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Zusammenfassung

Thema dieser Arbeit war die Untersuchung von Sekundar-
Neutralteilchen-Massen—-Spektronmetrie (SNMS) und Sekundar-
Ionen-Massen-Spektrometrie (SIMS) als tiefenaufldsende
analytische Methoden far die Bestimmung organischer

Bestandteile in festen Mikropartikeln aus der Umwelt.

Die erstmalige Anwendung von Plasma-SNMS auf organische
Verbindungen ergab, daffi die Spektren Uberwiegend aus Signalen
der Atome aller beteiligten Elemente wie C, H, O, N, S, P und
Ccl zusammengestzt sind. Daneben findet man Signale
mehratomiger Cluster wie CH, C,, CHy, CoH und C3 sowie fir
organische Verbindungen mit Heteroelementen zusatzlich
Signale wie OH, NH und CN. Deren Intensitdt nimmt mit
steigender Anzahl wvon Atomen sehr stark ab. Unter den
Signalen biatomarer Cluster sind diejenigen aus Elementen mit

grofBer Massendifferenz am intensivsten.

Fir die Quantifizierung der Elemente wurden relative
Elementdetektionsfaktoren Dg(X) bestimmt. Die ermittelten
relativen Elementdetektionsfaktoren stimmen gut mit relativen
atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten iberein. Das
bedeutet, daR die Signalintensitédten der Atome tatsachlich
iberwiegend durch die Nachionisation von emittierten
neutralen Atomen verursacht werden. Die relativen
Elementdetektionsfaktoren fiir O, N, S und Na in organischen
Verbindungen sind im Mittel um * 30 % verbindungsabhangig.
Die Abweichungen vom Mittelwért lassen sich durch
nichtatomare Emission von Elementen oder von Teilchen nmnit
thermischer Energie erklaren. Bei vier Verbindungen waren
ionenbeschufinduzierte chemische Reaktionen bzw. von den
Photonen des Plasmas verursachte Photodesorption fir

Nachweisdefizite verantwortlich.

Zur exclusiven Quantifizierung des Wasserstoffs organischer

Verbindungen wurde ein Verfahren auf der Basis des CH/C-




Signalintensitatsverhdltnisses ausgearbeitet. Man erhdlt eine
lineare Abhingigkeit des CH/C-Verh&ltnisses von der H/C-
Stéchiometrie. Die Abweichung der Werte des CH/C~-
Verhdltnisses fir organische Verbindungen von der
Proportionalitédt betrégt im Mittel 15 %. Die Bildung von CH
ergab sich als weitgehend unabhédngig von der chemischen
Struktur einer Verbindung. Da auch Verbindungen ohne C-H-
Bindung (Harnstoff oder NaHCO3) ein C-H-Signal 1liefern,
scheint eher eine statistische Atomkombination wvon C und H-
Atomen als eine direkte Emission von CH, die Clusterbildung

in der Einflufzone eines Sputterereignisses zu beherrschen.

Tiefenprofile wvon elektrisch isolierenden, geschlossenen
organischen Schichten mit SNMS haben sich auch ohne
Aufladungskompensation, bis zu Schichtdicken von 0,3 nm, als
mefbar erwiesen. Die Tiefenaufldésung fir organischen
Kohlenstoff an der Grenze 2zu elementarem Silizium, bein
Beschu® mit Art von 400 eV und einer Primirionenstromdichte
von 0,6 mA/cm2, betrug 30 nm. Der Tiefenvorschub in den

gemessenen organischen Schichten lag im Mittel bei 0,54 nm/s.

Zuxr Entwicklung weitergehgnder Analyseverfahren fir
organische Verbindungen mitﬂQTiefenauflésung wurden Dbei
substantiellem Materialabtrag SIMS Spektren aufgezeichnet und
exenplarisch auf ihren Informationsgehalt fir eine molekulare
Charakterisierung gepriuft. Die Untersuchung der
Primarionendosisabhéngigkeit der Signalmuster am Beispiel des
Atrazins hat ergeben, daf mit steigender Primérionendosis der
" relative Anteil kleiner Cluster im Spektrum zunimmt. Bei den
SIMSp-Spektren ist die Zunahme fir das C*-Signal am gréften,
wadhrend bei den SIMSn-Spektren vor allem die Zunahme des Cyp -
Signals dominiert. Bei dynamischen SIMSp-Spektren weisen
besonders das CH3*/NH*-Signal auf das Gerilist und das
HCN+/C2H3+—Signal auf organische Stickstoffverbindungen hin.
Bei dynamischen SIMSn-Spektren weist das Cy~, CoH™, CoHy /CN-
-Signalmuster im allgemeinen auf organische Verbindungen hin.

Stickstoffhaltige organische Verbindungen kénnen durch




Vergleich der Cy~, CN7/CoHy™, HCN™/CoH3~™ und HCNY/CoH3*-

Signalintensitidten bzw. deren Muster ermittelt werden.

Die Analyse von Aerosolpartikeln aus der AufBenluft mit SNMS
hat gezeigt, daffi diese im wesentlichen die Elemente C, O, N
und S enthalten. Signale wie NH, SO, CH und CN deuten auf
Ammoniumsulfat und organische Verbindungen als
Hauptkomponenten hin. Sauerstoffhaltige Verbindungen wie das
Ammoniumsulfat befinden sich eher im Kern der
Aerosolpartikel, wadhrend organische Verbindungen bis zu einer
Tiefe von ca. 0,15 um im Oberfladchenbereich angereichert
sind. Mit dem CH/C-Signalintensitdtsverh&ltnis ergab sich fir
die organischen Bestandteile dey 0,1 - 0,3 um
Aerosolpartikel, uUber die gesamte Tiefe, ein rufitypischer
aromatischer Charakter. Bei den 0,3 - 0,8 um Aerosolpartikeln
dominieren im Kern wasserstoffreiche Kohlenstoffverbindungen,
wahrend im Oberfl&chenbereich aromatische organische

Verbindungen angereichert sind.

Die Anwendung von Plasma-SNMS auf organische Verbindungen hat
gezeigt, daf mit Ausnahme stdrender ionenbeschufinduzierter
chemischer Reaktionen und Photodesorption durch die Photonen
des Plasmas, Elemente organischer Feststoffe tiefenaufgeldst
analysiert werden koénnen. Eine weitergehende molekulare
Charakterisierung organischer Verbindungen kann mit SIMS an
Hand mehratomiger Fragmente und durch Vergleich geeigneter

Signalmuster erfolgen.




Abstract

Analysis of organic compounds by secondary neutral mass
spectrometry (SNMS) and secondary ion mass spectrometry
(SIMS)

This study is about the use of secondary neutral mass
spectrometry (SNMS) and secondary ion mass spectrometry
(SIMS) as analytical techniques with depth résolution in
determining organic components in environmental gsolid

microparticles.

The £first application of plasma SNMS to organic compounds
revealed the spectra to be composed mainly of signals from
the atoms of all participating elements, such as C, H, O, N,
S, P, and Cl. In addition, signals produced by multi-atomic
clusters can be detected, such as CH, Cy5, CHy, CoH, and Cj,
as well as signals indicating the presence of organic
compounds with hetero elements, such as OH, NH, and CN. Their
intensity decreases very markedly with increasing numbers of
atoms. Among the signals from bi-atomic clusters, those
coming from elements with large mass differences are most

intense.

Relative element detection factors, Dc (X)), have been
determined for quantification of the elements. The relative
element detection factors determined are in good agreement
with relative atomic ionization probabilities. This means
that the signal intensities of the atoms in fact are caused
mainly by subsequent ionization of neutral atoms emitted. The
relative element detection factors for O, N, S, and Na in
organic compounds depend on the compounds at an average rate
of + 30 %. The deviations from the average can be explained
by non-atomic emissions of elements or of particles with
thermal energies. In four compounds, chemical reactions

induced by ion bombardment and photodesorption caused by the




photons of the plasma, respectively, were the causes of

deficits in detection.

A method based on the CH/C signal intensity ratio was worked
out for exclusive quantification of the hydrogen from organic
compounds. It provides a linear dependence of the CH/C ratio
on the H/C stoichiometry. The values of the CH/C ratio for
organic compounds differ from proportionality by an average
of 15 %. The production of CH was seen to be largely
independent of the chemical structure of a compound. As also
compounds without C-H bonds (urea or NaHCO3) supply a C-H
signal, it appears to be more likely that a random
combination of C and H atoms, rather than a direct emission
of CH, controls clustering in the sphere of influence of a

sputtering event.

Depth profiles of electrically insulating, closed organic
layers obtained by SNMS have been found to be measurable up
to thicknesses of 0.3 um also without charge compensation.
The depth resclution for organic carbon at the boundary to
elemental silicon was 30 nm under bombardment with Ar* of 400
eV and a primary ion current density of 0.6 mA/cm2. The rate
of depth feed in the organic layers measured averaged 0.54

nm/s.

For the development of advanced analytical methods with depth
resolution to be applied to organic compounds, SIMS spectra
were recorded, accompanied by substantial material abrasion,
and inspected randomly for the information they contained for
molecular characterization. Examination of the dependence on
the primary ion dose of the signal patterns are performed
with atrazine as an example has shown that the relative
fraction of small clusters in the spectrum increases with
increasing primary ion dose. In the SIMSp spectra, the
increase is the highest for the C%* signal, while the SIMSn
spectra are dominated mainly by the increase in the Cy~

signal. In dynamic SIMSp spectra, especially the CH3*/NHY




signal is indicative of the skeleton, while the HCN*/CyH3*
signal is indicative of organic nitrogen compounds. In
dynamic SIMSn spectra, the Cy~, CgH™, CgoHy7/CN™ signal
patterns in general indicate the presence of organic
compounds. Nitrogen-bearing organic compounds can be
determined by comparison of the Cy~, CN7/CpHp™, HCN™/CqH3™
and HCN'/CyH3t  signal intensities and their patterns,

respectively.

Analyses by SNMS of aerosol particles of outside air have
shown these particles to contain chiefly the elements C, O,
N, and S. Signals, such as NH, SO, CH, and CN, indicate the
presence of ammonium sulfate and of organic compounds as the
main components. Oxygen-bearing compounds, such as ammonium
sulfate, are more likely to be contained in the nuclei of
aerosol particles, while organic compounds are enriched in
the surface region down to a depth of approx. 0.15 pm. The
CH/C ratio of signal intensities indicated an aromatic
character typical of carbon black for the organic
constituents of the 0.1 - 0.3 um aerosol particles over
entire depth. In the 0.3 - 0.8 um aerosol particles hydrogen-
rich carbon compounds dominate in the nuclei, while the
surface regions show enrichments in aromatic organic

compounds.

The use of plasma SNMS with organic compounds has shown that,
except for spurious chemical reactions induced by ion
bombardment and photodesorption by the photons of the plasma,
it is possible to analyze with resolution in depth, elements
of organic solids. A more detailed molecular characterization
of organic compounds 1is possible by means of SIMS on the
basis of multi-atomic fragments and by comparison with

suitable signal patterns.
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1. Einleitung

Aerosole spielen fir die Atmosphédrenchemie, den
Schadstofftransport in der Luft und den Klimahaushalt eine
wichtige Rolle [1]1, [2]. Atmosphérische Aerosole enthalten
luftgetragene Partikel mit Durchmessern von ca. 0,1 -~ 10 um
[3]. Diese Aerosolpartikel bilden komplexe Gemische, welche
im wesentlichen aus anorganischen Salzen und Oxiden sowie
einer Vielzahl organischer Verbindungen bestehen [4]. 1In
dichtbesiedelten Gebieten, d. h. mit einem hohen Anteil
anthropogener Emissionen, machen die organischen Verbindungen
den Hauptbestandteil der Luftschadstoffe aus (5]. Die
Wechselwirkung dieser Partikel mit der Umwelt £findet im
wesentlichen an deren Oberflache statt. Verbindungen auf der
Oberfléache haben direkten Kontakt 2zur Atmosphire, kdénnen zum
Beispiel mit Gasen unmittelbar reagieren, oder Gasreaktionen
heterogen katalysieren und sind direkt der Photolyse
ausgesetzt. Komponenten im Inneren des Partikels haben in den
Mafle ein geringeres Reaktionspotential wie sie von der
Oberfléiche entfernt sind. Die Tiefenverteilung der
Zusammensetzung ist daher von entscheidender Bedeutung. Die
Charakterisierung solcher Mikropartikel [6] erfordert deshalb
nicht nur eine qualitative und quantitative Bestimmung der
Elemente und Verbindungen sondern auch die Ermittlung der

6rtlichen Verteilung der einzelnen Komponenten.

Oberflachenanalytische Methoden in Kombination mit
schichtweisem Materialabtrag durch Ionenbeschuff sind geeignet
tiefenaufgeldste Analysen zZu liefern. Unter den
oberflachenanalytischen Methoden [7], (8], [9] eignen sich
besonders die Sekundir-Ionen—-Massen—-Spektrometrie (SIMS) [10]
und die Sekund&r-Neutralteilchen-Massen-Spektrometrie (SNMS)
[11] sowie die Roéntgen-Photoelektronen—-Spektroskopie (XPS)
und die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) [12]. ©Die
massenspektrometrischen Methoden haben jedoch den Vorteil,

daff sie eine hdéhere Empfindlichkeit besitzen und den filr




organische Verbindungen wichtigen Wasserstoff nachweisen

kénnen.

Bei den massenspektrometrischen Methoden (SIMS, SNMS) werden
durch den Beschuff der Festkdérperoberflache nmnit Tonen
Sekundiarteilchen aus einer Tiefe von wenigen Atomlagen
emittiert und mit einem Massenspektrometer detektiert. Dies
ermdglicht die Analyse der chemischen Zusammensetzung in
Abhéngigkeit von der Tiefe mit einer Tiefenauflésung im
Submikrometerbereich. Obwohl SIMS flir die weitergehende
Charakterisierung einzelner organischer Verbindungen sehr
hilfreich ist, ist die Interpretation von Spektren komplexer
Mischungen wegen der Uberlagerung von Signalen, besonders im
héheren Massenbereich, nur begrenzt méglich. Da bei SIMS, im
Gegensatz zu SNMS, die Ionisation im Festkdrper erfolgt, ist
die Elementempfindlichkeit wvon der chemischen Umgebung der
Atome  abhingig und variiert, je nach Matrix, Uber mehrere
Groéfenordnungen. Aus diesem Grund eignet sich SIMS fir die

quantitative Analyse nur bedingt.

Untersuchungen an Metallen haben gezeigt, daf mit SNMS eine
quantitative Elementanalyse mit extremer Tiefenaufldsung
méglich ist ({13]. Da noch keine Untersuchungen mit SNMS an
organischen Verbindungen durchgefiihrt waren, sollte mit
dieser Arbeit untersucht werden, ob und wie organische
Verbindungen mit SNMS analysiert werden kdénnen. Dabei wurde
sowohl die Quantifizierung der Elemente, die Méglichkeiten
der Verbindungscharakterisierung, als auch die
Tiefenbestimmung untersucht. Schliefflich sollte die
Méglichkeit der weltergehenden Charakterisierung organischer

Verbindungen mit SIMS, exemplarisch demonstriert werden.




2. Grundlagen

2.1 Methoden

Wird ein Festkédrper im Vakuum mit Primd@rteilchen beschossen,
emittiert dieser folgende Sekundarteilchen:

- Sekundar-Neutralteilchen 0
@
e

- positive Sekundarionen
- negative Sekundarionen
- Sekundidrelektronen e®

- Photonen h-v

Dieser Vorgang, das beschufinduzierte Zerstiuben von Materie,

wird als "Sputtern" bezeichnet.

Anregung Detektion

Massen Spektrometrie

Primédrteilchen e® SNMS SIMS

® ° el

e

Nachionisation ()

-

() C) C) oe® f%-v Sekunddrteilchen




Werden die Sekundar-Neutralteilchen (SN) nachionisiert und
mittels Massenspektrometrie (MS) nachgewiesen, so spricht man
von Sekunddr-Neutralteilchen-Massen-Spektrometrie (SNMS). Der
direkte massenspektrometrische Nachweis der Sekundarionen
(SI) wird als Sekundidr-Ionen-Massen-Spektrometrie (SIMS)
bezeichnet.

Die geringe mittlere freie Wegldnge im Festkdrper verbunden
mit dem kontinuierlichen Materialabtrag durch die Primérionen
erméglichen nicht nur eine oberfladchenempfindliche, sondern

auch eine tiefenaufgeléste Analyse.

2.1.1 Sekundadr-Neutralteilchen-Massen-Spektrometrie (SNMS)

Um Sekunddr-Neutralteilchen {berhaupt massenspektrometrisch
nachweisen zu kénnen, miissen diese nachionisiert werden. In
der organischen Massenspektrometrie [14] benutzt man flir die
Ionisation meistens die Elektronen eines Elektronenstrahls
(EI = electron impact) oder durch Elektronenstofft ionisierte
Gasmolekiile wie z.B. Methan (CI = chemical ionisation).

Bei der von Oechsner und Mitarbeitern [15] entwickelten
Methode des Plasma-SNMS werden dagegen die zur Nachionisation
verwendeten Elektronen in einem Hochfrequenz-Niederdruck-
Argon-Plasma durch Elektronen-Cyclotron-Wellen-Resonanz
(ECWR) erzeugt. Das Argon-Plasma dient gleichzeitig auch als
Lieferant flir die zum Beschuff notwendigen Ionen. Durch
Anlegen einer negativen Targetspannung werden positive Argon-
Ionen aus dem Plasma auf die Probe beschleunigt.

Die Eindringtiefe der niederenergetischen Argon-Ionen in die
Probenoberflédche betragt, &hnlich wie die Austrittstiefe der
emittierten Sekundidrteilchen, nur wenige Atomlagen. Daraus
resultiert die hervorragende Oberflachenempfindlichkeit und
Tiefenaufldsung, die fir Metalloxid/Metall-Schichten 6 nm
betragt [16].




