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Plasmafysiikka on yksi merkittävimmistä fysiikan osa-alueista, sillä jopa 99% maail-
mankaikkeuden aineesta koostuu plasmasta. Plasmaa havaitaan maan päällä kuiten-
kin vain laboratorioissa, salamoissa ja revontulissa. Avaruusfysiikan lisäksi voidaan
plasmafysiikkaa hyödyntää laajasti myös yhteiskuntaa hyödyttävillä aloilla kuten
lääke- ja elintarviketeollisuudessa.

Yksi plasman keskeisimmistä sovelluksista on plasmapuhdistus. Plasmapuhdistuk-
sen avulla voidaan esimerkiksi sterilisoida työvälineitä tai puhdistaa näytteitä ennen
niiden jatkotutkimuksia. Plasman keskeisiin ominaisuuksiin lukeutuu sen kyky pois-
taa näytteiden pinnoilta epäpuhtauksia, jotka voivat olla peräisin esimerkiksi ilmasta
tai kosketuspinnoilta. Epäpuhtauksia ovat kaikki sellaiset yhdisteet, joiden ei kuulu
olla näytteen pinnalla kuten ylimääräiset hiilivedyt tai suolat.

Teollisuuden näkökulmasta tulisi plasmapuhdistuksen olla tehokas ja kustannusteho-
kas tapa poistaa näytteiden epäpuhtauksia. Jotta plasmapuhdistuksesta on mahdol-
lisimman paljon hyötyä, on tarpeellista tietää millaisia plasmapuhdistusparametreja
pitäisi käyttää puhdistuksen aikana. Tärkeää on myös osata valita puhdistusmeka-
nismi niin, ettei näytettä vahingoiteta.

Tässä työssä tutkitaan, miten keskeiset plasmapuhdistuksen plasman muodostumi-
seen liittyvät parametrit vaikuttavat muun muassa pinnan kemialliseen koostumuk-
seen. Materiaaleina toimivat galvanoitu teräslevy sekä pii. Käytetyt kaasut ovat ar-
gon ja ilma. Plasmapuhdistuksen vaikutusta pinnan puhtauteen ja alkuainekoostu-
mukseen ainnoitiin käyttämällä röntgenfotoelektronispektroskopiaa(X-Ray Photoe-
lectron Spectroscopy XPS) Alkuainekoostumuksia vertaillessa voidaan vetää johto-
päätökset siitä millaisia plasmapuhdistusparametreja tulisi käyttää.

Työssä esitettyjen tulosten perusteella voidaan sanoa, että altistustavalla, teholla
ja altistusajalla onsuuri vaikutus lopputulokseen. Tässä tutkielmassa on kuitenkin
tehty vain yksi plasmapuhdistustyyppi jokaiselle näyteelle, mikä nostaa tuloksien
virherajoja. Suositukseni olisi tehdä tutkimus, jossa tehdään samanlainen plasma-
puhdistus usemman kerran samanlaiselle näytteelle, jotta voidaan huomioida myös
eroavaisuudet. Lisäksi useampaa teho- ja aika-arvoa suosittelen kokeilemaan, jotta
saataisiin selville, että onko mitään tiettyä pistettä, jossa epäpuhtaukset poistu-
vat parhaiten. On kuitenkin huomioitava, että liian kovatehoinen plasmapuhdistus
saattaa vaurioittaa näytettä.

Avainsanat: plasmapuhdistus, fotoelektronispektrometria, kemiallinen siirtymä,
sputterointi, alkuainepitoisuus, plasmapuhdistusparametrit, spektri
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Johdanto

1800-luvulla nimitys plasma tarkoitti verta, josta oli poistettu verisolut. Tämä muut-

tui 1920-luvulla, kun plasma sai rinnakkaismerkityksen tutkija Irving Langmuirin

tutkimuksien ansiosta. Langmuirin tutkiessa hehkulamppujen volframifilamenttien

fysiikkaa, huomasi hän yhtäläisyyden veriplasman verisolujen kuljetuksen ja ionisoi-

dun kaasun elektronien kuljetuksen välillä. Tämän takia hän alkoi käyttää ionisoi-

dusta kaasusta nimitystä plasma. [1]

Tänä päivänä Langmuirin saavuttamat tutkimustulokset muodostavat laajim-

man teoreettisen pohjan osalle plasmaprosessointitekniikoita, etenkin integroitujen

piirien valmistuksessa. Langmuirin jälkeiset plasmatutkimukset levisivät nopeasti

laajalle muille fysiikan osa-alueille. [1]

Seuraavina vuosikymmeninä plasmafysiikka kehittyi nopeasti ja astrofyysikot

havaitsivat suurimman osan maailmankaikkeudesta koostuvan plasmasta. Astro-

fysiikan ilmiöiden parempi ymmärtäminen vaatisi plasman syvällistä ymmärtystä

plasmafysiikasta.[1]

Nykyään plasmafysiikkan teoriaa pystytään hyödyntämään laajasti myös käy-

tännönläheisissä ongelmissa esimerkiksi teollisuudessa. Plasmaa voidaan hyödyntää

muun muassa hitsauksessa, pinnoituksessa ja pintojen puhdistuksessa. Tässä työssä

perhedytään tarkemmin plasman mahdollisuuksiin pintojen puhdistuksessa. On tär-

keää, että ennen esimerkiksi pinnan jatkokäsittelyitä tutkittava näyte on puhdas, eli

se ei sisällä epäpuhtauksia. Mahdolliset epäpuhtaudet pinnan päällä saattavat häiri-

tä tutkimustuloksia tai jatkokäsittelyn onnistumista. Tässä tutkielmassa on tavoit-

teena selvittää, miten plasma pystyy puhdistamaan näytteiden pintoja. Puhdistus

tehdään käyttäen eri plasmapuhdistusparametrejä.

Tutkimuksen kohteena on kaksi materiaalia, pii ja galvanisoitu peltilevy, ja näi-

tä materiaaleja puhdistetaan ionisoidun kaasun eli plasman avulla, muuttaen kriit-

tisiä parametrejä. Plasmapuhdistusparametreiksi on valikoitunut plasmakaasu, te-



ho, altistustapa, aika ja paikkaherkkyys plasmapuhdistuskammiossa. Aiemmin on

havaittu XPS-analyysin avulla, että tässä työssä käytetty plasmapuhdistaja jättää

fluorijäämiä käsiteltyjen näytteiden pinnalle. Fluoripitoisuudet saattavat vaikuttaa

haitallisesti haluttuun lopputulokseen, joten myös niihin kiinnitetään tutkielmassa

paljon huomiota. Jos esimerkiksi fluori yhdistyy näytteen pinnalla hiileen, muodos-

taa se hydrofobisen CF-sidoksen. Usein plasmapuhdistuksen avulla halutaan saada

pinnoista hydrofiilisempiä, minkä takia tässä tutkielmassa kiinnitetään myös huo-

miota mahdollisten hiili-fluori-yhdisteiden muodostumiseen.

Plasmapuhdistuksien jälkeen selvitetään mitä alkuaineita näytteiden pinnoilla

on ja kuinka paljon. Referenssinä käytetään vastaavien materiaalien puhdistamatto-

mia pintoja. Alkuainekoostumus ja pinta-atomien kemiallinen tila voidaan selvittää

käytämällä röntgenfotoelektronispektroskopiaa. Jatkossa menetelmästä puhuttaes-

sa käytetään lyhennettä XPS. XPS tunnistaa näytteen pinnalla olevia alkuainei-

ta sekä sen kemiallisen koostumuksen. Eri plasmapuhdistusparametreja käyttämällä

puhdistettuja pintoja analysoidaan vertailemalla XPS-spektrejä. Tämän tutkielman

tavoitteena on syventää ymmärrystä plasmapuhdistuksen vaikutuksista eri materi-

aaleihin ja optimoida prosessin parametrit, jotta saavutetaan mahdollisimman puh-

taat, mutta vahingoittumat pinnat.

Voisi olettaa, että plasmapuhdistuksen tehokkuus riippuu merkittävästi puhdis-

tusparametreista. Suoralla altistuksella ja suuremmalla teholla epäpuhtaudet pois-

tuvat tehokkaammin kuin epäsuoralla altistuksella ja matalatehoisella käsittelyllä.

Lisäksi voi olettaa, että tietyillä plasmapuhdistusparametreilla voi syntyä fluoripi-

toisuuksia eri määrä näytteen pinnalle, mikä voi vaikuttaa pinnan kemiallisiin ja

fysikaalisiin ominaisuuksiin, kuten hydrofiilisyyteen.
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1 Plasma

Perinteisesti on ajateltu aineen ilmenevän luonnossa kolmessa eri olomuodossa, joka

riippuu lämpötilasta ja paineesta. Nämä ovat kiinteä, neste ja kaasu. Tämä ajat-

telutapa kuitenkin osittain muuttui, plasma, havaittiin 1920-luvulla. Plasma on io-

nisoitunutta kaasua, joka syntyy, kun kaasun energia kohoaa niin korkeaksi, että

sen atomit ionisoituvat. Tällaisia olosuhteita on maapallolla luonnostaan harvak-

seltaan, muutamia poikkeuksia lukuunottamatta kuten salamat ja revontulet. Jopa

99% maailmankaikkeuden aineesta on plasmaa. Koska lähes kaikki aine maapallon

ulkopuolella on plasmamuodossa, on plasmafysiikka tärkeä tutkimusaihe. [2]

1.1 Plasman määritelmä ja muodostus

Plasman määritelmä on "kvasi-neutraali kaasu, joka koostuu varatuista ja neutraa-

leista hiukkasista, ja siinä ilmenee kollektiivista käyttäytymistä". Koska plasma on

ionisoitu kaasu, esiintyy plasmassa luonnollisesti ioneita, jotka ovat sähköisesti varat-

tuja. Kaikki hiukkaset eivät plasmassa kuitenkaan välttämättä ole varattuja, jolloin

keskeiseksi käsitteeksi muodostuu plasman ionisaatioaste. Yleisesti, mitä enemmän

energiaa plasmassa on, sitä korkeampi on sen ionisaatioaste. [2]

Plasman sisällä liikkuvat varaukset muodostavat liikkeellään sähkömagneettisia

kenttiä. Plasma on siis ionisoitunutta, kaasumaista ainetta, jonka kollektiivinen käyt-

täytyminen viittaa yksittäisen varatun hiukkasen liikkeeseen, joka vaikuttaa läheisiin

hiukkasiin ja muodostaa täten kokonaisvaltaisen yhteisvaikutuksen plasmassa. [3]

Maapallolla, salamoiden ja revontulien lisäksi, esiintyy plasmaa vain laboratorio-

ympäristössä, jossa tietoisesti ionisoidaan kaasu, jotta saadaan aikaiseksi plasmaa.

Keskeinen keino tähän on, että kaasun on oltava tarpeaksi korkeaenerginen. Täl-

löin kaasun atomien ionisaatioenergiat ylittyvät ja atomit ionisoituvat. Atomi on

kokonaisuudessaan sähköisesti neutraali, mutta kun sen ionisaatioenergia ylittyy,

elektroni irtoaa, ja atomista muodostuu ioni. [4], [2]
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1.2 Plasmatyypit

Plasmat voidaan jakaa kahteen eri pääryhmään plasman lämpötilan perusteella. En-

simmäinen ryhmä on termeiset eli "kuumat"plasmat ja toinen ryhmä on ei-termiset

eli "kylmät"plasmat. [2]

Termisissä plamoissa elektronin lämpötila on yhtä suuri kuin termodynaami-

nen lämpötila, eli elektronin lämpötila on yhtä suuri kuin hiukkasten eli plasman

ionien ja neutraalien hiukkasten lämpötila. Termiset plasmat ovat usein täysin ioni-

soituneita ja niitä käytetään muun muassa fuusioplasmoissa, plasmaleikkureissa ja

plasmaruiskutuksessa. [2]

Ei-termiset eli "kylmät plasmat", eivät ole kuumia, ja niissä elektronin lämpötila

on huomattavati korkeampi kuin hiukkasten lämpötila, (Te >> Tion). Ei-termisissä

plasmoissa ionisaatioaste voi olla jopa vain 1%. Ei-termisiä plasmoja tuotetaan muun

muassa matalapaineisissa radiotaajuusplasmoissa tai korkeajännitteisissä ilmakehä-

paineisissa plasmoissa. [2]

Ei-termistä plasmaa käytetään usein pintakäsittelyissä ja polymeerien aktivoin-

nissa, sillä se pystyy poistamaan pinnan epäpuhtauksia ilman, että se kuumentaa

näytteitä liikaa ja siten vaurioittaa niitä. Kylmäplasman avulla voidaan myös to-

teuttaa ohuiden pinnoitteiden päällepinnoitusta.

Plasma voidaan jakaa eri tyyppeihin myös sen koostumuksen perusteella. Teo-

riassa plasma voisi koostua mistä vain aineesta, sillä plasma on aineen ns. neljäs

olomuoto. Metalliplasman muodostaminen on kuitenkin huomattavasti hankalem-

paa kuin plasman muodostus kaasusta tai nesteestä.

1.3 Plasman ominaisuudet

Koska plasmassa on vapaasti liikkuvia varattuja hiukkasia, ovat plasmat sähköä joh-

tavia aineita. Plasma käyttäytyy kollektiivisesti, koska varatut hiukkaset vaikuttavat

toisiinsa sähkömagneettisesti. [2]
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Plasmaa voidaan kuvata useiden eri parametrien avulla. Näitä ovat muun muassa

plasmataajuus ja Debye-pituus. Plasmataajuus viittaa plasmahiukkasten eli elektro-

nien tai ionien värähtelytaajuuteen (wp), joka riippuu varauksen määrästä ja elekt-

ronin massasta seuraavan kaavan mukaisesti. Kaavojen 1 ja 2 muuttujat ja vakiot

on esitelty kaavan 2 jälkeen. [2]

wp (e,i) =

√︄
q2e,i · n(e,i)

ε0 ·m(e,i)

(1)

Toinen tärkeä plasman käyttäytymistä määrittävä parametri on Debye-pituus.

Debye-pituus on nimetty hollantilaisen fysikaalisen kemistin Peter Debyen mukaan.

Se kuvaa etäisyyttä, jolla varauksenkuljettajan aiheuttama sähkökenttä havaitaan.

