelemezni kivant anyag fellletér igy
atomszinkép jelldég vonalas szinkép kialakuladsa figyelhaneg. Tehat a kilonbézalkotdk
emisszidja elkulonilt vonalként detektalhato. A swat analitikai jellemd&@ kozeé tartozik a
viszonylagos matrixfliggetlensége is.

A minta katdd blokkra torténfelhelyezését kovéen az 6sszes mérési paraméter bedllitasa a
szoftver felhasznaldi fellletén torténik, mint p@ltl a porlasztasi i teljesitmény, nemesgaz
nyomasanak beallitdsa, vagy a detektor fesziltség.

El6szor egy mitiségi mélységprofilt kapunk, és a program egy barlyokvantifikalo
algoritmus felhasznalasaval végzi ennek a asdégi mélységprofiinak a mennyiségi
meélységprofilla vald atalakitasat, vagyis az elelkahkcentraciojanak szamitasat.

Az elkészilt mélységprofil - annak fliggvényébenyhagizsgalt 6sszetél melyik elemeire
vagyunk kivancsiak- nagy mértékben varialhato, kesathed, megjelenitése szemléletes, a
program felépitése vilagos, kovethais a ma nagy szamban elterjedt mas programokkal jo
kommunikal.

A nemzetko6zi, hitelesitett anyagmintak, vagyis éalomok kalibracidja soran a felbontott
szinkép elemz vonalaihoz rendelhetjik az analitikai informacitdémat, a nagysebesség
detektalorendszerrel masodpercenként tobb szazsmérgezve kapjuk a kalibracidos egyenest,
melyet a gép a legkisebb négyzetének mbdszeréialiski és illeszt.

Ve

Elem Hullamhossz [nm] Detektorfesziiltség [V]
C 156 950
Cu 325 950
Mn 403 950
Ni 341 750
Cr 425 750
Sn 318 950
Pb 220 950
Si 288 950
Fe 372 750
Al 396 950
Zn 335 900

4. tablazat Elem vonalak detektorfesziltsége

A kovetked grafikonon az aluminium kalibracios egyenesétAditak 600 Pa argon-nyomas, 35
W gerjesztési teljesitmény mellett, az 6blitési i@mit szintén nemesgaz aramoltatassal végzink
30 s volt, 180 s éporlasztassal, és 15 s mérésiviel. Az aluminium kalibracidos egyenese
linearis lefutasu, etdokd fliggvénygorbe.
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Current method Kukel - 0
Method type Sputtering rate
Operator PJ
Measurement name Calibration of Al -396.152
Date / Time 2001/03/27 14:32:00

Py (07449, 33.63)

‘6 008 041 015 0.2 028 0.3 055 04 0458 05 065 06 065 07 075 08 085 08 ¥

Flushing time - 30 Pressure_- 600 Phase - 400
Preintegration time - 180 Power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - O

Qualitest Lab Kft. 27 11:11:38

7.abra. Az aluminium (Al) kalibraciés egyenese

A kromtartalmu etalon porlasztasakor azonos gegssparaméterek alkalmazasaval kaphat6
meg a hitelesitési gorbe, tehat a teljesitményg 800 W, oblitési iél 30 s, ebporlasztas 180 s, és
15 s porlasztési & Azonban jél lathatd médon a krom mésodfoku gogrétukal a hitelesités
soran.

Current method Kukel - 0
Method type Sputtering rate
Operator PJ
Measurement name Calibration of Cr -425.433
Date / Time 2001/03/27 14:32:00
= (12076, 171455
=
, Mon-certif
1684
17.
18] P
164 y
S
14)
13 s
12 >
1 p
104
o
7
a4 ///
a -
al -
2]
.
9 1
o 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 08 08 1 K] 1.2 1.3 1.4 )
Flushing time - 30 Pressure - 600 phase - 400
Preintegratiun time - 180 Power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - 0
Qualitest Lab Kft. 27 11:03:24

8. &bra. A krém (Cr) mésodfoku kalibracids gorbéje

Az elemekhez tartoz6 tovabbi kalibracids abrak #ékletben talalhatok. (22-30. abra)
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I11.4 Qualitativ mérésprofil és értelmezése

A minéségi mélységprofil a vizsgalatkor mért vonalintédizi (U[V]) dbrazolja a porlasztasi
id6 [s] fuggvényében a mintaban tekilonbosd elemekre.

