Bij de fabricage van precisietechnologische producten (lithografie, ruimtevaart,optica,

computers, elektronica en dergelijke) wordt men geconfronteerd met toenemende

eisen voor het reinheidsniveau van de producten. Om aan deze kwaliteitseisen te kun-

nen voldoen zijn tal van maatregelen nodig: betrouwbare reinigingsprocessen, goede

verpakkingen en controle van reinheid.

entelyk 1s by TNO-TPD een studie afgerond naar de toepasbaar-
gid van cenvoudige beoordelmgsmethoden voor de controle van het
remherdsmveau van producten en de kwahteit van reimgingsprocessen
Onderzocht werd welke directe beoordelingsmethoden beschikbaar zin
en tot op welk niveau hiermee vervuiling kan worden aangetoond

Voor 1edere praktische toepassing higt de gewenste reinheid op een ander
niveau Dootgaans wordt een product ‘schoon’ genoemd als vervolg-
stappen geen nadehg effect ondervinden. Dit mveau ligt voor de opti-
sche, galvano- en coatingindustrie (optische of hechtingseigenschappen
mogen niet nadelig worden beinvioed door contaminatie) andets dan in
byvoorbeeld de rmmtevaartwereld (waar ESA de norm stelt dat opti-
sche oppervlakken minder dan 0,5 milhigram koolstof/m? mogen bevat-
ten) en in de (toekomstige) lithografie, waar extreme UHV-eisen worden
gesteld aan de ruimtc waarin zich de afbeeldmgsoptiek bevindt

In dit artikel wordt een aantal beoordelingstechnieken op ecn ry gezet
met hun detectielimiet en hun voornaamste voor- en nadelen

Daarnaast 1s een bepalingsmethode getest waarmee de cffectivitert van
een reinigingspioces eenvoudig kan worden nagegaan De methode 15
gebaseerd op een metalen testproduct met een complexe geometrische
structuur waarop een bevuiling 1s aangebracht Het reinigingsiesultaat

Mikroniek

van het testvoorwerp levert bruikbare informatie op over de efficientie
van het beschouwde reinigingsproces

Beoordelingsmethoden voor controle

van de reinheid van producten

In tabel [ 15 een overzicht gegeven van enkele relatief eenvoudige
beoordelingmethoden voor het lage concentratie gebied (0,1-10 muilh-
gram koolstof/m?) In dit overzicht 1s voorbjgegaan aan oppervlakte-
analysetechmieken zoals XPS, SIMS en dergelyke omdat deze zeer
hoge investeringen veretsen

De detectichmieten van de fluorescentiemethode, contacthoekmetingen
en OSEE werden door TNO bepaald aan de hand van ellipsometrische
metingen aan met synthetisch hudvet verontreinigd RVS Dit huidvet
werd aangebracht door 1 mihliter van een ‘huidvet’oplossmg van ver-
schillende concentraties (5, 50, 500 en 5000 mg/1) i tolueen by 1600
toeren per munuut te spincoaten Via deze methode konden reprodu-
ceerbare lagen worden aangebracht met een dikte van 0,5-10 nanome-
ter (0,4-8 milhigram koolstof/m?), Voor deze drie technicken werd ook
de relatie tussen contaminatie en meetwaarde nader bekeken Samen
met FT-IR worden deze technieken 1n het volgende nader toegelicht




Tabel | Beoordelingstechnieken voor reinherd van oppervlakken
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Fourier Transform

De standaard analysemethode voor ruimtevaarttoepassing 1s FT-IR {2]
Het 1s cen methode waarby de verontremiging door ultrasoon trillen
wordt overgebracht m extreem zuiver trichloorethylcen Het extract
wordt vervolgens ingedampt en op een NaCl meetvenster gebracht en
gemeten met een vacuum F1-IR meter type Biuket 66 V/S De aanwe-
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zige bevuiling wordt m vier stofgroepen bepaald (koolwaterstoffen,

deze methode 1s 0,3 milligram totaal koolstof/m?

esters, methylsiliconen, methylphenylsiliconen) De detectielimiet van

Voordeel van deze methode 1s de relatief tage detectielumiet en het feit
dat 1dentificatie naar stofklasse mogelyk 1s Nadecl van deze methode
dat de analyse vrij bewerkelyk s en gebrutk gemaakt wordt van gespe-
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claliseerde apparatum waardoor de analysekosten per monster relatief
hoog zyn (> 100 euro/monster)

