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TIEFENAUFLOSENDE VERBINDUNGSANALYSE VON SALZEN

Zusammenfassung

Zur Beurteilung der Reaktivitdt und toxischen Wirkung von umweltrelevan-
ten, salzartigen Aerosolpartikeln sind Analysemethoden erforderlich, die in einem
Vielstoffgemisch Verbindungen nachweisen kénnen. Von besonderer Bedeutung
ist hierbei die Analyse der Tiefenverteilung von Komponenten in den Partikeln,
da sie Aufschluf iiber Art und Ausmafl heterogener Wechselwirkungen mit At-
mosphéirenbestandteilen liefern kann.

Fiir die Untersuchungen wurden deshalb die oberflichenanalytischen Metho-
den SIMS (Sekundéir-/onen—M assen—Spektrometrie) und XPS (rontgenangeregte
Photoelektronenspektroskopie) in Verbindung mit einem materialabtragenden Io-
nenstrahl eingesetzt. Wie gezeigt wurde, eignet sich SIMS fiir eine Verbindungs-
analyse besonders, da bei der Anregung eines Festkorpers mit einem Ionenstrahl
molekulare Sekundirionen emittiert werden, die die gesamte stéchiometrische Ein-
heit der Verbindung enthalten. Die unvermeidliche Schidigung der Festkorpero-
berfliche durch den Ionenstrahl und die damit verbundene Veridnderung der Ober-
flichenzusammensetzung fiihrt vor allem bei den chemisch empfindlichen Nitraten
und Sulfaten zu einer starken Beeintrichtigung des Verbindungsnachweises. Durch
systematische Variation der verschiedenen Beschufiparameter (Projektilmasse, Be-
schuflenergie, Ionenstromdichte, Ionendosis, Probentemperatur) und anschliefien-
der XPS-Analyse der verinderten Probenoberfliche konnten jedoch Beschufibe-
dingungen gefunden werden, bei denen die Oberflichendestruktion entscheidend
vermindert ist: durch die Anwendung groBer, relativ energiearmer Projektile ist
eine Verbindungsidentifikation auch von Alkalinitraten und -nitriten méglich.

Fiir die Anwendung des entwickelten Analyseverfahrens auf ein mit NO; be-
handeltes NaCl-Pulver wurde die Sputterausbeute von Natriumnitrat-Pulver zu
4.5 Atomen/Projektil beim Beschufl mit Xenonionen der Energie 1 keV bestimmt.
Die Ergebnisse zeigen, dafl auch diinnste Nitratschichten auf Pulvern mit einer
Tiefenauflosung von 1 nm nachgewiesen werden konnen. Die Analyse der Meer-
salzfraktion eines AufBenluftaerosols ergab, dafl urspriinglich vorhandenes Natri-
umchlorid vollstindig zu Natriumnitrat umgesetzt war. Weitere Reaktionspro-
dukte des Chlorids mit SOy oder COy zu Natriumsulfat oder -carbonat wurden
nicht nachgewiesen. In der Probe vorhandenes Sulfat wurde als Ammoniumsulfat

identifiziert.




DEPTH RESOLVED ANALYSIS OF SALTS

Abstract

For the assessment of reactivity and toxicity of salt containing aerosol particles
an analysis is required, that is able to recognize compounds even in a mixture with
other species. Moreover, the depth distribution of compounds within the particles
is of special importance because it characterizes type and extend of heterogeneous
interactions in the atmosphere. Therefore, the surface-analytical methods SIMS
(Secondary—Ion —M ass—Spectrometry) and XPS (X -ray—Photoelectron— Spectros
copy) in combination with an eroding beam of noble gas ions were used for to
achieve a depth resolved chemical analysis.

As will be shown, compound specification can be done best by SIMS. The
bombardment of a solid surface leads to the emission of molecular secondary ions
containing the whole stoichiometric unit of the compound. Although sputtering
causes inevitable damage to the surface and results in a considerable change in the
surface composition of nitrates and sulfates bombardment conditions were found
which allow compound recognition based on molecular secondary ions containing
the whole stoichiometric unit of the salts. Variation of the sputter parameters like
mass and energy of projectile, current density, ion dose and target temperature
showed that the surface damage is reduced when heavy, low energetic projectiles
(e.g. Xet,1keV) are used. Hence, compound specification even of alkalinitrates
and -nitrites is possible with a detection limit of ~ 1 %. The sputter yield of
NaNOQOj-powder was determined to be 4.5 atoms/projectile for these conditions.

The technique was applied to the analysis of a NQOj;-treated NaCl-powder
where a 1nm nitrate layer on the NaCl substrate could be identified with a depth
resolution of about 1nm. Another application was the analysis of urban outdoor
aerosol particles. In the sea salt fraction NaCl was found to be converted totally
to nitrate. No other reaction products due to heterogeneous reactions in the
atmosphere, such as sodium sulfate or -carbonate could be determined. Occuring
sulfate was identified as (NH4)2S04.
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Kapitel 1
Einleitung

Mikropartikel aus Aerosolen und Stduben sind heterogene Gemenge, die
sich zu groflen Teilen aus verschiedenen Salzen zusammensetzen [1]. Fiir
die Beurteilung der Reaktivitit und physiologischen Wirkung einzelner Par-
tikelsorten sowie deren Verhalten in der Atmosphéire ist es erforderlich, in
einem Gemisch mehrerer Substanzen nicht nur Kationen und Anionen, son-
dern vor allem die einzelnen Verbindungen bestimmen zu kénnen. An der
Oberfliche der Partikel kénnen heterogene Reaktionen mit atmosphérischen
Bestandteilen stattfinden, die diese Verbindungen modifizieren und zu Stoff-
umsitzen in der Atmosphire beitragen [1]. Deshalb kommt der Analyse der
Tiefenverteilung der Komponenten in den Partikeln eine besondere Bedeu-
tung zu.

In der vorliegenden Arbeit soll eine empfindliche Methode zur Verbin-
dungsanalyse mit Submikrometertiefenauflosung erarbeitet und exempla-
risch zur Analyse der Partikel eines Auflenluftaerosols angewendet werden,
um gegebenenfalls die Meersalzfraktion zu charakterisieren. Es ist bekannt,
daf der Hauptbestandteil des Meersalzes, Natriumchlorid, mit anthropoge-
nen Spurengasen wie NO; und SO; zu NaNOj und NapSO4 reagiert [2, 3].
Die Methode soll also die Bestimmung einzelner Verbindungen in einem
Vielstoffgemisch wie in einer Aerosolpartikelprobe erméglichen.

Durch die Kombination eines materialabtragenden Verfahrens mit ober-
flichenanalytischen Methoden kénnen Partikel kontinuierlich abgetragen und
die Zusammensetzung der jeweils aktuellen Oberfliche untersucht werden.
Der Materialabtrag mit einem Ionenstrahl eignet sich hierfiir besonders, da
nur so ein kontrollierter atomlagenweiser Tiefenvorschub méglich ist. Da-
mit 148t sich eine tiefenempfindliche Analyse erreichen, deren Auflosung
die Groflenordnung von wenigen Atomabstéinden erreichen kann. Von den
oberflichenanalytischen Verfahren kann nur mit SIMS (Sekund&r-Ionen-
M assen—Spektrometrie) eine Verbindungsanalyse durchgefiihrt werden. Bei
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der Anregung des Festkoérpers mit einem lonenstrahl werden molekulare
Sekundérionen emittiert, die die gesamte stdchiometrische Einheit der Ver-
bindung enthalten [12] und sich deshalb fiir eine verbindungsidentifizierende
Analyse eignen.

Der Tonenbeschuf ruft in der Oberfliche komplexer Salze Schidigungen
hervor [6, 5, 7, 8}, wodurch die Verbindungsanalyse erheblich beeintrichtigt
werden kann. Die Identifizierung von NaNO3 und NaNO; mit SIMS wurde
deshalb von verschiedener Seite fiir unmoglich gehalten [9, 10].

In der vorliegenden Arbeit werden deshalb zunichst Natriumchlorid als
Hauptbestandteil des Meersalzes und seine eventuellen Folgeprodukte Natri-
umnitrat und -sulfat aufihr Verhalten unter lonenbeschufl mit XPS iiberpriift.

Die stickstoffhaltigen Salze, welche auf den Ionenbeschufi am empfind-
lichsten reagieren, wurden naher untersucht. Durch Variation verschiedener
Beschufiparameter (Projektilmasse, Beschufienergie, lonenstromdichte, Io-
nendosis, Probentemperatur) und anschlieender XPS-Analyse der verdnder-
ten Probenoberfliche wurde nach optimalen BeschuBbedingungen gesucht.
Diese sollen einen geringeren Zersetzungsgrad in der Einfluizone des Ionen-
strahls bewirken und so das Speziationsvermégen der Methode verbessern.

Um die Ubertragbarkeit der optimierten Beschufbedingungen auf an-
dere Systeme zu priifen, wurde die Methode bei der Untersuchung weiterer
beschuflempfindlicher Salze erprobt.

Die Anwendung des Verfahrens zur Analyse einer diinnen Reaktions-
schicht auf NaCl-Pulver soll Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung und
Dicke der Schicht sowie die Tiefenauflosung der Methode fiir partikulires
Probenmaterial bringen. Dazu wurde der Tiefenvorschub beim Materialab-
trag von NaNOQj fiir die optimierten Beschufibedingungen ermittelt.

Die Analyse von Partikeln eines AuBenluftaerosols soll die Anwendbar-
keit des Verfahrens fiir Mikropartikel aus der Umwelt demonstrieren und
anhand der vorkommenden Verbindungen gegebenenfalls zeigen, welchen
Umwandlungen marines Aerosol in der Atmosphire unterliegt.
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Grundlagen

Fiir die ortsaufgeléste chemische Analyse von Salzen in Aerosolpartikeln ist
es notwendig, eine materialabtragende Methode mit oberflichenempfindli-
chen Analyseverfahren zu kombinieren. Deren Grundprinzip 148t sich ver-
einfacht folgendermafien darstellen (Abb. 2.1):

| Posite sekundtrionen-->SIMS
anregende Strahlung Emission
Neutraditellchen-->SNMS
lonen-->SIMS Elekfronen-->XPS
Réntgen-->XPS gestreute Primérionen

Photonen

Festkorper

Abbildung 2.1: Anregung eines Festkérpers und Emission induzierter Se-
kundérteilchen.

Wegen der geringen mittleren freien Weglinge von Elektronen und Ato-
men im Festkorper konnen nur oberflichennah angeregte Partikel die Probe
verlassen und ins Spektrometer gelangen. Dies ist die Ursache fiir die hohe
Oberflichenempfindlichkeit der Methoden, die auf dem Nachweis dieser Teil-
chen basieren. Um Streuverluste der Sekundédrpartikel auf dem Weg zum
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Detektor und Kontaminationen der Probe durch Restgasmolekiile zu ver-
meiden, wird im Hochvakuum gearbeitet. Sollen unterhalb der Austritts-
tiefe der Sekundirteilchen liegende Bereiche untersucht werden, mufl die
Analysemethode mit einer abtragenden Methode wie z.B. Jonenstrahldtzen,
Laserablation, chemisches Atzen oder Abschleifen kombiniert werden. Der
Abtrag mit einem Ionenstrahl bietet vor allen anderen Verfahren die besten
Voraussetzungen fiir hochste Tiefenauflosung,da ein kontrollierter schicht-
weiser Abtrag auf Atomlagenniveau maglich ist.