2.1.1.1 Quantifizierung

Der quantitative Nachweis eines Elementes X bzw. dessen

Isotpes ) &) wird durch die SNMS-Grundgleichung (171

beschrieben:
o o [ o
I(X)=NP'YX'ax'ﬁx'gx (1)
[ y )
X
D° (X)

I(X)= Signalintensitédt der Atome X bzw. des Isotopes X; [cps]
o
Np = Primdrteilchenstrom [Teilchen/s]

Yy = partielle Sputterausbeute [Atome/Projektil]

aox = Effektive atomare Nachionisierungswahrscheinlichkeit

A°x = Anteil der atomaren Neutralteilchen am Sputterfluf
des Elementes X

g°X = Geometrie- und Transmissionsfaktor

DO(X) = aox . ﬁOX . g°x = absoluter Elementdetektionsfaktor

Ein wesentlicher Vorteil wvon SNMS gegenliber SIMS besteht in
der Quantifizierbarkeit. Da bei SNMS die Ionisation aufierhalb
des Festkérpers stattfindet und nicht von benachbarten Atomen
der Matrix beeinflufit wird, ist die Ionisierungs-—

wahrscheinlichkeit gleicher Atome im wesentlichen eine

elementspezifische Konstante (a°x = const.). Bestehen die
Sekundar-Neutralteilchen nur aus Atomen (ﬁ?x = 1) gleicher
Energie- und Winkelverteilung (g°X = const.), so ist der
Elementdetektionsfaktor konstant (D°(X) = const.) und von der

Zusammensetzung der Probe unabhéngig. Es wird also kein
Matrixeffekt erwartet. Es wurde jedoch wvon Schmidt {18] an
anorganischen Salzen gezeigt, dafR die Elementdetektions-
faktoren je nach Verbindung im Mittel um 40 % von ihrem

Mittelwert abweichen kdénnen.




2.1.1.2 Sputtergleichgewicht und Sputterausbeute

Als MaR £fir den Abtrag dient die Sputterausbeute Y, welche
als die pro Primérteilchen zerstédubte Anzahl an Atomen
definiert ist. Besteht ein Festkdérper aus mehreren Elementen,
lagt sich der abgetragene Teilchenstrom durch die Summe der

partiellen Sputterausbeuten Yy beschreiben.
Ytotal = Z Yx (2)

Die unterschiedlichen Sputterausbeuten der einzelnen Elemente

filhren zu Beginn des Sputterns zu einer Veradnderung in der

Oberfléchenzone. Elemente mit niedrigen Sputterausbeuten
werden angereichert, solche mit hohen Sputterausbeuten
abgereichert. Man bezeichnet dies als praferentielles
Sputtern. In dieser Anfangsphase entspricht die

Zusammensetzung des abgetragenen Teilchenstromes nicht der
des Festkérpers. Nach dem Abtrag von 3 - 20 Atomlagen bei
Metallen ([19], wird schlieBliqh ein stationdrer Zustand, das
sogenannte Sputtergleichgewicht [20], erreicht. Die
Zusammensetzung des abgetragenen Teilchenstromes sollte dann

der des Festkorpers entsprechen und es gilt:
Yx = cx * Ytotal (3)

Die Sputterausbeute 148t sich einfach an Proben mit bekannter

Schichtdicke bestimmen.

o o
Ng m -« N - eq %'p'A'F
szo = - = - (4)
Np M- Ip M- Ip
0 I% Np
Ng = = = Sekundérteilchenstrom [Teilchen/s]
M
o e N .
= = Primdrteilchenstrom eilchen/s
Np P teilchenst [Teilchen/s]




= dm/dt %'p-A = Massenstrom [g/s]
= dz/dt

)
m
2]
Zz
p = Dichte [g/cm3]
A
F

Tiefenvorschub [nm/s]

= Grundfliche unter Ionenbeschuf (Sputterfleck) [cm2)
= eo°Np = Faraday-Konstante 96487 [A-s/mol]
eq Elementarladung 1,603-10719 [A-s]
Np = Avogadro-Konstante 6,023-1023 [mol‘ll
M = M/q = mittleres Atomgewicht [g/Atom]
M
q

= Molmasse [g/mol]
= Anzahl der Atome eines Molekils

I, = Primadrionenstrom [A]

Stehen keine Proben it definierter Schichtdicke Zur
Verfigung, S0 kann nach einerxr von Schweiker {21]
beschriebenen gravimetrischen Methode zundchst der

Massenstrom und damit die Sputterausbeute bestimmt werden.

2.1.1.3 Relative Elementdetektionsfaktoren

Eine unbekannte Konzentration des Elementes X 1laft sich aus
Gleichung (1) und (3) bei bekannter Sputterausbeute mit Hilfe
des absoluten Detektionsfaktors D°(X) des Elementes X direkt
berechnen. Dies ist jedoch unpraktikabel, da die absolute
Nachweisenpfindlichkeit z. B. durch den nicht wvollkommen
konstanten Plasmazustand verdnderlich ist. Besser
reproduzierbar sind relative Konzentrationen, die aus
Intensitédtsverhdltnissen erhalten werden kénnen. Zudem ist
daflir die Kenntnis der Sputterausbeute nicht notwendig. Fihrt
man eine Kalibriermessung mit einer bekannten Verbindung CX
durch, so kann nach Einstellung des Sputtergleichgewichts der
relative Elementdetektionsfaktor Dq(X) wie folgt berechnet
werden:
D°(X) I(X) w(C)

Dc(X) = 55 ey = Tier © 7% (5)




v = stéchiometrischer Faktor
(z. B. fiir Tetracosan Cg4Hgqg: »(C) = 24 bzw. »(H) = 50)

Die relative Konzentration cy eines Elementes X erhalt man

durch die Verkniipfung der beiden Gleichungen (1) und (5):

°X  I(X) 1
ec = ITCT ° BeiXT (6)

Die theoretischen relativen Detektionsfaktoren lassen sich
auch aus den effektiven atomaren Nachionisierungs-
wahrscheinlichkeiten o° nach Wucher [22] fir die Ionisation
von Atomen im Plasma berechnen. Unter der Voraussetzung, daf
Neutralteilchen nur als Atome emittiert werden (8 = 1) und
die Elemente X und C den gleichen Geometrie- und

Transmissionsfaktor (gyx = gc) haben, gilt:

aox
Dc (X) (theo.) = ;a—c' (7)
o<y (%)

g X

2,6
anorganisch

2
1,6

1

organisch

0,6

0 ¥ P ; TSI \\\\\\\\\\\ W \\\\\\\\\\\’

H N O € ¢C 8§ P S8i Fe Na Ca In Ta Cs
Elemente

Abb. 2: Effektive atomare Tonisierungswahrscheinlichkeiten
nach Wucher [22]




Zum Vergleich sind in Abbildung 2 die effektiven atomaren
Nachionisierungswahrscheinlichkeiten von einigen Elementen
dargestellt. Man sieht, dafl Wasserstoff die kleinste
effektive atomare Nachionisierungswahrscheinlichkeit besitzt.
Allgemein sind die fir organiéche Verbindungen typischen
Elemente c, H, o, N, S und P relativ schlecht
nachzuionisieren und dementsprechend nur mit geringer
Empfindlichkeit nachweisbar. Die Nachweisgrenze fir

Kohlenstoff liegt bei 0,1 %.

2.1.1.4 Tiefenvorschub und Tiefenauflésung

Der Tiefenvorschub 2 ist als die in z-Richtung (Tiefe)

durchgesputterte Tiefe pro Zeiteinheit definiert.

[+]
m
p-A

2 = dz/dt = (8)

Der Verlauf der Signalintensitat kann durch eine integrierte
Gauss'sche Fehlerfunktion beschrieben werden, die durch die
Standardabweichung o charakterisiert ist. Die Tiefenaufldsung
A z wird meist durch die Differenz der z-Werte zwischen 84 %
und 16 %, entsprechend 2 o6 der maximalen Intensitéat,

definiert [23].
Az = 2 ¢ (9)

Voraussetzungen fiir eine hohe Tiefenaufldsung sind ein
homogener Primérteilchenstrom iUber die gesamte Probe und
geringe Beschufienergien der PrimArteilchen (< 500 eV). Durch
einen homogenen Primadrteilchenstrom erhdlt man einen
gleichmafBigen Abtrag der Probe und somit ein ideales
Kraterprofil (siehe Kapitel 3.1.1). Durch geringe
Beschuffienergien der Primérteilchen vermeidet man eine allzu

starke Durchmischung (atomic mixing) der Probe [24].
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Abb. 3: Bestimmung der Tiefe und der Tiefenaufldsung [23]

Die Tiefe z einer Schicht wird bei 50 % des
Signalintensitatsunterschieds beimn Durchlaufen der

Grenzschicht abgelesen [23].

2.1.2 Sekundér-Ionen-Massen-Spektrometrie (SIMS)

Beim Beschuf einer Oberflache mit Primdrteilchen werden unter
anderem positiv und negativ geladene Sekundarteilchen
emittiert. Neben den vorherrschend atomaren Sekundérionen
tritt ein erheblicher Anteil an mehratomigen Fragmentionen
auf. Man findet aber auch Molekiilionen. Die direkte
massenspektrometrische Analyse der Sekunddrionen bezeichnet
man als SIMS. Da es sich bei den Sekundarionen schon um
geladene Teilchen handelt, entf&llt die Nachionisation z. B.
durch das Elektronengas eines Plasmas. Die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit der Atome ist jedoch von der chemischen
Umgebung abhangig. Da die Ionisierung im Festkdrper

stattfindet, schwanken die Detektionsfaktoren der Elemente je
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nach Matrix um mehrere Gréfenordnungen [9], weshalb sich SIMS
nur bedingt zur guantitativen Elementanalyse eignet.

Der Vorteil von SIMS gegeniber SNMS liegt in der um ca. drei
Gréfenordnungen hdheren Empfindlichkeit [9]. Ein weiterer
Vorteil besteht darin, daf durch die Emission mehratomiger
Fragmentionen, ein Riickschluff auf die Bindungspartner eines
Atoms moglich ist [25].

Ein Maximum an Molekiilinformation erhalt man, wenn die
analysierten Sekundadrionen aus Oberflachenbereichen stammen,
die noch nicht von einem Projektil getroffen worden sind. Bei
Einstellung dieser Analysebedingungen spricht man von
statischer Betriebsweise (static SIMS). Entscheidend ist
dabei die Dosis der Primadrionenstromdichte. Man versucht bei
statischem Betrieb die Dosis so gering zu halten, daf nach
der Analyse héchstens 1 % der ca. 5-1014 atome/cm? einer
Oberflache vom Primdrionenstrahl beeinfluft wurden ([25]. Bei
Analysenzeiten von 103 s und Primirionenenergien von einigen
keV entspricht dies Primdrionenstromdichten < 1 nA/cn2. Das
bedeutet aber, daff die Analyse nur die &ufierste Oberfldche
erfaft und praktisch keine Tiefeninformation erhalten werden
kann.

Soll das Volumen tiefenaufgeldst analysiert werden, muss man
zum sogenannten dynamischen Betrieb (dynamic SIMS) ibergehen.
Um einen zeitlich akzeptablen Tiefenvorschub von ca. 1 nm/min
zu erreichen, bendtigt man unter sonst gleichen Bedingungen
Primdrionenstromdichten > 1 BA/cm2. Der Gewinn an
Tiefeninformation hat jedoch wegen des héheren
Fragmentierungsgrads einen Verlust an Molekilinformation zur
Folge.

Trotzdem kann man SIMS zur weitergehenden Charakterisierung
von Verbindungen heranziehen. Allerdings sind komplexe
Mischungen von Verbindungen wegen der Uberlagerung der Atom-
und Molekiilsignale besonders in héheren Massenbereichen, sehr

schwer oder {berhaupt nicht mehr eindeutig interpretierbar.
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3. Experimentelles

3.1 Allgemeine Beschreibung der Apparatur

Fir die SNMS und SIMS-Analysen wurde ein seit 1986
kommerziell ver figbares Gerat, der INA 3 (Ionen-
Neutralteilchen-Analysator) der Firma Leybold-Heraeus (LH),
der heutigen Leybold AG, Kéln, Deutschland, verwendet.

Halmholtz - Spule () /Mul\lpller
G

HF - Abschirmung 3
HF -Spule 4

/ Plasmakammer D_____@

\Vﬁk$§&m\\£
- \ 7 f ‘h
Translor - §
kammer
\ m
9 —% . g

L*@'Eﬂfﬁé ' 7

@

Magazinbewegung z

Quadrupol

i

NNANNNNN

Druckmessung Probanhalter
L—-——Jl Plasma

Turbomolekular- | ‘Probenkihiung Abschirmung
pumpe Schieber

Turbomolekutar -
pumpe

Turbomolekular -
pumpe

Pumpstufe SIMS

Abb. 4: Schematische Darstellung des UHV-Systems des INA 3

Die aus Edelstahl gefertigte Ultrahochvakuum (UHV) -Anlage
umfaft das automatische Probentransfersystem fir finf Proben,
die Plasmakammer mit gekihlter Probenhalterung, die
Analysenkammer mit Energiefilter (Ionenoptik), Massenfilter
{(Quadrupol) und Detektor (Sekundérelektronenvervielfacher)
sowie eine separate Ionenquelle. Die UHV-Anlage wird durch
drei Turbomolekularpumpen gepumpt, deren Vorvakuum durch zwei

Drehschieberpumpen aufrechterhalten wird.
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Fir en SNMS und SIMS-Betrieb wird das Vakuumsystem und der
Probentransfer mit einer genmeinsamen Kontrolleinheit
betrieben. Die Ionenoptik besteht aus einem simulierten
Kugelkondensator sowie sieben elektrostatischen Blenden und
dient hauptsdchlich als Energiefilter, indem sie stérende
Ionen des Plasmagases Dbzw. andere thermische Teilchen
diskriminiert. Die Einstelleinheit der Ionenoptik versorgt im
SIMS-Betrieb auch die Probe mit der Beschleunigungsspannung.
Ein Quadrupol (QHS 511, Balzers, Balzers, Liechtenstein) mit
einer Massenaufldésung von ca. 1 D (Dalton) und einer héchsten
detektierbaren Masse von 512 D, dient als Massenseparator.
Quadrupol-Massenfilter besitzen im Vergleich zu magnetischen
Sektorfeld- oder Time-of-flight (TOF) -Geraten eine geringe
Massenaufldsung bzw. einen niedrigen m/e~Bereich. Der Vorteil
der relativ robusten bzw. kompakten und preiswerten Gerate
besteht jedoch darin, daf sie einen schnellen Massendurchlauf
durchfiihren kénnen. Ein Sekundirelektronenvervielfacher (SEV)
im Z&hlbetrieb wird als Detektor verwendet. Durch eine
Totzeit im ns - Bereich ist die maximale Z&hlrate auf 5-:107
cps begrenzt. Bei einem Untergrund von ca. 10 cps liegt die
Dynamik um 5-106 cps. Die apparative Nachweisgrenze betrigt
somit ca. 1 ppm. Die Daten werden mit einer
Datenaquisitionseinheit gesammelt und Uber einen HPIB-Bus an

den Prozefirechner weitergegeben.

Flir den SNMS-Betrieb wird das Plasma mit einem RF-Generator
erzeugt und durch ein von zwei Helmholtz~-Spulen gebildetes
Magnetfeld stabil gehalten. Mit einer Kontrolleinheit wird
die HF-Lelistung, der Helmholtz-Spulen~Strom und der
Plasmadruck eingestellt sowie die Targetspannung an die Probe
angelegt. Zur Charakterisierung des Plasmazustandes wird eine
Langmuir-Sonde benutzt. Mit ihr wird das Sondenpotential, als
Maff fir die Elektronentemperatur, sowie nach Anlegen einer
Hilfsspannung der entsprechende Sondenstrom, als MaR fiar die

Elektronendichte, gemessen.
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Flir den SIMS-Betrieb wird zur Erzeugung der Ionen eine
separate JIonenquelle (IQE 12/38, Leybold) verwendet. Ein
Steuergerdt dient zur Einstellung der Primdrionenenergie, der
Primérionenstromdichte und zur Fokussierung des Ionenstrahls.
Eine Raster- und Ablenkeinheit ermdoglicht es den Ionenstrahl
iiber die Probe 2zu rastern. Ein Dosierventil (UDV 135,
Balzers) und die dazugehdérige Regeleinheit (Thermovalve RVG
050 A, Balzers) gewdhrleisten die Versorgung der Ionenkanone

mit einem konstanten Argon-Gasdruck.

Eine Gasanalyse erméglicht ein zweites an der Analysenkammer
angeflanschtes Massenspektrometer (Residual Gas Analyzer, RGA
Quadrex 200, Inficon, East Syracuse, NY, USA), das die

Detektion von Massen bis zu 200 D erlaubt.

Ein Thermostat (Kryo Thermat 650, Haake GmbH, Karlsruhe,
Deutschland) versorgt die Turbomolekularpumpen mit Kiihlwasser
und ein Kompressor (Compressor Typ 6-X, Jun Air, Norresundby,

Dénemark) die pneumatisch betriebenen Bauteile mit Druckluft.

Die Prozefisteuerung der Anlage und die Erfassung bzw.
Verarbeitung der Daten erfolgt mit einem Prozefrechner (HP
1000 A, Modell 2436E, Hewlett—Packard, Cupertino, CA, USA).
Fir die Speicherung, Sicherung und Ausgabe der Daten stehen
eine 150 MB-Festplatte (HP 7958B), ein 3 % "-Laufwerk (HP
91228), ein Streamer (HP 7946) sowie ein Plotter (HP 7550 A)

zur Verfiigung.

Als Prozefisteuerungs—- bzw. Auswertungssoftware dient das
Daten System 100 (DS 100 Rev. 89 A, Leybold).

Eine genauere Beschreibung der gesamten Anlage ist in der

Literatur [26] zu finden.
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3.1.1 SNMS-Betrieb

In der Analysenkammer wurde ohne Plasma ein Basisdruck von
p < 1078 mbar erreicht. Als Arbeitsgas wurde Argon (Ar 5.0,
Messer—-Griesheim, Diisseldorf, Deutschland) verwendet, dessen
Reinheit von 99,999 % mit einer selbst eingebauten
Gasreinigungsanlage (siehe Kapitel 3.1.4) noch verbessert
werden konnte. Der genaue Arbeitsgasdruck des Plasmas kann
nicht direkt durch ein Ionisationsmanometer bestimmt werden,
da dieses durch das Plasma beintrédchtigt wird. Um die
Mefrdhre vor den Auswirkungen des Plasmas 2zu schitzen, ist
diese an einem um 90° abgewinkelten Rohr an der Plasmakammer
angebracht. Da die Ionisationsmanometer auflerdem auf
Stickstoff und nicht auf Argon kalibriert sind, errechnet
sich der in allen F&allen verwendeten Arbeitsdruck aus der
Anzeige des Ionisatiosmanometers (Plasma) wvon 3,8-10'3 mbar,
indem man diesen Wert durch den vom Hersteller angegebenen
Korrekturfaktor [27] von 2,1 fir die geometrische Anordnung
und die spezifische Gasart teilt. Demzufolge betrug der Druck

des Plasmagases in allen F&allen 1,8-10"3 mbar.

