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Patentanspruch:

1. Vorrichtung zur Schichtanalyse, d. h. zur Bestimmung von Flaichenmassse(n) und/oder
Zusammensetzung insbesondere galvanischer Uberziige,nach dem Rontgenfluoreszenzprinzip,
bestehend aus einer Strahlenquelle, einer Detektionseinheit und einer Auswerteeinheit, dadurch
gekennzeichnet, da3
- als Strahlenquelle eine Réntgenrdhre mit einem Anodenmaterial der Ordnungszahl <50

eingesetztist, die entweder als Endfensterrohre mit einer in Transmissionsgeometrie arbeitenden
Anode aufgebaut ist oder einem zusétzlichen Filter fiir die Nutzstrahlung aus dem
Anodenmaterial oder aus einem Material mit einer gegentiber dem Anodenmaterial um 1
verminderte Ordnungszahl besitzt,

— als Detektionseinheit mehrere parallel arbeitende Proportional- oder Ausldsezéhlrohre dienen,
die mit unterschiedlichen Gasfiillungen und/oder mit unterschiedlichen Absorbern ausgerustet
sind, und

— als Auswerteeinheit ein die Zahlraten der einzelnen Detektoren zu elementspezifischen
normierten Signalen bildender und aus diesen Signalen mittels vorher einmalig kalibrierter an
sich bekannter analytischer Beziehungen dann die gesuchte Me3gréRe ermittelnder Rechner
vorgesehen ist, wobei der der Bildung der elementspezifischen normierten Signale zugrunde
liegende Algorithmus allein mit Reinelementmessungen einstellbar ist.

2. Vorrichtung nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Gas flir die Z&hlrohrfullungen bzw. als
Material fiir die Absorber solche Stoffe eingesetzt sind, die im Bereich der nachzuweisenden
Strahlungskomponenten Absorptionskanten haben.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Schichtanalyse, d.h. zur Bestimmung der Dicke oder/und der Zusammensetzung
diinner Schi¢hten, insbesondere galvanischer Uberziige, nach dem Réntgenfluoreszenzprinzip, die keine Nach- oder
Neukalibrierung erfordert und apparative Drifts mittels sehr einfacher Justierung beriicksichtigt.

Stand der Technik

Die bekannten Vorrichtungen zur Schichtanalyse und besonders zur Schichtdickenmessung, die nach dem
Rontgenfluoreszenzprinzip arbeiten, benutzen zur Anregung eine Réntgenréhre und zum Strahlungsnachweis ein
Proportionalzihlrohr (vgl. H.H.Behncke, Metal Finishing, Mai 1984, S.33~38 und Plating and Surface Finishing, Mai 1987,
S.112-115). Die Kalibrierung und die Justierung erfolgt mit Hilfe von Standardproben durch den Anwender selbst (vgl.
P.L.Hoffmann, Plating and Surface Finishing, September 1985, §.20-23, weiterhin die Handbiicher zu den Geraten
,FLUORODERM" oder , X-RAY 1000" der Firmen UPAVEECO (USA) bzw. Fischer (BRD) und: DIN 50987, Ausgabe Juli 1987
.Rontgenfluoreszenzverfahren zur Messung der Dicke von Schichten”). Die bendtigten Proben werden in der Regel vom
Geratehersteller geliefert.

Bei der Kalibrierung wird ein quantitativer Zusammenhang zwischen der (den) SignalgréRe(n), die die Vorrichtung liefert, auf der
einen Seite und der (den) unbekannten MefRgréRe(n) auf der anderen Seite hergestelit. Den SignalgréRen liegt die
Impulshéhenverteilung zugrunde, die bei den derzeit verwendeten Vorrichtungen fast ausschlielich von einem
Proportionalzihlrohr erzeugt wird. Das ist unabhéngig davon, ob sog. ROIs (,region of interest”, das istdie Gesamtimpulszahlin
einem bestimmten Impulshdhenintervall) oder , digitale Filterung” (entspricht einer Entfaltung lUberlappender Linien im
Spektrogramm, vgl. dazu Prospekte der Firmen UPA-VEECO, Twin City International oder Fischer) verwendet werden.
Drifterscheinungen der Nachweiselektronik oder Veranderungen des Proportionalzéhlrohrs selbst oder auch Verdnderungen
seitens der Strahlenquelle, unabhiingig, ob durch Alterung oder Umgebungseinflisse bewirkt, fihren dazu, da Justierungund
Kalibrierung des Geriits in gewissen Zeitabstanden vom Anwender wiederholt werden miissen.

Es gibt natiirlich graduelle Unterschiede zwischen den Gerétetypen. Auch spielt der konkrete Meffall eine Rolle. So sind
beispielsweise dort eher Nachkalibrierungen nétig, wo mehrere Peaks sich im Impulshéhenspektrum tiberlappen und deshalb
kleine Anderungen der Peakform groRe Auswirkungen haben.