A képen jol lathato, a porlasztas 35. masodpercébeinkrétegben megjelérvas, és annak
jelerssség-novekedése, illetve a cinkbleli jelszint-esése. Az aluminium, mint atmenetegé
szerepel az alapfém és a bevonatot &épteg kozott. A mérés 200 s-ig tartott.

Kutato L1K7

u —Cr424
—f| 396

—Fe372

—Phb 220

A s Ay — i 4T3

—2Zn335

014brazs

S
- Al 396

10 20 30 40 &0 G0 70 B0 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 280 260 270 280 s

9. abra. Cinkbevonatos acéllemez GD-OES mddszerrel 3 elemeghatarozott meélységprofilja

[1]

cr7/1 minta vizsgalatakor felvett qualitativ mélgp&ofilja:
A mérés el§ 20 masodpercében kodzvetlenul a bevonatésgigeél kapunk felvilagositast a
detektorjel- id 6sszefliggésben.

crif

L

51288

1.2] —5i 288

1]

0.8]
—Zn 335

0.6]

0.4}

0.2}

2 4 B 8 10 12 14 16 18 20 5

10. &bra.Cinkbevonatos acéllemez nigsegi mélységprofilja 10 elemre meghatarozva

A mélységprofil 10 elemre adja meg a cink-bevonait&Elemez 6sszetéwnek intenzitasat az
eltelt id5 vonatkozasaban. Lathatdé az aluminium gorbéjénelés12 secundum kozotti
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idGintervallumban |é¢ csucsa, a kromra (Cr) vonatkozé 0,4V-os detekdaifiiség-csucs 2
masodperc alatt, az 6lom kézel 0,4 V-os jelinté&szihaximuma 2 masodperc porlasztasnél.
Mind beljebb haladva a horganyzott rétegbe a cidomyisége rohamosan emelkedik, @bb
adodik az abran medgfigyelldetlV-os cink jelintenzitas-maximum, mely aztan a @20
masodperce alatt allanddsul.

Abrazolt elemek Elentzvonal hulldmhossza [nm]
Krém (Cr) 425
Aluminium (Al) 396
Vas (Fe) 372
Szilicium (Si) 288
Olom(Pb) 220
On (Sn) 318
Réz (Cu) 325
Cink (Zn) 335
Nitrogén(N) 149
Oxigén (O) 130

5.tAblazat. A 10. &bran szereplelemek és a hozzajuk tartozé elémmpnalak hulldmhosszai

2af!

0.25 )21 998

—5iz288

0.2}

015) —7n 335

0.1

0.044 E‘\SS

. -

\ \ R i :
0z 04 0.6 n.a 1 1.2 14 1.6 1.8 2 22 24 26 28 5

11. abra.2af/1 minta 8 elemre rogzitett kvalitativ mélyséagja

Ennél a felbontasnal az 812,8 masodperc porlasztasbidlatt talalt fellleti retegek miségi
analizisének kiértékelését latjuk, j6I nyomon kbed#t az oxigén, szilicium, aluminium és
olomnak a fellileten val6 kidusulasa, az 6lom 0,detektor feszultségnél és 0,4 szekundumnal
maximumot ér el. Az oxigén intenzitds-maximuma @sodpercnél és 0,05 V alatt kdvetkezett
be, a szilicium a minta fellletén volt legnagyoblenmyiségben detektalhatd, és vegul az
aluminium, ami 0,1 V feletti detektorjel-szintet ét 0,2-0,3 masodperc porlasztasividl.
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[11.5 Kvantitativ mérésprofil

