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WEITERGEHENDE ANALYSE
Motivation
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Warum weitergehende Analyse?
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Weitergehende Analysen werden dann
eingesetzt, wenn zusatzliche Informationen uber
Partikel bendtigt werden:

= Exakte Vermessung von Partikeln < 50 pm

= Materialbestimmung oder daraus abgeleitete
Eigenschaften wie bspw. Harte von Partikeln,
oder die elektrische Leitfahigkeit
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WEITERGEHENDE ANALYSE & OBERFLACHENSAUBERKEIT CleanConoling

Inhalt &Y

Partikelidentifikation mittels REM/EDX

Grundlagen REM/EDX

IR-Spektroskopie & Partikelidentifikation

Analysemethoden zur Prufung der Oberflachensauberkeit
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RASTERELEKTRONENMIKROSKOP (REM)

Grenzen ﬁ U

Moglichkeiten der Darstellung

Auge 100 um
Auflichtmikroskop 0,2 um 1000 : 1 0,2 um

Rasterelektronenmikroskop (REM) 0,002 um 100.000 : 1 0,025 -2 ym
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Aufbau eines Rasterelektronenmikroskop

Scanning and
stigmator coils

: lz o 9
Fo DN
Everhart-Thorley TR Y

S~y

detector
SE imaging
in HY mode Specimen

: VPSE detector
v for SE imaging of
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Objective lens with
‘through the lens'
pumping

non-conductors

BSE detector / QBSE
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Signale

SE-Detektol

BSE-Detektor
3)

VPSE-Detektor 4)

.l EDX-Detektor

BSE-Detektor

SE-Detektor
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RASTERELEKTRONENMIKROSKOP (REM) oea?;ommngfsf%
Darstellungsvergleich ﬁ U

Lichtmikroskop
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5 Elektronenmikroskop

» 2 - .
b




Technische Sauberkeit - PARTIKEL IM FOCUS o n

RASTERELEKTRONENMIKROSKOP (REM) oea?;ommngfsf%
Darstellungsvergleich ﬁ U

Lichtmikroskop
. - _. >
o L]
A A 5
% o
: ' A ¥ b
2 _ e @- : :
o3 : Elektronenmikroskop
| @&,
| 500 pm
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Warum REM:

¢ Zusatzliche Informationen durch andere Mikroskopie-Technik

¢ Hohere Auflosung

¢ Unterschiedliche Ergebnisse zwischen REM und Lichtmikroskop
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Energie-Dispersive Rontgen (X-ray) Spektroskopie (EDX)
0 Neutron 0 Neutron
@ Proton @ rroton
. Elektron ‘ Elektron
O Unbesetzes
Elektron
Atomkern Atomkern

& &

Anregung durch REM
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Energie-Dispersive Rontgen (X-ray) Spektroskopie (EDX)

O Neutron

‘ Proton
. Elektron

O Unbesetzes
Elektron

Atomkern

Controlling~ ™
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Energie-Dispersive Rontgen (X-ray) Spektroskopie (EDX)

3500 C (@] Na Al Si K
Atomkern 3250

@ 3000

2750
2500
2250
2000
1750
1500

1250 |
1000

750 !

500 |

250 s
- . e

T rrrrr
0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3.000 3.500
Energie [keV]

Counts

O575% Si39.1% Nal16% Al12% KO0.6%
Sio2

Jedes chemische Element besitzt eine eindeutige EDX-Signatur!

- Materialzuordnung moglich

14
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PARTIKELIDENTIFIKATION MITTELS REM/EDX
Inhalt
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Grundlagen REM/EDX
Partikelidentifikation mittels REM/EDX

IR-Spektroskopie & Partikelidentifikation

Analysemethoden zur Prufung der Oberflachensauberkeit
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Moglichkeiten der Partikelanalyse

Einzelpartikelanalyse

+ schnelle und gunstige Materialbestimmung
einzelner (kritischer) Partikel

- Wiederfindung der gewtnschten Partikel
(Partikel werden entweder direkt auf der
Filtermembrane angefahren oder handisch
umprapariert)

Controlling~ ™
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Einzelpartikelanalyse
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13003
12003
11003
10007
9003
8003
7003
6003
5003
4003
3007
2003

1003

Sn

Sn

Sn |Sn

Sn

Energie [keV]

Eindeutig ein Zinn Partikel!