2.1 Der Sputterprozefl als Grundlage einer
tiefenauflésenden Analyse

2.1.1 Allgemeine Beschreibung

Der Beschufl eines Festkérpers mit einem lonenstrahl bestimmter Energie
fithrt sowohl zur Emission einer Reihe von Sekundérteilchen und Photonen
(siehe Abb. 2.1) als auch zu einer erheblichen Verdnderung des Festkorpers in
der Einflufizone des Strahls (sogenannte “verinderte Schicht“). Die Schadi-
gungen und Emissionen werden durch elastische und inelastische Stofe her-
vorgerufen, die beim Abbremsen des Projektils durch Targetatome und
-elektronen stattfinden.

Ubersteigt die auf ein Targetatom iibertragene Energie die Bindungs-
energie seines Gitterplatzes, entsteht ein sogenanntes RiickstoBfatom, das
von seinem Gitterplatz entfernt wird. Bei Isolatoren kann dies auch durch
Zerfall eines Exzitons oder Bildung eines stark antibindenden Zustandes
nach elektronischer Anregung geschehen. Diese priméren RiickstoBatome
iibertragen ihre Energie auf weitere Targetatome und es bildet sich durch
sukzessiven Energieiibertrag eine Kollisionskaskade aus, sofern die Energie
der priméiren Riickstoflatome dazu ausreicht [15].

Gesputtert (oder zerstiubt) werden diejenigen Atome oder Cluster, wel-
che sich in Richtung der Targetoberfliche bewegen und eine ausreichend
grofie Energie besitzen. Sie werden nicht in andere Richtungen gestreut, er-
reichen die Oberfliche, kénnen die Oberflichenbindungsenergie iiberwinden
und verlassen den Festkorper.

Eine Folge des Sputtervorgangs sind morphologische Verinderungen in
der Sputtereinflufizone, wie z. B. Amorphisierung, Rekristallisation, Ausbil-
dung bestimmter Oberflichenstrukturen (Pyramiden, Nadeln etc.).

Nur ein kleiner Teil der angeregten Atome wird emittiert. Der iiber-
wiegende Teil der angeregten Atome kommt im Festkoérper zur Ruhe und
bewirkt eine Vermischung der einzelnen Atomlagen. Wenn es sich um eine
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Verbindung handelt, treten selektive Versetzungen aufgrund unterschiedli-
cher Massen und Bindungsverhiltnisse und versidrkie Diffusion als Folge
bleibender Defekte auf, was zu GiBBSs’scher Segregation in der Oberflichen-
zone fithren kann [14].

Bei Substanzen mit ionischen und molekularen Bindungen werden diese
teilweise gebrochen und es entstehen reaktive Teilchen, Radikale zum Bei-
spiel. Diese reagieren chemisch ab und bilden neue Spezies, die unter Umstinden
noch weitere Reaktionen eingehen. Entstehen gasformige Produkte, k6nnen
sie den Festkorper thermisch verlassen ohne direkt gesputtert zu werden.

Stoflbereiche

Je nach Beschuflbedingungen, d.h. Eigenschaften der Priméarionen wie Masse
Mp und kinetische Energie Ep ergeben sich verschiedene Stofisituationen,
die man grob in drei sogenannte Stofbereiche unterteilt [15].

1. Einzelstoflbereich (single-knockon regime)
Bei Primérenergien zwischen 0.1 und 1keV und kleinen Primérmassen.
Es werden iiberwiegend nur primire Riickstoflatome gesputtert. Ihre
Energie reicht zur Ausbildung von Kollisionskaskaden nicht aus. Ge-
ringe Schidigung im Target, weil die primiren Riickstofatome meist
nicht geniigend Energie zur Deplazierung weiterer Targetatome auf-
weisen.

2. Kaskadenbereich (linear-cascade regime)
Bei ca. 1keV Primérenergie und kleinen bis mittleren Projektilmassen.
Es werden iiberwiegend sekundire RiickstoBatome gesputtert, die ihre
Energie erst nach einer Stofifolge von Probenatomen untereinander
vom Projektil ibertragen bekommen haben. Entlang des Projektil-
weges wird eine grofie Anzahl von Atomen aus der Gleichgewichtslage
gerissen.

3. Volumenanregung (spike regime)
Bei Primérenergien ab ca. 100 keV und schweren Projektilen. Die
Dichte der RiickstoBatome ist so hoch, daff praktisch alle Atome im
angeregten Volumen ihren Gitterplatz verlassen. Es bildet sich ein
lokales Plasma mit einer Temperatur von einigen 104 K. Thermische
Emission bestimmt den Sputterprozess.

2.1.2 Stofitheorie nach SIGMUND und LINDHARD

Die sogenannte knockon-Theorie nach SIGMUND und LINDHARD beschreibt
die Vorgiinge beim Eindringen schneller Ionen in einen Festkérper auf der
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Abbildung 2.2: StoBbereiche, vereinfachte Darstellung. a) Einzelsto- ; b)
Kaskaden- ; c) Volumenanregungs-Bereich [15].

Grundlage des elastischen Stofles und liefert, zumindest fiir Metalle, gute
Voraussagen fiir Ein- und Austrittstiefe von Partikeln, Energie- und Win-
kelverteilung der gesputterten Teilchen und die Sputterausbeute. Als Sput-
terausbeute bezeichnet man die Anzahl der gesputterten Atome pro eintref-
fendes Primérion [15].

Die stofienden Teilchen (hier: Kerne) besitzen ein Wechselwirkungspo-
tential, das einem abgeschirmten CouLOMB-Potential entspricht. Als Bei-
spiel sei hier die von LINDHARD vorgeschlagene allgemeine Form des Poten-
tials aufgefithrt [14]:

) an-l
V(r) = Z12Z,¢€” 2.1
(r) = 212, ( — ) (2.1)
V(r) : fiir n=1 CouLoMB-; n=2-3 THOMAS-FERMI- ;n >
1 BorRN-MAYER—-Potential
Z12 : Kernladungszahlen der Stofipartner
e : FElementarladung
7 : Abstand der Kerne
a : Abschirmfaktor

2.1.3 Bremsvermogen des Festkorpers

Das Projektil dringt in den Festkdrper und gibt dabei Energie ab. Die Hohe
des Energieverlusts hingt ab von
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— der Dichte des Festkorpers

— dem Bremsvermogen (stopping power) der Targetatome

Die Energieabgabe pro Wegeinheit ist:

dF
TE = =N - (Su(E) + S.(B)) (2.2)

E Energie des Projektils

R Weg des Projektils

N Anzahl der gestoflenen Targetatome pro Wegstrecke
Sn(E) Bremsquerschnitt der Targetatomkerne
Se(E) Bremsquerschnitt der Targetelektronen

Stot( E) ist eine Funktion der Energie des Priméirteilchens. Bei kleinen
bis mittleren Beschuflenergien (typische Sputterbedingungen) finden vor al-
lem elastische Stofe statt, d. h. das Bremsvermégen der Atomkerne S,,(E)
bildet den grofiten Beitrag von Sy (E). Bei hoheren Priméirenergien be-
stimmt der Energieiibertrag an das elektronische System des Festkorpers
das Abbremsen des Projektils [16].

2.1.4 Eindringtiefe der Primérteilchen

Der Weg des eindringenden Projektils dhnelt einer Zickzackkurve, deren
Lange nach Gleichung 2.2 von der Dichte und dem Bremsvermdgen des
Festkorpers bestimmt wird. Umformen ergibt:

d

B E

In der Regel unterscheidet man zwischen:

R : tatsichlich zuriickgelegter Weg des Projektils

Rp : mittlere Reichweite entlang der Einschufirichtung
(mean projected range)
¢ : mittlere Eindringtiefe, abhingig vom Beschufiwin-

kel ¢(E,0)= Rp - cos O
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Abbildung 2.3: Wege eines Projektils im Festkorper.

Der Weg des Primérteilchens wird auch durch das Verhiltnis seiner
Masse Mp zur Masse der Targetteilchen Mt bestimmt. Ein schweres Pro-
jektil wird durch seitliche Stéfle mit den Targetatomen weniger aus seiner
urspriinglichen Flugrichtung abgelenkt als ein leichtes Projektil:

12”(EE <1 wenn Mp< My

Rp(E
R(E)

Beispiel: Ar*, 1keV = Si-Target : R, = 1.9nm,z = 1.3 nm [16]

~1 wenn Mp> Mt

Da die Eindringtiefe eines Projektils einen linearen Zusammenhang mit
der Dichte des Targets aufweist, kénnen auch unbekannte Eindringtiefen
bei noch wenig untersuchten Targets annihernd bestimmt werden. Dazu
miissen die Dichten der Substanzen bekannt sein.

2.1.5 Schéidigungstiefe und -verteilung

Als Schddigung bezeichnet man die Desorganisation der Gleichgewichtsgit-
terstruktur und des elektronischen Zustandes des Festkorpers durch Primér-
partikel oder RiickstoBatome [16].

Die Versetzungsdichte entlang des Projektilweges ist sehr hoch. Die Tie-
fenverteilung der iibertragenen Energie kann in erster Naherung durch eine
GAUss— Verteilung beschrieben werden. Diese entspricht auch der Vertei-
lung der zur Ruhe gekommenen, d. h. der implantierten Ionen. Die late-
rale Ausdehnung einer StoBkaskade (bei SIMS-typischen Beschuflenergien)
betrigt etwa 10 nm [36].

Die Schadigungsverteilung, d. h. die Verteilung der Defekte, wird zusitz-
lich durch die erzeugten Riickstofatome bestimmt und hdngt ab von:

— der Streuwinkelverteilung der Ionen, beeinfluft durch die relativen
Massen der Projektil- und Targetatome
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- dem Beschufiwinkel (Einfallswinkel der Primérionen)
— den Kristalleigenschaften des Targets.
In Abbildung 2.4 sind die Verteilungen fiir a) vergleichbare Massen und

b) fiir schwere Projektile aufgezeigt. Die Schidigungsverteilung ist bei b)
stark verbreitert und zur Oberfliche hin verschoben [16].

8UoD|LIBQQ BljenidD

t 84YoRY8q0 eleniyp

Abbildung 2.4: Implantations (R) — und Schidigungsverteilung (D). Die
gestrichelten Linien entsprechen Gauss-Kurven [16].

Bei fortgesetztem Ionenbeschuf} (ab einer Dosis D > 10'*Projektilen/cm?)
kommt es zu einer Uberlappung der einzelnen Schidigungszonen. Dies fiihrt
zu einem stationdren Zustand, da gleichzeitig Material abgetragen wird.
Eine verdnderte Schicht, die sich in Struktur und/oder chemischer Zusam-
mensetzung von der des Substrats unterscheidet, bildet sich. Die Dicke
dieser Schicht entspricht etwa der Eindringtiefe der Projektile (wenige nm).
Die Schicht enthélt viele Defekte (Farbzentren, Vk-Zentren, Schottky- und
Frenkel-Defekte [19]). Ihre chemische Zusammensetzung wird bei Salzen
vor allem durch die Abreaktion neu gebildeter reaktiver Spezies in der Ein-
fluizone des lonenstrahls bestimmt. Dabei konnen sowohl feste als auch
gasformige Produkte entstehen. In manchen Fillen 148t sich die Zusam-
mensetzung der Einflufzone mit den thermodynamischen Stabilitdten der
einzelnen Produkte erkliren [5]. In vielen anderen Fillen sind die Abliufe
aber noch ungeklirt.
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2.1.6 Sputterausbeute fiir lineare Stof3kaskaden

Die Modelle, die von SIGMUND und anderen [15] vorgeschlagen wurden, lie-
fern analytische Ausdriicke fiir die Sputterausbeute Y (siehe 2.1.1) als eine
Funktion verschiedener makroskopischer Parameter: Energie (Ep), Einfalls-
winkel (O, relativ zur Flichennormalen) und Masse (Mp) der Projektile,
Masse der Targetatome (Mr), Oberflichenbindungsenergie (Ug) und andere.