Mennyiségi mélységprofil felvételekor a mintat @tk kémiai elemek szazalékos 6sszetételét
abrazoljuk a feluletii szamitott porlasztasi mélység fiiggvényeként [pigy,leolvashatd, hogy
az adott elem milyen mélységjblett a plazmaba porlasztva, és az ott jelerd lényagok
mennyiségei k6zott milyen szazalékos aranyban foedti
Az itt l1athat6 kvantitativ mélységprofil harom elee lett felvéve: a cink, az aluminium és a vas
rétegenkeénti éfordulasi gyakorisagat figyelhetjuk meg:

—Pb 220
—Nin 403

—7Zn 335

1 2 3 4 3 B 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 Hm

12. abra.Cinkbevonatos acéllemez mennyiségi melységprdfilja

A mérés kezdetén a Zn, mint fellleti bevoné rétézek 100%-0s koncentraciéban szerepel, a
porlasztas idbeni ebre menetelével ez csokken, és a Fe mint alapféroekaraciéja a behatolasi
mélység novekedtével ndvekeendencidt mutat. A mélységprofilon talalhatdé A&l @meneti
réteg. Igy tehat a bevonat készitésekor egészeimta feliletéig felhordott rétedr van szo. A
cink krater mélységének novekedésekor, a cink kur@eioja allandosul, a két fém
hatarfellletének atlépése utan a vas mennyiségg megtekKi novekedést mutat, és igy a
vasmatrixba Iéptiink Az elkészillt v#mkvonat vastagsaga 25um, az atmeneti réteg 14,Sum-e
meélységben talalhatd, az aluminium 14 um mélysétddalinatd a legnagyobb mennyiségben.

laf/1g minta kiértékelésénél a cink és vas konéertikat az abrazolas szemléletessége miatt
10-el osztottuk, a mélysegprofil 8,5 pum-es kratdys@pig rogziti az elemek mar ismertetett
tulajdonsagait. A cink és vas k6zotti atmeneti gédeS-5 um kodzotti mélységben talalhato, a
bevonat maximalis vastagsaga 8,5 um.

Az aluminium legnagyobb koncentracioban a 4,5 pumeélységben érzékelldetitt talalhatd
az aluminium goérbe maximuma.
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lafilg

hin 403

0

/10

—3i 288

—Ni 341
—Min 403

—Zniln

048 1 145 2 25 3 35 4 45 5 55 6 BS 7T FAH B 85 pm

13. dbra.A mérés soran felvett 1af/1q jel#@sinta mennyiségi mélységprofilja

Mellékletben szerepl cink-bevonatos acélmintak bevonatvastagsagaranmail fobb mérési

eredmények: (16-21. abra)

Mintaazonositd Atmeneti réteg Bevonat teljes
vastagsaga[um] vastagsaga [um]
2af/lq 0,85 13
cr7/lq 9 14
dr7/1q 9 14
er7/lq 9,5 16
j1k7/1q 6,5 14
k1k7/1q 5-5,5 10

6. tablazat A méréskor kielemzett mintak bevonataira jellérfegfontosabb adatok.

Cinkbevonatos acéllemez &18,1 um-ere: A fellleten talalhatd, nagy mennyis&zgntartalom —
az ugynevezett fellleti karbon- feltebley olajos szennyédéslbl, esetleg emulzidbdl
eredeztethét a fellletre kirakédott elemek kdzott 6n, mangénvas talalhaté, szemkiet a
cink ugrasszeien néveks koncentracidja a porlaszta$mdhaladtaval.