Die Plasmakammer ist mit einem Glaszylinder ausgekleidet der
mit der Zeit durch Besputtern verunreinigt wird und etwa alle
3 - 4 Monate ausgewechselt und gereinigt werden muffi. Je nach
Zustand des Glaszylinders veranderte sich die Impedanz des
zur Erzeugung des Plasmas verwendeten Schwingkreises, so daf
fir die Aufrechterhaltung von gleichen Plasmabedingungen
unterschiedliche HF-Leistungen notwendig waren. Die Uber
einen Schwingkreis induktiv eingekoppelte HF-Leistung betrug
170 - 240 W. Die Anregung des elektrodenlosen Hochfrequenz-
Plasmas erfolgte mit einer Frequenz von 27,12 MHz. Der Strom
der Helmholtzspulen zZur Erzeugung des iberlagerten
Magnetfeldes betrug 5,0 * 0,1 A. Die Stdrke des Magnetfeldes
betrug ca. 2 mT. Die Elektronentemperatur T, des Plasmas
erreichte ca. 10° K, was einer mittleren kinetischen Energie
der Elektronen (Maxwell-Boltzmann-Verteilung) von ca. 13 eV

entspricht. Die Elektronendichte ng betrug dabei etwa
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2 - 5-1010 op~3 [18]. Mit der Langmuir-Sonde wurde ein
Sondenpotential Ug wvon 9,0 * 1,0 V, nach Anlegen einer
Hilfsspannung von - 80 V ein Sondenstrom Ig von 0,20 * 0,01

mh gemessen. Der Plasmazustand wird durch diese beiden Gréfien
eindeutig gekennzeichnet [28]. Es gelten folgende

Proportionalitdten [29]:

Um identische Plasmazustéande zu erhalten wurden die
Plasmabedingungen immer so eingestellt, daf sich diese
Sondenwerte ergaben.

Die Primdrionenenergie wird durch das Plasmapotential Upj von
ca. 40 Vv [18] gegen Erdpotential und der an die Probe
angelegten negativen Beschleunigungsspannung fir die
Primdrionen (Targetspannung) Ugp von - 360 V bestimmt. Die
PrimArionenenergie d. h. die kinetische . Energie der Argon-
Zonen betrug somit 400 eV.

Die Targetspannung, bei der man bei gegebener Probenanordnung
ein ideales Kraterprofil d. h. einen ebenen Kraterboden mit
dazu senkrechten Kraterwanden erhalt, wird auch als
Planspannung bezeichnet. Die Planspannung von - 360 V fir die
bei allen Messungen verwendete Probengeometrie wurde in
ausfihrlichen Messungen ermittelt ([21]. Der Abstand der
Probe zur geerdeten Tantal-Blende (7 mm Offnungsdurchmesser)
betrug dabei 3,6 mm (siehe Abbildung 4). Die Planspannung ist
Voraussetzung flr eine homogene PrimArionenstromdichte iiber
die gesamte Probenflache und damit fur eine hohe
Tiefenaufldsung. Die Uber den Massenabtrag an Kupferproben
experimentell bestimmte Primdrionenstromdichte ip betrug 0,6
+ 0,1 mA/cm? i213. Eine direkte Bestimmung des
Primdrionenstroms durch die Messung des Probenstroms ist
ungeeignet, da der Sekundirelektronenstrom in die Messung mit

eingeht.
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Fiir die Kithlung der Probe wurde flissiger Stickstoff
verwendet. Mit Kihlung wurden mit einem Thermowiderstand der
sich am Ubergang des Kilihlkreises zum Probenhalter befindet,
Temperaturen von ca. -40 °C gemessen. Da nach den
Ausschleusen Wasserdampf auf der Probenoberfléache
kondensierte, muff die tatsdchliche Temperatur der Probe
zwischen 0 °C und -40 °C gelegen haben. Ohne Kiihlung wurden

je nach HF-Leistung bis zu 280 °C gemessen.

3.1.2 SIMS-Betrieb

Als Arbeitsgas fir den Betrieb der Ionenkanone wurde Argon
mit einer Reinheit von 99,999 % verwendet. Ein Nadelventil
dessen Regelung bei Temperaturschwankungen (z. B.
Sonneneinstrahlung) zu driften begann, wurde durch ein
Dosierventil mit dazugehdériger Regeleinheit ersetzt, um einen
konstanten Arbeitsgasdruck zZu gewahrleisten. Der am
Ionisationsmanometer der Ionengquelle abgelesene

Arbeitsgasdruck betrug 6,0-10"5 mbar.

Die seperate Ionenquelle erzeugt die Primarionen durch
Kollision von Argonatomen mit Elektronen, welche durch ein
beheiztes Filament (Kathode) emittiert werden. Je nach
Einstellung des Emissionsstromes der Kathode in sieben Stufen
(0,01 - 10,0 mA) betrug der Probenstrom 0,008 - 0,4 + 0,1 paA
Die PrimArionenenergie kann von 0,5 - 5 keV wvariiert werden
und betrug bei allen Messungen 5 keV. Mit zwel
elektrostatischen Linsen kann die Primdrionenstrahlbreite
verandert werden. Sind die an Fokus 1 und Fokus 2 angelegten
Spannungen gleich grof, so erhdlt man einen sogenannten
Feinstrahl mit einem Durchmesser von ca. 200 pum. Betrdgt die
an Fokus 2 eingestellte Spannung 0 V, so erhdlt man einen
sogenannten Breitstrahl, der bei allen Messungen verwendet
wurde. Wegen der Anordnung der Ionenkanone in einem Winkel
von 60 ©° zur Probe, hinterlaft dieser auf der Probe einen

elliptischen Sputterfleck mit einer Fliche von ca. 0,1 cm2.
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In einigen F&Allen wurde der Ionenstrahl {ber die Probe
gerastert. Der rautenformige Sputterbereich hatte dann eine
Fliche von ca. 0,25 cm2. Die Primirionenstromdichte betrug je

nach Strahldurchmesser 0 - ca. 40 uA/cmz.

Um die Kondensation von Verunreinigungen wie z. B. Wasser 3zu
vermeiden wurden die SIMS-Messungen ohne Probenkithlung
durchgefihrt. Da man bei der statischen Betriebsweise
praktisch nur die oberste Atomlage einer Probe analysiert,
fihrt schon eine Belegung mit einer Monolage an
Verunreinigungen zZu falschen Ergebnissen. Andererseits
verursachen die geringen Primdrionenstrdéme keine nennenswerte

Temperaturerhdhung der Probe.

3.1.3 Betriebsparameterxr

Fiir die Aufnahme von Spektren und Tiefenprofilen mit SNMS
sollten Verunreinigungen im Plasma oder Kontaminationen der
Procbe und des Probenhalters méglichst ninimiert oder
vermieden werden. Um Verunreinigungen im Plasma des INA 3 =zu
messen wurde ein sehr reiner Si-Wafer als Probe verwendet,
dessen Verunreinigungen < 5 ppm waren [30]. Alle Signale
aufler Silizium (Probe) und Argon (Beschufigas) miissen daher
durch Kontaminationen der Probe bzw. des Probenhalters oder
vom Plasma selbst hervorgerufen werden. In Tabelle 1 sind die
gemessenen Signalintensitdten nach zweistiindiger Kilhlung der

Probe mit fliissigem Stickstoff aufgefihrt.

Da das Plasma ein Potential von ca. 40 V gegeniber der
geerdeten Plasmakammer einnimmt, wird der Glaszylinder und
die Plasmakammerwand von den ITonen des Plasmas dauernd
gesputtert, was 2zum stdndigen Materialeintrag ins Plasma
fiihrt. Besonders bei Kihlung der Probe werden daher bei
langerem Aufenthalt im Plasma die Materialien des
Glaszylinders und der Plasmakammerwand auf der Probe

deponiert. Bei der anschliefenden Messung werden diese
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Verunreinigungen =zusammen mit der Probe abgetragen und

verursachen so die probenfremden Signale.

B 55 cps

22 cps
CH 15 cps
N 175 cps sid+
(o) 180 cps
si 112000 cps Probe: Si-Wafer
Ay 35000 cps Beschufigas: Argon
Cr 120 cps
Fe 4600 cps
Ni 330 cps

Tab. 1: Verunreinigungen im Plasma des INA 3

Hauptursachen fir Verunreinigungen im Plasma des INA 3 sind:
- Glaszylinder (Si, O, B,...)
~ Plasmakammer (Edelstahl) (Fe, Cr, Ni, C,...)

Unm die Abhé&ngigkeit der Plasmadeposition von der bis zur
Messung verstrichenen Rihldauer bei - 40 °C (£1.
Stickstoffkiihlung) zu untersuchen wurden Proben nach 5 min,
15 min, 30 min und 2 h gemessen. In Abb. 5 sind am Beispiel
des Eisens die Tiefenprofile fiir die vier verschiedenen

RKiihlzeiten bis zur Messung aufgetragen.
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Abb. 5: Zeitprofile von Fe nach verschiedenen Abkihlzeiten
bei - 40 °C

Man sieht, daf bei einer Abkihldauer von 2 h die Deposition
aus dem Plasma am hbéchsten ist. Die Intensitat fir Fe nimmt
mit anfangs iiber 50.000 c¢ps beachtliche Werte an. Die
Abkiihldauer der Probe sollte also mdéglichst kurz sein. Ein
Unterschied im Intensitatsverlauf fir die Abklihlzeiten von 5
bzw. 15 Minuten ist fast nicht 2zu erkennen. Um einen
ausreichenden Warmelbergang 2zu gewdhrleisten, wurde fir alle
Proben eine Abkiihlzeit wvon 15 Miuten gewidhlt, bevor sie
gemessen wurden.

Um Stérungen, die durch Deposition der Elemente der
Edelstahl—- Plasmakammerwand (Fe, Cr, Ni) verursacht werden zu
vermeiden, kann die Plasmakammer mit einem Tantal-Blech
ausgekleidet werden. Zu Bedenken ist aber dabei, daff Tantal
relativ grofle Haftkoeffizienten fir Sauerstoff und
Kohlenstoff aufweist. Besonders bei der Analyse von
organischen Verbindungen wird sich viel TaOj bzw. TaC bilden.
Dies verursacht bei spAteren Messungen wiederum einen

erhéhten Untergrund an Sauerstoff und Kohlenstoff. Wie grof
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dieser Memorveffekt sein wird, miissen Beobachtungen iber

einen langeren Zeitraum ergeben.

3.1.4 Gasnachreinigung

Fiir den SNMS-Betrieb wurde eine Gasnachreinigung eingebaut.
Damit konnte die Reinheit des Argons (Messer-Griesheim) von
99,999 % (5.0) noch verbessert werden. Dies war erforderlich
weil speziell bei der Analyse organischer Verbindungen alle
Verunreinigungen, die die Elemente C, 0 ,H ,N , S enthalten,

stdren.

Plasma

Ar5.0

.

Ar5.0

Argon-Vordruck 1

Reduzlerventll
(1 bar)

Abb. 6: Gasnachreinigungsanlage

Die Gasnachreinigung ist so konzipiert, dafl jederzeit eine

Komponente, 2z. B. zum Auswechseln der Oxisorb-Patrone bzw.




23

des Getters, oder auch die gesamte Anlage abgeschaltet werden

kann, ohne den laufenden Betrieb zu unterbrechen.

Die verwendeten 1 1 Argon Druckgasflaschen (Messer-Griesheim)
liefern bei gedffnetem Regulierventil (Messer~Griesheim)
einen Vordruck von 12 atm, der an einem Manometer (DruVa,
Eppelheim, Deutschland) abgelesen werden kann. Der anstehende
Vordruck wird mnit einem Druckminderer (AGA, Disseldorf,
Deutschland) auf 1 atm gemindert. Eine Glaspatrone mit
Oxisorb (Messer-Griesheim) reinigt das Argon zundchst vor,
indem hauptséchlich Sauerstoff und Wasser entzogen wird.
Danach befreit ein Getter (Modell 150 R, SAES, Mailand,
Italien), der mit einer Heizmanschette (Dickersbach, Kéln,
Deutschland) beheizt und einem Temperaturregler (LAN T Typ
TROt-96/k,di, Jumo, Fulda, Deutschland) standig auf 400 °C
gehalten wird, das Argon weiter von Verunreinigungen. Das
Gettermaterial besteht aus einer Zr-V-Fe-Legierung und ist in
der Lage alle Edelgase von Hy0, Hy, Oy, Ny, CO, COy, CHy
sowie von NOy, NH3, CF4, CCly, SiHy und leichten
Kohlenwasserstoffen 2zu reinigen. Der Hersteller garantiert
bei einer Gesamtverunreinigung des Gases von 10 ppm die
Befreiung jeder einzelnen Verunreinigung bis auf weniger als
10 ppb. Als Absperrventile wurden Faltenbalg-Ventile (Nupro,
Willoughby, OH, USA) verwendet. Die Edelstahl-Rohrleitungen
hatten einen Durchmesser von 6 mm und wurden durch Klemmring-
Verschraubungen (swagelok, Solon, OH, USA) miteinander

verbunden.

Ny < 5 vpm
H»0 < 3 vpm
0o < 2 vpm
COq < 0,1 vpm

RW

A

0,1 vpm

Tab. 2: Hauptverunreinigungen des verwendeten Argons
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In Abbildung 7 sind zwei mit dem Gasanalysator aufgenommene

Spektren ohne und mit Gasnachreinigung dargestellt.
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Abb. 7: Gas—Massenspektren ohne und mit Gasnachreinigung

Man sieht, daf die Reinheit des Argons klar verbessert werden
konnte. Am deutlichsten wird dies beim Signal der Masse 28 D,
bei dem es sich vermutlich um das Molekiilsignal von Ny
handelt. Hier konnte die Reinheit um das 7-fache gesteigert

werden.
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3.2 Proben

3.2.1 Praparation

Mit Ausnahme von Di-Octyl-Phthalat (DOP), das eine =zahe
Fllissigkeit ist, waren alle Proben Festkdrper. Die
pulverfdérmigen Festkdérper wurden in Indium-Folie (Demetron,
Hanau, Deutschland) gepresst. Proben mit geringer
elektrischer Leitfadhigkeit werden durch den Ionenbeschuf
aufgeladen. Der Bedeckungsgrad wurde deshalb < 50 % gehalten
[21]. Die In-Folie besaf eine Reinheit von 99,99 % und eine
Dicke von 0,2 mm. Alle Spektren der verwendeten
Modellsubstanzen wurden mit einem Tantal-Gitter (Eyring,
Karlsruhe, Deutschland) Zuy Aufladungskompensation der
elektrisch nicht leitenden Proben aufgenommen. Das Ta-Gitter
besaf eine Reinheit von 99,92 %. Die Maschenweite betrug 0,16

mm, die Drahtstarke 0,10 mm und die Transmission ca. 37 %.

3.2.2 Modellsubstanzen

In Tabelle 3 sind die verwendeten Modellsubstanzen in
alphabetischer Reihenfolge aufgefithrt. Als Kriterium f£fir die
Auswahl der Verbindungen diente zum einen ein mbéglichst
geringer Dampfdruck, damit die Verbindungen im Vakuum nicht
merklich abgepumpt werden. Zum anderen sollte die chemische
Struktur der umweltrelevanten Verbindungen verschiedenartig
sein, was sich auch in der H/C-Stdchiometrie wiederspiegeln

sollte.
Acridin, Cq3HgN, Merck, Darmstadt, Deutschland

XX
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Anthracen, Cq4H10. Aldrich, Steinheim, Deutschland
Atrazin, CgHy4NgCl, Riedel-de Haen, Seelze, Deutschland

0
Ter

CHy, 1 O |

oS NN g

Di-octyl-phthalat (DOP), Cp4H3g04, (Aldrich)
Fluoranthen, CigH1g. (Aldrich)

Harnstoff, CH4N,O, (Merck)

KCN, (Merck)

Na-Laurylbenzolsulfonsdure (LAS), CjgHpg9SO3Na, (Aldrich)
Lindan, CgHgClg, (Riedel-de Haen)

Naphthalin, CqgHg, (Fluka, Buchs, Schweiz)

Malathion, CjgH190gPSy, (Riedel-de Haen)

1l i
(CH3O)2PS?HCOC2H5
CH2%OC2H5

NapsCO3, (Merck)

NaHCO3  (Merck)

Na-Stearat, CqgH3gOsNa, (Fluka)

Stearinsdure, CygH3g05, (Fluka)

Tetracosan, CogHgg, (Fluka)

Tetraphenylarsoniumchlorid (TPAC), CpgHooAsSCl-H50, (Aldrich)

Tab. 3: Modellsubstanzen
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Die Reinheit der Verbindungen war in allen Fidllen gréfer als
98 %.

3.2.3 Schichtsysteme

Es wurden insgesamt finf verschiedene Schichtsysteme
gemessen. Dabei handelte es sich um ein anorganisches und

vier organische Schichtsysteme.

Alle Schichtsysteme waren auf ca. 1 mm dicken Si-Wafern
aufgebracht. Die Verwendung von Wafern als Substrat hat im
wesentlichen zwei Vorteile. Zum einen waren die verwendeten
Si-Wafer sehr eben, was eine gute Tiefenaufldsung ermdglicht.
Zum anderen ist Silicium elektrisch leitend, was keine

Aufladungsprobleme erwarten lasst.

Die genaue Beschreibung der einzelnen Schichtsysteme erfolgt

im nachsten Abschnitt.

S1/5105/S1i3Ng:

Ein Si-Wafer (Wacker, Burghausen, Deutschland) war mit einer
Schicht aus 30 nm Siliciumdioxid (Si03) wund 70 nm
Siliciumnitrid (Si3Nyg) bedeckt. Die Dicke der Schicht

verursacht eine tiefblaue Farbung.

Si/8i0y/Photolack, dick:

Auf einen Si(100)-Wafer mit einer 1992 nm dicken S$iO5 Schicht
wurde zunédchst ca. eine Monolage 1,1,1,3,3,3-
Hexamethyldisilazan (HMDS) als Haftvermittler aufgetragen.
Dann wurde mit einer Aufschleuderapparatur (spin-coater) ein
Ethoxyethylacetat-Lack (HPR 204, Olin Hunt, Sint Niklaas,
Belgien) aufgebracht und anschliefend ca. 90 sec auf 120 °C
erwdrmt. Die ellipsometrisch bestimmte Dicke der Lackschicht
betrug c¢a. 1,6 um. Diese und die nachfolgend beschriebene
Probe wurden im Institut fir Mikroelektronik Stuttgart (IMS)
hergestellt.
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Si/Photolack (Mikrostruktur):

Auf einen Si(100)-Wafer wurden ca. 1,6 upm HPR 204
aufgeschleudert. Dann wurden zwei Masken Uber den Wafer
gelegt und der Lack belichtet. Mit einem Atzverfahren wurden
die Dbelichteten Bereiche an Organik herausgedtzt. Eine
rautenfédrmige Gitterstruktur aus ca. 1,6 um Lack blieb auf
dem Wafer zuriick. Die Struktur des Wafers ist in Kapitel
4.1.2.2.2 abgebildet.