Y = f(Mp, Ep, M7,U,, 0) (2.4)

Y ist proportional dem in den duflersten Atomlagen abgegebenen Anteil
der BeschuBenergie, hingt also eng mit der Tiefenverteilung der deponierten
Energie zusammen: Je gréfler dieser Anteil ist, desto grofler ist die Sputter-
ausbeute und desto kleiner ist die Anzahl der im Volumen erzeugten Defekte.

Die Einfliisse des Einfallswinkels und der Primirmasse auf Y sind in
Abbildung 2.5 dargestellt. Y ist deshalb in der Regel am gréfiten, wenn der
Beschufiwinkel 70° betrigt und schwere Projektile (z.B. Xet) verwendet
werden. Bis etwa 1 keV Beschuflenergie gilt nach SIGMUND:

Ep
Y=aq 2 f(0) (2.5)
0
a @ Skalierungskonstante, abh. vom Massenverhiltnis
4 ¢ Energieiibertragungsfaktor beim elastischen Stof, v =

- e
f(©) : Winkelabhingigkeit f(©) = cos™!7© fiir © bis ca. 70°
[22]

2.1.7 Energie— und Winkelverteilung der austretenden Par-
tikel

Energie- und Winkelverteilung héingen zusammen. Die Energieverteilung
der durch Kaskaden-Sputtern erzeugten Teilchen ist eine der MAXWELL~
BovrTzMANN-Verteilung dhnliche THOMPSON-Verteilung mit einem Maxi-
mum im Bereich von 2 bis 5eV (z. B. bei Metallen). Bei Ausbildung eines lo-
kalen Plasmas werden zusitzlich Teilchen mit einer MAXWELL-BOLTZMANN-
Energieverteilung entsprechend der Plasmatemperatur emittiert (promptes
thermisches Sputtern [18]). Schlieflich kann immer eine Desorption von
niederenergetischen thermischen Teilchen (entsprechend einigen 100 K) aus
dem Oberflichenbereich stattfinden (langsames thermisches Sputtern [18]).
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Abbildung 2.5: a) Abhingigkeit der Sputterausbeute vom Beschufwinkel,
relativ zu den Ergebnissen bei senkrechtem Beschuff. Die Daten fiir Ht auf
N1 sind typisch fiir Sputtern mit leichten Jonen. Die anderen sind typisch
fiir Sputtern mit mittleren bis schweren Ionen{16].

b) Abhidngigkeit der Sputterausbeute von der Projektilmasse am Beispiel
von Si bei senkrechtem BeschuB mit verschiedenen Edelgasionen. Die durch-
gezogenen Linien wurden aus der Kaskadentheorie mit Uy = 7.8eV berechnet

[16).

Die Energieverteilungen der Cluster sind im Vergleich zu denen der
Atome weniger breit, da die Cluster aufgrund ihrer geringeren mittleren
freien Weglinge nur aus den oberen ein bis zwei Atomlagen stammen kdnnen.

Bei der Winkelverteilung der emittierten Partikel handelt es sich im
allgemeinen um eine cos™-Verteilung, mit n je nach Priméirenergie und -

masse:
Ep,Mp klein : n<1
Ep,Mp mittel : n=x1
Ep,Mp grofl :on>1

2.1.8 Sputtergleichgewicht

Der Sputtervorgang fiihrt allgemein sowohl zu einer Modifikation der Mor-
phologie der Oberflichenzone als auch bei mehrkomponentigen Verbindun-
gen zu einer Verinderung der Zusammensetzung im oberflichennahen Be-
reich. Die Sputtereinflufzone bildet sich. Beide Phdnomene fiihren nach
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einer Initialphase zu einem stationdren Zustand in der von den Primérpar-
tikeln beeinflufiten Oberflichenzone, der als Sputtergleichgewicht bekannt
ist. Dieses kann nach 2.1.5 frithestens dann eingetreten sein, wenn die
Oberfliche so weit abgetragen wurde, daBl die durch das erste Projektil er-
zeugte Schidigungsverteilung an die aktuelle Oberfliche gelangt ist, d. h.
wenn die Summe der Schidigungen in der Sputtereinfluzone konstant bleibt
(erforderliche Dosis D > 10'® Projektile/cm?). Eine schematische Darstel-
lung dieses Vorgangs ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

Schddigungsprofil eines Einschusses
=0
' —+ 2 = Abstand zur akiuellen

% Oberfliche (x=f(1))

stationdrer Zustand nach
Abtrag von X

Abbildung 2.6: Entstehen der Sputtereinfluizone; schematische Darstellung.
Wenn das Schidigungsprofil des ersten Einschusses zur aktuellen Oberfliche
gewandert ist, bleibt die Summe aller Schidigungen in der Einfluizone kon-
stant (Zeitpunkt t=3).

Charakteristisch fiir das Sputtergleichgewicht ist, daB der Fluf der aus
dem Volumen in die verdnderte Schicht eintretenden Partikel gleich dem
FluB der die Oberfliche verlassenden Partikel ist, was bedeutet, daf} die
Zusammensetzung des Sputterstroms der Volumenzusammensetzung ent-

spricht.
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2.2 Sekundirmassenspektrometrie

2.2.1 Prinzip

Die Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS) basiert auf der Massenana-
lyse der gesputterten positiven oder negativen Ionen. Je nach der Hohe des
Primirstroms Ip und der daraus folgenden Abtragsrate des Ionenstrahls
unterscheidet man zwischen [36]:

- statischem SIMS
Lebensdauer einer Atomlage: mehrere Stunden. Die Messung soll ohne
merkliche Destruktion (< 1%) der Oberfliche erfolgen; Tiefenanalyse
ist nicht moglich.

— dynamischem SIMS
Abtrag einer Atomlage in wenigen Sekunden bis Minuten. Starke De-
struktion der Oberfliche; die Analyse erfolgt unter Tiefenvorschub.

Die Analyse der positiven Sekundéirteilchen wird auch als pSIMS, die
der negativen auch als nSIMS bezeichnet.

2.2.2 Informationen aus den Spektren

Die Intensititen konnen sowohl von Atomen als auch von Aggregaten ver-
schiedener Atome, Molekiilfragmenten und héheren Clustern erzeugt wer-
den. Bei der Analyse von Salzen [12] mit pSIMS stellen die atomaren Si-
gnale der Metalle den héchsten Signalanteil, gefolgt von bindren Clustern
der Kationen und Fragmenten der Verbindung (bei Oxoanionen vorzugs-
weise Oxide). Die Intensititen der vom Anion stammenden Atome sind
aufgrund der héheren Ionisierungspotentiale relativ klein [21].

Typisch ist das Auftreten von kationisierten Molekilsignalen wie z.B.
NayClt oder NagSO4t, die bei der Verbindungsidentifikation eine entschei-
dende Rolle spielen. Es sind Bruchstiicke aus dem Festkérper, mit deren
Hilfe die Gesamtverbindung direkt zugeordnet werden kann. Da sich Frag-
mente dieser Cluster bilden, die auch aus anderen, dhnlichen Verbindungen
stammen konnen, wird die Analyse erschwert. So tritt bei der Analyse von
Natriumsulfat nicht nur NazgSO4*, sondern auch NagSOs;*1 als Signal auf.
Dies wiirde auf eine Mischung aus Natriumsulfat und (urspriinglich nicht
vorhandenem) Natriumsulfit schlieflen lassen.

Einen Losungsvorschlag beziiglich einer eindeutigen verbindungsspezifischen
Zuordnung der Signalgruppen zu erarbeiten war Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit.
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2.2.3 Signalintensititen

Beim Sputtern einer Verbindung AB gilt im Sputtergleichgewicht:

Die Signalintensitit I(A*) einer Spezies At hingt ab vom Priméirionen-
strom Ip auf die Probe, dem Atomanteil c4 von A, der Sputterausbeute
Yap der Verbindung AB, dem Anteil von A, der als At austritt (84+) und
der Spektrometerempfindlichkeit fiir At (ga+) :

I(A*)=1Ip-ca-YaB  fa+ - ga+ (2.6)

Dabei hingt S5+ nicht nur vom elektronischen Zustand des betreffenden
Atoms, sondern auch von dem der Matrix ab, aus der es gesputtert wird.
Dies fiithrt zu starken matrixabhingigen Empfindlichkeitsfaktoren, so daf
eine Quantifizierung mit SIMS nur in bestimmten Féllen (z.B. Spuren in
einer definierten Matrix) méglich ist [16].

SNMS

Erfolgen Sputter- und Ionisationsprozefl getrennt, wie es bei der Nachionisa-
tion von gesputterten Neutralteilchen der Fall ist (SNMS: Sekundéir-Neutral-
teilchen-Massen-Spektrometrie), ist s weitgehend matrixunabhingig und
eine Quantifizierung ist auch in einer komplexen Matrix méglich [12]. Im Ge-
gensatz zu dem Anteil atomarer Sekundirionen ist 55 sowohl fiir Metalle als
auch fiir Salze [13] nahe eins und wenig variabel. Entsprechend Gleichung 2.6
gilt dann mit ay als effektiver atomarer (Nach-)lonisationswahrscheinlichkeit
von A:

I(AYy=1Ip-cp-YaB - Ba ' 9a - (2.7)

2.3 Rontgen—Photoelektronenspektroskopie

2.3.1 Prinzip

Die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl. XPS “X-ray Photoelec-
tron Spectroscopy”) beruht auf der Messung der kinetischen Energie Eyin
von durch den photoelektrischen Effekt erzeugten Photoelektronen aus den
inneren Elektronenschalen . Dies setzt voraus, dafl die Energie der anregen-
den Strahlung die Bindungsenergie der betreffenden Elektronen iibersteigt.
Die EINSTEIN- Beziehung fiir Ey;, lautet [23]:

Eyin = hv — Eg — e® (2.8)
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hv ¢ charakteristische Energie der Rontgenstrahlung
Ep : Bindungsenergie des Photoelektrons
e® : Austrittsarbeit des Elektrons vom Festkérper ins Vakuum

Das zuriickbleibende, einfach positiv geladene Ion befindet sich in einem
angeregten Zustand. Dessen Relaxation kann nach den in Abbildung 2.7
dargestellten, konkurrierenden Mechanismen der Réntgenemission und der
Aussendung eines AUGER-elektrons erfolgen. Die durch den AUGER-Prozef§
emittierten Sekundirelektronen konnen neben denen der Photoelektronen

zur ldentifikation herangezogen werden.

Anregung

2888
—248-8Ls hv
e- L

=

Relaxation e~

Oasae —am@0

hV — B
\'*’L,L Réntgen Auger _.]:_-__
——ea ——aa

Abbildung 2.7: Anregung eines Atoms im Grundzustand durch ein Réntge-
nquant und mégliche Relaxationsprozesse. Beim AUGER-Prozef§ bleibt ein
zweifach positiv geladenes Ion zuriick.