1afi1q
%
80/
—_giza8
70
B0 — i 341
156
50 —Mn 403
40
— 7n335
30
20
10
0k

0.035 004 IZI.IZ;45 D.IDE 0.085 006 0.065 0.07 IZI.E;?E 00g 0.085 0.09 0035 pm
14. abra.laf/1q minta ek 0,1 mikrométerének kvantitativ mélységprofilja
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Kezdetben a jelenlévatomok kdzel 50%-a szén, ez a mélységgel egyikentés 0,07 um
felett ennél a felbontasnal mar nem méfteimennyisége, a mangan maximalis koncentracidjat
0,04 pm-es mélységben éri el korulbellil 15 szamaléloménységben, a 0,1 um egészén
erzekelhet a jelenléte. Az 6n szintén megtalalhatd a mintddeen, ahol 30%-0s koncentraciot
ért el, majd a mérés folyaman mind kisebb toménysédgalalkozunk vele, 0,04 pm-nél mintegy
10%-at alkotja a jelenlévatomoknak és a 0,1 um teljes vastagsagaban és&lelh

A médszer mara a nanométeres tartomanyokbanrovalé mérés lehaségét kinalja és az
ott 16w elemek feltérképezését is biztositja. Ennek bitékgként kiemelten szerepel az 6lom
(Pb) méégorbéje, amely 1% feletti koncentraciéban talalheéel$ 50 nanométeren belil, 10-
20 nanométeres mélységben a feldlett

erf/lq
—In 335

2.4] —Fe 372
—h 220

0.5) Fe 372

b 220

1] e

0.05 0.1 014 0.z 0.25 0.3 0.35 prm

15. &bra.Az er7/1 minta fellletének €850 nanométerén jelen kEatomok mennyiségi
mélységprofilja
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V. Osszefoglalas

Osszegzésként elmondhaté hogy a Glimm-kisiléptikai emissziés elven #kods
spektrometriai analizis - ahogy az a lefolytatoérésekbl kiderilt- a cinkbevonati acéllemezek
vizsgalatara - mint speciadlis vizsgalati terlletreonatkoz6 mérési maddszer nagyon jo
hatasfokkal, és a mérési eredmények megbizhatosliegéen kelb pontossaggal alkalmazhatd
mindsegi és mennyiségi informécidval rendelkezérési eljaras.

Alkalmazasa mellett sz0l a mérés kozbeni kdnkgzelhebsége, a mintadarab egysker
cserélhatségébl az analitikai program felhasznalébarat felépitgss viselkedéséig, valamint a
meérések gyors ismétellisegnek a lehésége, emellett megbizhatdé pontossaga, a kapott
mindségi és mennyiségi mélységprofilok nagyfoku vaa#tisaga, szemléletesséege.

A vizsgélati modszer Kinéen hasznalhatdé a horganyzott termékek bevonatanak
rétegvastagsag-meghatarozaséara é$ alkotok melletti nyomelem-meghatérozas céljara is.
Létjogosultsagat alatamasztja az ezen passziv 240rgatld bevonattal ellatott termékeknek a
gyakorlatban val6 nagy szamu elterjedtsége is.

A mérés megkezdésestl a mintat a katdédblokkon rogzitem. A gyari szeft\segitségével
létrehozom az analitikai programot. A nagyfrekuéacaram segitségével kodfény-kisilést
hozok létre az andd és katod (minta) kozott. Az kgyetkezett hideg plazmaba- melynek
homérséklete lehet 5000 K is- a mintafelidétomok porlédnak, és a vilagité plazméaba kerilve
gerjeszédnek. A gerjesztett atomok fényt bocsatanak kieelsaz emittalt fényt vezetem a
spektrométer optikai racsara, ahol hullamhosszekirsizszétbontontket. A nyaldb szétbontott
sugarait a kiléfréesekhez beépitett fotoelektron-sokszorozdkra l@pele, és a detektalt jel
alapjan a —beépitett kvantifikalé algoritmussaliadségi informaciét mennyiségivé alakitom, és
meghatarozom a vizsgalt dsszéle\szazalékos mennyiségét adott rétegvastagsagbarerés
érzékenységét a detektor-feszultség allithsavabdpazhatom.

Kalibralaskor hiteles anyagmintakat (etalonokatylggztok a megadott ideig, majd nagy
intenzitasu elentz vonalaikat kivalasztva 0sszefiiggést keresek ayalas ala vett elem, illetve
elemek koncentracidja és fényintenzitasa(ik) kozéut koveben meghatarozom, hogy a fényt
kibocsatd atomok milyen mélységib kerliltek a mintabdl a plazméaba, és az elkészilt
melységprofil kiértékelésével meghatarozom az desdle koncentraciojat adott melységben.