Sn99.6% 0O 04%
Sn Alloy other

17
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Einzelpartikelanalyse
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1.0 20 3.0

4.0

5,0
Energie [keV]

T
rrrrrrrrjprrira rTrrryprrrr ooy r ey rrrrrrrrryproerrerr ey rrrirnrnrinrg

6,

Eindeutig ein Aluminium Partikel!

Al 100.0%
Al Alloy other

18
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Einzelpartikelanalyse

1000 |c |o|Fe |Na |Al|Si s Cr Cr |Fe Fe |Ni Cu

500

Energie [keV]

Fe490% Cr216% Al165% Ni45% Na28% S23% Cu2l1% Sill1%
Fe Alloy other

Zuordnung erschwert:

Verbund eines Aluminium und Stahl-Bauteils

19
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PARTIKELIDENTIFIKATION MITTELS REM/EDX
Filterscan
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¢ Filterscan

+

+

Scan der kompletten Filtermembrane
MaterialUubersicht aller anorganischer

Partikel auf dem Filter

Erkennung von abrasiven Partikeln
Hohere Kosten

Langere Messdauer

20
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Filterscan




Technische Sauberkeit - PARTIKEL IM FOCUS

REM/EDX Standardanalyse

Partikelgrof3e ab 50um

Verwendung von Niedervakuum, um
Aufladungseffekte zu verhindern
(Partikelkleber ist grundsatzlich
maoglich)

Empfehlung einer Spannung von 20kV

Bildaufnahme durch einen BSE-
Detektor

Controlling~ ™
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Partikel = 50 ym
(REM/EDX-
Standardanalyse)

zu verwendender
Filter

5 um PET- bzw.
PA-Siebgewebe

zu verwendende Auflésung
(siehe Tabelle 8-4)

< 5 pm/pxi

ausgewertete Flache des
Filters

vollfiachig (100 %)

EDX-Analyse (siehe
Abbildung 8-36)

flachige
EDX-Analyse

flachige EDX-Analyse (z. B. Inkreis)
geeignet bei grolReren Partikeln

22
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REM/EDX Standardanalyse
™~ Einstelung Einsteliung
Maximum Aluminium
. . . . Filterhintergrund GW 155- 165
Schw_el_lwertfestle.gung uber einen Referenzfilter mit oW 30- 40 o 6 - G5%
Aluminium und SiC bzw. 12 - 16%
Einstellung Grauwert: Aluminium 160 / Filterhintergrund 35 0 Grauwert GW 255
0% Intensitat 100%

Einstellung des Schwellwert Uber SiC-Referenzpartikel ” o

i 1 Einstellung

fm— Binarisierungsschwelle so

dass SiC-Partikel
grolenrichig erfasst werden

GW-Peak

) ) . . Filterhinter-
Filterhalterkonfiguration fur die grund

automatisierte REM/EDX-
Partikelanalyse (exemplarisch)

GW-Peak
SiC-Partikel

.\.‘ Kupfer-Standard (EDX)

Grauwert GW

~ Analysefilter
Intengitat

_ _ Einstellung von
N[~ SiC-Partikel ' Bildhelligkeit und
Schwellwert

N\ Aluminium

23
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REM/EDX Standardanalyse
Herausforderung: Vermessung einer gesamten Filtermembrane (oft >1000 Partikeln)
Automatische Auswertung erforderlich (=Zuordnung des Spektrums zu einer Materialklasse)
Es steht nur eine kurze Messzeit zur Verfugung (1-3 s/Partikel)
1 000 000 counts (~100 sec)
wu:é ) \j\f\/ ....... ULNW“\&J\J“—“;L—J .............. N
10 000 counts (1 sec)
b\fjk O LS ) R RS L W, AN