Die Anregung der Probe erfolgt iiblicherweise mit Al K,(F = 1486.6eV)-
oder Mg K, (E = 1253.6 eV)-Strahlung. Mit den bekannten Anregungs-
energien £ und den gemessenen kinetischen Energien lassen sich — relativ
zur Austrittsarbeit des Spektrometers — die Bindungsenergien der Photo-
elektronen nach der KooPMANNschen Niherung bestimmen [24]. Die kine-
tischen Energien der AuGERelektronen sind unabhingig von der jeweiligen
Anregungsenergie.

2.3.2 Informationen aus den Spektren

XPS - Spektren stellen den Photoelektronenstrom als Funktion der kine-
tischen Energie dar. Meist wird die Abszisse noch umgerechnet und das
Spektrum als Zahlrate iiber der Bindungsenergie dargestellt.
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XPS-Signale

Die Signale eines XPS-Spektrums besitzen elementspezifische Energielagen,
da die Bindungsenergien der Rumpfelektronen in erster Ndherung von der
Kernladungszahl abhingen. Die Signalbreite setzt sich aus Breiten der
Rontgen-Anregungslinie, der Unschérfe des Energieanalysators und der (evtl.
bei der Analyse von Nichtleitern) auftretenden Aufladungsverbreiterung zu-
sammen. Die Kurvenformen dhneln einer LORENTZ-Verteilung. Bezeichnet
werden die Linien, indem dem Elementsymbol das Orbital, aus dem die
Photoelektronen stammen, nachgestellt wird (z. B. N 1s). Die Signale aus
den s-Orbitalen liegen als Singuletts, alle anderen als Dubletts vor. Die
Aufspaltung entsteht aufgrund der Spin-Bahn(j — j)-Kopplung, wenn [ > 0
ist [23]. Die entsprechende Quantenzahl j = I+ s,/ +s—1,...|l — s| wird
dem Orbitalsymbol nachgestellt (z. B. Nb 3d%/2). Sie bestimmt iiber die
Entartung (27 + 1) die relativen Intensititen des Dubletts.

AUGER-Signale

Die neben den Photolinien auftretenden AUGER-Signale kénnen sowoh! durch
die charakteristische Rontgenstrahlung als auch durch die Bremsstrahlung
erzeugt werden. Sie besitzen in der Regel grofiere Halbwertsbreiten als die
Photolinien. Ihre Bezeichnung erfolgt durch das Elementsymbol und die
drei bei dem Emissionsprozess beteiligten Orbitale (z. B. Na KL1Ly3). K
bezeichnet das Orbital, aus dem das Photoelektron stammt, aus L; relaxiert
das Elektron, welches die K-Schale wieder auffiillt und dabei Energie fiir die
Erzeugung des AUGER-Elektrons aus der Ly 3-Schale liefert. Die kinetischen
Energien der so erzeugten Elektronen sind, wie bei XPS, charakteristisch
fiir das Flement, aus dem sie stammen.

Chemische Verschiebung
Die Lage vor allem der Photolinien hingt in gewissem Mafle davon ab,

— in welchem Oxidationszustand und/oder

— in welcher molekularen Umgebung sich das Atom befindet.

Diese ,,chemische Verschiebung® der Bindungsenergie wirkt sich in der
Regel auf alle Rumpfelektronen gleichermafien aus. Sie kann, je nach Atom-
sorte und Bindungspartner, bis zu 10 eV betragen und ist eine Folge der
verdnderten Ladungsdichte im Bereich der inneren Schalen.

Nach dem Ladungs-Potential-Modell von SIEGBAHN kann dieser Effekt
mittels der verinderten Elektronendichten der Valenzelektronen quantitativ
beschrieben werden (klassische Erklirung).
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Satelliten

Die zur Anregung der Probe eingesetzte Rontgenstrahlung enthilt nicht
nur die charakteristischen Koy o-Linien, sondern auch energiereiche Linien
geringerer Intensitdt, die durch Uberginge in mehrfach ionisierte Atome
entstanden sind (z. B. Kag4). Da diese Strahlung ebenfalls in der Lage
ist, die Probe anzuregen, beobachtet man neben den Photolinien noch die
sogenannten Satelliten, die zu hoheren kinetischen Energien verschoben sind.

Daneben kénnen noch Satelliten auftreten, die durch charakteristische
Energieverlustprozesse beim Emissionsprozef verursacht werden. Als Bei-
spiele sind zu nennen: multiplett-splitting, shake up/off-Prozesse, Anre-
gung von Oberflichenplasmonen [23].

Untergrund

Auf dem Weg vom Ort der Entstehung des Photoelektrons durch den Fest-
korper bis zum Austritt ins Vakuum erleidet ein Teil der Photo- und AUGER-
Elektronen Energieverluste durch inelastische Streuprozesse.Dies trigt zur
Erhéhung des strukturlosen Untergrundes auf der Seite niedrigerer kineti-
scher Energie als des Signals bei (Stufenbildung im Spektrum).

Fiir eine korrekte Bestimmung der Peakfiiche muf} ein Verlauf des struk-
turlosen Untergrundes angenommen und der Untergrundabzug durchgefiihrt
werden. Neben dem einfachen linearen Verlauf hat sich vor allem die An-
nahme eines integralen Verlaufs (nach SHIRLEY [25]) als sinnvoll erwiesen.
Die Methode geht davon aus, dafl der Untergrund an einer beliebigen Stelle
proportional der Peakfliche bei hoheren kinetischen Energien ist (sieche Abb.
2.8).

2.3.3 Signalintensititen

Die Signalintensititen I eines XPS-Spektrums werden durch apparative,
geometrische und probenspezifische Faktoren beeinflut [23]:

I=1Iy-N-A-o-T(E)-NE) D(E)- L(7) (2.9)
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Intensitét
N

Halbwertsbreite

Untergrund

>
kinetische Energie

Abbildung 2.8: XPS-Signal; der Untergrundverlauf nach SHIRLEY ist einge-
zeichnet.

Ip : RontgenfluB [Photonen-cm=2 - s71]
N : Teilchendichte [Atome-.cm™3)
A : bestrahlte Probenfiiche [cm?)
o : Wirkungsquerschnitt fiir die Photoelektronenemission
[barn]
T(FE) : Transmission des Spektrometers
A(E) : inelastische mittlere freie Weglinge der Elektronen [nm]
D(E) : Detektoreffizienz
L(7) : Asymmetriefunktion der emittierten Photoelektronen
(y = Winkel zw. Rontgenquelle und Analysator)-

2.4 Informations- und Austrittstiefen

Als Informationstiefe wird der Abstand zur aktuellen Oberfliche bezeich-
net, aus dem ein bestimmter Anteil (nach BRIGGS z.B. 63%) der erzeugten
Sekundérteilchen zum Signal beitrdgt. Die Informationstiefe ist demnach
kleiner als die maximale Austrittstiefe der Partikel und von der Analyseme-
thode sowie der jeweiligen Anregung und dem Substrat abhingig:

Methode Austrittstiefe

SIMS,SNMS : Atome 2-5 Atomlagen; Cluster 1-2 Atomlagen
(< 1nm)
XPS : 2-10nm (fiir typische Elektronenenergien bei
Mg- oder Al-Anregung)
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Der Beitrag zur Signalintensitit I in Abhingigkeit von der Entfernung
z zur Oberfliche wird wie folgt beschrieben:

I = Iyexp ( —° ) (2.10)

Acosy
Iy : ungeschwichte Intensitat
A mittlere freie Weglange der Partikel im Festkorper
v : Emissionswinkel gegen die Probennormale

Die sekundirmassenspektrometrischen Methoden sind weitaus oberfla-
chenempfindlicher als XPS. Ihre Informationstiefe ist aufgrund der gréfie-
ren mittleren freien Weglinge der Elektronen im Festkorper ungefihr eine
Grofienordnung hoher.




Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Allgemeine Vorgehensweise

Verschiedene Modellsubstanzen (NaCl, Na;SO4, NaNO3) wurden dem Ilo-
nenbeschufl ausgesetzt und die chemischen Verdnderungen ihrer Oberflichen
untersucht. Besonders beschuflempfindlich verhielt sich NaNQOz. Darauf-
hin wurden exemplarisch an NaNQj3; optimale Bedingungen fiir eine Ver-
bindungsanalyse beschuflempfindlicher Verbindungen ausgearbeitet. Durch
Vergleich mit weiteren Substanzen wurde der Nachweis erbracht, dafl die
Verbesserungen nicht NaNOgs-spezifisch, sondern auch auf andere Systeme
iibertragbar sind. Nach Bestimmen der Abtragsgeschwindigkeit (Tiefen-
vorschub) bei ausgewihlten Beschufibedingungen folgte die Anwendung des
entwickelten Verfahrens auf eine mit NO, erzeugte Reaktionsschicht auf ei-
nem NaCl-Modellaerosol. AbschlieBend wurde die Analyse eines natiirlichen
Auflenluftaerosols durchgefiihrt.

3.1.1 Modelluntersuchungen mit XPS
Es sollten folgende Fragen geklirt werden:

— Wie verdndert sich die Oberfliche chemisch, wenn gesputtert wird?
Aus dem Verstidndnis der Reaktionsabliufe kénnen Verbesserungen
fiir die Analytik abgeleitet werden.

— Wann stellt sich unter welchen Bedingungen das Sputtergleichgewicht
ein? Frage nach den stationdren Bedingungen bei der Volumenanalyse.

— Wie hoch sind die verbliebenen Nitratkonzentrationen? Der Umwand-
lungsgrad des Analyten (hier: NaNOjz und NaNO;) sollte minimiert
werden,

20
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— Kann man NaNOjz und NaNO,; im Sputtergleichgewicht unterschei-
den? Uberpriifung des chemischen Aufiésungsvermogens.

Es wurden Salztabletten verwendet. Diese besitzen gegeniiber Salzpulvern
den Vorteil einer relativ einheitlichen, glatten Oberfliche, so dafl

— von einem definierten BeschuBSwinkel ausgegangen werden konnte

- keine unverinderten Probenbereiche im Schatten des Ionenstrahls mit-
analysiert wurden

— die rontgeninduzierte Aufladung der Probe praktisch keine ortlichen
Differenzen aufwies

die hohe Atomdichte im Akzeptanzbereich des Spektrometers grofie
Signale erzeugte.

|

Der Ablauf einer Analysenreihe war wie folgt:

1. Exposition der Probe mit einem gerasterten Ionenstrahl bis zu einer
bestimmten lonendosis.

2. Aufnahme eines XPS-Spektrums.

3. Wiederholung von 1. und 2. bis zum Erreichen des stationiren Zu-
stands, angezeigt durch die zur Konstanz der XPS-Signale).

Bei den XPS-Messungen konnte die Rontgendosis so klein gehalten wer-
den, daf rontgeninduzierte Schadigungen der Oberfiiche nicht nachweisbar
waren.

Fiir die Bestimmung der Bindungsenergien der verschiedenen Spezies
musste eine Aufladungskorrektur durchgefiihrt werden:

Die Korrektur wurde nach der Methode des inneren Standards durch-
gefithrt. Dabei muB sich das betreffende Atom entweder chemisch inert
verhalten oder die chemischen Verschiebungen des Elements miissen sehr
klein sein. In der vorliegenden Arbeit wurde das Na 1s-Signal als interner
Standard gewihlt. Dessen Bindungsenergie betrigt nach [29] unabhingig
vom Gegenion 1071.5 £ 0.1eV.