[5] Debye pituuden voi laskea seuraavalla kaavalla. [2]

λD(e,i) =

√︄
ε0 ·KB · T(e,i)

e2 · n(e,i)

(2)

Kaavoissa (1) ja (2) ε0 on tyhjiön permittiivisyys ja KB on Boltzmannin va-

kio. Molemmat ovat luonnonvakioita. Lisäksi q on elektronin tai ionin varaus, n

on elektronien tai ionien kappalemäärä ja me on elektronin massa. Kun esimerkik-

si plasmataajuus sekä Debye-pituus ovat tiedossa, voidaan plasman ominaisuuksia

tarkastella tarkemmin. [2]

1.4 Plasman sovellukset

Esimerkiksi tekniikan aloilla plasmaa voidaan hyödyntää monenlaisissa sovelluksis-

sa. Plasmaa tuottavien laitteiden avulla voidaan hyödyntää plasman fysikaalisia

ominaisuuksia monenlaisiin teknisiin sovelluksiin. Nämät ovat haitallisten aineiden

tuhoaminen, materiaalien pintojen muokkaus sekä uusien materiaalien luominen. [6]

Termisen plasman avulla voidaan tuhota muuan muassa myrkyllisiä, halogenoi-

tuja ja vaarallisia aineita tai tuottaa korroosionesto- tai lämpösuojapinnoitteita.
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Ei-termisen plasman sovelluksiin lukeutuu muun muassa materiaalien pintojen to-

pografinen muokkaaminen ja pinnoitteiden luominen. Yleensä plasmapuhdistukses-

sa käytetään ei-termisiä plasmoja, jotta puhdistettavat näytteet eivät kuumuuden

takia vaurioitusi. [6]

Plasman yksi vanhimmista käyttökohteista on pintojen ja työvälineiden sterili-

sointi. Plasman antiseptiset ominaisudet tuhoavat aktiivisesti esimerkiksi bakteereja,

viruksia ja sieniä, minkä takia plasmaa käytetään sterilisoinnissa laajasti terveyden-

huollon piirissä. Esimerkki käytetyistä plasmatyypeistä sterilisoinnissa on vetype-

roksidikaasuplasma. [7]

Toinen ala, jossa plasmaa käytetään on elintarviketeollisuus. Kuten terveyden-

huollossa, käytetään plasmaa elintarviketeollisuudessa sen korkean mikrobien inakti-

voimistehokkuuden takia. Plasmaa käytetään elintarviketeollisuudessa pintojen puh-

distamiseen ja muokkaamiseen. Myös elintarviketeollisuudessa käytetään ei-termistä

plasmaa, jonka avulla sterilisoidaan pakkausmateriaaleja ja muokataan pintojen omi-

naisuuksista halutuiksi. [8]

Plasmasta on tullut tärkeä teknologia myös mikroelektroniikassa, jossa sitä voi

käyttää muun muassa puhdistukseen, kerrostamiseen, implantointiin ja etsausme-

netelmissä. Lisäksi plasmateknologiaa sovelletaan uusiutuvan energian alalla, puoli-

johdeteollisuudessa ja ilmailutekniikan alalla. [2]
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2 Plasmapuhdistus

Plasmapuhdistus on yksi tämän päivän puhutuimmista, edelleen kehittyvistä plas-

masovelluksista. Kuten kappaleessa 1.4 on mainittu käytetään sitä usealla teollisuu-

den alalla pintojen puhdistamiseen, mihin myös tässä työssä keskitytään. [8]

Plasmapuhdistus on nopea ja melko yksinkertainen tapa käsitellä näytteitä esi-

merkiksi ennen tarkempaa analyysiä tai pintakäsittelyä. Puhdistuksen tarkoituksena

on poistaa mahdolliset epäpuhtaudet näytteen pinnan uloimmalta kerrokselta. Epä-

puhtaudet voivat materiaalista riippuen koostua oksideista, hiilivedyistä tai muista

näytteeseen kuulumattomista alkuaineista.

2.1 Plasman vuorovaikutus aineen kanssa

Plasmapuhdistus perustuu plasman vuorovaikutuksen näytteen pinnan atomien se-

kä kemiallisten yhdisteiden kanssa. Pinnan ominaisuudet määräytyvät merkittäväs-

ti heti ensimmäisen atomikerroksen alla olevista atomeista. Pinnan voidaan katsoa

koostuvan 2-10 ulommaista atomi- tai molekyylikerroksesta. Näiden kerrosten yh-

teenlaskettu syvyys ei tulisi ylittää 100 nm. Ymmärtääkseen pinnan ominaisuuksia,

on tärkeää selvittää pinnan fysikaalinen topografia, atomirakenne, kemiallinen koos-

tumus ja mistä alkuaineista se koostuu. Kemiallisen koostumuksen ja alkuaineet voi

saada selville käyttämällä fotoelektronispektroskopiaa (XPS), jota hyödynnetään

myös tässä tutkielmassa. [9]

Voidaan sanoa, että ionisoidun kaasun eli plasman vuorovaikutus pintojen ma-

teriaalien kanssa on niin fysikaalinen kuin kemiallinen prosessi. Se käynnistyy, kun

plasman korkeaenergiset hiukkaset törmäävät tutkittavan näytteen pintaan. Ionien,

vapaiden radikaalien tai muiden korkeaenergisten plasmahiukkasten törmätessä näyt-

teen pintaan, siirtyy niiden kineettinen energia pinnalla oleville atomeille. Tämä

energian siirtyminen puolestaan voi johtaa koko atomin irtoamiseen näytteen pin-

nalta. [10]
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Tapahtumaa, jossa pinnalta irtoaa plasman avulla atomi kutsutaan sputteroin-

niksi. Sputteroinnissa käytetään esimerkiksi argonioneja, jotka kiihdytetään koh-

ti puhdistettavaa pintaa korkeassa jännitteessä. Tätä menetelmää käytetään usein

plasmapuhdistuksessa argonin stabiilin luonteen ja tehokkuuden vuoksi.

Sputteroinnissa atomi siis irtoaa korkeaenergisen hiukkasen avulla pinnasta. Jot-

ta atomi irtoaa, tarvitaan pinta-atomin irroittamissen vaadittu työ sekä sidoksen

katkaisemiseen tarvittava energia. Sputterointisaati argonionien kohdalla on tyy-

pillisesti 0,2-1.3 atomia/ioni, riippuen kohdemateriaalista ja ionien energiatasosta.

Sputterointisaanti merkitsee kuinka monta atomia yksi, tässä tapauksessa argon-

ioni, pystyy irroittamaan näytteen pinnalta. [11]

Kuva 1. Havainnollistava kuva, joka esittää kuinka sputterointi käytännössä tapah-
tuu näytteen pinnalla. Vasemmanpuoleisessa näytteessä vihreät epäpuhtaudet, esi-
merkiksi hiilivety-yhdisteet, ovat kiinni näytteen pinnalla. Keltainen argonioni kui-
tenkin törmää siihen, siirtää energiansa epäpuhtaudelle, joka irtoaa näytteen pin-
nasta.

Sputteroinnin seurauksena uudet, pinnan alla olleet atomit ovat nyt näytteen

pinnalla. Tätä ilmiötä, jossa pinnan alla olleet atomit muodostavat uuden pinnan,

kutsutaan aktivoinniksi. Pinnalle ilmenstyneet uudet yhdisteet voivat parantaa esi-

merkiksi pinnan reaktiivisuutta tai adheesiota. [2]

2.1.1 Muut vuorovaikutustyypit

Sputteroinnin lisäksi plasma vuorovaikutta pinnan kanssa monin eri tavoin, joista

merkittävimmät ovat reaktiivinen ionietsaus, ohutkalvojen kerrostus sekä erilaiset

kemialliset reaktiot. [12]
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1. Reaktiivisessa ionietsauksessa näytteeseen kohdistetaan plasman seassa reak-

tiivisia kaasuja, joista muodostuu aktiivisia radikaaleja ja ioneja. Näillä hiukka-

silla on kyky muokata kiinteän pinnan pintarakennetta. Esimerkiksi ,jos käy-

tetään fluoripohjaista plasmaa, kiinnityy fluori mahdollisesti näytteessä ole-

vaan piihin muodostaen haihtuvia yhdisteitä, kuten SiF4. Tätä menetelmää

käytetään esim. mikropiirien valmistuksessa. [12]

2. Plasman avulla voidaan myös pinnoittaa näytteitä ohutkalvoilla. Yksi esimerk-

ki tästä on timanttisen hiilen muodostuminen pinnan päälle. Timanttisen hii-

len kerrostumisessa, plasma tuottaa hiiliyhdisteitä vetyionien kanssa. Prosessi

saa aikaan sp3-hybridisoituja sidoksia, jotka tekevät timanttisesta hiilestä ko-

vaa ja kestävää. Tätä menetelmää käytetään sen takia esimerkiksi elektronii-

kassa. [12]

Ei-termisessä plasmassa esiintyy ionien lisäksi myös vapaita radikaaleja, ku-

ten reaktiivisia happiyhdisteitä (ROS) ja reaktiivisia typpiyhdisteitä (RNS). ROS-

yhdisteisiin lukeutuu vetyperoksidi ja RNS-yhdisteisiin lukeutuu esimerkiksi perok-

sinitriitti. Vapaat radikaalit ovat hyvin reaktiivisia koska, niissä esiintyy parittomia

elektroneja uloimmalla elektronikuorella. Nämä yhdisteet voivat vaurioittaa etenkin

biologisia materiaaleja, ja siten irroittaa epäpuhtauksia esimerkiksi pakkaustuottei-

den pinnoilta. [13]

Lisäksi matalapaineisen plasman vuorovaikuttaessa pinnan kanssa, kuumentaa

plasma lämpöenergiallaan pintaa saaden jotkin pinnan epäpuhtauksista haitumaan

pois pinnalta, jos yhdisteen kiehumispiste ylittyy. Plasma tuottaa myös UV-säteilyä,

joka on korkeaenergisempi kuin näkyvä valo ja pystyy itsessään myös tuhoamaan

pinnan epäpuhtauksia ja irroittamaan niitä. [14]
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2.1.2 Plasmapuhdituksen hyödyt ja haasteet

Plasmapuhdistus on ottanut viime vuosina yhä suuremman jalansijan markkinoil-

la ja teollisuuden parissa, sillä pintojen puhtaus on välttämätöntä laadukkaiden

tuotteiden saavuttamiseksi. Plasmapuhdistusta käytetään laajasti monissa eri käyt-

tökohteissa, kuten puolijohteissa, polymeereissä sekä biomateriaaleissa. Esimerkiksi

hiukkaskontaminaatio on yksi mikroelektroniikkateollisuuden suurimmista haasteis-

ta, joka rajoittaa tuottavuutta. Plasmapuhdistuksen avulla voidaan myös parantaa

polymeerien adheesiota poistamalla polymeerin pinnalta vettä, orgaanisia yhdisteitä

sekä hiilivetyjä. [2]

Teollisuuden näkökulmasta plasmapuhdistuksella on useita eri hyötyjä. Ensin-

näkin, se on suhteellisen helppokäyttöinen, nopea ja kustannustehokas vaihtoehto

pintakäsittelymenetelmäksi, jos vertaa esimerkiksi kemiallisiin menetelmiin. [2]

Plasmapuhdistuksen ensimmäinen merkittävä hyöty liittyy kestävään kehityk-

seen. Plasmapuhdistus ei käytä haitallisia kemikaaleja, tehden siitä ympäristöys-

tävällisen vaihtoehton. Plasmapuhdistuksessa ei tarvitse huolehtia öljyjen, hiilijää-

mien, tai happojen oikeaoppisesta käsittelystä tai niiden vuotamista luontoon. Plas-

mapuhdistus tehdään myös lähellä huoneen lämpötilaa, jolloin ei ole vaaraa joutua

lämpöaltistuksen uhriksi. [2]

Plasmapuhdistuksen muihin hyötyihin lukeutuu muun muassa prosessin jousta-

vuus. Plasmapuhdistus on helposti toistettavissa hyvällä plasmafysiikan ja kemian

ymmärryksellä. Plasmapuhdistus on sovellettavissa lukuisille eri aineille kuten me-

talleille, keraameille, lasille ja polymeereille. [2]

Plasmapuhdistusprosesseihin voi liittyä myös haasteita vaikka hyötyjä on useita.

Kuten kappaleessa 2.1 on kerrottu, irroittaa sputterointi atomeja näytteen pinnal-

ta. Tämä voi tehdä näytteen pinnasta karheamman ja aiheuttaa haitallisia kuoppia.

Tämä voi olla ongelma etenkin, jos käsiteltävän näytteen pinnalla on ohutkalvo.

Ohutkalvo saattaa vaurioitua sputteroinnin takia ja menettää liikaa omasta materi-
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aalistaan. [11]

Lisäksi, plasmapuhdistusparametrejä voi olla haasteellista optimoida. Esimer-

kiksi liian kovatehoinen plasmapuhdistus voi vaurioittaa herkemmän materiaalin

pintaa, kun taas liian matalatehoinen plasmapuhdistus ei puhdista sitä tarpeaksi.

Korkeaenerginen plasma voi myös aiheuttaa herkempien näytteiden liian suuren pai-

kallisen lämpenemisen puhdistuksen aikana, mikä voi haitata lopputulosta. Tämän

työn yksi tavoittesta on yrittää optimoida säädettäviä plasmapuhdistusparametrejä,

jotta paras mahdollinen tulos saataisiin aikaiseksi.

Plasmapuhdistuksella voidaan myös aiheuttaa pinnoille kemiallisia muutoksia.