ZnB83.0% Al56% Fe39% Ti27% n22% <10% P09% Mg06%

24
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REM/EDX Standardanalyse

Einschrankung aller Elemente im Periodensystem auf eine spezielle Auswahl:
Linienuberlappungen als mogliche Probleme

Tabelle 8-1: flr die Standardanalyse nach VDA 19.1 auszugebende Elemente

zu berticksichtigende Elemente
O, F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ag, Sn, Ba, Au, Pb

EinfUhrung von ,Zero Rules® fur eine bessere Materialklassenzuweisung

Zero-Element Rule (Element “x” wird auf “0” gesetzt, wenn...)

(@] (Al+Si)<15
O 0<15
@) Fe=30

Kurze Messdauer pro Messpunkt 3000 - 5000 Counts; bis zu 1 Sekunde

25
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Materialklassen

Einfuhrung von insgesamt 30 Materialklassen

Materialklassen konnen auf Kundenwunsch geandert / angepasst werden

Uberpriifung bei Einfiihrung neuer Materialklassen an welchen Platz sie eingefiigt wird

Uberprufung ob Zero-Rules einen Einfluss auf die Materialklasse haben ®
# Name Regel - - _
. P<5 AND Fez10 AND E1=Cr AND (Fe+Cr)235 AND Zn<20 AND Cu<5 16 | Zirkon reich ET=Zr AND Zr=30
! | Cr Schien AND Mn<5 AND Ti<5 17 | silizium reich 5i225 AND Al<60
> | 20 senient P<5 AND Fez10 AND E1=Zn AND (Fe+Zn)=35 AND Cr<20 AND Cu<5 =
AND Mn<5 AND Ti<5 18 Aluminium reich E1=Al AND Al=30
P=5 AND Mnz10 AND Fez5 AND (P+Fe+Mn) =50 AND CI<5 AND K<5 — — — —
3 | Mn-Phosphate | AND zn<5 AND Cu<5 AND Ti<5 AND Cr<5 19 | Messing gE:j;é:u AND E2=Zn) OR (E1=Zn AND E2=Cu)) AND Cu215 AND
4 | znpnospnate | P AND Zn=10 AND Fe=5 AND Cr<2 AND (Fe+Zn+P}240 AND Cu<5 nz
AND Mn<5 AND Ti<5 : 20 | Kupfer reich E1=Cu AND Cu=30
5 | uniegierter stan | F€275 AND Cr<T AND Mn<1 AND Ni<0.5 AND Zn<5 AND Cu<5 AND : :
Ti<3 21 Zink reich E1=Zn AND Znz30
5[ niedngleg Stani | Fe=65 AND (Mn>0 OR Cr>0 OR Ni>0) AND (CreMn+Niy<5 AND Zn<3 AT I TE
7 | hochleg. Stanl | Fe=50 AND (Crz5 OR Mnz5 OR Niz5) : : : :
& | mitcseg. Stani Eﬁi? AND (Mn<5 AND Cr<5 AND Ni<5) AND (Cr+Mn+Ni) =5 AND 23 | Tian reich E1=TIAND Ti=30
: : 24 Nickel reich E1=Ni AND Ni=30
9 | Eisen reich E1=Fe AND Fez30
e ((E1=5i AND E2=0) OR (E1=0 AND E2=5i)) AND Oz20 AND Ca<3 25 Silber reich E1=Ag AND Ag=30
- AND Mg<3 AND Al<3 AND K<3 AND Na<3 - -
11 | S1-(sic-SN) | E1=SIAND AI<3 AND Mg<3 AND Ca<3 AND 0<20 AND K<3 AND 26 | Gold reich E1=Au AND Au=30
_ e : 27 | Fluor reich E1=F AND F230
1o | Shikate (Si+Al+Ca+rK+Na+Fe+0)=60 AND Siz10 AND K<50 AND Ca<50 AND e —
(Si-XX-0) Mg<5 AND Al<50 AND Na<50 AND 0z15 estschmier-
e (Si+Mg+0)=60 AND Si=10 AND Mg=5 AND Mg<50 AND Ca<3 AND 28 | sioffe it =
K<3 AND Al<3 : - N
2 | Ao ((E1=Al AND E2=0) OR (E1=0 AND E2=Al)) AND Al<65 AND 0225 29 | Chior reich E1=CI OR E2=CI
| AND Si<B AND Ca<3 AND Mg<3 AND K<3 AND Cu<1 AND F<3 30 | P/s/Na/Mak/ca | E1=P OR E2=P OR E1=S OR E2=S OR E1=Na OR E2=Na OR
15 Aluminiumlegie- | E1=Al AND Al=30 AND Q<30 AND Si<22 AND Cu<12 AND Mg<8 g E1=Mg OR E2=Mg OR E1=K OR E2=K OR E1=Ca OR E2=Ca