Fiir die Bestimmung der relativen Konzentrationen mufi nach Glei-
chung 2.9 der Rontgenfluss, die bestrahlte Probenfliche, die Detektoreffi-
zienz und die Asymmetriefunktion nicht beriicksichtigt werden, da deren
Werte konstant bleiben. Die Einfliisse der Transmission und der substanzs-
pezifischen mittleren freien Weglinge heben sich beim vorliegenden Spek-
trometertyp etwa auf, da nach [26] gilt:
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T x EITn' mit m = 0.5 - 0.7 (3.1)
und
Ao EOS fiir Eiy, > 150 eV (3.2)

Deshalb wurden bei der Konzentrationsbestimmung nur die von Sco-
FIELD [28] fiir dje einzelnen Orbitale berechneten o-Werte als Empfindlich-
keitsfaktoren verwendet. Aus Gleichung 2.9 folgt dann fiir die Konzentra-
tionen der Elemente A und B:

Na_ L (fﬁ) (3.3)

Ng I \oa
3.1.2 Modelluntersuchungen mit SIMS

Folgende Fragen sollten mit den Untersuchungen gekldrt werden:

~ Gibt es dynamische BeschuBbedingungen, bei denen eine Speziation
der Salze méglich ist?

~ Wie grof} ist dann die Relaxationstiefe (Materialabtrag bis zur Ein-
stellung konstanter Signalverhiltnisse)?

— Wie verhalten sich dhnlich empfindliche Salze unter diesen Bedingun-
gen?

Fiir die Analysen wurden in weiche In-Folie geprefite Salzpulver ver-
wendet. Dies geschah vor allem im Hinblick auf die Anniherung an ein
reales System (Aerosolpartikel auf Trigerfolie) und wegen Aufladungsprob-
lemen, die bei der Analyse kompakter, nichtleitender Proben (Tabletten)
auftauchen. Nach Einstellung der Sputterbedingungen wurde ein Zeitprofil
(Intensitdtsverlauf ausgewihlter Signale iiber der Zeit) bis zur Konstanz der
Signalverhiltnisse, dann ein Spektrum aufgenommen.

3.1.3 Bestimmung des Tiefenvorschubs mit SNMS

Die SNMS-Messungen an NaNOj dienten zur Ermittlung der Sputteraus-
beute unter den gewihlten BeschuBbedingungen. Probenpriparation und
Spektrenaufnahme erfolgte wie bei SIMS.
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3.1.4 Analyse einer mit NO; erzeugten Reaktionsschicht auf
NaCl mit SIMS

Feingemahlenes NaCl wurde in In-Folie geprefit und wie bei DAHLKE be-
schrieben [31] 30 min mit NO, bei Raumtemperatur und einem Druck von 2-
10~*mbar behandelt. Der NO,-Druck entspricht etwa dem atmosphirischen
NO,-Partialdruck in schadstoffbelasteten urbanen Gebieten. Die Dicke und
Zusammensetzung der gebildeten Reaktionsschicht wurde durch Aufnahme
von Zeitprofilen ermittelt.

3.1.5 Probennahme und Analyse eines Auflenluftaerosols

Das Aerosol wurde mit einem BERNER-Impaktor gesammelt. Es handelt
sich dabei um einen fiinfstufigen Kaskadenimpaktor, mit dessen Hilfe die
Aerosolpartikel grofienklassiert und auf einem Trager (hier: In-Folie) abge-
schieden werden (nihere Beschreibung siehe [30]). Da verschiedene Partikel-
sorten in der Regel auch verschiedene Grofienverteilungen besitzen, wird mit
dem Impaktor eine (grobe) Vorsortierung erreicht. Die chemische Analyse
erfolgt an Partikeln vergleichbarer Grofie. Die Gréflen der Partikel verteilen
sich auf die einzelnen Impaktorstufen wie folgt:

StufeI 0.15 - 0.35 pm

Stufe I  0.35 — 0.81 pm
Stufe III  0.81 — 1.8 pm
Stufe IV 1.8 -43 um

Stufe V. 4.3 - 10 pm

Indium wurde als Trégermaterial ausgewihlt, da es in der Natur nur in
sehr geringen Mengen vorkommt und die Folie eine hohe Reinheit besitzt.
Nicht zuletzt treten durch die relativ hohen Massen der beiden Indiumiso-
tope (m/z = 115;113) wenig Interferenzen mit anderen Signalen auf.

Das Aerosol wurde am 25.5.1991 bei sonnigem Wetter auf dem Gelinde
des Kernforschungszentrums Karlsruhe gesammelt. Der Probennahme gin-
gen mehrere sonnige Tage bei siidwestlicher Luftstrémung voraus. Die Durch-
flufmenge im Impaktor betrug 0.15 m3/min. Es wurde 14 Stunden gesam-
melt (entspricht 126 m® Luft).

Von den Trigerfolien der Impaktorstufen II und Il wurden kleine Stiicke
(etwa 1 cm?) abgeschnitten, auf Probenhalter montiert und ohne weitere
Behandlung direkt mit SIMS gemessen.
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3.2 Beschufibedingungen

Die Beschufiparameter wurden innerhalb der in Tabelle 3.2 aufgefiihrten
Werte variiert.

Tabelle 3.1: Beschulparameter

Parameter XPS SIMS
Projektil Art; Xet Art; Xet
Primérenergie [keV] 0.5-5 1-5
Stromdichte 2.5-1012 -2.1013 2.5-1013 - 5.2.10
[lonen cm™?% s71]

Dosis [lonen cin~?] 0—4-107 bis 3 - 107
Probentemperatur Raumtemperatur; 173 K | Raumtemperatur; 173 K

3.3 JIonendosismessungen

Fiir die Bestimmung der Ionendosis wurde ein eigens konstruierter FARADAY-
Becher verwendet. Dieser wurde auch eingesetzt, um den Bereich minimaler
Varianz im Stromprofil des gerasterten Strahls zu ermitteln um die Tablette
optimal anordnen zu kénnen.Die Ionendosis wurde nach Gleichung 3.4 indi-
rekt iiber Zeit— und Ionenstromdichtemessungen berechnet:

D=i,-t (3.4)

D : Tonendosis [lonen - cm™2]
ip : lonenstromdichte des Primérstrahls [lonen - cm~2 - s71)
t: Zeit [s]

Der FARADAY-Becher wurde elektrisch isoliert und abgeschirmt auf ei-
nem Probenhalter montiert. Die Strommessung erfolgte mit einem Pico-
amperemeter, das zwischen Becher und Erdpotential geschaltet war. Die
Anordnung ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestelit. Die gemessenen
Stromstérken beziehen sich auf die Blendendffnung des Bechers (§ 2 mm).
Ein Beispiel fiir ein Stromdichteprofil ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die
benutzte Tablettenposition ist eingezeichnet,
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Primérionen
66° M
Blende (Offnung 2mm)

Teflonlgollerung | '] | %El/ Cu-Becher

Amperemeter

Probentréger @

Abbildung 3.1: FARADAY-Becher zur Stromdichtemessung.

26mm

Abbildung 3.2: Intensitdtsprofil des gerasterten Ionenstrahls.
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3.4 Probenpriparation

Eine Ubersicht der fiir die Probenpriparation verwendeten Substanzen ist
in Tabelle 3.4 dargestells.

Tabelle 3.2: Fiir die Probenpridparation verwendete Substanzen, deren Rein-
heit und Bezugsquelle.

Substanz | Reinheit | Hersteller

NaNOg3 p.a E.Merck, Darmstadt
NaNO; ” ”
KN03 9 3
I(DIO2 » »
Na,504 ” ”
Na,st;; ? ?
NaCl » ”
NH4NO; " ”
Na;CO3 ” "
Leitsilber -— Demetron, Hanau
In-Folie (0.2mm) | 99.999 % | Goodfellow, Eschborn

Fiir die XPS-Untersuchungen wurde pulverférmiges Natriumnitrat bzw.
-nitrit mit einer hydraulischen Presse bei einem Druck von etwa 400 MPa
zwei Minuten lang zu Tabletten mit 7 mm Durchmesser und etwa 1 mm
Dicke geprefit. Druck und Zeit reichten aus, um die einzelnen Kristallite
zu verschmelzen (mikroskopische Kontrolle), so daB sich eine ausreichend
geschlossene und glatte Tablettenoberfliche bilden konnte. Die Tabletten
wurden mit eingedicktem Leitsilber, einer kolloidalen Losung von Silber in
Butylacetat, auf die Probenhalter geklebt.

Fiir die SIMS-Untersuchungen wurde Salzpulver mit einem Achatmérser
feingemahlen (Korndurchmesser < 100 gm und in diinner Schicht auf der
In-Folie ausgebreitet. Ein zweites Stiick Folie wurde dariiber gelegt und
mit einem Stempel auf die Unterlage geprefit. Durch diese Art der Pripa-
ration koénnen Kontaminationen der Probenoberfliche durch den Stempel
ausgeschlossen werden. Ein Ausschnitt der belegten Folie wurde auf dem
Probenhalter unter einer Nb-oder Ta-Maske (Offnung 7 mm, Dicke 0.2 mm)
befestigt.

Zur Probenmontage wurden, je nach gewiinschter Probentemperatur,
entweder nicht temperierbare (mit zwei elektrischen Anschliissen) oder heiz-
/kiihlbare Probenhalter verwendet. Letztere besitzen neben den zwei erwéhn-
ten noch weitere Anschliisse fiir eine Heizwendel und ein Thermoelement,
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ferner kénnen sie mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt werden. Die Tempera-
turmessung mit einem NiCr/Ni-Element erfolgte auf der Oberfliche einer
Referenzprobe, die mit der zu messenden Probe auf der leitenden Metallun-
terlage des gleichen Halters montiert wurde (siehe Abb. 3.3). Die Referenz-
tablette wurde dabei in etwas groBerer Entfernung (= 1cm) vom Kiihlfinger
als die zu messende Probe befestigt. Es kann deshalb davon ausgegangen
werden, daf} letztere die Temperatur der Referenz nicht tiberschreitet.

Salztablette Al-Block Nb-Blende
/I
o /]o
Salzpulver auf
In~Folle
0O O
Ty T

elektrische Anschlisse
Thermoelement

Abbildung 3.3: Probenmontage und Temperaturmessung,.

3.5 Apparatur

Das kombinierte Massen— und Photoelektronenspektrometer MAX-200 der
Firma LEYBOLD AG, Kéln, ist eine UHV-Anlage aus Transfer- und Analy-
sekammer mit den dazugehorigen Analysekomponenten, die von Turbomo-
lekularpumpen gepumpt und rechnergesteuert betrieben wird. Eine Sche-
mazeichnung der Anlage ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Die Transferkammer dient zum Einschleusen der Proben. Mit einem
Transferstab werden die Proben aufgenommen und durch ein Torventil in
die Analysenkammer gebracht. Darin befinden sich die Analysekomponenten
und ein Probenmanipulator. Er nimmt den eingeschleusten Probenhalter auf
und bringt mittels seiner finf Bewegungsfreiheitsgrade (drei lineare, zwei
Rotationsachsen) die Probe in die gewiinschte Analysenposition.
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Energieandlysator

I xps

Réntgenquelle

_ Probe _

SIMS, SNMS

Massenanalysator
i

Rezipient
lonenquelie
M Torventil
[ Antriebsmotoren
: “f. Transferstab
Massenandlysator P \
-~ ﬁ\&\ 3 S\
@) | /
rl\\ \ i
P N—1
O
\Ye
S 1
Energie- /
analysator S 3 Transferkammer
— ~ Roéntgenquelle

Manipulator D}

BT
R

Probe

lonenquelle

Abbildung 3.4: Aufienansicht der Anlage, von oben gesehen. Die eingesetz-

ten Bilder zeigen die Winkelverhiltnisse im Innern.
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Das Massenanalysemodul besteht im wesentlichen aus einem

- lonisator mit Extraktions-Optik

— Energiefilter

— Quadrupol-Stabsystem als Massenfilter
- Sekundirelektronen-Vervielfacher (SEV).