Bei den bekannten Vorrichtungen bestimmt die Genauigkeit der Justierung und Kalibrierung die Richtigkeit der nachfolgenden
Messungen. Sie hingt damit sowohl vom Zeitaufwand als auch von der Zahl und der Qualitat der verwendeten Standardproben
ab. In der Praxis ist diese Prozedur auf wenige Standardproben beschrénkt, so daR die real mégliche Richtigkeit der MeBweise in
einem bestimmten MeRbereich in der Regel nicht ausgeschépft wird. Denn dazu miiRten Standardproben zur Verfigung stehen,
wie sie in Zah! und Qualitat bei der Erstkalibrierung benutzt worden sind.

Es ist bisher keine Vorrichtung bekannt, die eine hochgenaue Erstkalibrierung so konservieren kann, da@3 Nachkalibrierungen
oder Neukalibrierungen (fiir gleichartige Geréte) entfallen, und die damit auch, auer zu Kontrollzwecken, keine Standardproben

bengtigt.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Vermeidung von Nach- oder Neukalibrierungen und somit eine wesentliche Erhéhung der
Effektivitit des MeRablaufs beim Nutzer sowie eine Senkung des Aufwandes beim Hersteller der Vorrichtung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, an sich bekannte technische Mittel zur RFA galvanischer Uberziige fiir die Bestimmung
von deren Flichenmasse(n) und/oder Zusammensetzung so zu modifizieren und zu kombinieren und im Zusammenhang damit
Auswertealgorithmen anzuwenden, da eine Nachkalibrierung einer entsprechenden Vorrichtung mit Hilfe von Standardproben
(Eichproben) entfalit.

Die erfindungsgemaRe Vorrichtung zur Schichtanalyse, d.h. zur Bestimmung von Flichenmasse(n) und/oder

Zusammensetzung insbesondere galvanischer Uberziige nach dem Rontgenfluoreszenzprinzip besteht aus einer Strahlenquelle,

einer Detektionseinheit und einer Auswerteeinheit und ist dadurch gekennzeichnet, da3 :

— als Strahlenquelle eine Réntgenrdhre mit einem Anodenmaterial der Ordnungszahl <50 eingesetzt ist, die entweder als
Endfensterrdhre mit einer in Transmissionsgeometrie arbeitenden Anode aufgebaut ist oder einen zusétzlichen Filter flr die
Nutzstrahlung aus dem Anodenmaterial oder aus einem Material mit einer gegentiber dem Anodenmaterial um 1
verminderten Ordnungszahl besitzt,

— als Detektionseinheit mehrere parallel arbeitende Proportional- oder Ausldsezihlrohre dienen, die mit unterschiedlichen
Gasfiillungen und/oder mit unterschiedlichen Absorbern ausgeristet sind, und

— als Auswerteeinheit ein die Zahlraten der einzelnen Detektoren zu elementspezifischen normierten Signalen bildender und
aus diesen Signalen mittels vorher einmalig kalibrierter an sich bekannter analytischer Beziehungen dann die gesuchte
MeRgréRe ermittelnder Rechner vorgesehen ist, wobei der der Bildung der elementspezifisch normierten Signale zugrunde
liegende Algorithmus allein mit Reinelementmessungen einstellbar ist.

Die spezielle Strahlenquelle garantiert, daB die Probe im wesentlichen nur mit monoenergetischer Strahlung beaufschlagt wird,

wihrend die Strahlungsdetektoren unterschiedliche Verlaufe der Ansprechwahrscheinlichkeit besitzen. Das bildet die

Voraussetzung dafiir, daf aus den Zahlraten elementspezifische normierte Signale gebildet werden kénnen, d. h. GroRen, die

jede naherungsweise eine Mag fiir nur eine der vonder Probe emittierten FS-Komponenten ist. Diese Signale dienen schlieflich

dazu, (iber einen einmalig ermittelten Modellzusammenhang die ausihnen gesuchten Werte der Flichenmasse(n) und/oder der

Zusammensetzung zu berechnen.

Wir bezeichnen die gesuchte Flichenmasse oder Zusammensetzung mit X und setzen voraus, daR ein meBtechnisch nutzbarer

und ausreichend empfindlicher Zusammenhang zwischen dieser Groe x und den Zihlraten Z; (i = 1...1) der insgesamt |

Detektoren existiert.