Si/Photolack, dinn:

Als Substrat wurde, weil kurzfristig nicht anders verfigbar,
ein urspringlich titanbeschichteter Si-Wafer verwendet,
dessen Titanschicht durch Atzen wieder entfernt wurde. Danach
erfolgte die eigentliche Praparation, némlich das
Aufschleudern einer Resistmischung. Ein Lack (AZ 1350 ST,
Novolack, Hoechst, Frankfurt, Deutschland)) und Verdinner (AZ
1500, Ethoxyethylacetat, Hoechst) wurden im Verhaltnis 1:2
gemischt und bei 1000 U/min. 60 sec aufgeschleudert. Zuletzt
wurde der Lack 30 Minuten bei 170 °C ausgehartet. Die
Schichtdicke sollte aufgrund von Kalibrierkurven f£fiir das
Aufschleuderverfahren zwischen 100 - 200 nm liegen [31]. Die
Probe wurde im Istitut £fir Mikrostrukturtechnik (IMT) des

Kernforschungszentrums Karlsruhe hergestellt.

Si/Langmuir-Blodgett-Mehrschichtsysten:

Aus einem Si-Wafer wurden zundchst Rechtecke mit einer Groéfe
von ca. 4 x 1 cm hergestellt. Dann wurden mit einer Langmuir-
Blodgett—-Filmwaage 5 Schichten aus jeweils mehreren Monolagen
Pb2t-Stearat abwechselnd mit 2-Docosylamino-5-Nitropyridin
(DCANP) aufgezogen, so daf ein Mehrschichtsystem (Multilayer)
erhalten wurde.

Blei-stearat:

Pb2+(C18H3502_)2




29

2-Docosylamino-5-Nitropyridin (DCANP):

Ca2Hys
OzN / \ IiT—H

=N

Der Aufbau des Langmuir-Blodgett-Mehrschichtsystems ist im

folgenden dargestellt:

28 Monolagen Pb2*-Stearat a 25 A = 700 A |

28 " DCANP a 22 A = 616 A

24 " Pb2*-Stearat a 25 A = 600 A F‘3254 A = 325 nm
30 " DCANP a 22 A = 663 A

27 " Pb2*-Stearat & 25 A = 675 A

Si-Wafer (Substrat)

Die Gesamtschichtdicke des Langmuir-Blodgett-Multilavyers
betrug somit 325 nm [32]. Die Herstellung der Langmuir-
Blodgett~Filme erfolgte am Institut £fir Physikalische Chenie

der Universitat Mainz.

3.2.4 Aerosolpartikel

Die Aerosolpartikel wurden am 14.08.91 von 15 ©© - 21 ©9O yhr
bzw. am 15.08.91 von 5 ©© - 15 ©0 Uhr mit einem 5-stufigen
Berner—-Impaktor [33] gesammelt. Die Sammelkampagne erfolgte
in Absprache mit der Landesanstalt f£fir Umweltschutz Baden-
Wirttemberg (LfU) und der Gesellschaft fir Umweltmessungen
und Umwelterhebungen mbH (UMEG) auf dem Dach der MefRstation
Vogesenbriicke (Karlsruhe West). Pro Stufe wurden 8 Trager aus
Indium-Folie (# 10 mm) mit Aerosolpartikeln bedeckt. Der

Volumenstrom des Kaskaden-Impaktors betrug 150 1/min.
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In Abb. 8 ist die durch Wiagung bestimmte

abgeschiedenen Aerosolpartikel

flir

die

Impaktorstufen d. h. Gréflenklassen aufgetragen.

-
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Massenkonzentration [ug/m?3]

[\

Impaktorstufen

Abb. 8: Gemessene Gesamtstaubkonzentration in der

v

Menge der

einzelnen

Umgebungsluft der Mefistation Karlsruhe West

Die insgesamt 16 h Sammelzeit lagen in einer sehr heiflen

Schénwetterperiode, wadhrend der es nicht geregnet hat. Fir

die Messungen wurden die beiden am meisten belegten Stufen

(Stufe 1 und Stufe 2) verwendet.
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3.3 Datenbehandlung

Spektren und Zeitprofile wurden mit dem Programmpaket DS 100
(Leybold) aufgezeichnet und ausgewertet.

Die Signalintensit&ten der Massenspektren wurden mit der
Auswerteroutine CALCO [34] des DS 100 Dbestimmt. Die
Peakerkennung erfolgt (ber die Anpassung einer Parabel an die
logarithmierte Intensititskurve eines Signals. Die Signale
haben nahezu die Form einer Gauss-Verteilung und werden durch
die Logarithmierung parabeladhnlich. Das Maximum des Peaks
wird durch die Lage des Scheitelpunktes der Parabel iber
einer bestimmten Masse definiert. Danach wird die Intensitat
eines Elements unter Verwendung der natiirlichen

Isotopenverteilung aus der sSumme der Zahlraten aller

Isotopenkombinationen berechnet. Das Isotopenmuster wird
dabei so in eine Peakgruppe eingepaft, daf die
Einzelintensit&ten nicht grofer als die gemessenen

Intensitdten und die Gesamtintensitat maximal wird. Der
Untergrund wurde ermittelt, indem eine Gerade parallel zur
Masse/Ladung—-Achse bis 2zZu einem Niveau unter dem sich 10 %
der Meflwerte befinden, gelegt wurde. In einigen Fallen wurde
der Untergrund von den Signalintensitdten abgezogen. Die
Signalintensitaten wurden unter Vorgabe relativer Detektions-
faktoren (Reziprokwerte) in Atom- oder Gewichtsprozente
umgerechnet.

Zeitprofile wurden durch die Eingabe des Tiefenvorschubs in
entsprechende Tiefenprofile umgerechnet. Fiir die Glattung
(smooth) von Zeitprofilen wurde ein Algorithmus, der auf der
Methode von Savitzky und Golay [35] basiert und von Proctor
und Sherwood [36] erweitert wurde, verwendet. Danach sind die
geglatteten Werte das Ergebnis der Summme aus den
Abstandsquadraten eines Polynoms zweiter Ordnung £ir jeden
Datenpunkt. Die Anzahl der fir die Anpassungsprozedur
benutzten Datenpunkte wird iliber das Gléttungsintervall
definiert. Zusatzlich wurden ¢groéfere z. B. durch die

Elektronik verursachte Ausreifier eliminiert (spike removal).
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4, Exrgebnisse und Diskussion

4.1 SNMS

4.1.1 Spektren organischer Verbindungen

Da bisher noch keine organischen Verbindungen mit SNMS
untersucht wurden, mufRten zunachst anhand strukturell
verschiedenartiger organischer Verbindungen grundlegende

Eigenschaften des Massenspektrums von Sekunddrneutralteilchen

studiert werden. Untersucht wurden aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe, ein chlorierter
Kohlenwasserstoff, sauerstoff-, stickstoff-, schwefel- und

phosphorhaltige org. Verbindungen, Heterocyclen sowie Salze
organischer Verbindungen. Daneben wurden zum Vergleich
anorganische Verbindungen gemessen. Die ausgewahlten
Substanzen haben alle einen so niedrigen Dampfdruck, daf sie
widhrend der Messung nicht merklich abgepumpt wurden. Bei
einigen handelt es sich um umweltrelevante Verbindungen [37],
die mdégliche Bestandteile von Aerosolpartikeln [38], [39],
{40] sind.

Zur Einstellung station&rer Verhaltnisse, d. h. Einstellung
des Sputtergleichgewichts und Entfernung eventuell
vorhandener Kontaminationen der Oberfléache, wurden alle
Spektren nach einer Vorsputterzeit von 250 s aufgenommen. Die

Meffzeit im Anschluff an das Vorsputtern betrug 1000 s.

Der Massenbereich wurde bei den ersten Messungen bis zu 500 D
(Dalton) gewdhlt, um eventuell vorhandene Molekulpeaks =zu
erfassen. Es wurden jedoch in keinem Fall Molekilpeaks
gefunden. Aus diesem Grund wurde im folgenden nur bis zu
einer Masse von 250 D gemessen. Dadurch werden alle Elemente
auch vom Trager- (Indium) , Blenden- und Maskenmaterial
(Tantal) noch erfaft.
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In Abbildung 9 ist als Beispiel fir einen Kohlenwasserstoff
das SNMS—Spektrum von Anthracen dargestellt. Abbildung 10
zeigt als Beispiel fiir das Salz einer organischen Verbindung
das SNMS-Spektrum von Na-Stearat.
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Abb. 9: SNMS-Spektrum von Anthracen

24000
200004

16000

Intensitédt [cps]

120001

8000 Na

CH

40001

C2

7 ¥ T T v 7
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Masse/Ladung

Abb. 10: SNMS-Spektrum von Na-Stearat




35

Die Spektren der org. Verbindungen in Abbildung 9 und 10 sind
nur bis zu 50 D abgebildet, da keine Probensignale iUber 50 D
gefunden wurden. Zusatzlich zu den Signalen der Probe erhielt
man immer Signale vom Beschufgas Argon (40 D, 38 D und 36 D),
von den Materialien der Plasmakammerwand wie z. B. Fe, Cr, Ni
({Edelstahl) bzw. Si, O (Glas) und Jje nach Reinheit, von
diversen Verunreinigungen wie =z. B. Na und Cl. Die
Verunreinigungen waren im allgemeinen nicht gréfRer als 5 %
der Gesamtintensitat. Signale Uber 50 D stammten von der
Indium-Tragerfolie, der Tantal-Maske bzw. der Tantal-Blende.
Da Tantal eine relativ grofie Tendenz zur Aufnahme der
Elemente O, C und N hat [41], wurden auch Mischsignale wie z.
B. TaC aus den Elementen der Probe und dem Masken- bzw.
Blendenmaterial gefunden. Die Signalintensiti&t wvon TacC
relativ zu Ta lag im Mittel bei 2 %. Mischsignale der Indium-
Tragerfolie mit Elementen der Probe wie z. B. InC, wurden

nicht gefunden.

Wie die Beispiele zeigen, werden die Spektren ordg.
Verbindungen von atomaren Signalen, d. h. Signalen dex
Elemente dominiert. Bei der Analyse von reinen

Kohlenwasserstoffen ist die Intensitat des Kohlenstoffs immer
am héchsten. Mit Ausnahme von Wasserstoff wurde von allen
Elementen atomare Signale erhalten. Der Wasserstoff bzw. die
Wasserstoffbestimmung stellt ein eigenes Problem dar und wird
in Kapitel 4.1.1.2 gesondert behandelt. Neben den atomaren
Signalen erhdlt man bei organischen Verbindungen zusatzlich
Signale von CpHp-Clustern. Die Intensitat der Cluster ist im
Vergleich zum Mittel aus anorganischen Verbindungen
(Alkalihalogeniden) um ein bis zwei Gréfenordnungen hdéher
[42] und nimmt mit steigender Anzahl an Atomen sehr stark ab.
Das nach dem Kohlenstoff zweitintensivste Signal ist das CH-
Signal, das 10 - 20 % des C-Signals ausmacht. Danach folgt
das Cp-Signal mit 3 - 4 % der Kohlenstoffintensit&dt. Die
dreiatomigen Cluster CpH, CHg und C3 reprédsentieren weniger
als 1 % der Kohlenstoffintensitit. Vernachléssigbar sind

Signale von Clustern die aus insgesamt vier Atomen, C3H,
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CoHy, CH3 und C4, bestehen. Bei vergleichbaren Messungen an
NiW und NiMo-Legierungen [43] wurden fiir vieratomige Cluster

ebenfalls vernachldssigbare Intensitdten gefunden.

In Abbildung 11 sind die Gréfenordnungen der Intensitaten der
CpHp-Signale fir die benutzten Mefbedingungen aufgetragen.

Signalintensitéat
[cps]
104 C
103 CH Co
102 CHy CpH  Cj
10l CH3 CpHp C3H C4

Abb. 11l: Grofenordnung der CphHp—SNMS-Signale

organischer Verbindungen

Ein Vorteil bei der Interpretation der CpHy-Cluster wird
durch Abbildung 12 deutlich. Die Identifizierung der Signale
niederer Masse insbesonders der ChHp~Cluster ist
vergleichsweise einfach, da Uberlagerungen kaum moéglich oder
falls es die Intensitdten erlauben, durch Analyse der
Isotopenmuster entflechtbar sind. Die Signale von C bzw. CH
mit den Massen 12 D bzw. 13 D werden nicht durch Isotope
anderer Elemente gestdért. Folgende Stérungen der Massen 12
bzw. 13 durch Molekiilfragmente sind theoretisch méglich: Lij,
BH und BH;. Da es sich um zwei- bzw. dreiatomige Fragmente
handelt, ist deren Intensitat sehr gering und somit von

untergeordneter Bedeutung.




37

Masse Fragment Stérung
12 C BH
13 CH Lis, BHy
14 CH, N
15 CH3 NH
24 Coy Mg
25 CoH Mg
26 CoHy Mg, CN
36 C3 Ar, HC1
37 C3H Cl, NaN
48 Cq Ti, Mgy, SO, etc.

Abb. 12: Mogliche Stdérung der CpHp- Signale

durch andere Fragmente

Dies ist in zweierlei Hinsicht von Bedeutung. Zum einen dient
C bei der Bestimmung der relativen Elementdetektionsfaktoren
und des Wasserstoffs als Bezugselement, zum anderen wird das
CH-Signal zur Bestimmung des Wasserstoffs durch das CH/C-
Intensitatsverhdltnis verwendet. Bei Elementen und Clustern
mit Massen bis zu etwa 36 D (C3) ist die Anzahl der mdglichen
Interferenzen noch tUberschaubar. Eine Ausnahme bildet hier
die Masse 28. Es kann sich entweder um Si, aber auch um CO,
Ny oder zweifachgeladenes Fe handeln. Da Cluster mit vier
oder mehr Atomen so gut wie nicht auftreten, sind Fialle wie

CNHy und CpHg4 nur von theoretischem Interesse.

Fliir organische Verbindungen mit Heteroelementen wurden mit
Ausnahme von CN, bei dem die Intensit&t im Falle des Acridins
mit der des Cyp-Signals vergleichbar war, keine erheblichen
Anteile mehratomiger Cluster aus Heteroatomen und Kohlenstoff
gefunden. Sehr wahrscheinlich ist auferdem die Emission von

CO. Eine eindeutige Zuordnung ist aber wegen der bereits
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beschriebenen Signaliberlagerungen bei 28 D nicht in allen
Fdllen mdéglich. Die geringen Anteile mehratomiger Cluster mit
Heteroelementen koénnen durch die relativ geringe Anzahl wvon
Heteroatomen pro Molekiil und mit Ausnahme von Wasserstoff,
durch die geringe Massendifferenz der Atome organischer
Verbindungen (z. B. C, N, O, Na, P, S, Cl), erkladrt werden.
Fiilr wasserstoffhaltige Verbindungen, Metalloxide [44] oder
Carbide [45] ebenso wie filir Salze [42] ist der relative
Anteil dieser Cluster nur dann erheblich, wenn die
beteiligten Atome eine grdfere Massendifferenz (z. B. OH,

TaO, WC, LiJ etec.) aufweisen.

4.1.1.1 Quantitative Elementbestimmung mit

relativen Elementdetektionsfaktoren

Die Quantifizierung der Elemente organischer Verbindungen aus
den atomaren Signalen der SNMS-Spektren kann mit Hilfe der
relativen Elementdetektionsfaktoren durchgefihrt werden.
Diese wurden aus den Signalverhdltnissen der gemessenen
Verbindungen berechnet. Da alle organischen Verbindungen
Kohlenstoff enthalten, wurde C als Bezugselement gewdhlt. Der
relative Elementdetektionsfaktor  D¢(X) wurde aus den
Verhdltnissen der Atomsignale I(X) bzw. I(C) und den
stéchiometrischen Faktoren »(X) bzw. »(C) nach Gleichung (5)

berechnet:

D°(X) _ I(X)  2(C)
D(exp.) = Dc(X) = D°(C) ~ I(C)  »(X) e

Die relative Konzentration cx eines Elements X kann mit Hilfe
des relativen Detektionsfaktors Dg(X) nach Gleichung (6)

berechnet werden:

Cx I(X) i
Sc = T(C) ° DeIRT (6)
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In Abbildung 13 sind die experimentellen (Gleichung 5) und
die theoretischen (Gleichung 7) relativen
Elementdetektionsfaktoren aufgetragen. Die theoretischen
relativen Elementdetektionsfaktoren wurden aus den effektiven
atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten o nach Wucher [22],

gultig fir typische INA 3 - Bedingungen, berechnet.

o

D(theo.) = o (7)

Sind die experimentellen relativen Detektionsfaktoren
proportional zZu den aus den effektiven atomaren
Ionisierungswahrscheinlichkeiten berechneten, theoretischen
relativen Detektionsfaktoren, so geben die Signalintensitéten
der Atome tatsdchlich die Ionisation von Atomen wieder und
werden nicht durch eine elektronenstoffiinduzierte Dissoziation
verursacht. Dabei wird die geringe Massenabhingigkeit der

Transmission des Quadrupols vernachléssigt.

i00
3 Pb
ﬂ K o
— . Na a
103 c é o
] cl F’@s © ©
1 0
1 c o ©
14 O
D) 13 5
3 Nggo
i O
1 O
0,14
] O
? 8 0 D (theo.) O D (exp.)
0,01 T T T T T T T T T
0,01 0,1 1
(0 ¢

Abb. 13: Vergleich theoretischer mit experimentellen

relativen Elementdetektionsfaktoren D¢ (X)
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Berlicksichtigt man ~ 20 % experimentelle Ungenauigkeit und
wie wvon Wucher angegeben ~ 40 % fiir die theoretischen
relativen Elementdetektionsfaktoren, so findet man €£ir die
meisten Elemente eine gute Ubereinstimmung. Die Voraussetzung
flir geringe Matrixabh&@ngigkeit bei der Quantifizierung der
Elemente, nédmlich die {iberwiegende Emission von atomaren

Neutralteilchen, scheint im allgemeinen erfdllt 2zu sein.

Wirde der gesamte Erosionsfluf nur aus atomaren
Neutralteilchen bestehen (8 = 1) die immer mit gleicher
Energie- und Winkelverteilung (g = const.) den Festkoérper

verlassen, so wéare der Idealfall verbindungsunabhingiger
Nachweisempfindlichkeit gegeben.

Element Dc(X)¢p. De(X)ex. De(X) ox.