In allen Betriebsarten (SIMS/SNMS/Gasanalyse) dient das teilchenop-
tische System vor dem Quadrupol der Eztraktion und dem Transport der
zu analysierenden Teilchensorte vom Entstehungsort in das Massenfilter.
Gleichzeitig werden alle nicht verfahrensspezifischen Teilchen ausgeblendet,
um eine hohe Dynamik zu gewéihrleisten.

Der fiir SNMS und die Gasanalyse (GMS) eingesetzte Ionisator arbeitet
mit einem Elektronenstrahl bis 5 mA von 50 — 100 eV Energie. Er kreuzt
den eintretenden, durch Blenden kollimierten Strahl zerstiubter Neutral-
teilchen, so dafl ein Teil davon positiv ionisiert und vom Analysesystem
nachgewiesen werden kann. Im SIMS-Betrieb arbeitet der Ionisator als Teil
einer elektrostatischen Linse (siehe Abb. 3.5)

Sek.lonen— e Restgasunterdriickung

mfer‘<ulf:9_' (\”] | / ‘ | Energlofiiter

%UHL SIMS

Abbildung 3.5: SNMS- und SIMS-Betrieb der Ionenoptik. Im GMS-Betrieb
unterbleibt die teilchenoptische Ausblendung der positiv ionisierten Gas-
atome und -molekiile.

Die nicht verfahrensspezifischen Teilchen wie Restgasatome (bei SNMS
und SIMS) und elastisch gestreute Primérteilchen besitzen andere Energie-
verteilungen als die gesputterten Sekundéirteilchen und konnen deshalb mit
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einem Bandpass- Fnergiefilter ausgeblendet werden. Dieser besteht aus ei-
nem simulierten 50°-Segment eines Kugelkondensators, das zur Vermeidung
von Streueffekten ohne reale Auflenelektrode ausgefiihrt ist.

Das Massenfilter arbeitet nach dem Quadrupol-Prinzip [16]. Es sind
Massen zwischen 2 und 1024 amu bei einer Massenauflésung von 1 Massen-
einheit trennbar.

Haben die Teilchen das Quadrupol passiert, werden sie im SEV als Ein-
zelereignisse {cps, ,counts per second“) gezéhlt. Die maximale Zihlrate wird
durch die Totzeit des Detektors bestimmt und betrigt etwa 5 - 107 cps. Der
Untergrund (Rauschen des Detektors) liegt bei ca. 1 cps.

Die Ionenquelle arbeitet nach dem Extraktor-Prinzip [16] bei einem
Vorkammerdruck von 10~% — 10~3 mbar und ist, durch zwei differentielle
Pumpstufen, UHV-kompatibel. Der Ionenstrahl ist bis zu 10x10mm Auslen-
kung rasterbar und 148t sich auf einen Durchmesser von 100 gm fokussieren.
Der extrahierte Ionenstrom kann durch Abstimmen von GaseinlaBdruck,
Emissionsstrom der Kathode und Extraktionsspannung kontinuierlich von
0 bis maximal 80 uA/cm? geregelt werden. Die Energie der Primirionen
ist stufenlos zwischen0 und 5 keV einstellbar, der Primérstrom sinkt jedoch
unterhalb von 1 keV stark ab.

Komponenten der Photoelektronenspektroskopie sind:

- Rontgenquelle zur Probenanregung
~ Energieanalysator fiir die Sekundirelektronen

— Detektor

Die Roéntgenquelle arbeitet mit einer zweigeteilten Mg/Al-Doppelanode,
die mit einem Elektronenstrahl (5 — 15 keV, bis 30 mA) angeregt werden
kann. In der vorliegenden Arbeit wurde nur die Mg-Seite eingesetzt. Die
Mg K,- besitzt gegeniiber der Al K,-Linie den Vorteil einer geringeren
Halbwertsbreite (0.7 bzw. 0.85eV), d. h. die Spektren sind etwas besser
aufgelost. Die Saugspannung der Anode betrug 12keV, der Elektronenstrom
auf die Anode 15mA. Um die Anode vor Kontaminationen und die Probe
vor gestreuten Elektronen zu schiitzen, befindet sich eine etwa 4 pym dicke
Al-Folie zwischen Anode und Analysenkammer.

Beim Energieanalysator handelt es sich um einen elektrostatischen Ana-
lysator vom Halbkugelkondensatortyp, der mit einer konstanten absoluten
Auflésung (CAT-Modus, ,constant analyser transmission“) iiber dem ge-
samten Energiebereich betrieben wurde [23]. Dazu wurde der Analysator
auf eine Durchlassenergie von 25 eV eingestellt. Die Photoelektronen wer-
den durch ein vorgeschaltetes Linsensystem mit Gitter auf diese Energie
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abgebremst. Durch kontinuierliche Variation des Bremspotentials wird die
Energieverteilung der Photoelektronen abgetastet.

Die Elektronen werden iiber zwei Kanalplatten vervielfacht und, wie bei
der Massenanalyse, als Einzelereignisse registriert, hier allerdings mit einem
Vielkanaldetektor (MCDj; ,multi- channel-detector”). Die 18 Einzelzihlraten
des MCD werden aufaddiert, um ein verbessertes Signal-Rausch-Verhiltnis
zu erzielen,

Das Datenerfassungs- und -auswertesystem besteht aus einem Pro-
zefirechner vom Typ A-600 (HEWLETT-PACKARD) mit angeschlossener Fest-
platte. Die Kommunikation mit den Peripheriegeriten erfolgt {iber einen
HPIB-Bus. Das von der LEYBOLD AG gelieferte Softwarepaket DS-100
ermoglicht sowohl die Prozefisteuerung als auch die Datenaufbereitung und
-auswertung.

3.6 Datenbehandlung

Massenspektrometrie
Die quantitative Analyse eines Massenspektrums mit dem entsprechenden
DS-100-Unterprogramm geschieht wie folgt:

Die Peakerkennung wird iiber die Anpassung eines Polynoms an der
Spitze des Signals vorgenommen [33]. Die Hohe des Scheitelpunkts ent-
spricht der Signalintensitdt iiber einer bestimmten Masse. Der Untergrund
wird ermittelt, indem eine Gerade parallel zur Massenskala von 0 cps hoch-
gefahren wird bis zu einem Punkt, an dem sich 10% der Mefiwerte unterhalb
dieser Linie befinden. Zur Bestimmung der Gesamtintensitdt einer Partikel-
sorte, definiert als die Summe der Zihlraten aller Isotopenkombinationen,
werden die natiirlichen Isotopenmuster benutzt. In einem Optimierungspro-
zess werden die natiirlichen Isotopenmuster der ausgewihlten atomaren und
molekularen Spezies gerade so grof angenommen, da ohne Uberschreitung
der gemessenen Zihlraten die hdchsten Intensititen erzielt werden.

Bei Zeitprofilen, d. h. der Aufzeichnung von einzelnen Massensignalen
im zeitlichen Verlauf, werden die Einzelpunkte wie oben beschrieben als
Scheitelpunkte eines angepafBten Polynoms ermittels.

XPSs
Um aus den aufgenommenen Rohdaten Konzentrationsverhiltnisse zu be-
rechnen, sind mehrere Einzelschritte der Datenbehandlung notwendig:

Der Abzug der Rdntgensatelliten erfolgt, indem jede Zihlrate um einen
bestimmten Faktor vermindert wird. Dieser ist das Produkt aus der Zihlrate
im Satellitenabstand bei niedrigerer kinetischer Energie und der relativen
Intensitdt der Satellitenanregung (in Bezug zur Mg K ,-Strahlung).
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Einzelsignale und Multipletts wurden in Modellkurven umgerechnet, in-
dem deren Umbhiillende durch eine oder die Summe mehrerer gemischter
LoRENTZ-GAUSs-Kurven angenidhert wurde. Das Rechenprogramm opti-
miert dabei die Lage, Halbwertsbreite, H6he und das LORENTZ—GAUSS-
Mischungsverhiltnis der Einzelsignale. Fiir den Untergrundabzug wurde die
Methode von SHIRLEY angewendet (siehe 2.3.2).

Die Signalintensititen ergaben sich durch Integration der angepafiten
Kurven. Die relativen Konzentrationen wurden aus den Signalintensititen
unter Beriicksichtigung der Photoionisationsquerschnitte berechnet (siehe
3.1.1). Die relative Genauigkeit der Intensititsbestimmung betrigt etwa
+ 10 % [49]).
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Modelluntersuchungen

4.1 Experimente mit XPS

4.1.1 Einflufl der Rontgenstrahlung

Da Roéntgenstrahlung einen schidigenden Einflul auf ionische Festkorper
haben kann [38, 39], wurde in Vorversuchen geklirt, welche Anregungsbe-
dingungen fiir schidigungsarme, aber ausreichend empfindliche Messungen
eingestellt werden miissen.

Messungen mit hoher Anregungsleistung (300 W) und 1 h Expositions-
dauer zeigten bei NaNQj geringe Verdnderungen der Oberflichenzusammen-
setzung in Richtung auf eine Nitrit- und Oxidbildung. Kein Einflufl der
Rontgenstrahlung war mehr zu beobachten, nachdem die Anregungsenergie
auf 180 W verringert wurde. Zur weiteren Sicherheit wurden die Spektren
in nur 40 Minuten aufgezeichnet. Trotz der daraus folgenden geringeren
Empfindlichkeit konnten rauscharme Spektren erzeugt werden, sodaf zu-
verldssige Kurvenanalysen mdglich waren.

4.1.2 Ionenstrahlinduzierte Umwandlungsprodukte von NaCl,
NasS0y4, NaNO3 und NaNOj

Vier Modellsubstanzen wurden auf ihr Verhalten bei Ionenbeschufl unter-
sucht:

Natriumchlorid

Natriumchlorid-Tabletten wurden mit Argon-lonen der Energie 5 keV bis
zu einer Dosis > 1017 Art/cmn? bestrahlt. Untersucht wurden die Na 1s-,

33
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Na K'LL-, Cl 2p- und C 1s-Signale (kohlenstoffhaltige Verunreinigungen).
Auch unter Einbeziehung des Natrium-AUGER-Signals konnten keine Hin-
weise fiir die Entstehung neuer Natriumspezies gefunden werden. Ebensowe-
nig waren neugebildete Chlorspezies nachzuweisen. Festzustellen ist lediglich
eine Abnahme der Chlorintensitit relativ zur Intensitdt des Natriumsignals
(siche Abb.4.1 a). Dies ist bereits nach einer Dosis < 10'® Art/cm? ab-
geschlossen. Die gednderten Konzentrationsverhéltnisse sind wahrscheinlich
eine Folge des Wegsputterns einer diinnen Deckschicht aus Kontaminati-
onskohlenstoff, die auf allen Proben vorhanden ist. Tatsichlich wird eine
Abnahme des C1s unter dem Ionenbeschufl beobachtet. Die energiedrmeren
Elektronen aus den Na 1s-Orbitalen werden in der Deckschicht stirker ge-
streut als die hoherenergetischen aus den Cl 2p-Orbitalen. Wird die Schicht
entfernt, erh6ht sich die Empfindlichkeit fiir den Natrium- relativ zam Chlor-
nachweis.