Polymeereistä voidaan tehdä plasmapuhdistuksen avulla joko enemmän hydrofiili-

siä tai hydrofoobisia käyttötarkoituksen mukaan. Näytteiden hydrofiilisoitumisesta

kerrotaan tarkemmin seuraavassa kappaleessa. [12]

2.1.3 Näytteen hydrofiilisoituminen

Tässä tutkielmassa tutkitaan plasmapuhdistusparametrien lisäksi myös plasmapuh-

distuksen mahdollisuutta hydrofilisoida näytteitä. Hydrofiilisiä ominaisuuksia hyö-

dynnetään esimerkiksi biolääketieteellisissä sovelluksissa muokkaamaan tutkittavien

näytteiden pintaominaisuuksia. Näytteen hydrofiilisyys on yksi olennaisimmista muo-

kattavista ominaisuuksista. Hydrofobinen näyte, esimerkiksi polytetrafluorieteeni

(PTFE) ei tartu muihin materiaaleihin hyvin, mutta plasman avulla sen voi saa-

da hydrofiilisemmäksi.[15]

Hydrofiilisyys tarkoittaa, että näytteen pinta vetää puoleensa vettä, jolloin pin-

nan tarttuvuus on suurempi. Hydrofiilisyyden voi testata vertailemalla kuinka laa-

jalle vesipisara levittäytyy pinnalle. Eli arvioimalla pinnan ja pisaran välistä kontak-

tikulmaa. Pieni kontaktikulma tarkoittaa, että pisara on levinnyt laajalle alueelle,

jolloin pinta on hydrofiilisempi. Kun kulma on alle 90 astetta voidaan sanoa, että

pinta on hydrofiilinen. [16] Yksi syy josta pinnan hydrofobisuus johtuu on alhainen
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vapaa pintaenergia tai pinnan hydrofobiset sidokset. [15]

Näytteiden pintojen muuttaminen hydrofiilisiksi vaatii yleensä OH-ryhmien läs-

näolon näytteen pinnalla. OH-ryhmiä ei kuitenkaan ole mahdollista luoda käyttäen

argon-, happi- tai typpiplasmaa, koska ne eivät sisällä vetyä. Järjestelmä vaatisi vet-

tä tai orgaanisia yhdisteitä vedyn saamiseksi. Hiilivedyt ovat kuitenkin ongelmallisia

ja ne halutaankin yleisesti poistaa näytteiden pinnoilta, koska ne alentavat näytteen

pintaenergiaa tehden niistä hydrofoobisempia. Tässä tutkielmassa käytetyn plas-

mapuhdistajan valmistaja ehdottaa, että kammiossa pitäisi olla hieman kosteutta,

koska vesi sisältäisi tarvittua vetyä. [17]

K. Liun tutkimuksen mukaan, argonkaasulla tehdyssä plasmapuhdistuksessa näyt-

teen hiiliatomit muodostavat hydrofiilisiä, polaarisia funktionaalisia ryhmiä[15]. Näi-

hin lukeutuu esimerkiksi C=O ja C-O sidokset, jotka lisäävät näytteen hydrofiilisyyt-

tä [15]. Tässä tutkielmassa tutkitaan plasmapuhdistusparametrien ohella myös vesi-

pisaran levittäytymistä näytteiden pinnoilla, josta voidaan silmämääräisesti todeta

näytteen hydrofiilisyyden lisääntyneen plasmapuhdistuksen ansiosta.

3 Mittauslaitteisto ja menetelmät

Tässä tutkimuksessa keskeisessä roolissa on plasmapuhdistaja ja fotoelektronispekt-

rometri (XPS). Plasmapuhdistajalla käsitellään tutkittavien näytteiden pintaa käyt-

täen eri ohjelmia ja optimoiden siinä säädettäviä plasmapuhdistusparametrejä. XPS:llä

puolestaan tutkitaan näytteen pinnan alkuainekoostumukset ja mahdolliset funktio-

naaliset ryhmät sekä kemialliset sidokset.

3.1 Plasmapuhdistusjärjestelmä

Yksinkertaisuudessaan plasmapuhdistusjärjestelmä on laite, jonka avulla voidaan

plasman vaikutuksen avulla puhdistaa tutkittava näyte epäpuhtauksista. Laittee-
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seen syötetään haluttua kaasua, jonka laite muuttaa plasmaksi, joka sitten plasma-

puhdistuskammiossa puhdistaa näytteen.

3.1.1 Laitteiston rakenne

Tässä työssä plasmapuhdistajana käytetään PIE SCIENTIFICin Tergeo EM Plas-

ma Cleaner laitetta. Valmistajan mukaan tämä laite on suunniteltu pintojen tark-

kaan puhdistukseen ja laite poistaa tutkittavien näytteiden pinnoilta epäpuhtauksia

kuten hiilivetyjä tai suoloja. Kyseinen laite muodostaa syötetystä kaasusta matala-

paineplasmaa plasmapuhdistuskammioon, jossa plasman korkeaenergiset hiukkaset

puhdistavat näytteen epätoivotuista aineista. [18]

Tässä laitteessa on sylinterin muotoinen plasmapuhdistuskammio, jonka voi ma-

nuaalisesti avata ja sulkea metallisella venttiilillä. Venttiilin ollessa auki, voi puhdis-

tettavan näytteen sijoittaa plasmapuhdistuskammioon. Kammion sisällä on helposti

siirreltävä kvartsista valmistettu läpinäkyvä levy, jonka päälle puhdistettava näyte

kuuluu sijoittaa. Levyssä on muutama pieni reikä, ja puhdistettava näyte kuuluu si-

joittaa kammioon niin, että se on toisiksi kauimmaisessa reikävälissä, kun asetelmaa

tarkastelee laitteiston edestä.

Kammion aukon oikealla puolella sijaitsee laitteiston ohjauspaneeli, jolla halli-

taan laitetta ja se tarjoaa kaiken tarvittavan tiedon suoritetusta plasmapuhdistuk-

sesta. Laitteen käyttäjä voi manuaalisesti säätää plasmapuhdistusparametreja kuten

sen tehoa, kaasutyyppiä ja aikaa.

Laitteistossa sijaitsee nähtävillä olevan plasmapuhdistuskammion lisäksi seinä-

män takana toinen kammio. Plasman voi ohjata muodostumaan tähän kammioon.

Tällöin kvartsilevyn päällä lepäävä näyte ei altistu suoraan plasman vaikutuksil-

le. Tämä epäsuora tapa sopii paremmin silloin, kun puhdistus vaatii tarkkuutta ja

monisääteistä plasmapuhdistusta. [18] Jos puhdistettavana on herkkä materiaali on

järkevää käyttää epäsuoraa altistustapaa, jolloin näyte ei vaurioitusi yhtä helposti.
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Käytetty plasmapuhdistaja sisältää 20 valmista reseptiä, joihin on optimoitu val-

miiksi kaikki tarvittavat plasmapuhdistusparametrit. Näitä voi vapaasti säätää itse,

mutta jotkin manuaalisesti muutetut parametrit vaativat laitteiston uudelleenopti-

moinnin. Yksi uudelleenoptimoinnin vaativista parametreista on teho. Uudelleenop-

timointi suoritetaan niin, että puhdistusohjelma suoritetaan kerran ilman näytettä.

Jos puhdistuksen altistutapaa tai aikaa muuttaa itse, ei tarvitsee uudelleenoptimoi-

da laitteistoa.

Tergeo EM Plasma Cleaner sopii mainiosti hydrofiilisten pintojen muodostami-

seen ja pystyy tehokkaasti poistamaan pinnoilta hiilivety-yhdisteitä. Laitteen yk-

sinkertaisuus ja muokattavat plasmapuhdistusreseptit varmistavat, että se on hyvä

valinta pintakäsittelysovelluksiin. [18]

Kuva 2. Vasemmalla puolella havainnollistava kuva plasmapuhdistuskammion sisä-
puolelta, jossa näyte on sijoitettu ohjeiden mukaisesti kvartsilevyn päälle. Oikealla
puolella kuva, jossa näkyy plasmapuhdistuskammion ovi.

3.1.2 Plasmapuhdistusparametrit

Tämän tutkimuksen tavoitteena on selvittää, kuinka plasmapuhdistus vaikuttaa eri

materiaaleihin ja optimoida laitteiston säädettävien parametrien arvoja. Tämä on

olennaista, koska plasmapuhdistuksen lopputulos ja sen vaikutus riippuu kaikista
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säädettävistä parametreista. Analysoimalla puhdistettujen ja puhdistamattomien

näytteiden pinnan alkuainekoostumusta ja pinta-atomien kemiallista tilaa, mahdol-

lista vertailla eri plasmapuhdistusparametrien vaikutusta lopputulokseen.

Tässä tutkielmassa on käsittelyssä kaksi toisistaan selkeästi poikkeavaa materi-

aalia. Ensimmäinen on galvanisoitu peltilevy, joka on metalli. Toinen tutkittava ma-

teriaali on pii, joka on puolijohde. Selkeästi toisistaan eroavat materiaalit tarjoavat

monipuolisemman näkökulman plasmapuhdistuksen vaikutusten tarkasteluun.

Plasmapuhdistuksessa aika on tärkeä muuttuja, joka määrittää kuinka kauan itse

puhdistus kestää. Tässä työssä aikaparametrillä viitataan myös siihen, kuinka kau-

an näyte on huoneilmassa plasmapuhdistuksen ja XPS-analyysin välillä. Liian lyhyt

plasmapuhdistus puhdistaa pinnan vain osittain ja liian pitkä voi taas vaurioittaa

herkempiä materiaaleja. Plasmapuhdistuksen tehoa muutetaan myös korottamalla

plasman sisältämää energiaa. Tämä johtaa plasman tiheyden ja reaktiivisten hiuk-

kasten määrän lisääntymiseen. [2]. Jälleen, liian korkea teho saattaa johtaa materi-

aalin vaurioitumiseen tai pinnan karheuden muutokseen.

Plasma on ionisoitunutta kaasua ja myös kaasutyyppiä voidaan vaihdella. Tässä

työssä on mahdollista puhdistaa näyte joko argon- ilma- tai vesiplasmalla. Vesiplas-

maa ei ole tässä työssä käytetty vaikka se sisältäisi vetyä, joka puolestaan voisi lisätä

huomattavasti näytteiden pintojen hydrofiilisyyttä.

Kuten mainittuna osiossa 3.1.1, voi näytteen altistaa, joko suoraan tai epäsuo-

raan plasman vaikutukselle. Suorassa vaikutuksessa näyte sijoitetaan suoraan plas-

man vaikutusalueelle, jolloin plasman vuorovaikutus tulisi olla voimakkaampaa. Ly-

hyesti, tässä työssä tutkittavia plasmapuhdistusparametreja ovat: teho, aika, paikka,

altistustapa ja kaasutyyppi.

Kokeellisen tutkimuksen avulla plasmapuhdistusparametrien vaikutuksia näyt-

teen pinnalla voidaan vertailla keskenään ja siten optimoida ihanteellisiksi eri mate-

riaalien näkökulmasta. Tavoitteena olisi löytää parametrit, jotka maksimoivat puh-
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distuksen tehokkuuden ja minimoivat sen mahdolliset haitat. Vertailun toteuttami-

seksi käytetään fotoelektronispektroskopiaa, jolla tutkitaan tutkitaan pintojen al-

kuainekoostumusta ja pinta-atomien kemiallisia sidoksia.
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3.2 XPS (Fotoelektronispektroskopia)

Fotoelektronispektrometria, lyhyemmin XPS, on kemiallisen analysoinnin piirissä

yksi maailman käytetyimmistä analyysimenetelmistä. [9] XPS-menetelmä kehitet-

tiin jo 1960-luvulla Ruotsissa Kai Seigbahnin toimesta, ja jo 1970-luvulla XPS-

menetelmä oli kehittynyt tarpeaksi, jotta mittalaitetta alettiin tuottamaan kaupal-

lisesti. [19]

XPS-analyysi tapahtuu tyhjiökammiossa, johon tutkittava näyte sijoitetaan ja

siellä siihen kohdistetaan säteilyä. XPS:n tapauksessa säteilylähteenä toimii rönt-

gensäteily, koska se on tarpeaksi korkeaenerginen saadakseen sisäkuorten elektronin

irtoamaan atomista. Näkyvän valon fotonien energiat eivät ole tarpeaksi korkeae-

nergisiä irroittamaan elektroneja atomeista. Irtoamisen jälkeen elektronit havaitaan

analysaattorin avulla. [9, 19]

XPS:n päätehtävä on tunnistaa näytteessä olevat alkuaineet ja niiden pitoisuu-

det. XPS ei kuitenkaan havaitse vetyä tai heliumia. XPS:n tarjoama informaatio on

niin kvalitatiivista kuin kvantitatiivista. Seuraavia tietoja voidaan saada näytteestä

XPS-analyysin perusteella. [9]

1. XPS tunnistaa mitä alkuaineita näytteen pinnalla esiintyy ja kuinka suuret

niiden prosentuaaliset osuudet ovat.

2. Aineiden kemiallisen ympäristö esimerkiksi hapetustilat ja sidostyypit.

3. Orgaanisten ryhmien tunnistus.

4. Näytteiden alkuaineanalyysi syvyyssuunnassa noin 10 nm syvyyteen ilman

näytteen vauroitumista.

5. Näytteiden alkuaineanalyysi syvyyssunnassa yli 100 nm syvyyteen käyttäen

ionisputterointia. Tämä kuitenkin aiheuttaa näytteeseen vaurioita, koska se

aiheuttaa näytteeseen kuoppia. Tätä menetelmää voi kuitenkin käyttää, jos
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halutaan selvittää onko näytteen pinnan koostumus sama syvemmällä kuin

100 nm.

Säteilyn vuorovaikuttaessa pinnan atomien kanssa, voi fotoneista koostuva sätei-

ly siirtää kaiken energiansa elektronille. Tämä puolestaan johtaa siihen, että elekt-

roni emittoituu atomista. [9]. Emittoituneiden elektronien kineettinen energia (KE)

määräytyy seuraavan kaavan mukaisesti.

KE = hυ −BE − ΦS (3)

Yllä olevan kaavan mukaan hυ on fotonin energia, eli Planckin vakion ja sätei-

lyn taajuuden tulo. BE (binding energy) on elektronin ominainen sidosenergia ja Φs

puolestaan on spektrometrin työfunktio. [19] Emittoituneiden fotoelektronien ener-

giat määräytyvät niiden alkuperäisen atomi- tai molekyyliympäristön mukaan ja eri

liike-energioilla emittoituneet elektronit voidaan havaita ja erotella puolipalloanaly-

saattorilla. [9] Koska jokaisella alkuaineella on sille ominainen sarja sidosenergioita

elektronikuorilla ja orbitaaleilla, näiltä emittoituvat fotoelektronit voidaan tunnis-

taa helposti XPS-spektristä. Koska fotoelektronien energiat tunnistetaan saadaan

selville mistä alkuaineista ne ovat peräisin. [19]

XPS:n hyötyihin lukeutuu myös se, että näytteitä ei useimmiten tarvitse valmis-

tella mitenkään. Näytteet analysoidaan usein sellaisenaan ja ylimääräinen näyttei-

den käsittely ennen analysointia voi muokata pintaa niin, että lopputulokset eivät

ole todenmukaisia. [19]
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Kuva 3. Havainnollistava kuva siitä, mistä komponenteista XPS-laitteisto koostuu
ja kuinka röntgensäteily ja sen irroittamat fotoelektronit liikkuvat laitteiston sisällä.