Fluorescentie- UV-meting

De methode 1s by TNO opgesteld en gevalideerd De methode dient ter
validatte van reimgingstechmeken en met om praktykbevulimgen te
testen omdat een bekende fluorescerende bevuiling (tracer) aanwezig
wordt verondersteld. De handelwyze 1s als volgt

Fen metalen testplaatje wordt voorzien van een dunne laag huidvet met
daarin opgelost 1 procent Uvitex OB Na reimging wordt het achterge-
bleven huidvet m trichloorethyleen opgelost door ultrasoon trillen De
tracer kan vervolgens met een fluorescentiemeter tot een zeer laag con-
centratientveau (0,01 parts per billion) worden aangetoond De detec-
tielmiet van deze methode higt op circa 0,2 mulligram koolstof/m?
(hwdvet bestaat voor circa driekwart wit koolstof) Als biy de vooraf-
gaande extiactie 3 liter vloeistof pet vierkante meter metaal oppervlak
wordt gebruikt By cen ongunstige vorm van het voorwerp (byvoor-
beeld een kubus) sal meer vioeistof (circa 30 V/m? ) nodig ziyn per
vierkante meter In dat geval zal om dezelfde lage detectielumiet te
bereiken het extract mocten worden mgedampt tot de bovengenoemde
3 ¥m? De methode kan ook dienen als ruwe visuele nspectie resle-
rend vuil kan onder UV-hicht tot ongeveer 20 mulligram huidvet/m?
met het blote oog worden waargenomen.

Fluorescentie signaal van huidvet op RVS
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Figuur | De invloed van huidvet op het fluorescentiesignaal
(huidvet bevat | procent Uvitex OB, detectie by 430 nm, extrac-
tie hoeveelheid trichloorethyleen 3 I/m32)

Figuur 2 De relatie tussen contacthoek en vuiresidu

In figuw 1 wordt het verband aangegeven tussen de hoeveelheid opge-
bracht huidvet en het fluorescentiesignaal.

Contacthoekmeting

Contacthoekmeting 1s een veel gebruikte, eenvoudige methode om aan
te tonen of een metaalopperviak schoon 1s, dat wil zeggen dat er geen
apolaire ohien of vetten aanwezig zyn

Utt ons onderzoek bleek dat de methode gevoelig 1s beneden 1 mulli-
gram koolstof/m? (figuur 2) Een contacthoek klemer dan 10° geeft
aan dat apolatre verontreimigmgen hoogutt op monolaagniveau voor-

komen

Nadeel van de methode 1s de gevoehigheid voor opperviakieruwheid
Als de contacthoek gemeten wordt van een keramusch gepareld RVS
materiaal (Ra waarde 1,5 micrometer) dan blyken de gevonden con-
tacthoeken lager te 7yn dan de waarden op een vlakker RVS materiaal
(Ra-waarde 0,1 micrometer) Ook 1s de contacthoek meting met water
niet gevoelig voor 1onogene of polaire vervuiling, zoals byvoorbecld
deels geoxideerde koolwaterstoffen

Optically Stimulated Electron Emission (OSEE)

Deze techmiek maakt gebruk van de emissie van elekironen onder
UV-bestialing (by geleidende materialen) Deze elektronenstroom
wordt opgevangen en gemeten Een vervuiling (zoals olic) zal m het
algemeen als weerstand voor deze elektronenstroom optreden en dus
het OSEE-signaal verlagen Overigens zal een geringe oppervlakte-
oxtdatie (zoals b1y een plasma- of UV/ozonbehandeling van metalen)
dit ook doen Meer achtergronden over de gebrutkte SQM 200 OSEE-
monitor van Photo Emussion Tech zyn beschreven door Chawla [3]
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Figuur3 De relatie tussen OSEE-signaal en vuilresidu

De gevoeligheid van deze methode 1s weer bekeken met behulp van de
gespicoate huidvetlagen Ilet resultaat van deze metingen 1s tc zien 1n
figuur 3 OSEE blykt gevoelig te zyn n het concentratiegebied van 0
tot 3 muilligram koolstof/m?,

Ecn belangryk voordeel van OSEE 1s dat op afstand van enkele mulli-
meters gemeten kan worden en dat het ecn zeer snelle meting s (enke-
le seconden) die on-linc kan worden witgevoerd Het 1s echter zo dat de
respons van de meting athankelyk 1s van het type verontrermiging cn
de oxidatiestaat van het opperviak Deze meting 1s dus vooral goed
toepasbaar als het basismateriaal en het type verontreimgingen niet
(teveel) vaneert

Testmethode voor het verifiéren

van reinigingsprocessen

In het volgende wordt ingegaan op methoden waarmee de effectiviteit
van een remigmgsproces mn de prakiygk kan worden vastgesteld De
methode gaat uil van twee testvoorwerpen met een complexe geome-
trische structuur waarop praktykvuil aanwezig 1s of een bekende hoe-
veelheld van ecn modelvuil 1s aangebracht Na het reinigen wordt met
behulp van de hiervoor beschreven beoordelingsmethoden het reim-
gingsresultaat onderzocht. De testvoorwerpen staan model voor de m
de praktyk voorkomende complexe geometrische producten.