rung

AND Na<3 AND (K+Ca)<5

Controlling~ ™
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Reihenfolge der Klassen nicht sinnvoll o

___Klasse | Definition ___| _Partikel im Siebturm rarore

Eisenreich

Niedriglegierter
Stahl

Hochlegierter
Stahl

Silizium reich
Titan reich

Aluminium reich

Fe = 30 8% Ni
P1
98% Fe
Fe =2 65% und Cr+Mn+Ni 2% Cr
<5und Zn <5und
Mn/Cr/Ni >0

Fe =2 50 und Mn/Cr/Ni =2 5

Si 225 und Al <60

27
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Reihenfolge der Klassen sinnvoll o

| Klasse | Definition ____| _Partikel im Siebturm e

Niedriglegierter
Stahl

Hochlegierter
Stahl

Eisenreich

Silizium reich
Titan reich

Aluminium reich

Fe =2 65% und Cr+Mn+Ni 8% Ni
<5und Zn <5 und 98;,1Fe
Mn/Cr/Ni >0 2% Cr

Fe = 50 und Mn/Cr/Ni =5

Fe =30

Si 225 und Al <60

28
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PARTIKELIDENTIFIKATION MITTELS REM/EDX oo

Materialeigenschaften ﬁ U

Verknupfung der Materialien mit physikalischer Eigenschaft: Vickersharte und elektrische
Leitfahigkeit

- Schadigungspotential wie Harte / Leitfahigkeit nicht direkt mittels EDX nachweisbar
= Aus Elementkombination kann diese jedoch abgeleitet werden

Kategorisierung der Materialklassen nach der Reinsubstanz und dem ,worst case” Szenario

m Potenziell hart Potenziell leitfihig

Unlegierter Stahl V2 + V1: <400 HV
Salze V1 _ \V/2: 400-1000 HV
. ) . \V3:>1000 HV

Titan/Titandioxid V2 +

+: potenziell Leitfahig

SiC V3 - - nicht leitfahig

29
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Grenzen der EDX-Analyse

Eingruppierung allein auf Basis der chemischen Bestandteile mittels EDX
Falsche Automatische Eingruppierung moglich
Uberlappende Partikel
Geringe EDX Messzeit

Beispiel 1: Silikonpartikel wird auf Basis seiner Elementzusammensetzung einer Mineralklasse
zugeordnet und damit als "potenziell hart"

Beispiel 2: An einen grol3en Partikel mit kleinen, angelagerten Partikeln ergibt sich unter Umstanden die
Materialklasse der angelagerten Partikel

Manuelle Nachkontrolle notwendig!