Tabelle 4.1: Bindungsenergien (BE) und Halbwertsbreiten (HWB) in eV
der verschiedenen analysierten Komponenten. Die Unsicherheiten betragen
0.1-0.2eV. Die Literaturwerte beziehen sich auf unbestrahlte Verbindungen
(aus [29, 23]). * Zuordnung nach Bindungsenergie, Literaturwert fiir Sulfid.

Substanz | Ton Signal vor Beschuff | nach Beschuff | Literatur
BE | HWB| BE | HWB | BE

Naz504 | Nat Nals |1071.3] 2.0 |1071.3| 2.0 |1071.3
SO~ | S2p°/7 | 1683 | 1.3 | 1684 | 1.3 |168.5

S03%- 166.3 1.3 | 166.4
S0 165.3 1.3

S 159.4 | 1.4 |161.5
S04~ | Ols 531.7 | 1.8 | 5319 | 1.8 |531.9
S05%- 5314 | 1.8 |531.5
0?- 530.1 1.8

NaCl Nat Nals |1071.6| 1.9 [1071.6 | 2.0 | 1071.6

Cl- Cl2p3/2 ) 198.1 | 1.4 | 198.1 | 1.5 | 198.0

NaNO3 Na*t Nals |1071.5| 2.0 |1071.5 | 2.0 | 1071.5

u. NO3~ N1s 406.7 1.5 407.5 1.5 | 407.3
NaNO, NO;,~ 403.2 1.5 403.8 1.5 1403.3
NO3~ 01s 5324 2.0 533.9 1.9 | 532.6
NO,~ 532.0 2.0 532.9 2.0 |[533.0

0% 530.4 2.0 |530.6
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Abbildung 4.1: Verdnderung der Oberflichenzusammensetzung von NaCl
(a) und NaySOy4 (b) durch BeschuB mit Argon-lonen (E, = 5keV). Relative
Genauigkeit der Intensitdten + 10 % (siehe Kapitel 3.6).

Natriumsulfat

NayS04-Tabletten wurden mit Ar-Ionen der Energie 5 keV bis zu einer Io-
nendosis > 10'7 Ar*/cm? bestrahlt und die Na 1s-, Na K LL-, S 2p-, O 1s-
und C1s-Signale untersucht. Zu beobachten ist eine Abnahme des Schwefel-
und Sauerstoffgehalts um jeweils 20 % sowie eine Zunahme des Natriumge-
halts um iiber 50 %, bezogen auf die Ausgangskonzentration. Die Analyse
der S 2p-Region zeigte, dafl die urspriingliche Sulfatkonzentration bis zur
Einstellung des Sputtergleichgewichts auf die Hilfte abnimmt. Aus dem
Sulfat entstehen durch Sauerstoffverlust neue, reduzierte Spezies: Sulfit,
elementarer Schwefel (S°, an der Nachweisgrenze) und eine Spezies, deren
Oxidationsstufe nach der Lage ihrer S 2p-Bindungsenergie zwischen der des
neutralen Schwefels und der des Sulfids eingeordnet werden kann. In der
O 1s-Region deutet ein mit der lonendosis wachsendes Signal bei 530 eV
(siehe Tabelle 4.1) auf sich bildendes Ozid hin (siehe Abbildung 4.1 b).

Natriumnitrat und -nitrit

Der Beschuf der beiden Salze erfolgte mit Art, Xet und Energien zwischen
1 und 5keV. Teilweise wurden die Proben auf —100 °C gekiihlt. Es wurden
die Na ls-, N 1s-, O 1s- und C 1s-Signale aufgezeichnet.

Auffallend ist die starke Abnahme der Stickstoff- und Sauerstoffkonzen-
trationen bei beiden Salzen. Beim Beschufl mit Argon-Ionen der Priméarener-
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gie 2 bzw. 5keV sind im Sputtergleichgewicht, im Vergleich zur ungestérten
Probenoberfliche, nur noch etwa 1/5 der Sauerstoff- und 1/10 der Stickstoff-
konzentration vorhanden. Entsprechend steigt die Natriumkonzentration.

Am Nals-Signal wurde keine beschuflinduzierte Verdnderung der Signal-
form festgestellt. Neutrale Natriumatome sind damit nicht nachweisbar. Die
N ls-Region zeigt die Bildung einer dreiwertigen Stickstoffspezies ([Nitrit)
beim Beschuf von Nitrat und die Bildung einer fiinfwertigen (Nitrat) aus
dem Nitrit (die Bindungsenergien sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt). In der
O 1s-Region deutet das intensive Anwachsen eines Signals bei 530.1eV auf
starke Ozidbildung hin.

Eine Darstellung der drei Signalregionen und das Aufwachsen neuer Pro-
duktsignale bei fortgesetztem Sputtern zeigt Abb.4.2. Ordnet man die ein-
zelnen Atomkonzentrationen Verbindungen zu, dann 148t sich beim Beschuf
mit Argon-lonen (E, = 5keV) folgende Oberflichenzusammensetzung fiir
das Sputtergleichgewicht berechnen:

= 80% Na20
- 10% NaNO:;
- 10% NaNO,
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Abbildung 4.2: Na 1s-, N 1ls- und O 1s-Signale von NaNO3 beim BeschuB
mit Ar+(E, = 5keV). Es wurden die Ionendosen 0, 1105, 610, 401018
und 100 - 10'® Ar* /cm? angewendet.
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4.1.3 Verhalten von NalNO3 und NalNO; unter
verschiedenen Sputterbedingungen

PreBlinge der beiden Salze wurden mit den angegebenen Sputterbedingun-
gen angeregt und anschliefend mit XPS untersucht. Dabei ging es vor allem
um die Klirung der Fragen, unter welchen Bedingungen sich das Sputter-
gleichgewicht am raschesten einstellt und wie die ionenbeschufiinduzierte
Zersetzung minimiert werden kann.

Einstellung des Sputtergleichgewichts

In Abbildung 4.3 sind die fiir die Einstellung stationdrer Verhiltnisse er-
forderlichen Ionendosen in Abhingigkeit von der Primérstromdichte, bei
verschiedenen Projektilen, Primérenergien und Temperaturen dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dal der Aufbau der veridnderten Schicht nach
5-10'5—1-.10'® Primarionen/cm? weitgehend abgeschlossen ist, unabhingig
vom Projektil, dessen kinetischer Energie, der Stromdichte und der Proben-
temperatur. Dies zeigt, dafl ab einer geringen Tiefe von wenigen Nanometern
(berechnet mit dem Tiefenvorschub nach Kapitel 4.3.1) eine quantitative
Auswertung der XPS-Signale moglich ist.

Bei einigen Proben dauerte die Einstellung des Sputtergleichgewichts
langer. Ursache dafiir kénnten Rauhigkeiten in der Tablettenoberfliche ge-
wesen sein. Bel rauhen Oberflichen gibt es Flichenanteile, die zum Ionen-
strahl so ausgerichtet sind, daB sie einer geringeren Stromdichte ausgesetzt
sind. Das Sputtergleichgewicht stellt sich dort verzdgert ein. In der Abbil-
dung sind die entsprechenden Dosisbereiche gestrichelt eingezeichnet.

Abhingigkeit der Umwandlungsprozesse von der Ionenstromdichte

Die anfingliche Vermutung, die stationdren Oberflichenkonzentrationen wiir-
den von der lonenstromdichte beeinflufit, konnte nicht bestdtigt werden.
Abbildung 4.4 zeigt an den Konzentrationen der Stickstoffspezies, dafl die
Intensitdten innerhalb des Leistungsbereichs der verwendeten lonenkanone
konstant blieben.

Offenbar gehen die chemischen Umwandlungsprozesse so rasch vonstat-
ten, dafl zwei in einem kleinen Bereich aufeinanderfolgende Einschiisse von
Projektilen in ihrer Auswirkung als voneinander unabhéngig angesehen wer-
den konnen. Denn nur wenn die Folgereaktionen, die die Oberflichenkon-
zentrationen bestimmen, innerhalb des kleinsten beschuffreien Zeitintervalls
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Abbildung 4.3: Einstellung des Sputtergleichgewichts beim Beschufl von
NaNO; (obere Reihe) und NaNO, (untere Reihe). Angegeben sind Ionen-
dosen, ab denen das Sputtergleichgewicht eingetreten ist.

ablaufen, werden nach dem Beschufl mit verschiedenen Stromdichten immer

die gleichen Konzentrationen gemessen.

Bei lateraler Ausdehnung einer Stofkaskade von etwa 10 nm [36] und
einer Stromdichte von 3 A /cm? wird im Mittel alle 50 ms eine bereits bom-
bardierte Fliche erneut getroffen. In der vorliegenden Versuchsanordnung
mufl sogar mit zeitweise kiirzeren Intervallen gerechnet werden, da die an-
gegebenen Stromdichten nicht mit einer gleichmiBig flutenden Ionenquelle,
sondern durch Rastern eines Strahls hoherer Stromdichte (ca. 20 uA/cm?)
iiber der Probe erzeugt wurden (Rasterfrequenz: 100Hz). Ein méglicher Ein-
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Abbildung 4.4: Stromdichteabhingigkeit der (N 1s)-Signale von NO2~ und
NO3;~ im Sputtergleichgewicht am Beispiel von Natriumnitrat. Die Be-
schuflbedingungen sind in Klammern angegeben. Die eckigen Klammern
bezeichnen Teilchenzahlen im Informationsbereich der Methode.

flu8 konnte iiberpriift werden, indem ein hochfokussierter Strahl mit etwa
3 mA/cm? zur Bestrahlung eingesetzt wurde. Die zeitliche Abfolge zweier
sich iiberlappender Einschufizonen betrigt hier ca. 50us. Es wurden jedoch
keine signifikanten Abweichungen zu den vorherigen Ergebnissen festgestellt.

Fiir die Schddigung des untersuchten Systems ist es demnach unerheb-
lich, ob an dem betrachteten Ort der Beschuf} bei gleicher mittlerer Strom-
dichte kontinuierlich oder intermittierend erfolgt. Selbst grofle Stromdichten
fithren zu keiner Erh6hung des Zersetzungsgrads im Sputtergleichgewicht.

Stationdre Oberflichenkonzentrationen

Die Oberflichenkonzentrationen des Gesamtstickstoffs und die entsprechen-
den Nitrit/Nitrat-Verhiltnisse sind in Abbildung 4.5a dargestellt. Die Er-
gebnisse zeigen, dafi der Gesamtstickstoffgehalt im wesentlichen von der
Primirenergie und nur wenig von der Projektilmasse abhingt. Steigt die
Energie, nimmt auch die Zersetzung zu. Die Verteilung der Stickstoff-
spezies wird dagegen von Energie und Masse beeinfluft. Nach Abbildung
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- die Intensitdtsverhiltnisse (Signalmuster) konnen zur Charakterisie-
rung der Substanzen verwendet werden, wenn die Primarenergie 1keV
betrigt

- beim Sputtern mit Xet unterscheiden sich die Signalmuster deutlicher
als beim Beschuff mit Art.