Unter dem o.g. Zusammenhang soll eine analytische Beziehung

X-_—’f(Y[...YL) (1)

verstanden werden, deren Variable Y, (I = 1...L) die Fluoreszenzintensitéten des Elements | der Probe, d. h. die
elementspezifischen normierten Signale, représentieren. thre Anzah! L ergibt sich aus dem MeRproblem, also aus welchen
Elementen Schicht{en) und Unterlage bestehen, es muB3 aberstets L < | gelten {1 = Zahl der Detektoren). Solche Elemente, deren
Fluoreszenzstrahlung nicht angeregt und/oder nicht registriert werden kann, bleiben von der Betrachtung ausgeschlossen.
Die in dem Ausdruck (1) enthaltenen Konstanten oder Parameter sind hier als bekannt vorausgesetzt, sie konnen z.B. mit Hilfe
von Standardproben ermittelt werden, was aber im Sinne der Erfindung nur ein einziges Mal zu geschehen braucht.

Die Variablen Y, (die elementspezifischen normierten Signale) werden aus den gemessenen Zahlraten Z;berechnet, und zwarin
einersolchen Art und Weise, daR flir eine ebene Probe aus dem reinen Element j die zugehérige SignalgréBRe Y; = 1ist,wihrend
flr alle iibrigen Y, = 0 gilt (Orthonormalitatskriterium).

Konkret 148t sich eine lineare Transformation

L
Yi= X bZf : (2)
i=1

angeben, die die genannte Forderung erfillt. Dabei bedeuten die Z’ genau L Stiick Z#hlraten, die aus den vom Mef3gerat
gelieferten | Stiick Z; durch geeignete Zusammenfassung sich ergeben. Damit ist gemeint, daB8 zwei oder mehrere Z&hiraten
reinfach addiert werden, wobei die glinstigste Art dieser Zusammenfassung sich aus einem unten beschriebenen Kriterium
ableitet, Fiir den Fall | = L entfilit eine Zusammenfassung. .
Erfindungsgemif stammen die Signale Z; aus solchen | Stiick Detektoren, die fiir die Fluoreszenzintensitdten der L
verschiedenen Elemente Ansprechwahrscheinlichkeiten E (i) haben, daB sich aus den | Vektoren E, = E|(i) wenigstens L Stiick
- finden lassen, die untereinander linear unabhéngig sind. Hierbei bezeichnet Ej(i) die Ansprechwahrscheinlichkeit fiir die
Fluoreszenzstrahlungskomponente | (| = 1...L) des i-ten Detektores (i = 1.0
Diese Forderung 143t sich mit bekannten technischen Mitteln erreichen, etwa durch Verwendung von Absorbern mit
energieabhingiger Durchlaficharakteristik (auch K-Kanten-Filter) oder durch Verwendung unterschiedlicher Gasfiillungen und
Falldrucke der Zéhirohre.
Ein allgemeines Kriterium fiir die Optimierung dieser technischen Mittel und auch, falls notwendig, fiir die erwéhnte
Zusammenfassung von Zahlraten (falls L <list) wird im folgenden aufgestelit:
Es sind zur Lésung eines MeBproblems L Stiick elementspezifische Fluoreszenzintensitaten Y,... Y aus | Stiick Zahlraten Z;... Z,zu
bestimmen, die aus Detektoren stammen, fiir die 0.g. Bedingung erfiillt ist.
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Ausgegangen wird von einem konkreten Zustand einer MeRBapparatur, der durch die Artder Strahlenquelle und der verwendeten
Detektoren einschlieRlich aller technischen Mittel (wie Absorber) gekennzeichnet ist. Waeiterhin sei flir L < | schon eine (zunéchst
beliebige) Art der Zusammenfassung der | gemessenen Zshlraten zu L Stiick vorgenommen. Man bestimmt jetzt experimentell
die Zahlraten Z;... 2, fir massive ebene Proben der reinen Elemente, die den Y,...Y_ entsprechen. Nach der zunéchst
angenommenen Art der Zusammenfassung entstehen daraus Zahlraten Z'...2,’, und zwar fiir jedes Element m, die mit Z,’ (m)
bezeichnet werden (k = 1...L). Eingesetzt in G. (2) ergeben sich unter Berlicksichtigung der Orthonormalitétsbedingung {s.o.)
fir jedes reine Element m (m = 1...L) L Stiick Gleichungen des Typs

L ofurl#m,
Y, im= Y byZ (m)= (3)
k=1 1flrl=m.

Dies sind L? Bestimmungsgleichungen fiir die Matrixelemente by

Damit ist ein Algorithmus angegeben, der aus Reinelementmessungen, die den Zustand der Apparatur widerspiegeln, und aus
der Art der Bildung der zusammengefaBten Zahlraten 2’ die Matrixelemente aus Gl. (2) ermittelt,

Das gesuchte aligemeine quantitative Kriterium wird jetzt mit Hilfe der GroRe

L L L
F= X z Y blz (m) (4)
m=1I1=1 k=1

definiert. Sie soll minimal sein. Das hei3t, daB innerhalb der technischen Méglichkeiten und innerhalb der Méglichkeiten zur
Bildung der Z,’ diejenige Variante optimal fiir die Lésung des MeRproblems ist, fir die sich der kleinste Wert fiir F ergibt.
Damit ist der Weg zur Messung und Berechnung der elementspezifischen Fluoreszenzintensititen Y, angegeben, welche die
Variablen des kalibrierten Zusammenhangs It. Gl. (1) bilden. Apparative Drifts oder exemplarbedingte Eigenschaften des
MeRgerits lassen sich allein durch Justierung mit Reinelementmessungen beriicksichtigen, indem die Matrixelemente by aus
diesen mit den Bestimmungsgleichungen (3) berechnet werden.