30



Technische Sauberkeit - PARTIKEL IM FOCUS
PARTIKELIDENTIFIKATION MITTELS REM/EDX

Abweichung der EDX-Standardanalyse
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= Partikelmessung < 50 um kein vollstandiger Scan notwendig
= Anteiliger Scan mit anschliel3ender Hochrechnung erlaubt
= Verwendung eines geschaumten Polyamidfilters
= EDX-Analyse darf fur die kleinen Partikel punktformig sein

= Ewvil. Anpassung des Pixelkriteriums

= Verwendung von metallbeschichteten Filtern

®
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PARTIKELIDENTIFIKATION MITTELS REM/EDX oo

Metallbeschichteter Filter h U

¢ Erfassung aller Partikel welche eine geringere Ordnungszahl als Gold haben

¢ Erfassung und Materialbestimmung anorganischer und organischer Materialien

/

32
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Automatisierte Partikelanalyse REM / EDX — Vor- und Nachteile
Vorteile

Sichere Unterscheidung anorganischer und organischer Partikel (statt glanzend / nicht glanzend)
(Bessere) Identifikation weilder, transparenter, abrasiver Partikel

Elementare Zusammensetzung der Partikel

Zuordnung bestimmter Materialeigenschaften moglich (Harte / elektr. Leitfahigkeit)

Nachteile

Lange Messzeiten

Einfluss der Umgebung (Untergrund, Strahlstreuung) und der Partikelqualitat (Inhomogen, evtl.
Kontamination mit Belagen) konnen sich massiv auf das Resultat der EDX-Messung auswirken

Manuelle Nachkontrolle ist notwendig

Partikelverlust bei Ubertragung oder im REM selbst (z.B. durch statische Aufladung)

33
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IR-SPEKTROSKOPIE
Inhalt
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Grundlagen REM/EDX

Partikelidentifikation mittels REM/EDX

IR-Spektroskopie & Partikelidentifikation

Analysemethoden zur Prufung der Oberflachensauberkeit
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IR-SPEKTROSKOPIE
Grundlagen
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Das fur den Menschen sichtbare Spektrum (Licht)

Ultraviolett
—

400 nm | 450 nm | 500 nm

[ LLL
L]

| 550 nm

|600 nm

|650 nm

|

Infr

arot

Quelles I ' } — i
Anwendung/ Héhen- Gamma- | harte- mittlere- weiche- ’?“vﬂ Infrarot- | Terahertz- | Radar MW-Herd L.IHF| LKW | Mittelwelle hoch-mittel-nieder-
“orkemmen strahlung | strahlung Réntgenstrahlun C/B/A strahlung| strahlung VHF Kurzwelle  Langwelle frequente
g#;%"‘ﬂ%%t' Mikrowellen — Rundfunk Wechselstréome
| I
1 fm llpm 1A 1nm | 1 pum ‘ lrlnm lcm 1m 1 km lle
5 -15 _ _-14 -1z3 -1z -11 __-10 -3 B -7 -5 -5 -4 -3 -z -1 o 1 2 3 4 5 3
Wellenlange ;=13 1514 1718 15712 157 g 107" 107 107" 107" 100 100 10 10 10 10° 100 10° 10° 100 100 10" 10
Frequenz 23 | ‘22 21 | 20 5 18 17 16 | 15 14 | 13 12 | 11 10 ] g 7 | P 5 n E] | 2
in Hz (Hertz) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
1 Zettahertz 1 Exahertz 1 Petahertz 1 Terahertz 1 Gigahertz 1 Megahertz 1 Kilohertz

¢ Genutzter Wellenlangenbereich: 2,5 — 50 ym

¢ Organische Molekule absorbieren spezifische Wellenlange der IR Strahlung

7
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Grundlagen
kurze Wellenldnge lange Wellenldnge

100% — . g ;
®
& 90 ﬂ
€ 80| ”
2
g0}
S
L 80
3

50

40 |- u

30 u

20

10

0 } : : : g

4000 3000 4 2000 : 1600 1200 800 600 Wellenzahl cm™
Oberwlegend: ! Valenzschwingung i Valenz- i Valenz- i Kombinationsschwingungen
: O-H Sehwingung Schwingung andere Valenz- und Deformations-
: c=C : c=C :
C-H : : ¢ Schwingungen
i cmN i C=0 :
N-H : : ! FINGERPRINT-BEREICH

c=C=C : C=N
! N=O

Einteilung nach Schwingungsform
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Grundlagen

Messung IR-Spektroskopie mittels IR-Mikroskop:

Herausforderungen:

Filtermaterial ist ebenfalls organisch

Partikel muss auf metallische Unterlage

prapariert werden
Partikel muss grof} genug sein

Je kleiner das Partikel, desto schwieriger!