De eerste methode gaat uit van een kubus (15 mullimeter) met aan
iedere zyde een ‘blind gat’ met schroefdraad (diameter 4 millimeter en
diepte 5 mullimeter, zie figuur 4) Deze kubus heeft exact dezelfde
machinale bewerkingen doorlopen als het te monitoren producticpro-
ces De kubus bevat hoofdzakelyk het vl dat door de machiale

bewerkmgen 1s achtergebleven (olie, koel- en snyvloeistoffen, metaal-
gruis en dergelike)

Probleem van deze mn het veld regelmatig toegepaste methode s dat
het vuil ntet op gestandaardiscerde wijze kan worden aangebracht en
dat het mnterne oppervlak (dat deel waar de meeste problemen op rei-
nigmgsgebied worden verwacht) niet rechtsieeks kan worden geanaly-
seerd (byvooibeeld contacthockmetingen of OSEE), maar slechts via
cxtractiemethoden

De tweede, door TNO opgezette methode gaat uit van een testvoorwerp
waarin een witneembaar plaatje 15 aangebracht Op dit plaatjec wordt
modelvuil aangebracht, dat na de remiging uit het testblok kan worden
gehaald (zie figuur 5).

Voordeel van deze methode 1s dat het vuil nauwkeurig en reprodu-
ceerbaar kan worden aangebracht en dat na afloop van de remigmg
rechtstreeckse oppervlakteanalyse mogelyk 1s. Het testobject 15 een
kubus van 2,4 centimeter met aan cen zyde een sleuf waarm een vlak
RVS 316 plaage (keramasch gepareld) van 20 mullimeter by 20 nulh-
meter en 2 millimeter dikte kan worden geschoven Het plaatje 1s aan
een zijde voorzien van een laag hwidvet van 130 g/m? met daarn
opgelost 1 procent tracer Uvitex OB et plaatje is rondom circa 1-2
mullimeter vry van de wanden van de kubus.

Ulitrasone reiniging

In deze studie werd ultrasone remiging gebrwkt omdat deze techniek
breed wordt tocgepast binnen verschillende bedryfstakken De test-
voorwerpen werden gereinigd n een ultrasone reimigingsstraat (zie

figuur 6) onder de volgende standaard condities

Figuur 4 Kubus met 6 blinde gaten
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Figuur 5 Kubus met intern (uitneembaar) opperviak
waarop bevuiling wordt aangebracht

o alkalisch remmgingsmiddel 4,5 gram/t P3 RST (Henkel)

* ultrasoon trillen gedurende 30 minuten by 40 kHz en 80 °C

* 20 munuten spoelen 1n een 3-traps cascade doorstroomspoelbad by
80 °C tot de geleiding van het laatste spoclwater beneden 1 uS/cm
komt

Naast dc standaardomstandigheden werd nagegaan welke cffecten
temperatuur, retmgingsduur, het ultrasoon trillen en de concentratie

van het gebrutkte reimgmgsmuddel hebben op de mate van remiging

van hel interne oppervlak
Resultaten van de reinigingstesten

Reiniging van kubus met blinde gaten (praktijkbevuiling)
De mn de werkplaats gefabriceerde voorwerpen (zie figuur 4) werden
onder standaaid condities geremigd in de uvltrasone reinigingsstraat
De resultaten van de remuging staan vermeld m tabel 2

Het blykt dat de testvoorwerpen door ultrasone remuging vrywel
schoon zyn Het residu organische verontremiging voldoet voor alle
testobjecten aan de door ESA gestelde eis van een totale organische
verontremiging van maximaal 0,5 milligram koolstof/m?