N 0,44 0,23 *35 % 0,02 Atrazin® 0,04 Acridin®
0,16 KRCN 0,22 Harnstoff
0,32 DCANP

0 0,50 0,36 +36 % 0,24 Stearingiure 0,27 Harnstoff
0,28 Malathion 0,29 DOP
0,30 NajyCOj 0,41 NaHCOj
0,54 Na-Stearat 0,57 LAS

c1 2,7 0,05 Lindan® 0,62 Atrazin®
1,6 TPAC

4,2 2,1 Malathion

S 4,3 4,0 3,0 Malathion 5,0 LAS

As 7,7 4,8 TPAC

Na 10,0 5,9 22 % 4,3 NaHCO3 5,3 Na-Stearat
6,8 LAS 7,1 Na,CO3

K 19,6 6,4 KCN

Pb 28,3 4,8 Pb-Stearat™

Tab. 3: Theoretische und experimentelle relative
Elementdetektionsfaktoren D¢ (X)

*bei D (X)ey. unberiicksichtigt, (Starke Abweichungen)
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Tatsachlich variieren die relativen Elementdetektionsfaktoren
von Verbindung zu Verbindung , wie z. B. fir Sauerstoff unter
+ 36 %, was gut mit der Schwankungsbreite lbereinstimmt, die
fir Legierungen unter gleichen Beschufenergien gefunden wurde
[46] .

Der Matrixeffekt flr organische Verbindungen, berechnet aus
den Standardébweichungen der relativen
Elementdetektionsfaktoren fir N, O, S und Na, betragt etwa
+30 %. Starke Abweichungen der experimentellen von den
theoretischen relativen Detektionsfaktoren wurden, wie in
Tabelle 3 aufgefiihrt, z. B. f£lir Stickstoff, Chlor und Blei in
den Verbindungen Atrazin, Acridin, Lindan und Pb-Stearat
gefunden. Da die relativen Elementdetektionsfaktoren aller
anderer Elemente auf Kohlenstoff basieren und gut mit den
effektiven atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten
Ubereinstimmen, scheinen die starken Abweichungen nicht wvom
Kohlenstoff verursacht zu werden. Die Emission von
mehratomigen kohlenstoffhaltigen Neutralteilchen macht
héchstens 25 % der Gesamtintensitadt des Kohlenstoffs aus. Zu
beriicksichtigen ist jedoch die unterschiedliche
Nachweisempfindlichkeit dieser Cluster aufgrund der ersten
Ionisierungspotentiale (CH 11,1 eV ,Cop 12,0 eV, CN 14,3 eV
und CO 14,0 eV) im Vergleich zu Kohlenstoff (C 11,3 eV) [47].
Flir unterschiedliche Verbindungen variieren die relativen
Elementdetektionsfaktoren fir Stickstoff und Chlor besonders
stark. Wahrscheinlich werden bei diesen Verbindungen
erhebliche Mengen von Stickstoff, Chlor und Blei nicht
detektiert. Entweder sie verlassen die Probe nicht als
neutrale Atome oder sie werden als thermische Teilchen
emittiert und durch das Energiefilter der Ionenoptik
diskriminiert. Anderungen der Energie- und Winkelverteilung
der emittierten, =zerstdubten, atomaren Neutralteilchen sind
nicht so grof, daf damit die starken Abweichungen der
experimentellen von den theoretischen Detektionsfaktoren
erklart werden kénnen [18], =zumal bei pulverfdrmigen Proben

die Anderung der Winkelverteilung kaum eine Rolle spielt
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[21]. Fir die starken Abweichungen der experimentellen wvon
den theoretischen relativen Elementdetektionsfaktoren beim
Stickstoff kénnte die Emission zweiatomiger Cluster wie CN,
Ny und NH eine Rolle spielen, zumal deren
Nachweisempfindlichkeit im Vergleich 2zu Kohlenstoff, wegen
der schlechteren Ionisierungswahrscheinlichkeit (CN 14,3 eV,
N, 15,6 eV und NH 13,1 eV) [47], relativ gering ist. Denkbar
wadre auch die Emission von Teilchen mit thermischer Energie,
wie z. B. Np. Beim Chlor f&llt auf, daB nur die relativen
Elementdetektionsfaktoren fir kovalent gebundenes Chlor (z.
B. Lindan) stark von den theoretischen Werten abweichen.
Diese Abweichungen koénnen nicht durch die Emission eines
negativen Chlorions, das mit SNMS nicht detektiert wirde,
erkldrt werden. Selbst Chlor aus NaCl wird hauptséchlich als
neutrales Atom und nicht als negativ geladenes Ion emittiert
[48]. Schlieflich stimmt das Verhdltnis aus dem relativen
Elementdetektionsfaktor flir ionisches Chlor (TPAC) und demn
Mittelwert der relativen Elementdetektionsfaktoren £fir Na,
gut mit den theoretischen Werten wund dem Verhdltnis
Do (Na) /Do (C1l) das aus Alkalihalogeniden berechnet wurde [42],
Uberein. Die Art des Gegenions scheint dabei keine Rolle =zu
spielen [49]. 1Im Falle des Bleis liegen die Ursachen
wahrscheinlich in der Wechselwirkung der untersuchten Blei-

Verbindung mit dem Licht des Plasmas (siehe Kap. 4.1.2.2.4).

4.1.1.2 Wasserstoffbestimmung durch das
CH/C-Intensitatsverhédltnis

Die Bestimmung des Wasserstoffs kann auf Grund der
Eigenschaften des Quadrupol-Massenfilters nicht direkt
erfolgen. Wird ein Quadrupol unter Aufrechterhaltung der
Massenauflésung im oberen Massenbereich auf Durchlaf
kleinster Massen, wie z. B. von Wasserstoffatomen,
eingestellt, gehen HF- und Gleichspannung der Pole gegen
Null. Das Quadrupol hat dann nur noch eine verminderte

Trennwirkung und es wird ein Strom gemessen, der erhebliche
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Anteile samtlicher Massen die das Quadrupol nicht mehr
aufldésen kann, beinhaltet. Dieser Strom wird als "zero blast"”
[50] bezeichnet. Signale mit m/e-Verhédltnissen von 1 und 2
interferieren mit dem "zero blast" und sind somit nicht mehr

gquantifizierbar.

Uin dennoch eine Aussage iber den Wasserstoffgehalt
organischer Verbindungen machen zu kénnen, wurde das CH/C-
Signalintensitatsverhéltnis benutzt. Wasserstoff besitzt die
schlechteste aller effektiven atomaren Ionisierungs-
wahrscheinlichkeiten (0,004 %). Der Nachweis von Kohlenstoff
ist rund 12 mal besser (0,048 %) als der von Wasserstoff. Das
erste Ionisierungspotential von C mit 11,3 eV ist
vergleichbar zu CH mit 11,1 eV [47]. Da das CH-Signal ca. 10
- 20 % des Kohlenstoffs ausmacht, sollte der Nachweis wvon
Wasserstoff Uber das CH-Signal theoretisch genauso gut wie

der des atomaren Wasserstoffs sein.

Tragt man, wie in Abbildung 14 geschehen, das CH/C-
Signalintensitatsverhdltnis iiber der Stéchiometrie von
Wasserstoff zu Kohlenstoff (Anzahl der H-Atome geteilt durch
die Anzahl der C-Atome einer Verbindung) auf, so ergibt sich
in guter Naherung eine lineare Beziehung. Der
Wasserstoffgehalt einer organischen Verbindung ist somit
proportional zum CH-Signal und kann durch das CH/C-
Signalintensitdtsverhéltnis bestimmt werden. Die
Quantifizierung des Wasserstoffs der unterschiedlichsten org.
Verbindungen 1{ber das CH/C-Signalintensitdtsverhaltnis ist,
wie Abbildung 14 =zeigt, von deren chemischer Struktur
weitgehend unabhéngig. Die Bildung des CH-Signals setzt nicht
einmal das Vorhandensein einer C-H-Bindung voraus, wie die
. Spektren von NaHCO3 und Harnstoff beweisen. Das CH-Cluster
wird offenbar durch statistische Atomkombination in demn

Anregungsbereich des einzelnen Projektils {43] erzeugt.
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Abb. 14: CH/C-Signalintensititsverh&ltnis als Funktion

der H/C-Stdéchiometrie

Das Primarion gibt seine kinetische Energie an die Molekiile
der Probe ab und es stellt sich ein lokales thermisches
Equilibrium (LTE) [51] ein. In diesem Zustand ist die Bildung
von Clustern ilber einen Abstand von ca. 5 Atomen mdéglich
[52). Gegen eine Kombination von Atomen aus unterschiedlichen
Kollisionskaskaden spricht die mittlere Lebensdauer einer
Raskade, welche viel kirzer als die Zeit zwischen
aufeinanderfolgenden Sputterereignissen ist. Es findet also
keine Oberlappung, der im Durchmesser etwa 100 A grofen
Einflufzonen, durch unabhingige Sputterereignisse statt [53].
Gegen eine Atomkombination auferhalb des Festkdrpers sprechen
die mnittleren freien Wegladngen der emittierten C- bzw. H-
Atome. Auf dem 3 cm langen Weg von der Probenoberfldche bis
zum BEintritt in die Ionenoptik ist die Clusterbildung durch

StéBe der einzelnen Atome so gut wie ausgeschlossen [54].
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Grofere Abweichungen des CH/C-Signalintensitdtsverhdltnisses
organischer Verbindungen von der Geraden zeigen Lindan,
Harnstoff und Malathion. Im Falle des Lindans weicht auch der
experimentelle relative Elementdetektionsfaktor des Chlors
stark vom theoretischen Wert ab. Mdéglicherweise wird durch
den Primdrteilchenbeschuf die Eliminierung von HCl1l und Clj
induziert. Die Molekiile werden dann mit thermischexr Energie
emittiert und deshalb nicht vom Nachweissystem erfafit. Im
Falle des Harnstoffs wird ein erheblicher Teil des
Wasserstoffs nicht als CH, sondern auch als NH und OH
emittiert. Das Verh&ltnis der Signalintensitéten CH : NH : OH
fiir Harnstoff betragt 1 : 0,16 : 0,6. Die ersten
Ionisierungspotentiale £ir die wasserstoffhaltigen Molekille
sind sehr unterschiedlich und betragen fir CH 11,3 eV, fir NH
13,1 eV und fir OH 13,6 eV [47]. Aus diesem Grund kénnen fir
die Bilanzierung des Wasserstoffs die einzelnen
Signalintensitidten nicht einfach addiert werden. Im Falle des
Malathions kénnte eine chemische Veranderung, z. B. Hydrolyse
wahrend der Probenpraparation, filiir die Abweichung des CH/C-
Signalintensititsverhltnisses von der Geraden verantwortlich
sein. Die Abweichung der organischen Verbindungen von der
CH/C-Geraden betrdagt im Mittel 15 %. Anhand des CH/C-
Signalintensitdtsverhdltnisses kénnen z. B. Aromaten und

Aliphaten eindeutig voneinander unterschieden werden.

Theoretisch sollte die Gerade in Abbildung 14 durch den
Ursprung gehen. Die Gerade hat jedoch einen Offset bei einem
CH/C-Intensitdtsverhdltnis von 0,05. Der von Messreihe zu
Messreihe schwankende Offset wird auch von Verbindungen die
keinen Wasserstoff enthalten und deshalb auch kein CH-Signal
liefern sollten (z. B. NajCO3, KCN), erzeugt. Das CH-Cluster
wird offenbar durch Kombination des Kohlenstoffs der Probe
mit Wasserstoff erzeugt, da man bei Vergleichsmessungen nit
hochreiner Indium-Folie die keinen Kohlenstoff enthdlt, kein
CH-Signal erhdlt. Der Wasserstoff wird vermutlich durch die

Wadnde der verwendeten Apparatur, welche hauptsédchlich aus
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Edelstahl bestehen, emittiert oder durch Feuchtigkeit

eingebracht.

Die Steigung der Geraden betragt 0,05, d. h. die
Empfindlichkeit der Wasserstoffquantifizierung relativ zum
Kohlenstoff durch das CH/C-Signalintensitatsverhdltnis
betrgt 5 %. KOnnte man den Wasserstoff mit einem Quadrupol
direkt nachweisen, so wilrde die theoretisch erreichbare
Empfindlichkeit relativ 2zu Kohlenstoff ca. 8 % betragen,

d. h. sie ware etwa gleich grof.

Im Gegensatz 2zum CH-Signal bleibt das Cy-Signal aller
untersuchten organischen Verbindungen, die {ber mindestens
eine C-C-Bindung verflgen, relativ zum C-Signal nahezu
konstant (Abbildung 15).
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Abb. 15: C5/C-Signalintensitétsverhédltnis als Funktion

der H/C-Stdéchiometrie
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Das Cy/C-Signalintensitétsverhdltnis betrdgt im Mittel 0,032
* 30 %. Demnach ist das Cy-Signal zur Bestimmung der Struktur
des organischen Kohlenstoffs ungeeignet. Das Cy/C-
Signalintensitdtsverhdltnis aller untersuchten anorganischen
Verbindungen, die keine C-C-Bindung besitzen und nur ein
Kohlenstoffatom enthalten (KCN, NajCO3 _ypnq NaHCO3) betrégt
0,008 + 30 %. Mit Ausnahme von organischen Festkdérpern ohne
C~C-Bindung (z. B. Harnstoff) und anorganischen Verbindungen
mit C-C-Bindung (z. B. CaCs,, Diamant) kann man, aufgrund des
Cog/C-Signalintensitétsverhédltnisses, den organischen

Kohlenstoff vom anorganischen Kohlenstoff unterscheiden.

Die Signalintensitédt des Gesamtkohlenstoffs I(C) setzt sich
aus der summe der Konzentrationen des organischen

Kohlenstoffs und des anorganischen Rohlenstoffs zusammen.

I(C) -~ ce¢ = (¢ org.) * €(C anorg.) (12)

Die Signalintensitat des CH-Signals I(CH) bzw. des C,-Signals
I(Cy) organischer Verbindungen kann als das Produkt der
jeweiligen Konzentrationen an der Oberflidche beschrieben
werden [55], da die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von CH
bzw. C5 proportional zu der Anzahl der ndchsten H bzw. C-

Atome um ein C-Atom ist.

I(C2) - ¢(c org.) - €(C org.) (14)
Der Wasserstoff organischer Verbindungen 148t sich

ndherungsweise aus dem CH/C-Signalintensitatsverhaltnis

bestimmen:
I (CH) €(Cc org.) * €(H org.) €(H org.)
I(C) - (o] + C = c (15)
(¢ org.) (C anorg.) (C anorg.)

€(Cc org.)
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Der Anteil von organischem Kohlenstoff in einer Mischung aus
organischem und anorganischem Kohlenstoff lasst sich
ndherungsweise aus dem Co/C-Signalintensitétsverhdltnis

bestimmen:

I(Cjy) ) c(c org.) (16}
L (o)) €(c anorg.)
1 + T
(C org.)

Eine organische Verbindung kann somit theoretisch auch in
einer Mischung mit Verbindungen die singul&ren Kohlenstoff
enthalten durch das I(CH)/I(Cy)-Signalintensitétsverhdltnis

bestimmt werden:

I(CH) ) €(H org.) (16)
I(C3) C(C org.)

Da die absoluten Signalintensit&dten fur das CH-Signal (10 -
20 % von I(C)) und das Cy-Signal (3 - 4 % wvon I(C)) sehr
gering sind, eignet sich das Verfahren praktisch nur bei

optimalen Z&hlraten, d. h. bei relativ hohen Konzentrationen.

Bei jeder Messung schléagt sich aulerdem zerstdubtes
Probenmaterial auf den W&nden der Plasmakammer nieder. Bei
darauffolgenden Messungen findet man diese Verunreinigungen
teilweise im Plasma wieder, weshalb man auch von einem
Memoryeffekt spricht. Die ¢genannten Verunreinigungen koénnen
selbst durch l&ngeres Ausheizen der Anlage nicht vollsténdig
entfernt werden. Filr C und O wird deshalb in der Literatur
eine Nachweisgrenze von 10 ppmn fir Halbleiter- und
Mertallproben sowie von 100 - 200 ppm flir Gettermaterialien
(Ta, Nb, Zr) angegeben [41].
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4.1.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Spektren organischer Verbindungen sind {berwiegend aus
Signalen der Atome aller beteiligten Elemente
zusammengesetzt. Dabei machen die Signale der Atome den
Hauptteil der Signalintensitdten aus. Neben den atomaren
Signalen erhdlt man 2zusdtzlich auch Signale von CpHy-
Clustern, deren Intensitdt mit steigender Anzahl an Atomen
jedoch sehr stark abnimmt. Die gemessenen relativen
Elementdetektionsfaktoren stimmen mit wenigen Ausnahmen
(Atrazin, Acridin, Lindan und Pb-Stearat) gut mit den
theoretischen, aus den effektiven atomaren
Ionisierungswahrscheinlichkeiten, berechneten Werten iiberein,
d. h. die Signalintensit&ten der Atome werden durch die
Ionisation von atomaren Neutralteilchen verursacht. Die
quantitative Elementbestimmung mit relativen
Elementdetektionsfaktoren sollte daher weitgehend unabhangig
von der Verbindung bzw. Matrix sein. Die gemessenen relativen
Detektionsfaktoren weichen von den theoretischen
Detektionsfaktoren fiir die meisten Elemente nach unten ab.
Bindungspartner des Kohlenstoffs werden offensichtlich nicht
vollstandig entsprechend ihrer Stdéchiometrie nachgewiesen.
Abweichungen koénnen entweder durch nichtatomare Emission von
Elementen oder durch Emission von Teilchen mit thermischer
Energie verursacht werden. MOglicherweise findet gerade bei
den reaktionsfreudigen organischen Verbindungen, induziert
durch den Ionenbeschuf oder das Licht des Plasmas, eine
chemische Veradnderung (z. B. Eliminierung von HCl1l bei Lindan)
der Probe statt. Fiir derartige Veranderungen spricht im Falle
des Lindans auch die Unterreprésentation des Wasserstoffs bei

der Bestimmung des CH/C-Signalintensititsverhdltnisses.

Die Quantifizierung des Wasserstoffs organischer Verbindungen
kann durch die Verwendung des CH/C-
Signalintensitatsverhdltnisses erfolgen. Da Wasserstoff das
leichteste aller Elemente ist, erhdlt man wegen der

bevorzugten Bildung von Clustern aus Elementen mit relativ
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grofer Massendifferenz auch deutliche Signale von Wasserstoff
mit anderen Elementen (z. B. OH und NH). In gleicher Weise
kann durch die Bildung von Clustern aus Kohlenstoff mit
anderen Elementen (z. B. co und CN) das CH/C-
Signalintensitétsverhfltnis beeinfluft werden. Die einzelnen
Signalintensitéten kénnen aufgrund der unterschiedlichen
Ionisierungswahrscheinlichkeiten nicht einfach addiert
werden. Bei der Quantifizierung des Wasserstoffs org.
Verbindungen mit relativ vielen Heteroatomen muff deshalb mit

grbéferen Abweichungen gerechnet werden.