Teknisestä näkökulmasta fotoelektronispektrometrin toimintaperiaate on seuraa-

va. Laitteistossa on säteilylähde, joka yleensä tuottaa Mg Kα tai Al Kα-röntgensäteilyä,

jotka tunkeutuvat noin 1-10 µm syvyyteen. [19] Elektronisuihku kohdistetaan ano-

dille, jolloin anodin atomien viritystilan purkautuessa syntyy röntgensäteilyä. Mo-

nokromaattori suodattaa tästä säteilystä halutun aallonpituuden. Monokromaatto-

rilta säteily kulkee näytteelle, jossa se siirtää energiansa näytteen pinnan atomeille

ja fotoelektronit emittoituvat pinnalta. Tätä ilmiötä kutsutaan valosähköiseksi il-

miöksi.

Näytteen pinnalta fotoelektronit kulkevat sähkömagneettisten linssien läpi ana-

lysaattorille. Linssisysteemin tehtävänä on fokusoida, kiihtyttää tai hidastaa elekt-

ronit, jotta niiden energiat voidaan selvittää. [20] Fotoelektronit kulkeutuvat seuraa-

vaksi puolipallon muotoiseen analysaattoriin, jossa elektronit erotellaan energioiden-

sa mukaan. Lopuksi elektronit törmäävät paikkaherkkään detektoriin. Koska elekt-

ronien poikkeavat reitit ovat erilaiset keskenään, törmäävät ne eri kohtiin detek-

toriin. Detektori laskee kuinka monta elektronia osuu siihen. Tietyllä energiavälil-

lä havaittujen elektronien liike-energian avulla voidaan laskea elektronin sidosener-
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gia atomissa. Sidosenergia on hyvin herkkä kemiallisten sidosten ja naapuriatomien

muutoksille.

3.2.1 Spektrit

Mittaukset XPS-laitteella antaa tulokseksi tietokoneelta nähtävän XPS-spektrin,

jonka saa säteilyttämällä kiinteää pintaa röntgensäteillä ja mittaamalla siitä emittoi-

tuneiden fotoelektronien kineettistä energiaa, kuten kuvailtu kappaleessa 3.2. Kysei-

set elektronit ovat peräisin tutkittavan näytteen ylimmistä kerroksesta, maksimis-

saan 10 nm syvyydestä. Yleisesti spektri tarkoittaa tietyn suureen jakaantumista

komponentteihin toisen suureen suhteen. Tässä tapauksessa energian suhteen. [21]

Fotoelektronispektrin saa laskemalla kaikki detektorilla havaitut elektronit elekt-

ronit koko liike-energia-alueella, joka määräytyy herättävän säteilyn energian perus-

teella kaavan 3 mukaisesti (valosähköinen ilmiö). XPS-spektri esitetään aina sido-

senergian suhteen. Spektristä kumulatiivisesti nousevasta, epäelastisesti sironnei-

den elektronien aiheuttamasta taustasta erottuvat terävät fotoemissioviivat. XPS-

spektristä voidaan myös havaita Auger-emissiospektriviivoja. Piikkien energiat ja

intensiteetit mahdollistavat pinnan alkuaineiden analysoinnin. [21]

Kuva 4. Esimerkkikuva niin kutsutusta survey-spektristä, jossa havaitaan fotoemis-
siorakenne jokaisesta näytteen sisältämästä alkuaineesta.
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Yllä olevasta kuvaajasta nähdään, että spektri on tässä tutktielmassa käytännös-

sä kuvaaja. Kuvaajan y-akselilla on suure counts/s, joka käytännössä on tarkoittaa

intensiteettiä. X-askelilla taas esiintyy sidosenergia yksikössä eV eli elektronivolt-

ti. Nähdään, että spektrissä on havaittavissa muutamia selkeitä piikkejä. Näiden

fotoemissiopiikkien avulla saadaan tieto siitä mitä alkuainetta tutkitussa näyttees-

sä on sen sidosenergian perusteella, eli missä kohdassa sidosenergia-akselia piikki

havaitaan.

Tässä työssä on eniten käytetty Survey-spektriä, joka tarkoittaa, että XPS-

analyysissä on käytetty laajaa sidosenergia-aluetta. Yleensä Survey-spektri kattaa

suurin piirtein energia-alueen 0-1250 eV, mutta se riippuu herättävän säteilyn ener-

giasta. Survey-spektrin avulla saadaan selville mitä alkuaineita näytteessä on ja

kuinka paljon. Survey-spektrin heikkous on kuitenkin alhainen energiaresoluutio.

Survey-spektrin alhaisen energiaresoluution takia tässä työssä on lisäksi käytetty

HR-spektrejä (high resolution), eli korkean resoluution spektrejä. Tässä spektrityy-

pissä energiavälit ovat pienemmät kuin Survey-spektrissä ja se antaakin lisää tietoa

näytteestä. Tässä työssä HR-spektrjä on mitattu vain valittujen fotoemissiopiikkien

sidosenergia-alueilla. HR-spektreissä on mahdollista havaita pienetkin sidosenergian

muutokset ja näin voidaan havaita kemialliset siirtymät. HR-spektrit mitataan pie-

nemmällä läpäisyenergialla, jonka takia pienempi energiaväli on mahdollinen. Pienet

havaitut eroavaisuudet voivat antaa tietoa alkuaineiden hapetustiloista ja kemialli-

sista sidoksista.

Analysoidessa spektrejä on otettava huomioon useampi erityinen seikka, jotta

saadaan spektreistä luotettavia ja tarkkoja tuloksia. Ensinnäkin, eri alkuaineiden

havaittujen piikkien intensiteetit eivät vastaa suoraan niiden todellisia pitoisuuksia.

Tämän ongelman ratkaisee herkkyyskertoimet. Herkkyyskertoimet riippuvat muun

muassa laitteistosta ja ovat jokaiselle laitteelle ominaiset ja ne on yleisesti ilmoitettu

laitevalmistajan tietokannassa. Herkkyyskertoimien avulla saadaan tietää alkuainei-
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den todelliset määrät. Vaikka herkkyyskertoimet on yleisesti otettu automaattises-

ti huomioon on niistä oltava tietoinen. Herkkyyskertoimet riippuvat muun muassa

röntgenlähteen ja analysaattorin välisestä kulmasta sekä röntgenstäeilyn energias-

ta. [22] Tässä tutkielmassa käytetyssä XPS-laitteessa hiilen herkkyyskerroin on 1

ja fluorin 4,118. Kun spektrit on normalisoitu herkkyyskertoimien mukaan saadaan

tietää kuinka paljon tiettyjä alkuaineita näytteessä todellisuudessa on.

Toinen fysikaalinen ilmiö, jonka spektristä voi havaita, ja joka on otettava huo-

mioon, on kvanttimekaaninen spin-rata silpoutuma. Spin-orbitaalisessa silpoutumas-

sa elektronin spinin ja elektronin orbitaaliliikkeen välinen vuorovaikutus saa atomin

energiatasot jakaantumaan. Tämä ilmiö ilmenee, kun elektronin orbitaalikulmamo-

mentin määräävä kvanttiluku l on suurempi kuin nolla. Vaikka l on suurempi kuin

nolla, magneettinen kvanttiluku m voi saada arvon -l,-1,0,1,l. Tämä tarkoittaa, että

elektronin orbitaalinen liike aiheuttaa magneettikentän, joka vuorovaikuttaa spin-

magneettisen momentin kanssa, minkä seurauksena energiatasot silpoutuvat kahteen

osaan. [23]

Kun XPS-spektrjä tutkii on spin-rata silpoutuma otettava huomioon, koska sillä

on merkitystä nähtäviin spektripiikkeihin. XPS-laite mittaa atomeista emittoitunei-

den elektronien kineettistä energiaa, ja spin-orbitaalinen silpoutuma aiheittaa sen,

että joillakin alakuorilla esiintyy useita, lähellään olevia piikkejä. Nämä ovat duplet-

tirakenteita, jotka johtuvat spin-rata silpoutumasta. Tätä ei kuitenkaan tapahdu s-

kuorella. [23]

Duplettirakenteet on tärkeää tunnistaa ja löytää spektristä, että tuloksiksi saa-

daan luotettavat alkuaine- ja kemiallisten tilojen analyysit. Spin-orbitaalisen silpou-

tuman huomioiminen auttaa erottamaan lähekkäin sijaitsevia piikkejä ja se vähentää

virhetulkintoja. Koska kyseessa on molemmilla piikeillä sama alkuaine, jonka ener-

giataso on silpoutunut sijaitsevat ne koko Survey-spektrin näkökulmasta hyvin lähel-

lä toisiaan. Ero vaihtelee emissiosta riippuen 0,5 eV-30 eV. Kahta läheikkäin olevaa
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piikkii voitaisiin pitää erillisinä alkuaineina, mutta todellisuudessa ovat samaa al-

kuainetta ja spektrista havaitaan niiden spin-orbitaalinen silpoutuma. Yleisesti tyy-

pilliset spin-orbitaali silpoutumien väliset energiaerot ja piikkien pinta-alasuhteet

toisiinsa ovat tiedossa, mikä helpottaa alkuaineiden tunnistusta ja tukee laitteiston

antamia tuloksia.

Kolmas olennainen asia, joka on otettava huomioon XPS-spektrejä analysoides-

sa on spektrien normalisointi toisiinsa nähden. Tämä antaa mahdollisuuden verrata

kahden eri näytteen spektrejä toisiinsa. Tässä tutkielmassa tämä tehtiin käytännössä

niin, että tuloksista saatavien piikkien pinta-alat summataan yhteen ja summa jae-

taan saadun intensiteetin kanssa. Tässä työssä on tähän seikkaan käytetty Exceliä.

Kun tämä on tehty jokaiselle näytteelle erikseen, voidaan verrata näytteistä saatuja

tuloksia toisiinsa suuremmalla luottamuksella.

3.2.2 Kemiallinen siirtymä

Piikien sijainti XPS-spektrissä vastaa x-akselilla tiettyä sidosenergiaa. Koska alkuai-

neiden elektronikuorilla on ominaiset sidosenergiat, jotka ovat yleisesti tiedossa, voi

XPS-laitteisto tunnistaa tietokannan avulla mikä spektripiikki on kyseessä. Tilan-

ne ei kuitenkaan on näin suoraviivainen, vaan spektriä on kalibroitava ennen sen

jatkotarkastelua.

Tarkastellaan ensiksi esimerkiksi hiilen 1s piikkiä. Kirjallisuuslähteiden mukaan

hiilen 1s piikin sidosenergia on 285,0 eV, ja yleisesti tutkimuksissa tätä arvoa käy-

tetään referenssiarvona. XPS-analyysien tuloksista voidaan kuitenkin havaita, että

sidosenergian arvo ei ole aina täsmälleen sama kuin referenssiarvo. Tämä johtuu

siitä, että sidosenergian arvo muuttuu sen perusteella, mihin muihin alkuaineisiin

tarkasteltavat hiiliatomit ovat muodostaneet kemiallisia sidoskia. [24]

Tätä sidosenergian arvon muutosta kutsutaan kemialliseksi siirtymäksi (chemical

shift). Esimerkiksi, kun hiiliatomi on sitoutunut useampaan happiatomiin, siirtyy
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sen C 1s-piikki korkeampaan sidosenergiaan. Tätä johtuu siitä, että happi on hiiltä

elektronegatiivisempi ja se vetää elektroneja pois hiilen ympäristöstä. Tämä puo-

lestaan vähentää hiilen elektronitiheyttä, mikä nostaa sidosenergiaa. Käytännössä

tämä näkyy XPS-spektrissä niin, että hiilen 1s-piikki ei ole sidosenergia-akselilla

kohdassa 285,0 eV. Esimerkiksi, hiilen 1s-piikin sidosenergia typen kanssa on 286,0

eV ja teflonin, eli −CF2CF2−-sidoksen kanssa jopa 292,0 eV. [9]

Kun tutkimuksen kohteena on selvittää alkuainepitoisuuksia on oltava tarkka

ja muistaa kemiallinen siirtymä. Tämä onnistuu yksinkertaisesti siirtämällä hiilen

1s-spektrin C-C kemiallista tilaa vastaava komponentti kohtaan 285 eV. On olen-

naista kalibroida spektri myös siksi, että vaikka mittausten aikana pinnalle kohdis-

tetaan varauskompensaatiota, mutta silti eri kohdissa pintavaraus saattaa vaihdella

ja spektriviiva siirtyä. Tämän jälkeen tehty alkuaineanalyysi antaa tarkempia ja

luotettavampia tuloksia.

3.2.3 Nexsa Surface Analysis System

Tässä työssä käytetty XPS-laitteisto on Thermo Fisherin Nexsa Surface Analaysis

System. Alla olevassa listassa on mainittu tämän XPS-laitteen tärkeimpiä tietoja.

• Säteilylähde = Al K-Alpha röntgensäteily

• Säteilyn pistekoko = 10–400 µm

• Näytteen suurin koko = 60× 60× 20 mm

Laitetta käyttäessä kiinnitetään ensin näytteet laitteen omaan jigi-telineeseen,

jonka jälkeen XPS-laitteiston latauskammion luukku avataan tietokoneohjelman avul-

la ja teline asetetaan paikalleen. Seuraavaksi luukku suljetaan ja annetaan lataus-

kammion paineen laskea alle 5 · 10−7mbar. Tämän jälkeen näytteen voi siirtää tie-

tokoneen avulla eteiskammmiosta analyysikammioon.
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Näytteen ollessa analyysikammiossa rakennetaan tietokoneohjelmalla haluttu ana-

lyysi, valitaan näytteistä analysoitavat kohdat, säädetään oikea näytekorkeus ja

käynnistetään automatisoitu ohjelma. Tuloksena saadaan Survey-spektri tai HR-

spektri.

Kuva 5. Havainnekuva XPS-laitteistosta. [25]

4 Kokeellinen osuus

Tässä osuudessa käsitellään kuinka työ ovat käytännössä tehty, mitkä on työn tavoit-

teet sekä tulokset ja mitä niistä voidaan päätellä. Tämän tutkielman ydinajatuksena

on tutkia miten eri plasmapuhdistusparametrit vaikuttavat näytteen puhtauteen.