Ze blyken echter hierdoor niet goed geschikt om kwalificatie van rei-
nigingsprocedures uit te voeren De hieronder beschreven testkubus
met mtern oppervlak 1s moeilijker te remigen waardoor wel een onder-
scheidend vermogen ontstaat

Reiniging kubus met ‘uvitneembaar’

intern opperviak (modelbevuiling)

In figuur 7 1s het resultaat gegeven van de reimging van de bevuilde
de kubus (z1e figuur 5) gemontieerde modelplaatjes onder verschillen-
de condities De standaard reinigingsprocedure verootzaakt een hoe-
veclhed vetresidu van 37 milligram huidvet/m? Het mterne opperviak
in de kubus 1s dus relatief moeilyk te remmnigen Losse plaatjes, gerei-

Tabel 2 Organisch residu na ultrasoon reinigen van kubus met blinde gaten, gemeten met FT-[R

: r ! ;
RVS (batch 1) | Kubus I i 0.} n.d** 0.2 i n.d i nd 0.3
Kubus 2 0l | nd i nd 0.1
: , i
i i ]
RVS (batch 2) | Kubus 3 | n.d. n.d. | nd { nd n.d
Kubus 4 | nd. n.d. E n.d. ! nd n.d.
% | |
Aluminium Kubus 5 | nd n.d. | nd . nd. n.d |
(batch 1) Kubus 6 & nd. n.d. . nd. | nd nd. ;
{ | . { :
! E l -
Aluminium Kubus 7 | nd n.d ; n.d. n.d. n.d. E
(batch 2) Kubus 8 ; nd n.d. ! nd. [ nd L nd. |

** n.d.= niet detecteerbaar of klemer dan 0,1 mg/m?
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nigd buiten de kubus worden wel volledig schoon Ze laten geen aan-
toonbare restbevuiling zien (detectielimiet 2 mg/m?)

Als een van de retmgingsfactoren (tyd, temperatour, ultrasonc activi-
teit of concentratie) wordt verminderd ten opzichte van de standaard
situatie vertaalt zich dit 1n een hogere vuiliest Verlaging van de con-
centratic reimgmgsnuddel tot 0,45 g/l P3 RST veroorzaakt een verho-
ging van de hoeveelheid vetresidu tot 500 mg/m> Verlagig van de
temperatum of witschakeling van de ultrasone triling verslechtert het
reimigingsresultaat aanmerkelyk.

Daarentegen geeft een verhoging van de concentratie reinigingsmiddel
(tot 15 g/l P3 RST) een verbetering van het reinigingsresultaat het res-
terend vuil 15 onder detectielmiet (<= 2 miligram vet/m?)

Thermee 1s aangetoond dat de kubus met het mtern bevuilde oppervlak
een relatief moetlyk te remnigen voorwerp 1s waarmece de kwahteit van
de (ultrasone) remmging kan worden gekwantificeerd

Conclusie

Er 1s een aantal relatief eenvoudige analysemethoden beschikbaar met
een detectiegrens dic het geschikt maakt voor byvoorbeeld de binnen
de ESA gehanteerde normen voor oppervlakteremheid Voor een aan-
tal technieken (contacthoekmetingen, OSEE, fluorescentiemetingen)
1s ook kwantitatief aangetoond tot hoever deze techmeken gebruikt
kunnen worden om de hoeveeltheid contaminatie vast te stellen

Om de kwalitett van remigen (in cen ultrasone reumgingsstraat) van
complexe onderdelen te kunnen beoordelen werden twee meetmetho-
den getest gebrutkmakend van metalen testkubussen met een com-
plexe geometrische structuur Het bleek dat alle testkubussen met 6
blinde gaten tot op een zeer laag verontresmgingsmveau konden wor-
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Figuur 6 De ultrasone reinigingsstraat
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Figuur 7 Invioed van verandering van concentratie, tijd,
ultrasoon trillen en temperatuur op het reinigingsresultaat (stan-
daardcondities: 4,5 g/l P3 RST, 30 minuten ultrasoon trillen by 40
kHz en 80 °C)

den geremmgd (<= 0,3 milligram koolstof/m?) Hiermee voldeden alle
testvoorwerpen aan de ESA-remheidseisen voor ruimtevaart (<=0,5
mulligram koolstof/m?) Ze bliken echter hierdoor nict goed geschikt
om kwalificatie van remigigsprocedures wit te voeren

De door TNO ontwikkelde testkubussen met urtneembaar mtern
opperviak blcken om twee redenen goed geschikt te dienen als test-
voorwerpen om remnigingsprocedures te kwalificeren:

1 hetwtneembaar oppetvlak maakt kwantitatieve bepaling van rest-
vuil eenvoudig,

2 omdat het restvui]l met eenvoudig te verwyderen 1s, ts het test-
voorwerp goed te gebrutken om optimalisatie en controle van robuust-
heid van een remmigmgsmethode wit te voeren Op deze wijze kan by-
voorbeeld de achteruitgang van de effectivitert eerder worden waarge-
nomen, waardoor snel kan worden ingegrepen 1n het proces
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