Die Genauigkeit des CH/C-Signalintensitédtsverhadltnisses bei
der Messung von Standards kann verbessert werden, wenn man
zuy Auswertung nicht Spektren sondern Zeitprofile verwendet.
Man verfolgt standig das C bzw. CH-Signal und bildet das
Verhdltnis der beiden Intensitaten zZu verschiedenen
Zeitpunkten. Erreicht das CH/C-Signalintensitétsverhdltnis
mit zunehmender Mefizeit den stationdren Zustand, 4. h. &andert
sich das Verhdltnis praktisch nicht mehr, wird dieser Wert
als MefRergebnis benutzt. Man kann so den Verlauf des CH/C-
Signalintensitétsverhaltnisses direkt verfolgen und mégliche
Enderungen besser erkennen, was bei der Messung bzw. durch

die Integration von Spektren nicht direkt mdéglich ist.

Bei der Bildung von CH stellt sich die Frage, ob das CH ein
echtes Fragment ist oder durch Atomkombination aus
Kohlenstoff und Wasserstoff entstehen kann. Am Beispiel des
Harnstoffs und von NaHCOj3, die urspriinglich keine CH-Bindung
aufweisen, deren Spektren jedoch CH-Signale liefern, sieht
man, daff zumindest die intramolekulare Bildung von CH mdéglich
ist. Die Bildung von CH ist weitgehend unabhdngig von der
chemischen Struktur einer Verbindung. Man kann daher eher auf
eine statistische Atomkombination in der Einflufzone eines
Sputterereignisses schliefBen. Gegen eine Bildung von CH aus
zwei gleichen Molekilen oder aus zwel verschiedenen
Verbindungen, die nur Kohlenstoff bzw. nur Wasserstoff

enthalten, sprechen zwei Grinde. Zum einen beeinflufen sich
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unterschiedliche Sputterereignisse bzw. Anregungsbereiche
nicht. Zum anderen ist wegen der relativ grofen mittleren
freie Weglange der gesputterten Atome, die Bildung eines
Molekiils duxch Kollision zweier gesputterter Atome auBerhalb

des Festkorpers, theoretisch so gut wie ausgeschlossen.

Ein Problem stellt der Memoryeffekt dar. Durch langere
Messungen schafft man sich selbst einen Untergrund aus
Elementen der gemessenen Proben. Diese Verunreinigungen
belegen die Wande der Anlage und 1lassen sich nicht
vollstandig durch Ausheizen entfernen. Man kdénnte jedoch vor
jeder Messung eine Probe bekannter Zusammensetzung (z. B. In)
sputtern. Bestehende Verunreinigungen auf den Wanden derxr
Anlage werden dann durch Elemente bekannter Herkunft und
Zusammensetzung abgedeckt. Natilirlich sollten die Signale der
vorausgehenden Probe nicht mit Signalen der Probe

interferieren.
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4.1.2 Tiefenprofile

4.1.2.1 Anorganische Schichten

An einem sehr gut definierten Schichtsystem wurde zunachst

iberpriift, welche Tiefenaufldsung mit dem INA 3 - System im
"Direct Bombardment Mode" (DBM) mit SNMS praktisch erreichbar
ist. Das Schichtsystem bestand aus einer Silizium-

Einkristallscheibe (Si-Wafer) der mit 30 nm $SiO5 und 70 nm
SisNg4 beschichtet war. Das Tiefenprofil ist in Abbildung 16

dargestellt.
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Abb. 16: SNMS-Tiefenprofil einer 70 nm Si3N4/30 nm SiOp-
Schicht auf Si (Ep = 400 eV, ip = 0,6 mA/cm2 )

Das Tiefenprofil =zeigt in der Anfangsphase den typischen
Verlauf, der auf die Einstellung des Sputtergleichgewichts

und den Abtrag von Oberflachenkontaminationen zurlickzufihren
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ist. Nach ca. 10 s hatte sich das Sputtergleichgewicht
eingestellt und aus dem Plasma deponierte Verunreinigungen,
zu denen auch Si und O gehdéren, waren abgetragen. Die 70 nm
dicke  Si3Ng-Schicht wurde idber das  Stickstoff-Signal
verfolgt. Zu beriicksichtigen ist dabei, daf das N-Signal bei
14 D, durch zweifach geladenes $i (si?*) {iberlagert wird. Die
Intensitdt von Si2% relativ zu Si betrégt ca. 0,2 %. Die 30
nm dicke SiOg-Schicht wurde i{ber das Sauerstoff-Signal
verfolgt. Die SijNg-Schicht war innerhalb von 185 s, die
Si05-Schicht innerhalb wvon 57 s durchgesputtert. Dies
entspricht einem Tiefenvorschub von 0,38 nm/s fir Si;Ng und
0,53 nm/s fir Si0Op bzw. einem mittleren Tiefenvorschub fir
die gesamte Schicht wvon 0,41 nm/s. Damit wurde bei der
verwendeten Probe, entsprechend der Definition in Kapitel

2.1.1.4, eine Tiefenaufldésung von 9 nm ! erreicht.

Das SNMS-Tiefenprofil des gleichen Schichtsystems, wird in
der Literatur [56] beschrieben. Mit der dort verwendeten
Beschufispannung von 600 V bzw. einer mittleren Erosionsrate
von 1,4 nm/g in der Si-N-Schicht, 1&4Rt sich anhand des
abgebildeten Tiefenprofils eine Tiefenaufldsung von ca. 12 nm
berechnen. Die gemessene Tiefenaufldsung von 9 nm wird durch

den Vergleich mit dem Literaturwert bestatigt.

4.1.2.2 Organische Schichten

Nachdem anhand des sehr gut definierten anorganischen
Schichtsystems gezeigt worden ist, welche Tiefenaufldsung mit
SNMS praktisch erreichbar,6 ist, sollte nun untersucht werden,
ob fir organische Schichtsysteme vergleichbare Ergebnisse
erzielt werden kénnen. Inm Gegensatz zZUu anorganischen
Schichtsystemen die relativ leicht zu erhalten sind, erwies
es sich als Aufierst schwierig sehr gut definierte organische
Schichtsysteme in vergleichbarer Qualitat 2zu bekommen. Alle
im folgenden beschriebenen organischen Schichtsysteme muften

eigens flir die geplanten Untersuchungen hergestellt werden.
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4.1.2.2.1 Dicke geschlossene Schicht

Zunachst sollte eine 1,6 pm dicke Ethoxyethylacetat-Schicht
auf einem Si-Wafer, der mit einer ca. 2 pm dicken Schicht
Si05 bedeckt war, untersucht werden. Da sich die Probe jedoch
durch den Beschuff mit Argon-Ionen aufgeladen hat, erwies sich
eine Messung ohne Aufladungskompensation als unmdéglich. Eine
Messung mit Aufladungskompensation z. B. durch ein Tantal-
Gitter kann jedoch zu stérenden Effekten wie Depositionen von
Gittermaterial, Redepositionen und Interferenzen d. h.
Uberlagerungen im Massenspektrum fithren. Vor allem wirde man
andere Sputterbedingungen als bei der Analyse von
Mikropartikeln verwenden, da dort keine Aufladung beobachtet
und deshalb ohne Gitter gearbeitet wird. Um dies
auszuschlieRfen, wurde ein anderer Weg beschritten. Es wurde
eine Probe angefertigt, die das zur Aufladungskompensation
notwendige Gitter, gewissermafBen schon enthielt. Diese Probe

kann auch als idealisierte Partikelprobe verstanden werden.

4.1.2.2.2 Schicht mit Mikrostruktur

Die 1,6 nm dicke, mikrostrukturierte Schicht aus
Ethoxyethylacetat besteht aus einer Vielzahl von Rauten
verschiedener Grdéfen. Die kleinste Raute hat Kantenldngen von
3,5 uym und 5 pum, die gréfRte Raute hat Kantenldngen von 16 um
und 23 um. Zwischen den Rauten erkennt man als Substrat den
Si-Wafer. Die Kandle zwischen den Rauten haben eine Breite
von 2 um bis 10 um. Die dunkleren Bereiche aus Silizium
wirken also wie ein in die organische Matrix eingedtztes
Gitter. Abbildung 17 zeigt die mit einem Raster—-Elektronen-
Mikroskop (REM) aufgenommene mikrostrukturierte organische

Schicht vor dem Sputtern
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Abb. 17: Org. Mikrostruktur (Rauten) vor dem Sputtern

In Abbildung 18 ist das Tiefenprofil der organischen Schicht
anhand des C-Signals dargestellt.
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Abb. 18: SNMS-Zeitprofil des Kohlenstoffs einer org.

Mikrostruktur (Rauten) auf einem Si-Wafer
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Wiirde man den Abtrag der organischen Schicht durch das C-
Signal verfolgen, erwartet man folgenden Signalverlauf.
Zuerst sollte eine mdégliche Kontaminationsschicht gesputtert
werden. Nach einem kurzen steilen Anstieg sollte das C-Signal
solange parallel =zur Zeitachse verlaufen, bis die ganze
mikrostrukturierte organische Schicht abgetragen ist. Danach
sollte das C—Signai wieder steil abfallen und nach Erreichen

des Untergrundes parallel zur Zeitachse verlaufen.

Tats8chlich hat das gemessene Tiefenprofil einen anderen
Verlauf. Das C-Signal sinkt tber eine viel zu lange Zeit fast
stetig, bis nach 5600 s die Schicht scheinbar abgetragen ist
und das C-Signal parallel zur Zeitachse verlduft. Fir die
abgetragene Schicht 1&8t sich ein mittlerer Tiefenvorschub

von 0,58 nm/s berechnen.

Die Ursache fiir diesen unerwarteten Verlauf des Tiefenprofils

kann durch Abbildung 19 veranschaulicht werden.

Abb. 19: Org. Mikrostruktur (Rauten) nach dem Sputtern
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Sie zeigt als Vergleich zu Abbildung 17 die REM-Aufnahme der
mikrostrukturierten organischen Schicht nach einer
Sputterzeit wvon 2000 s. Man sieht sehr deutlich, daf die
Rauten ungleichm&ffig abgetragen werden. WAhrend kleine Rauten
nahezu vollstidndig abgetragen sind, kann man die gréfReren
Rauten noch gut erkennen. Wahrscheinlich 1laden sich die
groffen Rauten auf und werden dann nur noch von den Randern
her abgetragen, weil dort die Ladungskompensation durch
Sekundarelektronen des Substrates am wahrscheinlichsten ist.
Zur besseren Veranschaulichung ist in Abbildung 20 eine
einzelne Raute nach dem Sputtern nochmals vergréfert

dargestellt.

1 25KV %5,500  1vm WD14

Abb. 20: Einzelne Raute nach dem Sputtern

4.1.2.2.3 Einschichtsystenm

An einer etwa 100 - 200 nm dicken organischen Schicht aus
Novolack (Polykondensat von Phenol nit Formaldehyd) auf einemnm

Si-Wafer sollte die Tiefenaufldsung flir organische Schichten
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demonstriert werden. Die Schichtdicke der durch Aufschleudern
hergestellten Probe wurde mittels einer REM-Aufnahme
bestimmt. Anhand der hell dunkel Unterschiede an der
Bruchkante des beschichteten Wafers wurde die Dicke der
organischen Schicht auf ca. 150 nm * 20 nm bestimmt. Dinne
isolierende Schichten sind ohne Aufladungskompensation
mefbar, wie das in Abbildung 21 dargestellte Zeitprofil

zeigt.
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Abb. 21: SNMS-Zeitprofil einer organischen Schicht auf Si

Man erkennt sehr gut, daf sich nach 30 s stationare
Verhéltnisse eingestellt haben. Die schwefelhaltige
organische Schicht wurde nicht nur am C bzw. CH-Signal
sondern auch am S-Signal verfolgt. Die organische Schicht
verlauft, gemessen bei jeweils 50 % des Signalabfalls, von 30
s bis 386 s. Interessant ist noch der Verlauf des Sauerstoffs
und des Titans. Nach vorliegenden Informationen sollte es
sich um einen ursprunglich mit Titan besputterten Si-Wafer

handeln, dessen Titan—-Schicht durch Atzen wieder entfernt
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worden war und auf den dann die organische Schicht
aufgeschleudert wurde. Man kann jedoch sehr gut erkennen, daf
ein Rest der Titan-Schicht noch auf dem Si-Wafer verblieben
ist. Das Tiefenprofil zeigt auch, daff die Titan—Schicht an
der Oberflédche, d. h. in diesem Fall an der Grenzfliche zur
organischen Schicht, mit einer Oxidschicht (TiO5) bedeckt
war. Erkenntlich ist dies am Verlauf des O-Signals und des
Ti-Signals. Besser und eindringlicher kann die
Leistungsfihigkeit von SNMS-Tiefenprofilen kaum demonstriert
werden. Aus der Schichtdicke der organischen Schicht 1&a%t
sich ein Tiefenvorschub wvon 0,43 nm/s berechnen. Die
Tiefenaufldésung, gemessen aus dem Abfall des C-Signals nach
der 2 o — Definition, betrdgt 34 nm. Mit Tiefenvorschiben von
0,13 nm/s flir die TiOg-Schicht bzw. 0,26 nm/s fir die Ti-
Schicht [21] wurden die Schichtdicken berechnet. Danach
betrédgt die Dicke der TiOg9-Schicht 12 nm und die Dicke der
Ti-Schicht 30 nm.

4.1.2.2.4 Mehrschichtsysten

Nachdem dgezeigt werden konnte, daR sich eine einzelne diinne

org. Schicht mit SNMS gut verfolgen laft, sollte bewiesen

werden, daf® sich auch mehrere abwechselnde organische
Schichten gut voneinander unterscheiden lassen. Als
Mehrschichtsystem wurde eine Probe verwendet, die aus

insgesamt fUinf Schichten bestand, welche durch Langmuir-
Blodgett-Technik auf einen Si-Wafer aufgebracht worden waren.
Jede einzelne dieser £finf Schichten bestand aus mehreren
Monolagen Pb-Stearat bzw. 2-Docosylamino-5-Nitropyridin
(DCANP). Die Abfolge der einzelnen Schichten und deren Dicke

sind in Kapitel 3.2.2 beschrieben.

Die Pb-Stearat—-Schicht wurde anhand des Isotops 208py,
verfolgt. Der Anteil des Isotops 208pp an der natirlichen
Isotopenverteilung fir Blei betrdgt 52,35 %. Aus diesem Grund

muz bei der Bestimmung des relativen Detektionsfaktors fir
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Blei die <208pp-signalintensitit mit dem Faktor 1,87
multipliziert werden. Die DCANP-Schicht wurde am Verlauf des
N-Signals verfolgt.

In Abbildung 22 ist das Zeitprofil des organischen
Mehrschichtsystems dargestellt. Zur iibersichtlicheren
Darstellung sind die Signalverldufe fir C 8-fach bzw. £ir CH,
N und 208pp 40-fach vergréBert dargestellt.
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Abb. 22: SNMS-Zeitprofil eines org. Mehrschichtsystems

Der Signalverlauf zeigt =zu Beginn den erwarteten Verlauf,
nédmlich einen verzégerten Signalanstieg wahrend der
Einstellung des Sputtergleichgewichts und dem Abtrag von
Kontaminationen. Danach sollte aber als oberste Schicht eine
Pb-Stearatschicht folgen. Dies konnte jedoch nicht beobachtet
werden. Der steile Abfall des 208Pb—Signals deutet zwar auf
Reste einer bleihaltigen Schicht hin, am Verlauf des N-

Signals und analog dazu des 2°8Pb—signals kann man jedoch
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erkennen, daf sehr bald nach Sputterbeginn eine DCANP-Schicht
gesputtert wird. Darauf folgen die Schichten in der
angegebenen Reihenfolge. Von den urspringlich 5 Schichten
fehlt also die oberste Pb-Stearatschicht. Aus der Zeit die
filr das Durchsputtern der restlichen 4 Schichten bendtigt
wurde, ist ein mittlerer Tiefenvorschub wvon 0,6 nm/s
errechnet worden. Die Tiefenaufldésung ermittelt durch den
Abfall des C-Signals an der Organik/Si-Grenzschicht, betrégt
30 nm.

Bemerkenswert ist der Verlauf des CH und des C-Signals.
Bildet man das CH/C-Verhdltnis der Signalintensitdten so
erhalt man fir DCANP 0,10 und fir Pb-Stearat 0,12. Das
theoretische H/C-Verh&ltnis fir DCANP betrdgt 1,81 und f£fir
Pb-Stearat 1,94. Innerhalb einer Messung kénnen also geringe
Unterschiede des relativen Wasserstoffgehaltes verschiedener
Verbindungen nachgewiesen werden. Im Vergleich zu der
Bestimmung des CH/C-Verhdltnisses bei verschiedenen,
voneinander unabhingigen Messungen ist damit eine feinere

Unterscheidung méglich.

Um dem Phénomen des Verschwindens der obersten Pb-
Stearatschicht auf die Spur 2zu kommen, wurde versucht das
Tiefenprofil einer 60 nm dicken Pb-Stearatschicht auf einen
Si-Wafer aufzunehmen. Von der Pb-Stearatschicht konnten
jedoch weder Blei noch Kohlenstoff nachgewiesen werden. Es
wurden lediglich Signale vom Silizium des Wafers erhalten.

Um auszuschliefen, daf die Pb-Stearatschicht abgepumpt wird
und nur noch der unbeschichtete Si-Wafer zuriickbleibt, wurde
die Probe ins Vakuum gebracht und bei ausgeschaltetem Plasma,
15 min bei 3,8-10"3 mbar Argondruck, geklhlt stehen gelassen.
Nach dem Ausschleusen war die Probe augenscheinlich
unverédndert. Die Pb-Stearatschicht wurde also nicht
abgepumpt.

Die Frage, was mit der Pb-Stearatschicht passiert sein
kénnte, wurde durch folgendes Experiment gekldrt. Die Probe

wurde ins Vakuum gebracht und bei eingeschaltetem Plasma, 30
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s bei 3,8-1073 mbar, gekithlt stehen gelassen. Der wesentliche
Unterschied zum vorhergehenden Experiment besteht darin, daf
das Plasma eingeschaltet war, jedoch keine Targetspannung
angelegt wurde, d. h. die Probe war zusétzlich dem violetten
Licht des Plasmas ausgesetzt, wurde aber nicht gesputtert.
Nach dem Ausschleusen war die vorher gelbliche Probe nun
siliziumgrau, d. h. auch ohne Anlegen einer Targetspannung
bzw. ohne Sputterprozef, war die Pb-Stearatschicht
verschwunden. Wahrscheinlich wurde das Pb-Stearat durch das
Licht des Plasmas desorbiert (Photodesorption) . Diese
Vermutung wird durch Hinweise aus der Literatur [67]

erhartet.

Zur besseren Ubersicht sind die bisher gemessenen
Tiefenvorschilbe und Tiefenaufldsungen in organischem Material

in Tabelle 4 noch einmal zusammengefasst.