Controlling~ ™
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IR-SPEKTROSKOPIE
Einzelpartikelanalyse
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Polyester

o~ T\‘.;

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

© 2009 STJapan

Nnc.

I I I I I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
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IR-SPEKTROSKOPIE
Einzelpartikelanalyse ﬁ U
Polyamid
= © 2009 STJapan Inc.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
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IR-SPEKTROSKOPIE
Einzelpartikelanalyse ﬁ U
Cellulose

e

-~ © 2oom STJapan Inc.
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Filterscan
Erfassung der organischen Partikeln und Fasern
E ]
1 s i
3
s 1"
© _ §’
o
S {48
DU
o
S “‘A@
3500 3000 2500 2000 1500 1000

x-axis [um] Wavenumber cm-1

PVP (Polyvinylpyrrolidon)
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Zusammenfassung

Vorteile

Material kann oft sehr exakt bestimmt werden aufgrund charakteristischer Absorption und
Vergleich mit umfangreicher Datenbank

Einzelpartikel als auch Scan-Analysen moglich

Nachteile
Partikel mussen teilweise einzeln prapariert werden
Detektion ab ca.100 um

Interpretation der gewonnenen Spektren erfordert Erfahrung/chemische Kenntnisse
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ANALYTIK ZUR PRUFUNG DER OBERFLACHENSAUBERKEIT

Grundlagen ﬁ U

Arten von Oberflachenverunreinigungen

Partikel Organische Verunreinigungen Anorganische Verunreinigungen

44
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Grundlagen
Arten von Oberflachenverunreinigungen

Organische Verunreinigungen
Korrosionsschutz

Maschinenol

Wachse

Controlling~ ™
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Anorganische Verunreinigungen
Reinigungsruckstande

Fertigungsruckstande
(z.B. Lotmittel)
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ANALYTIK ZUR PRUFUNG DER OBERFLACHENSAUBERKEIT

Grundlagen ﬁ U

Arten von Oberflachenverunreinigungen

Organische Verunreinigungen Analytikmethoden:

Summenparameter:

¢ TOC (Total Organic Carbon)
« wasserlosliche organische Verbindungen (z.B Tenside)

¢ AGREE (Analysis of Gravimetrically detectable Residues by
Efficient Extraction)

- ,Gravimetrische” Bestimmung nicht-verdampfbarer
Ruckstande

Einzelparameter:

¢ GC-MS (Gaschromatographie mit Massenspektrometer)

« Auftrennung und Charakterisierung eines Extrakts des
Prufteils
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Grundlagen

Controlling~ ™

Arten von Oberflachenverunreinigungen

Anorganische Verunreinigungen

Analytikmethoden fur ionische Verunreinigungen:

Summenparameter:

ROSE (Resistivity Of Solvent Extract)

« Extraktion des Prufteils, Messung des Anstiegs der
Leitfahigkeit des Extrakts

Einzelparameter:

|IC (lonenchromatographie)

« Auftrennung und Charakterisierung eines Extrakts des
Prufteils
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FRAGEN

Haben Sie Fragen zu dem Vortrag?

seminar@cleancontrolling.de

®




NERRRRRERRRRRRRRRERERRRRRRERE
Technische Sauberkeit - PARTIKEL IM FOCUS o n

CleanControlling+™

LV

Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit
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Simon Schnitzlein o*es
Labor TecSa Sonderanalytik CleanControlling’s’
MEDICAL

CleanControlling Medical GmbH & Co. KG

Phone +49 74 65/ 92 96 78-733
s.schnitzlein@cleancontrolling.de

Gehrenstr. 11a
D-78576 Emmingen-Liptingen
www.cleancontrolling.de
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