Tässä työssä tutkittavina materiaaleina ovat galvanisoitu peltilevy, joka on me-

talli ja pitäisi sisältää muun muassa alumiinia ja sinkkiä. Galvanisoitu peltilevy on

laajasti rakennusteollisuudessa käytetty materiaali, joka on tunnettu esimerkiksi sen

korroosionkestävyydestä. [26] Toinen tutkittava materiaali on kiteinen pii, joka on

puolijohde ja siten täysin erilainen materiaali. Maankuori koostuu jopa 25% piistä

tehden siitä maankuoren toiseksi yleisimman alkuaineen ja se muodostaa enemmän

yhdisteitä kuin mikään muu alkuaine heti hiilen jälkeen.[27] Nämä seikat yhdistet-

tynä puolijohteiden yleisiin ominaisuuksiin tekee piistä varsin tärkeän tutkimuskoh-

teen. Tässä tutkielmassa käytetään kahta eri materiaalia, jotta voidaan tehdä joh-
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topäätöksiä siitä, että onko materiaalilla väliä, kun optimoidaan plasmapuhdistus-

parametreja. Yhteensä tässä työssä on tutkittu 43 näytettä, joista 26 ensimmäistä

on peltilevystä leikattuja paloja ja näytteen 27-43 ovat piinäytteitä.

Toisessa keskeisessä roolissa ovat puhdistuksessa käytetyt kaasut, jotka ovat

argon- ja ilmakaasu. Käytetyssä plasmapuhdistajassa on myös mahdollisuus käyttää

vesiplasmaa, mutta sen mahdollisia vaikutuksia näytteisiin ei ole tässä tutkielmassa

tutkittu. PIE SCIENTIFICin Tergeo Em Plasma Cleanerissa on valittavana 20 eri-

laista valmista puhdistusreseptiä, jota voi suoraan valita laitteiston ohjauspaneelilta.

Lisäksi on mahdollista luoda omia reseptejä. Tässä työssä niistä on käytetty kolmea

eri ohjelmaa, joiden ominaisuudet ovat listattuna alla olevassa taulukossa. Ilmoitet-

tuna on ohjelmien ominaisuudet sellaisenaa, kun ne ovat. Esimerkiksi Air-ohjelman

tehoa on työn aikana muutettu manuaalisesti pienemmäksi.

Taulukko I. Työssä käytetyt plasmapuhdistusparametrit.

.

Ohjelma Kaasu Teho Aika

Argon Sputter Argon 150 W 5min

Argon Gentle Argon 50 W 1min

Air Ilma 150 ja 50 W 5min

4.1 Työn eteneminen

Tässä kappaleessa on kuvattu kuinka tutkimus on käytännössä tehty. Tulosanaly-

sointi osuudessa mainitut seikat ovat tarkemmin selitettynä tässä osuudessa.

Aluksi galvanoidut peltilevyt leikataan pihdeillä sopivan kokoisiksi paloiksi, noin

2x2 cm. Tämän jälkeen näytteiden pinnat puhdistetaan etanolilla, joka kuivataan

huolellisesti pois paineilmalla. Muutamalle peltinäytteelle on myös tehty ultraääni-

käsittely, jossa näyte sijoitetaan dekantterilasiin, jonka pohjalle on lisätty etanolia.

Dekantterilasi sijoitetaan laitteen keskelle laitteen allasta, joka on täytetty osittain
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vedellä. Ultraäänilaite käynnistetään kymmeneksi minuutiksi, jonka jälkeen näyte

otetaan pois dekantterilasista varovasti pihdeillä ja kuivataan paineilmalla ennen

plasmapuhdistusta.

Piinäytteille ei tehdä etanoli- tai ultraäänikäsittelyitä. Ne on upotettu fluorive-

tyhappoon, joka poistaa kontaminaatioita ja oksidikerroksen ja jättää hydrogenoi-

dun piipinnan. Ylimääräinen etanolikäsittely piinäytteille kumoaisi fluorivetyhapon

vaikutukseen. Hapon vaikutus on muutama päivä, jonka jälkeen se on viimeistään

puhdistettava plasmakammiossa. [28]

Esikäsittelyiden jälkeen näytteet plasmapuhdistettiin valitulla ohjelmalla ja sää-

detyillä parametreillä. Plasmapuhdistuskammio pumpataan tyhjiöön ennen itse puh-

distusta. Yleensä paineeksi jäi 0,8 Pa. Jos tehoa säädetään manuaalisti, on plasma-

puhdistaja optimoitava uudelleen, jonka jälkeen näyte plasmapuhdistettiin normaa-

listi. Näytteitä käsiteltiin varoen käyttäen metallisia pinsettejä, jotta sormista ei

tartu etanolikäsittelyn jälkeen ylimääräistä rasvaa tai likaa.

Plasmapuhdistuksen jälkeen näytteet kiinnitettiin XPS-laitteen omaan jigiin.

Näytteet kiinnitetään jigiin käyttäen pieniä metalliklipsejä tai kaksipuolista teip-

piä. Ensin näytteille suoritetaan alkuaineanalyysi, joka toteutetaan analysoimalla

sidosenergia-alue 0-1250 eV, jonka lopputuloksena on Survey-spektri. Tämän jälkeen

mielenkiintoiset spektripiikit analysoidaan erikseen korkealla resoluutiolla, jonka tu-

loksena on pieni osa itse Survey-spektriä, mutta se on Survey-spektriä tarkempi ja

siitä voidaan saada enemmän tietoa näytteestä.

Plasmapuhdistusparametrien tutkimisen ja XPS-analyysien ohella, tässä työs-

sä tutkitaan myös näytteiden hydrofiilisoitumista plasmapuhdistuksen seurauksena.

Käytännössä tämä tehtiin niin, että kolme eri näytettä plasmapuhdistettiin. Yk-

si puhdistettiin kovalla teholla, toinen matalalla teholla ja kolmasta ei puhdistettu

ollenkaan. Hydrofiilisyyttä arvioitiin niin, että muovisella pipetillä laitetaan yksi ve-

sipisara näytteen pinnan päälle. Pipettiä käyttäessä on tärkeää, että pisarat olisivat
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mahdollisimman saman kokoisia. Lopuksi, kun kaikki kolme näytteet ovat vierekkäin

ja niiden päällä on vesipisara, voidaan silmämääräisesti todeta, että plasmapuhdis-

tettujen näytteiden hydrofiilisyys on lisääntynyt, koska vesipisara on levittäytynyt

niiden pinnalla laajemmin.

4.1.1 Näytenumerointi

Seuraavassa taulukossa on listattu kaikki tässä tutkielmassa analysoidut näytteet.

Jokaiselle näytteelle on annettu yksilöllinen numero, ja numeron yhteydessä on ku-

vattu, millä menetelmällä kyseinen näyte on puhdistettu. Näyte 1 on referenssinäyte,

jota ei ole millään tavalla puhdistettu.
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Näyte Puhdistus Näyte Puhdistus

1 Puhdistamaton 2 Etanolipuhdistettu

3 Argon Gentle 4 Argon Sputter

5 Argon Gentle (R) 6 Argon Sputter (R)

7 Argon Sputter + 7 pv 8 Argon Sputter + 2 pv

9 Argon Sputter liattu 10 Argon Sputter paikalla B

11 Argon Sputter paikalla C 12 Argon Sputter + ultraääni

13 Argon Sputter 1 min 14 Argon Sputter (pisara)

15 Argon Gentle (pisara) 16 Ilma, korkea energia

17 Ilma, alhainen energia 18 Ilma, korkea energia (R)

19 Ilma, alhainen energia (R) 20 Ilma, korkea energia 1 min

21 Ilma, korkea energia + 7 pv 22 Ilma, korkea energia + 2pv

23 Ilma, korkea energia, liattu 24 Ilma, korka energia +ultraääni

25 Ilma, korkea energia, pisara 26 Ilma, alhainen energia, pisara

27 Puhdistamaton 28 Argon Gentle

29 Argon Sputter 30 Argon Gentle (R)

31 Argon Sputter (R) 32 Argon Sputter + 2 pv

33 Argon Sputter liattu 34 Argon Sputter 1min

35 Ilma, korkea energia 36 Ilma, alhainen energia

37 Ilma, korkea energia (R) 38 Ilma, alhainen energia (R)

39 Ilma, korkea energia, 1 min 40 Ilma, korkea energia + 2 pv

41 Ilma, korkea energia, liattu 42 Ilma, korkea energia, pisara

43 Ilma, alhainen energia, pisara

Yllä olevassa taulukossa näytteet 1-26 ovat peltinäytteitä ja loput ovat piinäyt-

teitä. Jos näytteen kuvauksen perässä on R, tarkoittaa se, että näytteen puhdis-

tuksen altistustapa oli epäsuora. Näytekuvauksien perässä, jossa on +7pv tai +2pv
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viittaa siihen, että näytettä on plasmapuhdistuksen jälkeen säilytetty huoneilmassa

ilmoitetun ajan verran. Liattu merkintä viittaa siihe, että näytettä on tahallises-

ti käsitelty sormin, jotta voidaan tutkia kuinka sormenjäljet vaikuttavat tuloksiin.

Pisara merkintä viittaa siihen, että näytettä on käytetty pisaratesteissä.

4.2 Näytteiden ainepitoisuudet

Tässä kappaleessa esitetään XPS-laitteistolla saadut tulokset, jotka ovat tämän tut-

kimuksen ytimessä. Tuloksista selviää, kuinka suuri prosentuaalinen osa jokaista

alkuainetta on löytynyt eri näytteistä. Alkuainepitoisuudet ilmoitetaan kokonaislu-

vuin, koska tarkat desimaalit eivät välttämättä ole täysin täsmällisiä XPS-laitteen

virherajojen takia. Näytteiden pinnat saattavat myös olla epähomogeeniset, jonka

takia jokaisesta näytteestä on tutkittu kaksi pistettä. Tässä kohdassa ei ole vielä

analysoitu kuinka eri plasmapuhdistusparametrit ovat vaikuttaneet lopputulokseen,

vaan seuraavat taulukot esittävät vain minkälaisia tuloksia on saatu käyttäen XPS-

laitteistoa.
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Taulukko II. Peltilevynäytteiden atomiprosentit. Näytteet 1-12.

.

Näyte 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Happi 33 42 29 45 38 36 45 39 32 36 34 46

Hiili 48 28 8 8 24 11 16 18 25 13 13 9

Fluori - - 13 14 10 23 7 17 14 23 23 11

Kalsium <1 - - 2 2 2 - <1 1 3 3 -

Kalium - - - - - - <1 <1 4 - - -

Natrium <1 - - - - - 1 - 6 <1 <1 <1

Sinkki 3 8 4 3 9 4 1 5 2 4 4 2

Pii - 1 - 7 - - 10 <1 6 - - -

Alumiini 16 16 20 22 16 24 17 20 10 23 23 22

Typpi <1 3 <1 - - - 1 1 - - - -

Kloori - - - - <1 - - - <1 - - -

Edellinen taulukko kattaa näytteet 1-12. Siitä nähdään kuinka ainepitoisuudet

vaihtelevat eri näytteiden välillä riippuen siitä, minkälaisia plasmapuhdistuspara-

metrejä on käytetty niiden puhdistamiseen. Osassa näytteissä havaitaan joitakin

alkuaineita vain alle yhden prosentin pitoisuuksia. Tämä saattaa pitää paikkaansa,

mutta koska XPS-laitteen erotuskyky on noin 0,5% ei voida taata, että laite olisi

havainnut kyseiset alkuaineet oikein. Yleensä virheelliset tunnistukset johtuvat sii-

tä, että samalle sidosenergialle osuu esimerkiksi toisen alkuaineen fotoemissioviiva,

Auger-emissiorakenne tai plasmoni. Seuraavassa taulukossa jatkuu peltinäytteistä

saadut tulokset näytteistä 13-24.
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Taulukko III. Peltilevynäytteiden atomiprosentit. Näytteet 13-24.

.

Näyte 13 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Happi 39 48 35 40 44 35 47 39 39 49

Hiili 14 7 10 12 8 14 13 15 18 8

Fluori 16 9 20 16 14 19 10 15 10 7

Kalsium <1 <1 <1 - <1 1 - - <1 -

Kalium <1 <1 1 <1 <1 1 - - 3 -

Natrium - <1 4 - 1 1 <1 - 6 -

Sinkki 3 2 4 6 5 4 3 6 <1 4

Pii 4 11 2 - 1 2 5 - 10 10

Alumiini 21 20 22 23 24 22 22 24 10 20

Typpi <1 <1 1 - <1 <1 1 1 3 <1

Kloori - - - - - - - - <1 -

Seuraavassa ainepitoisuustaulukossa on esitelty piinäytteiden alkuainepitoisuu-

det, jotka kattavat näytteet 27-32.

Taulukko IV. Piinäytteiden atomiprosentit. Näytteet 27-32.

.

Näyte 27 28 29 30 31 32

Pii 48 58 35 59 51 36

Hiili 22 8 13 6 6 13

Happi 29 32 48 32 38 48

Fluori <1 3 2 3 3 2

Typpi - - 2 - <1 1

Loput piinäytteiden alkuainepitoisuudet esitetään alla olevassa taulukossa
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Taulukko V. Piinäytteiden atomiprosentit.. Näytteet 33-41.

.

Näyte 33 34 35 36 37 38 39 40 41

Pii 38 46 37 42 50 56 47 38 38

Hiili 10 5 5 3 10 3 3 6 5

Happi 44 46 52 48 33 34 42 53 52

Fluori 6 3 4 5 6 6 7 3 4

Typpi - - 2 2 - - 2 2 1

Natrium 1 - - - - - - - <1

Kalium 2 - - - - - - - -

4.3 Puhdistusreseptien vaikutukset näytteisiin

Tämän osion keskipisteenä on analysoida kuinka plasmapuhdistusparametrit ovat

vaikuttaneet näytteen puhtauteen ja verrata niitä keskenään. Kun tiedetään eri puh-

distusohjelmissa käytetyt parametrit ja tunnistetaan puhdistettujen näytepintojen

alkuainekoostumukset, voidaan tehdä päätelmiä siitä että millaisia parametreja tu-

lisi käyttää toivotun puhdistuvaikutuksen saavuttamiseksi.