Verbindung Tiefenvorschub Tiefenaufldésung
Ethoxyethylacetat 0,58 nm/s Aufladung
Novolack 0,43 nm/s 34 nm
DCANP + Pb-Stearat 0,60 nm/s 30 nm
Mittelwert: 0,54 nm/s 32 nm

Tab. 4: Tiefenvorschiibe und Tiefenaufldésungen organischer

Verbindungen (Ep = 400 eV und i, = 0,6 mA/cm?)
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4.1.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Mit dem Tiefenprofil des sehr gut definierten anorganischen,
0,1 pm dicken Si3Ng/Si09-Schichtsysystems wurde eine
Tiefenauflésung von 9 nm ereicht. Damit wurde die
instrumentelle Leistungsfahigkeit bezliglich der

Tiefenauflosung mit Plasma-SNMS praktisch demonstriert.

Dicke organische Schichten (> 1,6 pum) laden sich auf und
kénnen nur nmit Aufladungskompensation gemessen werden. Die
beste Méglichkeit Aufladung 2zu verhindern besteht darin,
Aufladung nicht erst entstehen zu lassen. Dies kann durch den
Beschuff mit schnellen Neutralteilchen, dem sogenannten "Fast-
Atom-Bombardment" (FAB) , geschehen [581]. Eine andere
Méglichkeit besteht darin, die Aufladung durch Elektronen des
Plasmas ("Seperate Bombardment Mode", SBM) [59] bzw.
("External Bombardment Mode", EBM) [60)] oder durch eine
separate Elektronenquelle (flood gun) [61] zZu kompensieren.
Gegenwartig wird auch an einer Aufladungskompensation durch
ein hochfrequentes Wechselfeld gearbeitet [62]. Man kann die
Probe auch mit einer elektrisch leitenden Schicht wie z. B.
Gold bedampfen. Pulverfdérmige Proben kdénnen zusammen mit
elektrisch leitendem Material (Cu-Pulver) zu Tabletten
gepresst werden [63]. Die beiden letztgenannten Verfahren
sind fiir die Aufnahme von Tiefenprofilen ungeeignet, da sie
die Probe entweder teilweise abdecken oder mechanisch zu sehr
beanspruchen. Die einfachste Methode ist die
Aufladungskompensation mit einem Gitter [64], [65]. Bei der
Verwendung von Gittern muff darauf geachtet werden, daf die
Maschenweite mdéglichst gering und die Transmission mdéglichst
hoch ist. 1Ist die Dicke bzw. die laterale Ausdehnung
einzelner isolierender Schichten verschieden groff, werden die
einzelnen Bereiche unter Ionenbeschuf ungleichmifig
abgetragen. Der Abtrag erfolgt bevorzugt an den Randbereichen
des Isolators. Die Tiefenaufldsung wird durch die GrdéRe eines

Isolators und die Maschenweite eines Gitters beinflufit.
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Sind isolierende Schichten hinreichend diinn (< 0,3 pm), so
kann auf eine Aufladungskompensation verzichtet werden. Fiir
solche organischen Schichten wurde eine effektive
Tiefenaufldsung von 30 nm erreicht. Die im Vergleich =zu
anorganischen Schichten um den Faktor 3 schlechtere
Tiefenaufldsung kénnte mit einer Veradnderung der Grenzschicht
beim Ubergang der organischen Schicht zum Si-Substrat wahrend
des Sputterprozesses zusammenhéngen. Méglicherweise wird
durch die intermedidre Bildung von SiC aus dem Kohlenstoff
der organischen Schicht und dem Silizium des Substrats die
Tiefenauflésung verschlechtert. Ein weiterer Grund fir die
schlechtere Tiefenaufldsung bei den organischen Schichten
kénnte darin liegen, dafs diese nicht so exakt und homogen

waren wie die anorganischen Schichten.

Die Tiefenvorschilbe fiir Ep = 400 eV und ip = 0,6 mA/cm? in
organischen Materialien betragen 0,58 nm/s fiir
Ethoxyvethylacetat, 0,43 nm/s fir die Novolack-Schicht und 0,6
nm/s mittlerer Tiefenvorschub fiir Pb-Stearat und DCANP. Fir
organisches Material erhédlt man einen mittleren
Tiefenvorschub von 0,54 nn/s. Der Tiefenvorschub in
organischen Materialien scheint kaum abhédngig von der Art der
organischen Verbindung zu sein. Vergleicht man den mittleren
Tiefenvorschub in organischen Materialien von 0,90 nm/s 20 %
bezogen auf eine PrimArionenstromdichte von 1 mA/cm? mit dem
anorganischer Materialien [66] von 0,41 nm/s +40 %
(Primirionenstromdichte 1 mA/cm?), so stellt man einen
hdheren Tiefenvorschub in organischen Materialien fest. Fir
organisches und anorganisches Material kann man die Zeitachse
mit einem mittleren Tiefenvorschub von 0,65 nm/s in guter
Ndherung in die Tiefenachse umrechnen. Damit kdénnen selbst
komplexe Mischungen aus Salzen, Oxiden und organischen
Verbindungen, wie dies z. B. Aufienluftaerosole darstellen,
tiefenaufgeldst analysiert werden. Eine andere Moglichkeit
zur Bestimmung des Tiefenvorschubs bei unbekannter

Schichtdicke stellt die interne Tiefenskalierung dar [21].
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Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Photodesorption, die zum
ersten Mal im Zusammenhang mit Plasma-SNMS beschrieben wurde.
Photonen des Plasmas kénnen offenbar die Desorption von
Molekiilen sowie die Dissoziation einzelner Bindungen
bewirken. Dieser Effekt 1ist besonders im Hinblick auf
photolabile organische Verbindungen zu beachten. Bei der
Analyse UV-empfindlicher Substanzen mit Plasma—-SNMS muff also
mit Veré&nderungen der Probe gerechnet werden. Durch die
Verwendung von Elektronenstrahl-SNMS kénnen jedoch auch UV-

empfindliche Proben analysiert werden.
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4.2. SIMS

Die quantitative Elementbestimmung organischer Verbindungen
mit SIMS 1ist, wegen der Jje nach Matrix um mehrere
Gréfenordnungen schwankenden Detektionsfaktoren und der
Vielzahl mehratomiger Fragmente, ungeeignet. Es ist geprift
worden, inwieweit die mehratomigen Sekundérionen zZur
Charakterisierung organischer Verbindungen herangezogen
werden kdénnen. Eine ortsauflésende Analyse erfordert eine
dynamische Betriebsweise mit einer geniigend hohen
Primdrionenstromdichte, wobei die Emission hdéhermolekularer
Cluster gering ist. Hohermolekulare Cluster wéren zudem beil
Vorliegen eines komplexen Gemisches kaum zuzuordnen. Es wurde
deshalb versucht, mit sicher erkennbaren kleinen Clustern zu
einer Vefbindungscharakterisierung zu kommen. Ein Maximum an
Molekiilinformation erhielte man zwar mit statischer SIMS bei
genligend geringer Primdrionenstromdichte. Dabei ist aber der
Materialabtrag so gering, daf nur die &uBerste Oberflache
(Monolage) erfasst wirde. Darliberhinaus ist der
Informationsgehalt wegen der eher zufdlligen Anwesenheit von

Molekiilen in der Oberflache sehr fraglich.

4.2.1 Primarionendosisabhangigkeit der Signalmuster

Die Abhdngigkeit der Signalmuster von der PrimAdrionendosis
wurde am Beispiel des Atrazins untersucht. Spektren positiver
bzw. negativer Sekundarionen werden im folgenden mit SIMSp
bzw. SIMSn bezeichnet. In Abbildung 23 und 24 ist das
statische SIMSp-Spektrum und das dynamische SIMSp-Spektrum
bzw. in Abbildung 25 und 26 das stat. SIMSn-Spektrum und das
dyn. SIMSn-Spektrum von Atrazin dargestellt. Da die Signale
mit steigender Masse abnehmen und in keinem Fall ein
Moleklilpeak gefunden wurde, sind die Spektren nur bis 2zu

einer Masse von 75 D abgebildet.
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Der Primdrionenstrom konnte durch Anderung des
Emissionsstroms der Ionenkanone auf insgesamt sieben Stufen
(0,001 mA, 0,03 mA, 0,1 mA, 0,3 mA, 1 mA, 3 mA und 10 mA)
eingestellt werden. Dargestellt wurden die statischen
Spektren mit einem Emissionsstrom von 0,001 mA entsprechend
einer Primirionenstromdichte von ip = 0,008 pA/cm? und die
dynamischen Spektren mit einem Emissionsstrom wvon 10 mA
entsprechend einer Primarionenstromdichte von 40 pA/cm?2. Die
Primidrionenenergie (5 keV), die Mefzeit (1000 s) und der
Primdrionenstrahldurchmesser (ca. 2 mm) wurden dabei konstant

gehalten.

Sowohl in den SIMSp als auch in den SIMSn-Spektren f&llt im
Vergleich 2zu den SNMS-Spektren auf, daf® das C-Signal nicht
das intensivste Probensignal ist. Die Spektren enthalten eine

Vielzahl von Signalen mehratomiger Sekundarionen.

Vergleicht man SIMSp-Spektren von Atrazin mit organischen EI-
Massenspektren [671, so kann man nur bei statischer
Betriebsweise gewisse Analogien entdecken. Hierzu gehdéren
Signale bei 43 D (CH3N5%), 55 D (CpH3N3*) und 68 D (CgHoN3t)
[68] und weniger ausgeprégt Signale bei 44 D (CoHgNHY) und 58
D (C3H7NHY), die durch die Abspaltung der Seitenketten in
Position 4 und 6 des 1,3,5-Triazinringes entstanden sind.
Signale welche durch Abspaltung von HCN aus dem 1,3,5-
Triazinring entstehen [69], wie z. B. CyHoNo¥ bei 54 D sind
nur wenig intensiv. Dynamische SIMS-Spektren von Atrazin
weisen so gut wie keine Ahnlichkeiten mehr zu organischen EI-

Massenspektren auf.

Bei den statischen und den dynamischen SIMSp-Spektren ist das
héchste Signal des Atrazins das HCN' bzw. CoH3t, gefolgt von
C3H7+ (i~-Propyl-Gruppe) bzw. CH3N2+. Allgemein dominieren die
Signale der elektropositiven Elemente, 2z. B. WNatrium und
Kalium, wobei in Abbildung 23 und 24 das Na‘t-Signal und das
K+-Signa1, von Verunreinigungen stammen. Um die

Primadrionendosisabhéngigkeit der Signalmuster zZu
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demonstrieren, wurde das Verh@ltnis aus den Intensitdten des
dynamischen SIMSp-Spektrums 2zum statischen SIMSp-~Spektrum
gebildet. Die Reproduzierbarkeit betédgt dabei im Mittel ca.
25 %. In Abbildung 27 ist das Intensitétsverh&ltnis von 10

intensiven SIMSp-Signalen aufgetragen.
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Abb. 27: Vergleich von Intensitdten des dyn. zum stat. SIMSp-

Spektrums von Atrazin

Am starksten ist die Verdnderung des ct-signals, welches beim
Vergleich dyn. zu stat. SIMSp um das 50-fache zunimmt. Man
sieht, dag die Signale in der Reihe C*, CHY, CH,* (N*), CH3*
(NH*) sowie in der Reihe Cy*, CoHY, CNt (CoHpY) mit
steigender Primarionenstromdichte abnehmen. Eine Ausnahme
bildet das HCN' (CyH3t) -Signal.

Bei den statischen und dynamischen SIMSn-Spektren ist das
héchste Signal des Atrazins das Cl7 gefolgt von CN™ bzw.
CoHy™. Unter den C~, C5”, C3 und C4 -Signalen ist das Cy -
Signal mit Abstand das héchste. Das C -Signal spielt im
Vergleich 2zu den {brigen Signalen des Spektrums eine
untergeordnete Rolle. Allgemein dominieren die Signale der

elektronegativen Elemente, z. B. Sauerstoff und Chlor, wobei
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in Abbildung 25 und 26 das O -Signal von Verunreinigungen und
das Cl7-Signal vom Atrazin stammt. Es fAallt auch auf, daf
SIMSn-Spektren &armer an Signalen sind als SIMSp-Spektren. Um
die Primdrionendosisabhéngigkeit der Signalmuster zZu
demonstrieren, wufde das Verhdltnis aus den Intensitdten des
dynamischen 2zum statischen SIMSn-Spektrums gebildet. 1In
Abbildung 28 ist das Intensititsverhdltnis von 10 intensiven

SIMSn—-Signalen aufgetragen.
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Abb. 28: Vergleich von Intensitidten des dyn. zum stat. SIMSn-

Spektrums wvon Atrazin

Am stdrksten ist die Verédnderung des Cp -Signals, welches um
das 180-fache zunimmt. Es f&llt auf, daR alle Signale relativ
zum Cp " -Signal abnehmen. Man sieht aber auch hier, daf die
Signale in der Reihe C7, CH™, CHy~ (N7), CH3~ (NH”) sowie der
Reihe Ca™, CoHT, CN~ (CoH2™) mit steigender
Primldrionenstromdichte abnehmen. Die Abweichung beim CH3 -
Signal wird wahrscheinlich durch Uberlagerung mit dem NH™ -
Signal verursacht. Auffidllig ist die Zunahme des CCl™-Signals
im Vergleich zum Cl -Signal. Mit dynamischen SIMSn-Spektren
sollte der Nachweis von chlororganischen Verbindungen méglich

sein.
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4.2.2 Charakterisierung des Molekilaufbaus

Zur Charakterisierung des Molekiilaufbaus eignet sich SIMS
besonders wegen der Emission mehratomiger Fragmente. Wie im
letzten Kapitel gezeigt, erh&lt man bei dynamischer SIMS-
Betriebsweise, wie sie flir eine tiefenaufgeldéste Analyse
bendétigt wird, bevorzugt kleine Cluster. Welche Informationen
aus dynamischen SIMS-Spektren 2u erhalten sind, soll im

ndchsten Kapitel an einem Beispiel erl&utert werden.

4.2.2.1 Geristinformation und funktionelle Gruppen

Durch Fragmente wie CH3j, CoHg, C3H7 usw. sollte man, wie aus
der organischen Massenspektrometrie bekannt ist [14], auf das
Geriist organischer Verbindungen schlieffen kdénnen. Ebenso
erwartet man typische Signale wie z. B. OH, CN und CCl von

funktionellen Gruppen.

In Abbildung 29 sind einige auf C* normierte Signale der
dynamischen SIMSp-Spektren von Atrazin, Acridin, Fluoranthen

und Tetracosan aufgetragen.

0 I(X)7(C) SIMSp
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0,01 l
CH CH2/N  CH3/NH C2H  HCN/C2H3

Atrazin Acridin

&sd Fluoranthen

Tetracosan

Abb. 29: Signalverh&ltnisse im SIMSp auf C normiert
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Unter den Probensignalen ist besonders das Signalmuster von
12 b - 15 b (c*, cHY, CHy* und CH3*) interessant.
Rohlenwasserstoffe wie z. B. Atrazin und Tetracosan die lber
CHy und CHj3-Gruppen verfiigen, liefern auch deren Signale.
Reine Aromaten wie z. B. das Acridin und Fluoranthen sollten
keine CHy' oder gar CH3y*-Signale liefern. Im Falle des
Acridins wird jedoch das CHy*-Signal wvom N*t-signal
liberlagert. Die CHp* und CH3'-Signale des Fluoranthens deuten
auf Verunreinigungen hin. Eine weitergehende
Charakterisierung des Kohlenwasserstoffgeriistes durch das
CHY, CHy%, CH3*-Signalmuster ist unter Berficksichtigung der
Interferenzen mit Signalen stickstoffhaltiger Verbindungen
wie Nt und NHY mdéglich. Im Bereich solch kleiner Massen ist
die Stérung durch Uberlagerungen relativ gering. Bei hdheren
Massen steigt dagegen die Mbéglichkeit von Interferenzen stark
an, so daff SIMS-Spektren von komplexen Mischungen organischer
Verbindungen nicht mehr interpretierbar sind. Schon bei den
CoHY, CoHo' und CyH3*-Signalen kann eine Uberlagerung mit Mg™
und Al%* aber auch mit CN' und HCN' stattfinden. Allgemein
werden SIMSp-Spektren von elektropositiven Elementen
beherrscht. Hierzu z&hlen z. B. Li*, Nat, K* etc. von

Verunreinigungen und Art vom Beschufigas.

In Abbildung 30 sind die auf Cy~ normierten Signale der
dynamischen SIMSn-Spektren von Atrazin, Acridin, Fluoranthen
und Tetracosan aufgetragen. Bei den dynamischen SIMSn-
Spektren ist besonders fir die Analyse organischer
Verbindungen das Signalmuster von 24 D - 26 D (Cog”, CoH™ und
CoHs™) interessant. Es deutet ausschlieflich auf organische
Verbindungen hin. Uberlagerungen mit Magnesium und dessen
Isotope sind im SIMSn so gut wie ausgeschlossen. Anorganische
kohlenstoffhaltige Verbindungen sollten kein CpH -Signal
liefern. Interferenzen kénnen lediglich auf der Masse 26 D
auftreten. Hier kann das CyHp -Signal durch das CN -Signal

iberlagert werden.
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Abb. 30: Signalverhdltnisse im SIMSn auf C5 normiert

Am Beispiel des Atrazins und des Acridins wird deutlich, daf

le

das CpHy -Signal durch das CN -Signal ilberlagert werden kann.
Das CN -Signal kann aber wie im nachsten Kapitel beschrieben,
zum Nachweis stickstofforganischer Verbindungen benutzt
werden. Mit dem CCl7-Signal scheint eine Erkennung von
chlororganischen Verbindungen méglich zu sein. Eine Hilfe bei
der Unterscheidung 2zu anderen interferierenden Signalen
stellt hier das Isotopenmuster des Chlors dar. Wegen der
kleinen absoluten Zahlraten fir CCl~ ist der Nachweis von
sehr geringen Mengen chlororganischer Verbindungen schwierig.
Allgemein werden SIMSn-Spektren von Signalen der
elektronegativen Elemente beherrscht. Hierzu z&hlen 0™, C17,

etc.
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4.2.2.2 Nachweis stickstofforganischer Verbindungen
durch das CN-Signal

Aus der Literatur {25] ist bekannt, da® unter statischen
Bedingungen anscheinend nicht alle C-N-Einfachbindungen mnit
SIMSn ein CN™-Signal erzeugen. Bei C-N-Doppelbindungen und
bei C-N-Dreifachbindungen wird im statischen SIMSn-Betrieb in
allen F&Allen ein CN -Signal beschrieben. Unter dynamischen
Bedingungen ist im Falle des Atrazins und auch des Acridins
das CN™ -Signal, nach dem Cl7-Signal, mit Abstand das
intensivste Signal. Findet man im SNMS-Spektrum sowohl
Kohlenstoff als auch Stickstoff, so kann man aus dem SIMSn-
Spektrum das CN”-Signal zur weitergehenden Charakterisierung
heranziehen. Gestdrt wird das CN -Signal nur durch das CoHy -
Signal. Eine Uberlagerung bei einem m/z-Verhdltnis von 26 D,
mit einem Isotop des elektropositiven Magnesiums, kann im
SIMSn praktisch ausgeschlossen werden. Die SIMSn-Spektren von
Atrazin, Acridin, Fluoranthen und Tetracosan zeigen, daff das
CoHo"-Signal immer in Verbindung mit dem CoH™ und dem C,y7-
Signal auftaucht, wobei bei Verbindungen ohne Stickstoff das
Ch"-Signal das intensivste ist. Ist das CN™-Signal relativ
grofer als das Cp -Signal und taucht zusatzlich zum CN7-
Signal im SIMSp noch ein relativ intensives HCNY/CoH3*-Signal
auf, so sollte das auf stickstofforganische Verbindungen

hinweisen.