A mérési mbdszer ezen felhasznalasi teriletén kighktiséget kinal barmilyen mas
fémbevonat vastagsaganak és dssseiek pontos megismerésére, egy vagy akar tbbbingeg
is, a radiéfrekvencias thodési elvi berendezés az elektromosan szigetelajdonsagli mintak
elemzését is biztositja, igytianyag bevonattal ellatott fémek analitikai vizstglia megoldhato
a segitségével, felhordott festékek vastagsaga eslatt festék kémiai dsszetétele is rovid id
alatt meghatarozhatditsa kilonb6a alkotok felileti §rissége is.
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Current method
Method type
Operator
Measurement name
Date / Time

Kukel - 0

Sputtering rate

PJ

Calibration of Zn -334.502
2001/03/27 14:32:00

(1.2245,323.5)

Certified

MNon-certif

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 v} 1.3 1.4 u
Flushing time - 30 Pressure - 600 pPhase - 400
Preintegration time - 180 Power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - 0
Qualitest Lab Kft. 27 11:13:14
22. abra.Zn kalibraciés egyenese
Current method Kukel - 0
Method type Sputtering rate
Operator PJ
Measurement name Calibration of C -156.144
Date / Time 2001/03/27 14:32:00
{0.00572,1.58) s
cerd « i i
A //’ Hon-certif
1.8} -
1 o
6 e
>
1.4 A~
1.3 e
1
o.el
//
0.6 ety
0.4]
oz}
-0
-0z}
-0.44
-0.6
0.2}
-1 o
1.2] e
R =
OOo052 0.00525 0.0053 0.00535 0.0054 0.00545 0.0055 0.00555 0.0056 0.00565 0.0057 0.00575 0.0058 U
Flushing time - 30 Pressure - 600 pPhase - 400
Preintegration time - 180 Power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - 0
Qualitest Lab Kft. 27 10:55:48

23. abra.C kalibraciés egyenese

21




Current method
Method type
Operator
Measurement name
Date / Time

Kukel - 0

Sputtering rate

PJ

Calibration of Cu -324.754
2001/03/27 14:32:00

(0.25645,11.287)

~ Mon-certif
-

012 0.14 0.16 0.18 0.2

Flushing time - 30

Measurement time - 15

Pressure - 600
Preintegration time - 180 Power - 35
Module - 650

phase - 400
Generator - RF
HDD - 0

Qualitest Lab Kft.

27 10:58:04

24. abra.Cu masodfoku kalibracios gorbéje

Current method
Method type
Operator
Measurement name
Date / Time

Kukel - 0
Sputtering rate
PJ

Calibration of Fe -371.994
2001/03/27 14:32:00

Cerq

90

eol

7oL

[:]st

504

404

304

20] Fet

o :pﬂfji&*&

£0.897 ,87.1)
(g

Sarified

MNon-certif

o 0.1 0.3

0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.8

Flushing time - 30
Preintegration time - 180 Power -
Measurement time - 15

Pressure - 600

Phase - 400
Generator - RF

Module - 650 HDD - 0

Qualitest Lab Kft.

27 11:09:59

25. abra.Fe kalibraciés egyenese
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Current method Kukel - 0
Method type Sputtering rate
Operator PJ
Measurement name Calibration of Mn -403.449
Date / Time 2001/03/27 14:32:00
Cerg (0.765,6.638)
1ol [ MR
MNon-certif
,///
al ~
///
/'///

al e

7 el

= ///

o
o
5] 2
e
,»//

al

al

2!