Parametreiksi valikoitui näytteiden puhdistusmenetelmät kuten etanoli- ja ultra-

äänipesu, teho, suora tai epäsuora altitus, aika ja paikkaherkkyys plasmakammiossa.

Myös kaasutyyppiä vaihdellaan argonin ja ilman välillä.

4.3.1 Näytteiden puhdistusmenetelmät

Ensimmäinen vertailtava tutkimusparametri on näytteiden puhdistusmenetelmät.

Tässä vertaillaan XPS-laitteella saatuja tuloksia näytteistä 1 ja 2. Näitä näytteitä

ei ole plasmapuhdistettu. Vertaillaan täysin käsittelemätöntä peltinäytettä, jota käy-

tetään referenssinä sekä pelkällä etanolilla puhdistettua näytettä. Etanoli on helppo,

nopea ja kustannustehokas puhdistusmenetelmä, jonka takia se on valittu yhdeksi
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puhdistustavaksi.

Kuva 6. Näytteiden 1 ja 2 Survey-spekri

Näyte 1 on referenssinäyte ja näyte 2 on puhdistettu etanolilla. Vertaillessa näyt-

teitä 1 ja 2 havaitaan etanolikäsittelyn olevan tehokas tapa poistaa näytteen pin-

nalta hiilivetyjä, jolloin galvanisoidun näytteen sinkin pitoisuus kasvaa. Spektristä

voidaan nähdä kuinka hiilen piikki pienenee huomattavasti ja alkuaineanalyysistä

nähdään, että hiilen pitoisuus näytteessä melkein puolittuu, kun se on käsitelty eta-

nolin kanssa.

Kiinnostavaa on myös tutkia, kuinka etanolipuhdistusta kalliimpi ja hitaampi

menetelmä, ultraäänikäsittely, vaikuttaa näytteen puhtauteen ja kuinka tärkeää on,

että näytteitä ei töhri rasvaisilla sormilla. Tätä varten on tehty näytteet, jotka on

tahallisesti liattu sekä näytteet, jotka ovat käyneet ultraäänikäsittelyssä.

Kuvassa 7 esitetyissä spektreissä on oikealla puolella oleville näytteelle käytet-

ty samaa ilmaplasmapuhdistusohjelmaa ja vasemalla oleville on käytetty Argon-

sputterohjelmaa, mutta niiden esikäsittelymenetelmät vaihtelevat. Näytteet 4 ja 16

ovat etanolilla puhdistetut, näytteet 9 ja 23 ovat tarkoituksella rasvaisilla sormen-
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Kuva 7. Liattujen sekä ultraäänikäsiteltyjen näytteiden Survey-spektrit. Oikealla
näytteet 16, 23 ja 24 ja vasemmalla näytteet 4, 9 ja 12.

jäljellä töhrityt, ja näytteet 12 ja 24 ovat käyneet ultraäänikäsittelyssä eikä niille ole

tehty etanolikäsittelyä ollenkaan.

Argon-sputter ohjelmalla käsiteltyjä näytteitä vertaillessa huomataan, että nat-

riumia ei esiinny muualla kuin näytteessä 9. Tämä osoittaa selkeästi sen, että töh-

rityssä näytteessä on ylimääräisiä epäpuhtauksia. Myös fluoripitoisuus on näyttees-

sä 9 suurin, kun taas näytteessä 12 pienin. Hiiltä esiintyy enemmän näytteessä 9,

kuin vertailukappaleissa. Vertaillessa vain näytteitä 4 ja 12, voidaan havaita, että

niiden väliset erot ovat pienet, jolloin teollisesta näkökulmasta voisi pelkkä etano-

lipuhdistus riittää esikäsittelyä varten. Ultraäänikäsittely on hitaampi ja laitteen

hankkimiskustannukset olisi budjetoitava.

Vastaavat tulokset voidaan havaita myös Air-ohjelmalla käsitellyistä näytteis-

tä, joista näkee helposti näytteen 23 sisältävän ylimääräisiä alkuaineita, joita ei ole

muissa näytteissä. Fluoripitoisuus on pienin näytteessä 24, jolle tehtiin ultraäänikä-

sittely.
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Kuva 8. Näytteiden 27, 33 ja 41 Survey-spektri.

Myös pii-näytteelle tehtiin vastaavanlaiset vertailut. Yllä olevassa kuvassa ver-

taillaan puhdistamatonta pii-näytettä, sekä liattuja pii-näytteitä, joille on tehty plas-

mapuhdistus. Liatut näytteet ovat näytteet 33 ja 41. Jälleen on havaittavissa, että

liatuissa näytteissä on esimerkiksi natriumia, jota ei esiinny näytteessä 27 ollen-

kaan. Tämä osoittaa sen, kuinka tärkeää on käsitellä näytteitä varoen, esimerkiksi

pinseteillä.

4.3.2 Teho

Seuraava vertailtava puhdistusparametri on teho, joka kertoo kuinka paljon energiaa

on käytetty per aikayksikkö. Tehoa vertailtaessa voidaan havaita, kuinka näytteen

fluoripitoisuus muuttuu tehon funktiona, ja jos korkeampi teho poistaa esimerkiksi

hiilivetyjä näytteiden pinnalta paremmin.

Tässä työssä on käytetty kahta valmista argonkaasuohjelmaa, josta ensimmäi-

nen, Argon Gentle on teholtaan 50 W ja toinen, Argon Sputter, on teholtaan 150

W. Näytteille 16 ja 17 on käytetty samaa ohjelmaa ilmaplasmalla, jonka tehopara-

metria on manuaalisesti säädetty 150 W:stä 50 W:iin. Tässä osiossa ei ole muutet-

tu puhdistusaikoja. Muut ohjelmat ovat pituudeltaan 5 minuuttia, kun taas Argon
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Gentlen puhdistusaika on 1 minuutti.

Kuva 9. Näytteiden 1, 3 ja 4 sekä näytteiden 16 ja 17 Survey-spektrit.

Alkuaineanalyysin perusteella voidaan todeta suoraan, että ilmaplasmaa käyt-

täessä, on fluoripitoisuus selkeästi suurempi matalalla teholla. Argonohjelmalla ero

on vain yksi prosenttiyksikkö. Vähiten fluoria esiintyy näytteessä 16, joka on puhdis-

tettu kovatehoisella ilmaplasmalla. Hiiliepäpuhtauksien erot eivät ole suuret, mutta

matalatehoisella ilmaplasmalla hiilipitoisuus on kolme prosenttiyksikköä suurempi.

Alumiinipitoisuudet ovat miltein samat.

Korkeaenerginen ilmaplasma kykenee samassa ajassa poistamaan enemmän epä-

puhtauksia näytteen pinnalta. Argonplasmalla hiilipitoisuudet ovat samat, eli 8%.

Täytyy kuitenkin muistaa se, että tehoa ei voi säätää liian kovaksi, jolloin se voi

vaurioittaa herkemmän näytteen pintaa.

Plasmapuhdistuksen tehon muuttamista tutkittiin myös piinäytteiden avulla.

Piinäytteille käytettiin samoja argon- ja ilmaohjelmia, kuin peltinäytteille, jotta

saadaan vertailukelpoisia tuloksia. Tehot ovat siis 50 W ja 150 W ja molempia

plasmatyyppejä käytettiin.

Osion 4.2 alkuainetaulukoista voidaan selkeästi havaita, että fluoripitoisuudet

pysyvät maltillisina kaikissa eri näytteissä, kun vertaa esimerkiksi sinkkinäytteisiin.

Suurin fluoripitoisuus löytyy näytteestä 36, jossa sitä 5%. Piin pinnalta plasmapuh-
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Kuva 10. Näytteiden 27, 28 ja 29 sekä näytteiden 27, 35 ja 36 Survey-spektrit.

distus poistaa hiiltä paremmin suuremmalla teholla argonin avulla, mutta ilmaplas-

malla hiilivetyjen määrä on pienempi pienemmällä teholla. Toisaalta, ilmaplasman

avulla saatiin paljon pienemmät hiilipitoisuudet ylipäätään verratessa argonplasman

antamiin tuloksiin.

4.3.3 Suora tai epäsuora altistus

Plasmapuhdistuskammiossa on kaksi eri kammiota. Ensimmäisen kammion saa au-

ki, ja näyte laitetaan siihen. Toinen kammio on ensimmäisen vieressä, mutta seinän

takana. Puhdistuksia tehdessä voi valita, haluaako näytteen altistuvan plasman vai-

kutuksille suoraan tai epäsuoraan. Tämän valinnan voi tehdä laitteen ohjausnäytöl-

tä, eikä valinta vaadi uudelleen optimointia. Suoran altistuksen etuina voisi olettaa

olevan tehokkaampi puhdistus, mutta suurempi riski herkän näytteen vaurioitumi-

seen. Tässä työssä on tutkittu suoran ja epäsuoran altistuksen välisiä eroja säätä-

mällä myös muita puhdistusparametreja, kuten näytteen materiaalia, kaasutyyppiä,

ja tehoa.

Seuraavissa spektreissä on vertailtu neljää näytettä keskenään. Kuvassa 11 on

vertailtu ilmaplasmalla eri tehoilla puhdistettuja peltinäytteitä suoralla ja epäsuo-

ralla altistuksella, kun taas vasemmanpuoleisessa kuvassa on vertailtu keskenään

argonplasmalla puhdistettuja näytteitä.
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Kuva 11. Näytteiden 3, 4, 5 ja 6 sekä näytteiden 16, 17, 18 ja 19 Survey-spektrit.

Yllä olevista kuvista voi nähdä, että kaikki spektrit ovat keskenään samankal-

taisia. Mainittakoon fluoripiikin vasemmalla puolella oleva pieni, mutta huomiota

herättävä piikki, on auger-elektroni-piikki. Epäsuorassa puhdistuksessa hiilen pitoi-

suudet näyttävät vähenevän alkuperäisestä määrästä, mutta ei yhtä paljon kuin

suorassa puhdistuksessa. Tämä viittaa suoran altistuksen poistavan tehokkaammin

epäpuhtauksia näytteen pinnalta. Sama kaava toistuu molemmilla kaasuilla, vaikka

ilmaplasma puhdistuksessa erot eivät ole yhtä selkeät.

Alkuaineanalyysistä saadaan selville, että myös epäsuora altistus tuottaa näyt-

teen pinnalle fluoria. Fluoripitoisuudet heittelevät kuitenkin jokin verran, eikä voida

todeta peltinäytteiden kohdalta kumpi menetelmä tuottaisi enemmän fluoria näyt-

teen pinnalle. Kuitenkin kovatehoinen epäsuora argonplasmapuhdistus on tuottanut

suurimman fluoripitoisuuden eli 23%. Sinkin ja alumiinin pitoisuudet pysyvät tasai-

sina kaikilla näytteillä.
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Kuva 12. Näytteiden 28 ja 30 sekä näytteiden 29 ja 31 Survey-spektrit.

Kuva 13. Näytteiden 35 ja 37 sekä näytteiden 36 ja 38 Survey-spektrit.

Piinäytteitä vertaillaan samalla tavalla kuin peltinäytteitä. Silmämääräisesti ver-

tailtavat spektrit näyttävät samankaltaisilta, ja suurin ero löytyykin näytteistä 28

ja 30, jossa pii-piikki on huomattavasti suurempi kuin muissa spektreissä.

Alkuainetaulukoista nähdään kuinka esimerkiksi hiilipitoisuus muuttuu näissä

näytteissä. Argonplasmalla on selkeää, että hiilipitoisuus on pienempi epäsuoralla

menetelmällä, kun taas ilmaplasmalla samaa yhtäläisyyttä ei näy. Matalatehois-

ta ilmaplasmaa käyttäessä muutoksia ei näy ja korkeatehoisella, hiilipitoisuus jopa

kaksinkertaistuu, kun vertaa referenssiin. Jos tarkoituksena on päästä eroon hiilie-

päpuhtauksista pii-näytteistä, kannattaa suosia argonplasmaa suoralla altistuksella.
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Piipitoisuudet kasvavat käyttäessä epäsuoraa altistusta molemmilla plasmatyy-

peillä. Kuten mainittu aikaisemmim, näytteiden 28 ja 30 piipiikit ovat muita selkeäs-

ti suuremmat, ja myös alkuaineanalyysi tukee tätä havaintoa, sillä näissä näytteissä

piipitoisuus on suurin, 58-59%.

Ongelmallinen fluoripitoisuus pysyy edelleen pii-näytteissä maltillisina, eikä suo-

ran ja epäsuoran altistuksen välillä ole juurikaan eroja. Plasmatyypillä on kuitenkin

merkitystä, sillä ilmaplasma aiheuttaa hieman korkeammat fluoripitoisuudet kuin

argonplasma.

4.3.4 Aika

Tärkeä muuttuja plasmapuhdistuksessa on myös aika, eli kuinka kauan näyte altis-

tetaan plasmalle. Altistusaikaa voidaan säätää ilman, että valittua reseptiä tarvitsee

optimoida uudelleen.

Tässä työssä ajan vaikutusta on tutkittu paitsi plasmapuhdistuksen keston osal-

ta myös selvittämällä, miten näytteen säilyttäminen huoneilmassa vaikuttaa sen

pinnan koostumukseen. Peltinäytteitä on pidetty huoneilmassa, joko kaksi päivää

tai viikon, ja piinäytteitä kaksi päivää, ennen XPS-mittauksia. Huoneilmasta voi

tarttua näytteen pinnalle oksideja tai adventiivistä hiiltä, eli ilman epäpuhtauksista

peräisin olevaa hiiltä, mikä voi myös vaikuttaa lopputulokseen.

Plasmapuhdistuskammion valmiit Argon Sputter- ja Air-ohjelmien kestot ovat

5 minuuttia, ja Argon Gentle-ohjelman kesto on 1 minuutti. Jotta voidaan tutkia

plasmapuhdistuksen keston vaikutusta, on Argon Sputter-ohjelmalla puhdistettu

yksi näyte ensin 5 minuuttia, jonka jälkeen ohjelma on säädetty yhteen minuuttiin

ja puhdistettu sillä toinen näyte. Sama periaate on tehty myös Air-ohjelman kanssa

sekä pii-, että peltinäytteille.
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Kuva 14. Näytteiden 4 ja 13 sekä näytteiden 16 ja 20 Survey-spektrit.