4. 2. 3 Diskussion der Ergebnisse

Anhand der SIMS—-Spektren von Atrazin konnte die
Primarionendosisabhangigkeit der Signalmuster gezeigt werden.
Mit steigender Primdrionendosis nimmt die Bildung kleiner
Cluster zu, so dafl bei dynamischem SIMS-Betrieb iberwiegend
niedermolekulare Cluster emittiert werden. Wegen der in
Vergleich zu héhermolekularen Sekunddrionen kaum auftretenden
Identifikationsstdérungen durch Masseninterferenzen sind zwei-

oder dreiatomige Cluster fiir die molekulare Charakterisierung
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insbesondere in komplexen Mischungen vorteilhaft. Der
Vergleich der Intensititen der dynamischen zu den statischen
SIMS-Spektren von Atrazin zeigt, daR steigende
Primdrionenstromdichten, innerhalb der Reihe C, CH, CHp und
CH3 sowie der Reihe Cp, CpH, CN bzw. CpHp ~sowohl bei den
SIMSp als auch bei den SIMSn-Spektren 2zu einer verringerten
Emission hoéhermolekularer Cluster fllhren. Bei den SIMSp-
Spektren ist die Zunahme fiir das C*-Signal am gréften wahrend
bei den SIMSn-Spektren die Zunahme des Cp -Signals dominiert.
Die Erhdéhung der Primdrionenstromdichten bewirkt eine

relative Verringerung hdéhermolekularer Cluster.

Man kann anhand einzelner Signalmuster auf die Existenz
bestimmter Bindungsverh&ltnisse schliefen, wobei sich bei der
Interpretation kleiner Cluster, SIMSn und SIMSp ergénzen. Das
Signalmuster der Cyr™, CoH™ und CoHy -Gruppe weist
ausschlieflich auf organische Verbindungen hin, wahrend man
durch das CH3%-Signal eine Information iber das
Rohlenstoffgeriist erhdlt. Erh&lt man im SIMSn ein CN ™ -Signal
das hoéher als das Cyp -Signal ist und wird zusdtzlich im SIMSp
ein relativ intensives HCNt-Signal gefunden, so deutet dies
auf organische Stickstoffverbindungen hin. Hilfreich ist
aufferdem die Erkennung von elektronegativen Elementen in
Verbindung mit Kohlenstoff im SIMSn. Eine Erkennung von
halogenierten organischen Verbindungen (CC1™-Signal) mit

SIMSn scheint mdglich 2zu sein.

Allgemein sind komplexe Mischungen wegen der Uberlagerung von
Signalen, besonders in hodéheren Massenbereichen nicht mehr
identifizierbar. Um solch komplexe Mischungen zZu
charakterisieren greift man daher in der Praxis 2zu einer

Kombination der verschiedensten analytischen Methoden [70].
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4.3 Anwendung auf Aerosolpartikel aus der Aufenluft

Die Ergebnisse der Analysen organischer Verbindungen mit SNMS
und SIMS wurden auf reale Aerosolpartikel aus der Aufienluft
angewendet. Die am 14. und 15. 8. 1991 an der Mefstation
Karlsruhe West (LfU bzw. UMEG) in verkehrsreicher Lage mit
einem Kaskaden-Impaktor gesammelten Aerosolpartikel wurden
zunachst mit SNMS auf ihre mittlere elementare
Zusammensetzung untersucht. Fir die Analysen wurden nur die
Inpaktorstufen 1 (0,1 - 0,3 um) und 2 (0,3 - 0,8 um) benutzt,
da diese ca. 70 % der Masse aller gesammelten Partikel
enthielten. Infolge des geringen Durchmessers dieser Partikel
sollten sich Aufladungseffekte nicht bemerkbar machen. In
Abbildung 31 ist das SNMS-Spektrum der Aerosolpartikel (Stufe
1) dargestellt.
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Abb. 31: SNMS-Spektrum von Aerosolpartikeln (Stufe 1)

Das SNMS-Spektrum in Abbildung 31 gibt die gemittelte

Volumenzusammensetzung der Aerosolpartikel wéhrend einer
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Mefizeit von 2000 s wieder. Mit einem mittleren Tiefenvorschub
flir organische und anorganische Verbindungen von ca. 0,65
nm/s (siehe Kapitel 4.1.2.3) entspricht dies einer Tiefe von
ca. 1,3 pm. Ausgewertet wurden Elemente deren Konzentration
groBer als 0,1 Atom-% war. Gefunden wurden folgende Elemente:
¢, 0, N, S8, Ccl, s8i, Al, K, Na und Mg. Neben den atomaren
Signalen der Elemente, waren noch Signale von 2zweiatomigen

Fragmenten wie CH, NH, OH, Cy, CN, SO und 5i0 zu erkennen.

In Tabelle 5 ist die mit SNMS ermittelte elementare
Zusammensetzung der Aerosolpartikel aus der Aufienluft
angegeben. Die Konzentrationen wurden mit relativen

Elementdetektionsfaktoren [22] bestimmt.

Element C 0 N S Cl Si Al K Na Mg
Stufe 1 (Atom-%) 30 30 22 10 3 2 2 1 <1 <1
Stufe 2 (Atom-%) 27 33 22 13 1 1 2 1 <1 <1

Tab. 5: Zusammensetzung von Aerosolpartikeln

Die Aerosolpartikel der Impaktorstufen 1 und 2 unterscheiden
sich bezliglich ihrer atomaren Zusammensetzung im wesentlichen
durch Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel. Das CH-Signal
zeigt Kohlenwaserstoffverbindungen und Hydrogencarbonat an.
Das Cp-Signal kann sowohl von organischen als auch von
anorganischen Kohlenstoffverbindungen hervorgerufen werden.
Die berechneten C,/C-Signalintensitétsverh@ltnisse von 0,032
fir Stufe 1 und 0,049 fir Stufe 2 sprechen jedoch £fiir
organische Verbindungen. Das SO-Signal deutet auf die
Anwesenheit wvon SO42_ bzw. Sulfit [49] hin. Das NH-Signal
wird wahrscheinlich von NH4+ und organischen
Stickstoffverbindungen hervorgerufen. Sehr wahrscheinlich

handelt es sich bei dem anorganischen Anteil der
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Aerosolpartikel hauptsadchlich um Ammoniumsulfat [71]. Hierfir
spricht auch das N/S-Atom-%-Verhdltnis wvon 2 : 1. Fir
organische Stickstoffverbindungen spricht das CN-Signal,
allerdings mit der Einschrénkung, daf das CN-Signal auch von
Cyaniden hervorgerufen werden kann, was aber sehr
unwahrscheinlich ist. Das SiO-Signal weist auf Silikat hin
[7271.

In Abbildung 32 ist das Tiefenprofil fir C, N, O, und S der
0,1 uym - 0,3 um Aerosolpartikel von Stufe 1 dargestellt. Zum
Vergleich ist in Abbildung 33 das Tiefenprofil der 0,3 - 0,8
um Aerosolpartikel von Stufe 2 abgebildet. Die Ordinate ist
als der prozentuale Anteil der Summe der aufgetragenen

Konzentrationen dargestellt.
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Abb. 32: SNMS-Tiefenprofil von Aerosolpartikeln (Stufe 1)
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Abb. 33: SNMS-Tiefenprofil von Aerosolpartikeln (Stufe 2)

Sauerstoff ist bei beiden Stufen im Inneren der Partikel
angereichert. Da das C-Signal anfangs gegenlaufig zum O-
Signal verl&uft, handelt es sich bei den sauerstoffhaltigen
Verbindungen an der Oberflache, bis zu einer Tiefe von ca.
0,15 um, wahrscheinlich nicht um Carbonat oder
Hydrogencarbonat.

Der Verlauf des Stickstoffsignals 1ist £flir beide Stufen
relativ konstant. Da der Verlauf des Schwefelsignals, mit
Ausnahme in der A&ufersten Zone, ebenfalls fir beide Stufen
relativ konstant ist, kénnte es sich zumindest im Innneren
der Partikel um Ammoniumsulfat handeln. Hierflir spricht auch
das berechnete Atom-%-Verh&dltnis fir N/S von etwa 2 : 1.
Rohlenstoff ist bei beiden Stufen an der Oberflache
angereichert. Zur Charakterisierung des organischen
Kohlenstoffs ist in Abbildung 34 das CH/C-
Signalintensitatsverhdltnis fir Stufe 1 und stufe 2
dargestellt.
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Abb. 34: CH/C-Signalintensitétsverhdltnis wvon Stufe 1 und 2

Bei Stufe 1 verlauft das CH-Signal gleichartig zum C-Signal,
d. h. die Kohlenwasserstoffstdédchiometrie &ndert sich nicht.
Das CH/C~Signalintensitdtsverhdltnis aus Stufe 1 wvon 0,12
1aBt darauf schliefen, daf der Kohlenstoff iberwiegend von
wasserstoffarmen Kohlenstoffverbindungen stammt.
Wahrscheinlich handelt es sich beim Rohlenstoff der 0,1 - 0,3
um Aerosolpartikel wvon Stufe 1 vorwiegend um aromatisch
gebundenen Kohlenstoff (Ruf) . Bei den 0,3 - 0,8 um
Aerosolpartikeln wvon Stufe 2 verladuft das CH-Signal anfangs
nicht gleichartig zum C-Signal, d. h. die
Kohlenwasserstoffstdéchiometrie &ndert sich. Aus dem relativen
Anstieg des CH-Signals kann man schliefen, dat sich
wasserstoffiarmere organische Verbindungen an der Oberflache
befinden. Das CH/C-SignalintensitAtsverhaltnis aus Stufe 2

entspricht mit 0,32 dem von wasserstoffreichen Verbindungen.
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4.3.1 Diskusssion der Ergebnisse

Die Analyse der Aerosolpartikel aus der Aufienluft mit SNMS
hat gezeigt, daf diese im wesentlichen die Elemente C, 0O, N
und S enthalten. Mit Hilfe von relativen Detektionsfaktoren
{22] wurden diese Elemente quantifiziert.
Konzentrationsverhiltnisse sowie das NH- und das SO-Signal
sprechen fiir die Anwesenheit von Ammoniumsulfat, was nach
Analysen von Marfels et al [71] fir Aerosolpartikel, auch im
Bereich Karlsruhe, typisch ist. Mit dem CH/C-
Signalintensitatsverhdltnis wurde den organischen
Verbindungen der Aerosolpartikel in Stufe 1 ein aromatischer
Charakter zugeordnet. Es koénnte sich dabei um Rufl gehandelt
haben. Bei den Aerosolpartikeln in Stufe 2 deutet das CH/C-
Signalintensitatsverhaltnis auf wasserstoffreiche
Verbindungen hin. Die Tiefenprofile der beiden Stufen
unterscheiden sich am deutlichsten im Verlauf des C und des
CH-Signals. Wahrend Stufe 1 vorwiegend rufRtypischen
avomatischen Kohlenstoff in homogener Verteilung enthalt,
scheinen bei Stufe 2 rutypische wasserstoffarme

Kohlenstoffverbindungen nur an der Oberfliche angereichert zu

sein. Im Inneren der 0,3 - 0,8 um Aerosolpartikel von Stufe 2
liegen im Gegensatz zur Fraktion der 0,1 - 0,3 um
Aerosolpartikel von Stufe 1 wasserstoffreiche

Kohlenstoffverbindungen vor.
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5. Zusammenfassung

Thema dieser Arbeit war die Untersuchung von Sekundar-
Neutralteilchen-Massen-Spektrometrie (SNMS) und Sekundir-
Ionen-Massen-Spektronetrie {SIMS) als tiefenaufldésende
analytische Methoden far die Bestimmung organischer

Bestandteile in festen Mikropartikeln aus der Unmwelt.

Die erstmalige Anwendung von Plasma-SNMS auf organische
Verbindungen ergab, daf die Spektren Uberwiegend aus Signalen
der Atome aller beteiligten Elemente wie C, H, O, N, §, P und
Cl zusammengestzt sind. Daneben findet man Signale
mehratomiger Cluster wie CH, Cg, CHy, CgH und C3 sowie fir
organische Verbindungen mit Heteroelementen zusétzlich
Signale wie OH, NH und CN. Deren Intensitidt nimmt mit
steigender Anzahl von Atomen sehr stark ab. Unter den
Signalen biatomarer Cluster sind diejenigen aus Elementen mit

grofler Massendifferenz am intensivsten.

Fiir die Quantifizierung der Elemente wurden relative
Elementdetektionsfaktoren D¢(X) bestimmt. Die ermittelten
relativen Elementdetektionsfaktoren stimmen gut mit relativen
atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten iberein. Das
bedeutet, daft die Signalintensititen der Atome tatsachlich
iberwiegend durch die Nachionisation von emittierten
neutralen Atomen verursacht werden, Die relativen
Elementdetektionsfaktoren flr O, N, S und Na in organischen
Verbindungen sind im Mittel um * 30 % verbindungsabhangig.
Die Abweichungen vomn Mittelwert lassen sich durch
nichtatomare Emission von Elementen oder von Teilchen mit
thermischer Energie erklaren. Bei vier Verbindungen waren
ionenbeschufinduzierte chemische Reaktionen bzw. von den
Photonen des Plasmas verursachte Photodesorption fir

Nachweisdefizite verantwortlich.

Zur exclusiven Quantifizierung des Wasserstoffs organischer

Verbindungen wurde ein Verfahren auf der Basis des CH/C-
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Signalintensit&tsverhdltnisses ausgearbeitet. Man erhdlt eine
lineare Abhangigkeit des CH/C-Verhdltnisses von der H/C-
Stdéchiometrie. Die Abweichung der Werte des CH/C-
Verhdltnisses flir organische Verbindungen von der
Proportionalitédt betrdgt im Mittel 15 %. Die Bildung von CH
ergab sich als weitgehend unabhdngig von der chemischen
Struktur einer Verbindung. Da auch Verbindungen ohne C-H-
Bindung (Harnstoff oder NaHCO3) ein C-H-Signal 1liefern,
scheint eher eine statistische Atomkombination von C und H-
Atomen als eine direkte Emission von CH, die Clusterbildung

in der Einflufzone eines Sputterereignisses zu beherrschen.

Tiefenprofile wvon elektrisch isolierenden, geschlossenen
organischen Schichten mit SNMS haben sich auch ohne
Aufladungskompensation, bis zu Schichtdicken von 0,3 um, als
mefibayr erwiesen. Die Tiefenaufldsung Eir organischen
Kohlenstoff an der Grenze 2zu elementarem Silizium, beim
Beschuf mit Art von 400 eV und einer Primirionenstromdichte
von 0,6 mA/cm2, betrug 30 nm. Der Tiefenvorschub in den

gemessenen organischen Schichten lag im Mittel bei 0,54 nm/s.

Zur Entwicklung weitergehender Analyseverfahren fur
organische Verbindungen mit Tiefenaufldsung wurden bei
substantiellem Materialabtrag SIMS Spektren aufgezeichnet und
exemplarisch auf ihren Informationsgehalt fir eine molekulare
Charakterisierung geprift. Die Untersuchung der
PrimArionendosisabhéngigkeit der Signalmuster am Beispiel des
Atrazins hat ergeben, daf mit steigender Prim8rionendosis der
relative Anteil kleiner Cluster im Spektrum zunimmt. Bei den
SIMSp-Spektren ist die Zunahme f{ir das C*¥-Signal am gréften,
wdhrend bei den SIMSn-Spektren vor allem die Zunahme des Co™ -
Signals dominiert. Bei dynamischen SIMSp-Spektren weisen
besonders das CH3%/NH*-Signal auf das Geriist und das
HCNt/CoH3t-Signal auf organische Stickstoffverbindungen hin.
Bei dynamischen SIMSn-Spektren weist das Cp~, CgHT, C2H2"/CN"
-Signalmuster im allgemeinen auf organische Verbindungen hin.

Stickstoffhaltige organische Verbindungen kdnnen durch
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Vergleich der Cy~, CN™/CyHp~™, HCN™/CpH3~™ und HCNY/CoHit-

Signalintensit&ten bzw. deren Muster ermittelt werden.

Die Analyse von Aerosolpartikeln aus der AufBenluft mit SNMS
hat gezeigt, daR diese im wesentlichen die Elemente C, O, N
und S8 enthalten. Signale wie NH, SO, CH und CN deuten auf
Ammoniumsulfat und organische Verbindungen als
Hauptkomponenten hin. Sauerstoffhaltige Verbindungen wie das
Ammoniumsulfat befinden sich eher im Kern der
Aerosolpartikel, widhrend organische Verbindungen bis zu einer
Tiefe wvon ca. 0,15 um im Oberflachenbereich angereichert
sind. Mit dem CH/C-Signalintensitdtsverhdltnis ergab sich fir
die organischen Bestandteile der 0,1 - 0,3 nm
Aerosolpartikel, 1Uber die gesamte Tiefe, ein ruBtypischer
aromatischer Charakter. Bei den 0,3 - 0,8 pm Aerosolpartikeln
dominieren im Kern wasserstoffreiche Kohlenstoffverbindungen,
wahrend im Oberflédchenbereich aromatische organische

Verbindungen angereichert sind.

Die Anwendung von Plasma-SNMS auf organische Verbindungen hat
gezeigt, da® mit Ausnahme stdérender ionenbeschufinduzierter
chemischer Reaktionen und Photodesorption durch die Photonen
des Plasmas, Elemente organischer Feststoffe tiefenaufgeldst
analysiert werden koénnen. FEine weltergehende molekulare
Charakterisierung organischer Verbindungen kann mit SIMS an
Hand mehratomiger Fragmente und durch Vergleich geeigneter

Signalmuster erfolgen.
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