14

ol g

6 005 01 015 02 025 03 035 04 045 0.5 055 0.6 065 07 075 08 065 U

Flushing time - 30 Pressure - 600 Phase - 400
Preintegration time - 180 power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - O
Qualitest Lab Kft. 27 10:59:51

26. abra.Mn kalibracios egyenese

Current method
Method type
Operator
Measurement name
Date / Time

Kukel -~ 0

Sputtering rate

PJ

Calibration of Ni -341.477
2001/03/27 14:32:00

Ce*rg

184

144
12]
104

a}

=1
4]
2]
o

=

(0.14331,32.51)
Crtifierd

-~ Non-certif

0.01

0.08 0.08 0.1

0.11

Flushing time - 30

Measurement time - 15

Pressure - 600
Preintegration time - 180 Power - 35
Module - 650 HDD - 0

phase - 400
Generator - RF

Qualitest Lab Kft.

27 11:01:38

27. abra.Ni kalibracios egyenese
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Current method
Method type
Operator
Measurement name
Date / Time

Kukel - 0
Sputtering rate
PJ

Calibration of Pb

-220.353

2001/03/27 14:32:00

Cery (0.3467 ,1.644)  ___
Cerified
170 Man-certif
1.8}
/‘/
1.5 -
1.4 ////
1.3 //
1.2}
1.1

0.02 004 D06 0.08

0.1 012 014 016 D018 0.2 022 0.24 0.26 0.28 0.3 0.32 0.24 0.36 0.38 u
Flushing time - 30 Pressure - 600 Phase - 400
Preintegration time - 180 Power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - 0
Qualitest Lab Kft. 27 11:06:41

28. abra.Pb kalibracios egyenese

Current method
Method type
Operator
Measurement name
Date / Time

Kukel - 0
Sputtering rate
PJ

Calibration of Si -288.158
2001/03/27 14:32:00

Ce*g

2.84

[CHpean -

(0.6531 , 2.3478)

[ Ziiii« MrB 4

I

-

-

Certified
MNon-certif

o 0.05 0.1

0.18

0.2 0.25 0.3

0.35

0.4 0.45 0.s 0.55 0.6

Flushing time - 30

Pressure - 600

Preintegration time - 180 Power - 35

Measurement time - 15

Module - 650

phase - 400
Generator - RF
HDD - 0

Qualitest Lab Kft.

27 11:08:22

29. abra.

Si kalibracids egyenese
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Current method Kukel - 0
Method type Sputtering rate
Operator PJ
Measurement name Calibration of Sn -317.505
Date / Time 2001/03/27 14:32:00

Corg (0.0086 , 2.2925)

Certiman
R P Morn-certif
P :y:/‘xun 184

2.4,

- —

0.8, 7
0.6} ~
0.4

0.23

0.0035 0.004 0.0045 0.005 0.0055 0.006 0.0065 0.007 [¥]

Flushing time - 30 Pressure_- 600 Phase - 400
Preintegration time - 180 Power - 35 Generator - RF
Measurement time - 15 Module - 650 HDD - 0

Qualitest Lab Kft. 27 11:05:04

30. abra.Sn kalibracios egyenese

Porlasztasi sebesseg

Porlasztasisebességek

—=— Acél
—— Vas
Réz
Cink
—— Aliminum
—— Nikkel

-
w
wn
s

-
-F]
w

-
w

o]

—
el
W

=
[
=

(=

35 30

Teljesitmény

Qualitest Laty kit

31. abra.Porlasztasi sebességek [4.]
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VIl. KoszOnetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni - témavématek- Dr. Pallosi Jozsefnek a szakmai észrevételeit
felkészitésemre forditott figyelmét, a publikaadtal nydjtott segitséget, és tirelmét.

Dr. Német Bélanak koszoéném, hogy felvallalta a ®elsonzulensi feladatokat, és
észrevételeivel értékesebbé tette a szakdolgozatom.

Tovabba koszondm Szabo Marianak a Qualitest-Lald. Kdjleszbmeérnokének szintén
publikacigja altal nyudjtott segitségét, valaminhdeimnak, munkatarsaimnak az igyekezetét,
akik az évek soran részt véllaltak abbdl, hogy dalgozat elkészilhessen.
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