Peltinäytteiden osalta voi alkuainepitoisuustaulukoista suoraan nähdä, kuinka

hiilipitoisuus on molemmilla kaasutyypeillä selkeästi suurempi lyhyellä plasmapuh-

distuksella. Yhden minuutin puhdistuksella hiilen määrä on jopa kaksinkertainen,

mutta verrattuna täysin käsittelemättömään näytteeseen, on myös yhden minuutin

plasmapuhdistuksella suuri merkitys hiilipitoisuuden osalta.

Fluoripitoisuudet ovat puolestaan lyhyen plasmapuhdistuksen jälkeen suurem-

mat kuin pidemmän plasmapuhdistuksen jälkeen. Käsittelemättömissä näytteissä

fluoria ei ole ollenkaan. Ilmaplasmalla erot fluoripitoisuuksissa ovat huomattavat.

Kuva 15. Näytteiden 29 ja 34 sekä 35 ja 39 Survey-spektrit.
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Ajan vaikutusta tutkittiin piinäytteille samalla tavalla kuin peltinäytteiden koh-

dalla. Havaittavissa on jälleen, että fluoripitoisuus on suurempi lyhyen plasmapuh-

distuksen jälkeen. Piinäytteiden piipitoisuus pinnalla on suurempi lyhyen käsittelyn

jälkeen kuin pitkän.

Hiilipitoisuus puolestaan on pienempi lyhyen käsittelyn jälkeen. Ilmaplasmalla

erot ovat pienet, mutta argonplasmalla ero on 8 prosenttiyksikköä. Piinäytteissä

alkuperäinen hiilipitoisuus oli 22%, joten molemmat ohjelmat ovat tehokkaasti las-

keneet näytteen pinnan hiilipitoisuuksia, mutta pitkällä ohjelmalla hiilipitoisuus on

lähtenyt jälleen kasvamaan. Erot saattavat johtua huolimattomasta käsittelystä, jo-

ten useampi vertailtava näyte vahvistaisi havaintoja entisestään.

Plasmapuhdistuksen keston lisäksi havaittiin kuinka plasmapuhdistuksen ja XPS-

analyysin välinen aika vaikuttaa näytteen pintaan. Ilmassa esiintyy typpeä, happea,

adventiivistä hiiltä sekä pieniä määriä muita alkuaineita. Kun plasmapuhdistettujen

näytteiden annetaan seistä huoneilmassa useita päiviä puhdistuksen jälkeen, saattaa

osa ilman hiiliepäpuhtauksista kontaminoida pintaa uudelleen ja happi muodostaa

piin kanssa piidioksidikerroksen. Asiaa kuitenkin tutkitaan analysoimalla pelti- ja

piinäytteet vasta usean päivän kuluttua puhdistuksestaan.

Kuva 16. Näytteiden 4, 7 ja 8 sekä 16, 21 ja 22 Survey-spektrit.
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Peltinäytteiden kohdalla voidaan havaita alkuainetaulukoista, että hiilipitoisuus

kasvaa, kun näytteen annetaan olla huoneilmassa pitkän ajan plasmapuhdistuksen

jälkeen. Toisaalta, hiilipitoisuus on suurempi kahden päivän jälkeen kuin viikon pääs-

tä. Heti puhdistuksen jälkeen, pinta on hyvin puhdistettu kontaminaatioista, jolloin

se saattaa olla reaktiivisempi ilman epäpuhtauksien kanssa. Ajan myötä näytteen

ympäristön ominaisuudet voivat muokata pinnan koostumusta uudelleen, jolloin hii-

len prosentuaalinen määrä hieman laskee. Kuitenkin, hiilipitoisuus on huomattavas-

ti suurempi näytteen pinnalla kuin heti puhdistuksen jälkee, kun puhdistuksesta on

mennyt useampi päivä.

Myös fluorin kohdalla on havaittavissa sama ilmiö kuin hiilen kanssa, eli fluorin

määrä on suurin kahden päivän jälkeen, jonka jälkeen se taas laskee. Hapen osuus

pinnan koostumuksesta taas on pienimmillään kahden päivän kohdalla ja samat

suoraan puhdistuksen jälkeen ja viikon kuluttua.

Sama tutkimus tehtiin myös piinäytteille, mutta tässä on vertailtuna vain välit-

tömästi tutkittu näyte, ja kaksi päivää huoneilmassa ollut näyte.

Kuva 17. Näytteiden 29 ja 32 sekä näytteiden 35 ja 40 Survey-spektrit.

Yllä olevista piinäytteiden spektreistä sekä alkuaineanalyysistä voidaan havaita,

että kahden päivän odotusjakso plasmapuhdistuksen jälkeen ei juurikaan vaikuta

piinäytteiden alkuainepitoisuuksiin. Pii- ja happitoisuudet pysyvät miltein samoina.
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Fluoripitoisuus laskee yhdellä prosenttiyksiköllä ilmaplasmalla puhdistetuilla näyt-

teillä ja hiilipitoisuus nousee hieman, mikä on odotettu, sillä ilmassa on hiiltä.

4.3.5 Paikkaherkkyys

Viimeinen puhdistusparametri on paikkaherkkyys. Se on kyseiselle plasmapuhdis-

tajalle ominainen parametri, sillä näytteen sijaintia plasmakammiossa voi vaihdella

kvartsilevyn päällä.

Kuva 18. Näytteiden 4, 10 ja 11 Survey-spektri.

Alkuaineanalyysistä huomataan, että näytteiden 10 ja 11 alkuainepitoisuudet

ovat samat hiilen, hapen ja fluorin kohdalla. Nämä näytteet olivat plasmakammios-

sa sijoitettuna yhtä kauas pisteestä, jossa näyte 4 oli, mutta vastakkaisissa suunnissa.

Ei ole siis väliä kumpaan suuntaan näytettä siirtää. Kuitenkin, verratessa näytteen 4

tuloksia näytteisiin 10 ja 11, voidaan todeta, että näytteen 4 sijainti plasmakammios-

sa on optimaalinen (laitevalmistajan ohjeistuksen mukainen sijainti). Näytteessä 4

on huomattavasti vähemmän fluoria ja hiiltä, kuin näytteissä 10 ja 11.

Silmäiltäessä plasmakammion kvartsilevyä voidaan nähdä näytteen 4 sijainnin

ympäristössä tummentumia. Voidaan olettaa plasmapuhdistuksen olevan siinä koh-

taa voimakkaimmillaan, jolloin se puhdistaa näytteen epäpuhtauksia parhaiten.
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4.4 Yhteenveto parametreista

Survey-spektri tulosten avulla tutkittiin plasmapuhdistuksen eri parametreja ja nii-

den vaikutuksia näytteiden alkuainepitoisuuksiin. Tarkasteltavina parametrina oli-

vat puhdistusmenetelmä, teho, altistustapa, aika sekä sijainti plasmakammiossa.

XPS-mittauksilla saatiin selville näytteiden koostumukset ja puhdistustehokkuudet

eri olosuhteissa.

Puhdistusmenetelmien vertailussa havaittiin, että etanolipuhdistus on hyvä me-

netelmä poistaa pinnan hiilivetyjä, minkä takia esimerkiksi näytteen sinkkipitoisuus

kasvoi. Ultraäänikäsittely tarjosi samankaltaisen tuloksen, mutta ajan ja kustannus-

ten kustannuksella. Tahallisesti liattujen näytteiden tulokset osoittivat, että likaan-

tuminen lisäsi epäpuhtauksien määrää, erityisesti natriumia.

Plasmapuhdistuksen teho vaikutti merkittävästi hiili- ja fluoripitoisuuksiin näyt-

teiden pinnalla. Korkea teho poisti epäpuhtauksia paremmin, mutta samalla se saat-

toi lisätä fluoripitoisuuksia, erityisesti peltinäytteissä. Argonplasmalla hiilipitoisuus

väheni piinäytteissä, kun taas ilmaplasma alensi hiilipitoisuuksia tasaisemmin kai-

killa materiaaleilla.

Altistustapaa vertailtaessa huomattiin, että suora altistus poistaa epäpuhtauksia

tehokkaammin. Suora altistus saattaa kuitenkin lisätä näytteen vaurioitumisriskiä.

Piinäytteissä suora altistus johti korkeampiin piipitoisuuksiin pinnalla viitaten pa-

rempaan plasmapuhdistukseen. Peltinäytteillä fluoripitoisuudet hieman heittelivät

ja suuria eroja ei havaittu.

Puhdistuksen kesto osoitti suoraan sen, että lyhyt plasmapuhdistus ei poista epä-

puhtauksia yhtä hyvin kuin pitkä plasmapuhdistus. Myös käsittelyn jälkeinen säi-

lytys huoneilmassa lisäsi hiilen ja hapen määrää pinnalla, mikä osoittaa ilman epä-

puhtauksien vaikutuksen ajan myötä. Näytteiden käyttö mahdollisimman nopeasti

plasmapuhdistuksen jälkeen on suositeltavaa.

Myös näytteiden sijainnilla plasmakammiossa on merkitystä. Laitevalmistajan
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ohjeistamassa kohdassa puhdistettujen näytteiden fluori- ja hiilipitoisuus oli pie-

nempi verrattuna kvartsilevyn reuna-aluella olleisiin näytteisiin. Käyttäessä kyseistä

plasmapuhdistajaa on suositeltavaa pitää näytteet ohjeiden ohjeistamassa paikassa.

Survey-spektrien tutkimuksen perusteella, plasmapuhdistusparametrien optimoin-

ti on huomioitava laadukkaan puhdistuksen saavuttamiseksi. Yhdistämällä korkean

tehon, suoran altistuksen, pidemmän ajan sekä etanolipuhdistuksen, saavutetaan

optimaalinen plasmapuhdistus.

4.5 Näytteen hydrofilisyys

Plasmapuhdistusparametrien ohella tutkittiin myös tukeeko käytännön plasmapuh-

distus teoriaa sitä, että näyte hydrofilisoituu puhdistuksen aikana.

Kuva 19. Peltinäytteiden pisaratestit.

Peltinäytteiden pisaratestistä voidaan selkeästi nähdä, kuinka merkitsemättömän

näytteen pinnalla vesipisara on hyvin pieni verrattuna näytteiden 25 ja 26 pisaroihin.

Näytteiden 25 ja 26 välillä ei kuitenkaan ole selkeää eroa vaikka toinen on puhdistettu

Argon Sputter ohjelmalla ja toinen Argon Gentle ohjelmalla. Näytteet 25 ja 26

ovat kuitenkin selkeästi hydrofilisempiä kuin merkitsemätön näyte. Vesipisaratesti

toistettiin myös piinäytteillä. Piinäytteillä havaitaan sama ilmiö, kuin peltinäytteillä.

Piinäytteillä kuitenkin on havaittavissa häviävän pieni ero puhdistettujen näytteen

pisaroiden kokojen välillä.
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Kuva 20. Piinäytteiden pisaratestit osoittavat näytteiden hydrofilisoitumisen plas-
mapuhdistuksen aikana. Kuvasta on havaittavissa myös pieni kokoero näytteiden 42
ja 43 pisaroiden välillä viitaten siihen, että korkeampi teho tekisi näytteestä hieman
hydrofilisemman.

5 Spektreistä saadut tulokset

Survey-spektrien analyysi osoittivat sen, että plasmapuhdistuksessa parametrien op-

timointi on tärkeä tekijä, kun halutaan maksimoida plasmapuhdistuksen hyödyt.

Seuraavaksi tarkastellaan tarkemmin kuinka plasmapuhdistus vaikuttaa näytteiden

pintakemiaan. Survey-spektrien lisäksi, XPS-laitteella tehtiin korkearesoluutioiset

spektrit(HR-spektrit) piikkien kohdalta. HR-spektrit kertovat esimerkiksi minkälai-

sia kemiallisia sidoksia alkuaineiden välillä on. Tässä kappaleessa keskitytään tar-

kemmin myös siihen, että mistä näytteistä havaittu fluori voisi olla peräisin ja missä

muodossa se esiintyy, sekä minkälaisia sidoksia hiili muodostaa näytteiden pinnoilla.

5.1 Fluoripitoisuudet

Hiileen sitoutunut fluori eli kovalenttinen CF-sidos on kemiallisesti intertti ja luon-

teeltaan hydrofoobinen. [29]. Fluori sijoittuu jaksollisessa järjestelmässä pääryh-

mään 17 eli se kuuluu halogeeneihin. Atomeina halogeeneiltä puuttuu yksi elektroni

uloimmasta elektronikuorestaan, jonka takia sillä ei atomimuodossa ole oktettia. Yh-

den elektronin puuttuminen tekee fluorista hyvin reaktiivisen alkuaineen ja sitä ei
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yleensä esiinny luonnossa alkuaineena, vaan se esiintyy yleensä ionisessa muodossa.

[30, 31]

Kuten ollaan Survey-spektreistä havaittu, esiintyy fluoria huomattavasti jokai-

sessa plasmapuhdistuksen saaneessa näytteessä. Peltinäytteissä fluorin prosentuaa-

liset osuudet ovat huomattavasti suuremmat, kuin piinäytteiden fluoripitoisuudet.

Fluoria ei esiinny lainkaan puhdistamattomissa näytteissä 1,2 ja 27, jolloin voidaan

todeta, että fluori ilmenee itse plasmapuhdistuksen seurauksena.

Fluorin esiintyminen plasmapuhdistetuissa näytteissä on ongelmallista ensisijai-

sesti siksi, että sitä ei kuuluisi esiintyä näytteissä ollenkaan, koska sitä ei ollut alun-

perin niissä. Tehtyjen tutkimusten mukaan fluoria esiintyy kaikissa plasmapuhdiste-

tuissa näytteissä. Korkeimmillaan fluoria on jopa 23% (näytteessä 6), joka puhdis-

tettiin epäsuoralla altistustavalla Argon Sputter ohjelmalla.

Systemaattisesti tarkasteltuna, fluori esiintyy enemmän ilmaplasmalla puhdis-

tetuissa piinäytteissä, kun verrataan argonilla puhdistettuihin piinäytteisiin. Fluo-

ripitoisuus liikkuu vaihtelevasti noin 5% kohdalla ilmapuhdistetuilla piinäytteillä,

kun taas argonplasmalla puhdistettujen näytteiden fluoripitoisuudet ovat noin 3%

luokkaa. Noin kahden prosenttiyksikön ero ei kuitenkaan ole merkittävän suuri.

Mainitsemisen arvoista on myös se, että fluoripitoisuudet ovat selkeästi suurem-

mat, kun puhdistettu näyte on sijoitettuna kammioon laitteen ohjeiden vastaisesti.