Ausfihrungsbeispiel

Es sollen die Flichenmassen des Zweifachschichtsystems Ni/Cu/Fe (vernickelter Stahl mit Cu-Zwischenschicht) bestimmt
werden, Dabei soll unter Verwendung der Dichte 8,8g/cm?® fiir Ni und 8,9g/cm® flir Cu das MefBergebnis in Mikrometer
ausgedriickt werden. Dazu wird eine Vorrichtung egingesetzt, die als Strahlenguelle eine mit 25kV betriebene Endfensterrhre mit
einer Ge-Anode, die in Transmission arbeitst, vier gleichartige Proportionalzihlrohre zum Strahlungsnachweis und einen
Mikrorechner als Auswerteeinheit besitzt. Die geforderten unterschiedlichen Ansprechcharakteristiken der Zahlrohre werden
durch den Einsatz von Absorptionsfiltern aus Fe (Nr.1), Co (Nr.2), Al {Nr.3) und Ni (Nr. 4) realisiert. Da die elementspezifischen
Fluoreszenzintensitiiten von L = 3 Elementen (Ni, Cu und Fe}zu ermitteln sind, erfolgt eine Zusammenfassung

Zy =24,
zz’ = ZZI (4)
und 23 =23+ 2,

so daR mit Gl {2) die elementspezifischen normierten Gréf3en:

Y, — das Signal der Deckschicht (Ni),
Y, - das Signal der Zwischenschicht {(Cu) und
Y; - das Signal des Substratmaterials (Fe}

2ur Verfigung stehen.

Die Aufgabe besteht jetzt darin, aus diesen GréRen die Schichtdickenwerte d, und d; von Deck- und Zwischenschichtzu
berechnen. Dazu wird der modifizierte Polynomansatz

5
d1'2= . Z (A;~Ri/(R;+aa)+B;-R;/R;+aa-RN)) (5)

| 3
benutzt. Darin bedeuten

Ry = Y\/(Yz + Y3),

R, = Y2/ (Y2 + Y3) furd; oder
=Y, -(1+ d{¥/ab)/(Y2/ab + Y3) flird,,
Rs = R12,
R4 = R~| . Rz und
RS = 8221
AuBerdem ist

RN = aa-R;/(R1+aa)+ 1.
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Die A, B, aa und ab sind freie Parameter, die fiir die Berechnung von Deck- und Zwischenschicht unterschiedliche Werte
annehmen (wobei aber ab bei der Deckschicht wegfalit).

Die Kalibrierung erfolgte experimentell gestitzt, indem Ni- und Cu-Folien bekannter Dicke auf einer massiven Fe-Unterlage in
verschiedenen Kombinationen gemessen worden sind. Zu jedem Paar von Schichtdickenwerten (d, und d,) wurden die
Signalwerte Yy, Y2 und Y3 bestimmt. Insgesamt standen 60 solcher Wertesitze zur Verfligung.

Mit Hilfe eines Rechenprogramms wurden die freien Parameter der Modellgleichung {5) nach der Methode der kleinsten
Quadrate ausgerechnet. Das Ergebnis zeigt die Tabelle 1.

Umfangreiche Erprobungen dieser Kalibrierung bei Durchfiihrung mehrerer Veranderungen, wie das Auswechseln von
Kollimatoren und Blenden, der Rohrenleistung und auch Eingriffe in die Elektronik zeigten die volle Funktionsfahigkeit der
Erfindung. Die angegebene Kalibrierung ist auch aufandere Geréte desselben Typs ibertragbar. Samtliche Veranderungen sind
allein (iber die Bestimmung der Matrixelemente by von Gl. (2) auf der Basis von Reinelementmessungen beriicksichtigt worden.

Tabelle 1

Parameter der Kalibrierung It. Gl. (5}
Parameter Deckschicht Zwischenschicht
A1) 61,045 —38,984
A(2) 4,170 ~5,343
A(3) -7,650 8,678
Al4) -1,093 -9,271
A(5) ~0,892 7,434
B({1) -3,123 49,802
B(2) -1,425 50,072
B(3) ~21,460 24,764
B (4) ~0,226 -30,026
B(5) -8,619 15,706
aa 12 10

ab - 10
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