Koska näytteet 10 ja 11 ovat sijoitettuna yhtä kauas vastakkaisissa suunnissa alku-

peräisestä paikasta, voisi suuret fluoripitoisuudet puhua sen puolesta, että fluorin

kertyminen näytteisiin olisi riippuvainen paikasta. Tämä voisi tarkoittaa sitä, että

fluori olisi peräisin plasmapuhdistajasta. Piinäytteille tehtiin HF-happokäsittely eta-

nolipuhdistuksen sijaan, joka joissakin määrin voisi selittää piinäytteiden fluoripitoi-

suudet. HF-happokäsittelyn voimassaoloaika on muutama päivä käsittelyn jälkeen

ja tutkimukset tehtiin tämän aikaikkunan sisällä. Ongelmaksi muodostuu kuiten-

kin se, että puhdistamattomassa piinäytteessä numero 27 on fluoria vain alle yhden



50

prosentin, kun taas muissa piinäytteissä se on 2-8%.

Koska tässä tutkielmassa ei ole käytetty fluoripitoisia kaasuja on oletettava, että

fluori on peräisin itse laitteistosta. Laboratoriolaitteissa on usein käytössä esimerkik-

si teflonia eli polytetrafluorieteeniä (PTFE). PTFE sisältää fluoria ja se on hydro-

fobinen, lipofobinen sekä kemiallisesti kestävä materiaali, mikä tekee sen käytöstä

ihanteellisen moniin eri sovelluksiin. [32]. Kuitenkin, jos tässä tutkimuksessa käyte-

tyssä plasmapuhdistajan osissa, kuten letkuissa tai tiivisteissä on käytetty teflonia,

saattaa XPS:llä havaittu fluori olla peräisin niistä.

Kuten aiemmin on mainittu ovat CF-sidokset hydrofobisia sidoksia. Jos havaittu

fluori olisi sitoutunut hiileen voisi olettaa näytteen muuttuvan hydrofobiseksi. Pisa-

ratestit kuitenkin osoittivat sen, että plasmapuhdistus hydrofilisoi näytteet. Kysy-

mykseksi jää kuitenin, että olisivatko näytteet entistä enemmän hydrofiilisempiä jos

fluoria ei esiintyisi ollenkaan näytteissä. Seuraavassa kappaleessa tutkitaan tarkem-

min hiilen muodostamia sidoksia tutkituissa näytteissä ja voidaan nähdä, että onko

näytteissä kyseisiä CF-sidoksia hiilen kemiallisessa ympäristössä.

5.2 Hiilen kemiallinen ympäristö

Fluoripitoisuuksien lisäksi voidaan korkearesoluutio spektreistä selvittää millaisia

kemiallisia sidoksia näytteissä esiintyvä hiili on muodostanut. Hiili on epämetalli,

joka kuuluu jaksollisessa järjestelmässä ryhmään 14. Hiili kykenee muodostamaan

fluorin kanssa esimerkiksi hydrofobisia CF2- tai CF3-sidoksia. CF-sidosten hydrofo-

bisuus on ongelma, jos plasmapuhdistuksen tavoitteena on tehdä näytteestä hydro-

fiilinen ja, koska fluori on reaktiivinen halogeeni voi olettaa, että fluori on muodos-

tanut ainakin jonkin alkuaineen kanssa sidoksia näytteen pinnalla.
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Jokaisen näytteen hiilen 1s-piikki on tutkittu korkealla resoluutiolla ja niistä on

valittu kolme esiteltäväksi tähän tutkielmaan. Valikoiduiksi tulivat peltinäytteet 1

(referenssi), 13 ja 20, koska niiden spektreissä näkyy parhaiten hiilen muodostamat

kemialliset sidokset, ja ne ovat hyvin vertailukelpoisia keskenään, koska näytteet

13 ja 20 on puhdistettu yhden minuutin korkeatehoisen plasmapuhdistuksen avulla

argon ja ilmaplasman kanssa.

XPS-spektrissä hiilen 1s-piikin sijainti sidosenergia-akselilla sekä piikin muoto

voivat kertoa, minkälaisia kemiallisia sidoksia hiili on tehnyt. Yleisiä hiilen sidok-

sia ovat esimerkiksi C-C, C-H, C-O, C=O ja C-F. Erilaiset sidokset vaikuttavat

hiilen elektronirakenteeseen ja sidosenergiaan. Hiilen eri sidokset muuttavat hiilen

sidosenergiaa ja siten sen paikkaa x-akselilla, esimerkiksi yleisesti C=O sidoksien si-

dosenergiat ovat korkeammat kuin C-C sidosten. Alla olevassa spektrissä on esitelty

näytteiden 1, 13 ja 20 hiilen 1s-piikkien spektrit.

Kuva 21. Hiilen 1s-piikin korkearesoluutioinen vertailuspektri näytteistä 1, 13 ja 20.

Yllä olevasta spektristä nähdään kuinka näytteen 1 hiilen 1s-piikki on selkeästi

korkeampi kuin muiden. Tämä johtuu siitä, että sitä ei ole plasmapuhdistettu, jolloin

kaikki hiilivetyepäpuhtaudet ovat vielä siinä jäljellä.
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CF2-sidoksen sidosenergia on noin 292 eV ja CF3-sidoksen sidosenergia on puo-

lestaan noin 293 eV. Missään näytteessä ei ole piikkiä 292 eV kohdalla, mutta näyt-

teen 13 kohdalla on pieni piikki 293 eV kohdalla. Näyte 13 on puhdistettu Argon

Sputter ohjelmalla yhden minuutin ajan. Tämä voisi viitata siihen, että pieni osa

fluorista on muodostanut hiilen kanssa hydrofobisia CF3-sidoksia. Täytyy kuiten-

kin ottaa huomioon myös se, että näytteessä havaittiin <1% verran kaliumia, jonka

piikki löytyy myös kohdasta 293 eV. Kaliumin 2p piikki on silpoutunut, ja sen toi-

nen pienempi piikki esiintyy kohdassa 296 eV. Tämä on nähtävissä myös spektristä,

joten CF3-sidosten sijaan, näytteessä on todennäköisesti kaliumia.

5.2.1 Piin kemiallinen ympäristö

Tarkastellaan erikseen myös piin muodostamia sidoksia. Pii muodostaa hiilen jäl-

keen enemmän erilaisia sidoksia kuin mikään muu alkuaine, joten tarkastellaan HR-

spektrin avulla mitä sidoksia pii on muodostanut piinäytteissä. [27]

Kuva 22. Piin 2p-piikin korkearesoluutioinen vertailuspektri näytteistä 27, 28 ja 29.

Yllä olevassa spektrissä on vertailuna puhdistamaton näyte 27, Argon Gentle-
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ohjelmalla puhdistettu näyte 28 ja Argon Sputter-ohjelmalla puhdistettu näyte 29.

Spektristä voidaan havaita selkeästi kaksi piikkiä ja piikin sidosenergia paljastaa sen

minkälaisessa muodosssa pii on näytteessä.

1. Korkeampi 2p dubletti sijaitsee noin 99 eV kohdalla mikä vastaa tyypillisesti

alkuaineellista piitä. Tämä tarkoittaa, että piiatomit ovat sitoutuneet toisiinsa.

[19]

2. Toinen pienempi, vasemmalla puolella oleva piikki sijaitsee noin 103-104 eV

kohdalla riippuen näytteestä. Tämä piikki viittaa yleisesti hapettuneeseen pii-

hin, kuten piidioksidiin (SiO2) [19]

Näytteen 29 korkeammalla sidosenergialla havaittava piikki on selkeästi näyttei-

den 27 ja 28 vastaavia piikkejä suurempi, mikä viittaa, että suurempi osa piistä tässä

näytteessä on sidoutunut happeen kuin muissa näytteissä. Tämä viittaisi siihen, et-

tä korkeatehoisempi plasmapuhdistus on saanut piin hapettumaan enemmän kuin

matalatehoinen plasmapuhdistus.

6 Loppupäätelmät

Tässä tutkielmassa perehdyttiin plasmapuhdistuksen vaikutuksiin eri materiaaleihin

kuten galvanisoituun peltilevyyn ja kiteiseen piihin. Tavoitteena oli selvittää, miten

vaihtelevat plasmapuhdistusparametrit vaikuttavat tutkittavien näytteiden puhtau-

teen ja niiden pintojen kemiallisiin koostumuksiin. Plasmapuhdistus suoritettiin PIE

SCIENTIFICin Tergeo Em Plasma Cleanerilla, jossa käytettiin argon- ja ilmaplas-

maa sekä säädeltiin altistustapaa, aikaa ja tehoa. Analyysimenetelmänä käytettiin

fotoelektronispektroskopiaa, jolla selvitettiin pintojen alkuainekoostumukset.

Alkuainekoostumuksista saatiin selville, että plasmapuhdistusparametreillä on

suuri vaikutus näytteiden puhtauteen. Suora altistustapa poisti epäpuhtauksia näyt-

teen pinnalta tehokkaammin kuin epäsuora altistus, mutta samalla se saattoi lisätä
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pinnan fluoripitoisuuksia. Fluoripitoisuuksien vaihtelu näytteiden välillä johti siihen,

että sen alkuperästä jouduttiin keskustelmaan syvällisemmin. Tulosten perustella

on mahdollista, että ainakin osa fluorin lähteestä oli itse laitteiston komponenteis-

ta, sillä fluoria sisältävä tefloni on yleisesti käytetty aine laboratoriolaitteistoissa sen

hyvien ominaisuuksien ansiosta.

Tehon vaikutukset näkyivät eri näytteissä eri tavoin. Korkeampi teho lisäsi ylei-

sesti puhdistustehoa, mutta myös joissakin tapauksissa fluoripitoisuuksia. Plasma-

puhdistuksen ajalla oli myös merkitystä. Nimittäin lyhyempi käsittely ei poistanut

epäpuhtauksia yhtä tehokkaasti kuin pidempi käsittely. Lyhyempi puhdistus kuiten-

kin poisti epäpuhtauksia, jolloin lyhyt aika riittää riippuen näytteen käyttötarkoituk-

sesta. Lisäksi plasmapuhdistuksen jälkeinen säilytys huoneilmassa lisäsi näytteiden

pinnan hiili- ja happipitoisuuksia, mikä osoittaa selkeästi, että ilman epäpuhtaudet

vaikuttavat tuloksiin ajan myötä.

Paikkaherkkyystestit osoittivat, että plasmakammion eri osissa puhdistuksen te-

hokkuus vaihtelee. Laitteen ohjeistuksen mukaisesti asetellut näytteet puhdistuivat

hyvin, kun taas muualla kammiossa puhdistus ei ollut yhtä tehokasta

Plasmapuhdistuksen tulisi tehdä näytteistä hydrofiilisempiä ja plasmapuhdistuk-

sen vaikutusta tähän tutkittiin pisaratesteillä. Tulokset vahvistivat teorian siitä, että

plasmapuhdistus teki näytteistä hydrofiilisempiä, mutta ero puhdistustehojen välillä

oli pieni.

Jatkotutkimuksia varten ehdottaisin tämän tutkielman perusteella muutamia eri

seikkoja. Ensimmäinen on toistokokeet. Tämän tutkimuksen yksi rajoitus oli se, että

kutakin plasmapuhdistusparametria testattiin vain yhdelle näytteelle. Useampi tois-

to parantaisi tulosten luotettavuutta ja mahdollistaisi keskiarvoistettujen tulosten

käytön.

Toinen ehdotus olisi vesiplasman käyttö. Tässä työssä ei hyödynnetty vesiplas-

maa ollenkaan, vaikka käytetyllä plasmapuhdistajalla se olisi ollut mahdollista. Ve-
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siplasma voisi tarjota uudenlaisen tavan muokata pintojen hydrofiilisyyttä, koska

vedessä on runsaasti vetyä ja happea, joiden avulla voisi muodostua paljon hydro-

fiilisiä funktionaalisia ryhmiä.

Ylesesti jatkotutkimusehdotukset liittyvät tutkimuksen ja data määrän laajen-

tamiseen. Tulevaisuudessa voisi myös olla hyödyllistä testata muita materiaaleja

kuten polymeerejä tai erilaisia metalliseoksia. Koska fluoripitoisuuden alkuperä jäi

keskustelun ja pohdinnan varaan, vaatisi se jatkotutkimuksia.

Tämä tutkimus on osoittanut sen, että plasmapuhdistuksen parametrien opti-

mointi on tärkeää halutun lopputuloksen saavuttamiseksi. Sopivilla parametreilla

voidaan parantaa näytteiden puhtautta ja muokata niiden pinnan ominaisuuksia.

Tämä tekee plasmapuhdistuksesta hyödyllisen menetelmän monissa teollisissa so-

velluksissa.
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7 Liite A: Näytenumerointi

Näyte Puhdistus Näyte Puhdistus

1 Puhdistamaton 2 Etanolipuhdistettu

3 Argon Gentle 4 Argon Sputter

5 Argon Gentle (R) 6 Argon Sputter (R)

7 Argon Sputter + 7 pv 8 Argon Sputter + 2 pv

9 Argon Sputter liattu 10 Argon Sputter paikalla B

11 Argon Sputter paikalla C 12 Argon Sputter + ultraääni

13 Argon Sputter 1 min 14 Argon Sputter (pisara)

15 Argon Gentle (pisara) 16 Ilma, korkea energia

17 Ilma, alhainen energia 18 Ilma, korkea energia (R)

19 Ilma, alhainen energia (R) 20 Ilma, korkea energia 1 min

21 Ilma, korkea energia + 7 pv 22 Ilma, korkea energia + 2pv

23 Ilma, korkea energia, liattu 24 Ilma, korka energia +ultraääni

25 Ilma, korkea energia, pisara 26 Ilma, alhainen energia, pisara

27 Puhdistamaton 28 Argon Gentle

29 Argon Sputter 30 Argon Gentle (R)

31 Argon Sputter (R) 32 Argon Sputter + 2 pv

33 Argon Sputter liattu 34 Argon Sputter 1min

35 Ilma, korkea energia 36 Ilma, alhainen energia

37 Ilma, korkea energia (R) 38 Ilma, alhainen energia (R)

39 Ilma, korkea energia, 1 min 40 Ilma, korkea energia + 2 pv

41 Ilma, korkea energia, liattu 42 Ilma, korkea energia, pisara

43 Ilma, alhainen energia, pisara
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