Tabelle 4.2: NOy/NOj-Intensititsverhiltnisse der N 1s-Signale im Sputter-
gleichgewicht. Die Ungenauigkeit betragt £0.1

[NO2]/[NO3] | Art,5keV | Art,1keV | Xet,1keV
NaNO3 2.1 0.8 0.5
NaNO, 1.9 2.0 18.2

Zum Vergleich sind in Tabelle 4.2 die N 1s-Signalverhiltnisse bei 1 keV
aufgefiihrt. Der Wechsel von Ar* zu Xe' bewirkt eine deutliche Verbesse-
rung des Speziationsvermégens der Methode. Definiert man das Speziati-
onsvermégen V' wie folgt:

| (INO3)/[NOs] naneo,

= |((NO2)/[NOs])nano,

(4.1)

so 1aBt sich die Verbesserung der Speziation bzw. der Unterscheidbarkeit
der Signalmuster von Natriumnitrat und Natriumnitrit in Form eines Dia-
gramms darstellen (sieche Abbildung 4.6). Wenn das Speziationsvermogen
Null ist, ist keine Unterscheidung der Signalmuster mehr moglich, beispiels-
weise nach dem Sputtern der Verbindungen durch Argon-lonen der Energie
5keV. Bei der kleineren Beschuflenergie 1keV werden die Signalmuster un-
terscheidbar. Am deutlichsten unterscheiden sich die Muster beim Abtrag
mit Xenon-Ionen bei einer Beschuflenergie von 1keV . Eine Erklirung fiir
dieses Verhalten wird in Kapitel 6.1 gegeben.

Bestimmungsgrenze der Methode

Die Bestimmungsgrenze fiir Nitrat im Sputtergleichgewicht hingt in erster
Linie vom Signal-Rausch-Verhéltnis in der N 1s-Region ab. Nach Sputtern
des Nitrats mit Xenon-lonen der Energie 1keV betrug die Summe der beiden
N 1s-Intensititen etwa 1700 cps, das Rauschen lag um 40 cps. Das kleinste
Signal legt die Bestimmungsgrenze fest und sollte um den Faktor drei iber
dem Rauschen liegen. Bei der Forderung nach einer eindeutigen Speziation
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Photoelektronen. Zudem miissen an den steilen Flanken erzeugte Photo-
elektronen lingere Wege im Festkorper zuriicklegen, wodurch sie stirker
geschwiicht werden. (siche Abb. 4.7). Die Bestimmungsgrenze wird dem-
nach auch von der Geometrie der verwendeten Analyseanordnung beeinflufit
und liegt in jedem Fall diber den angegebenen 10 %.

Analysator

Réntgen~
anregung

d3>d2>d!

Partikel

Abbildung 4.7: Elektronenemission bei Anregung eines Partikels mit Ront-
genstrahlung. Schematische Darstellung.

4.2 Experimente mit SIMS

Ausgehend von den mit XPS ermittelten Beschufbedingungen fiir einen
moglichst geringen Destruktionsgrad sind Messungen mit SIMS an verschie-
denen Alkalisalzen durchgefiihrt worden, um das Verhalten der verbindungs-
spezifischen Sekundéirionen zu studieren. Dabei wurden zunichst NaNOj
und NaNOQO; als Salze hochster BeschuBlempfindlichkeit untersucht. An-
schliefend wurden zur Priifung der Verallgemeinerungsfihigkeit der Ergeb-
nisse weitere Salze in die Untersuchungen mit einbezogen.

Das daraus entwickelte Verfahren zur tiefenauflésenden Verbindungsana-
lyse wurde bei einer nitratbedeckten Natriumchlorid-Probe und zur Cha-
rakterisierung der Meersalzfraktion eines urbanen AuBenluftaerosols ange-
wandt. Dazu wurde der Tiefenvorschub des Sputterabtrags bestimmt.

4.2.1 Eigenschaften der SIMS-Spektren

Die SIMS-Spektren der positiven Sekundirionen von Salzen sind durch eine
grofle Signalvielfalt gekennzeichnet. Dabei treten auch verbindungscharak-
teristische Jonen auf, die die gesamte stochiometrische Einheit der Verbin-
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dung oder Teile davon enthalten [12]. In den Spektren von NaNOjz und
NaNQ; traten in der Reihenfolge abnehmender Intensitiat auf:

1. das atomare Signal des Kations (Na%t)

2. Signale zweielementiger Cluster des Kations mit Sauerstoff (Na,Ot,
N&202+, Na30+, N&302+ . .)

3. Signale homoelementarer Cluster des Kations (Nay™, Nagt ...)

4. Signale verbindungsspezifischer lonen, die entweder die ganze stochio-
metrische Einheit und ein zusidtzliches Kation enthalten oder Frag-
mente dieses ,, Molekiilions“ darstellen (NagNO3+, NapNO,t, NagNOt,
Na2N+)

5. Signale aus dem Anion (NO*, O+, N*)

Intensive Fremdsignale werden von der Trigerfolie und der Blende verur-
sacht, z. B. In*, InO*, InNat und Nb*, NbO* bzw. Tat, TaOT. Auflerdem
gab es geringe Verunreinigungen in den Untersuchungssubstanzen, der In-
Folie und den Blenden, z.B. Alt, Sit, K*, Fet, Crt, Nit. In Anwesenheit
von Wasserstoff (durch Restfeuchte oder H im Metallgitter) treten teilweise
protonierte Spezies auf (Na;OHt, NagO,H*, NagOoH,*, NbHT). Abbil-
dung 4.8 zeigt ein SIMS-Spektrum von Natriumnitrat im Sputtergleichge-
wicht, aufgenommen mit Xenon-lonen (E, = 1 keV'). Das entsprechende
Natriumnitrit-Spektrum ist beinahe identisch. Es treten die gleichen Si-
gnale in fast den gleichen Signalverhiltnissen auf.

Signale der kationisierten stéchiometrischen Einheiten kénnen als Bruch-
stiicke der Ausgangssubstanz angesehen werden und enthalten die Informa-
tion dariiber, welches Kation mit dem Anion verbunden ist. Damit ist die
grundlegende Voraussetzung fiir eine tiefenauflésende Verbindungsanalyse
gegeben. Verbindungen konnen so auch in komplexen Mischungen neben-
einander identifiziert werden.

Da alle Signale bei beiden Salzen auftreten, kann eine Identifikation nur
iber bestimmte Intensititsverhdltnisse von Signalen erfolgen. Bei den Un-
tersuchungen stellte sich heraus, daf}, wie von MARIEN und DE PAuw ver-
mutet (9], das Intensititsverhiltnis der kationisierten stochiometrischen Ein-
heiten Na;NO3* (m/z = 108) und NayNO2* (m/z = 92) am besten geeignet
ist, die Verbindungen zu identifizieren. Vergleichbare Signale treten auch bei
anderen Salzen mit Oxoanionen auf. Die fiir die Verbindungen K AO,, und
KmAO,_; charakteristischen Signale konnen allgemein geschrieben werden:
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Abbildung 4.8: SIMS-Spektrum von NaNOj, aufgenommen im Sputter-

gleichgewicht mit Xe* (E, = 1 keV). Nicht gekennzeichnete Signale stam-

men vom Indiumtriger, der Blende oder von Verunreinigungen.
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Km-}-l AO, und K41 A0, (4-2)

K : Kation
A : Zentralatom des komplexen Anions

Die oxidische Signalgruppe (Na,O%, NayOpt, NagOt, Naz0,1) zeigte
kein verbindungsspezifisches Muster, weswegen ihre Einbeziehung in die Ver-
bindungsanalyse ungeeignet ist. Oxidsignale werden zudem auch beim Be-
schufl anderer sauerstoffhaltiger Verbindungen erzeugt, so daf} bei Mischun-
gen Uberlagerungen auftreten kénnen.

4.2.2 Einstellung des Sputtergleichgewichts bei NaNO3 und
NaN03

Die Analyse der zeitlichen Signalverliufe bis zum bzw. im Sputtergleichge-
wicht diente zur Klarung folgender Fragen:

I

Wie hingt das Intensitatsverhéltnis NayNO3+ /NagNO,t von den Sput-
terbedingungen ab?

— Unter welchen Bedingungen kann das Verhiltnis zur Speziation der
Salze verwendet werden?

— Nach welcher Ionendosis, die welcher Tiefe entspricht, sind die Signal-
.verhéltnisse konstant?

Welche Ergebnisse sind verallgemeinerungsfahig?

Signalverldufe bis zum Sputtergleichgewicht

Wie schon in Kapitel 2 erwidhnt, beeintrichtigt der Matrixeffekt die Kon-
zentrationsbestimmung von Elementen mit SIMS. Nichtsdestotrotz kénnen
relative Anderungen bestimmter Signalintensitéiten Hinweise iber Konzen-
trationsverdnderungen der betreffenden Spezies geben. Dementsprechend
wurden die zeitlichen Verldufe vor allem der Molekiil- und oxidischen Si-
gnale untersucht und iiberwiegend auf Konzentrationsverdnderungen in der
Einflulzone des lonenstrahls zuriickgefiihrt (z.B. Abbildung 4.9).

Die Signalintensititen der kationisierten stochiometrischen Einheiten
(NayNO3* von Natriumnitrat, NagNO,* von Natriumnitrit) nehmen zu-
ndchst ab und nédhern sich dann konstanten Werten. Auffallend ist das
anfingliche Anwachsen derjenigen Signale, die den Produkten der Umwand-
lungsvorgénge zugeordnet werden konnen (z. B. den Produkten des Nitrat-
zerfalls, also Nitrit und Oxid, siche Abbildung 4.9a ).
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Abbildung 4.9: Signalverldufe beim Beschuf von a) NaNO3 und b) NaNO;
mit Xenon-Ionen (1keV, 11 pA/cm?).

Die Na;NO-Intensitiat bildet mit der von Na,NO,t ein konstantes
Verhiltnis, was darauf hindeutet, dal NagNO* ein unmittelbares Fragment
aus dem Nitrit, nicht dem Nitrat ist. Bestiitigt werden diese Vermutungen
durch die Signalverliufe bei Natriumnitrat in Abbildung 4.9b, in der das dem
Edukt zugeordnete NagNO,*-Signal mit dem NagNO* abnimmt, wahrend
die Produktsignale (NagNOs*, NapO*...) an Intensitdt zunehmen.
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Dieses Verhalten abnehmender Edukt- und zunehmender Produktsignale
wurde unabhingig von den Beschuflbedingungen bei allen Messungen beob-
achtet. Das Intensititsverhiltnis R = I(NagNO3¥)/I(NagNO,*+) édndert
sich dementsprechend. Im Verlauf der Sputtergleichgewichts-Einstellung
wird folgendes Verhalten festgestellt:

— R sinkt bei NaNOQOj
— R steigt bei NaNO,

Abhéngigkeit der Signalverhiltnisse von der Stromdichte

I(Na2NOB+)/I(Na2NO2+)
031
Fehlerbrelten
0|2 _O_M E
|
01F
Xe-BeschuB
== fkoV  =b= OkeV =E= BkeV
0 i A 1 i
0 20 40 60 80 100

Ip [WA/cm2)

Abbildung 4.10:  Abhingigkeit des Intensititsverhéltnisses R =
I(NayNO3+)/I(NagNO2*) von der Primérstromdichte.

In Kapitel 4.1.3 wurde berichtet, die mit XPS bestimmten Oberflichenkon-
zentrationen im Sputtergleichgewicht seien unabhingig von der Priméarstrom-
dichte. Abbildung 4.10 zeigt anhand von zwei Beispielen, dafl auch bei SIMS
keine stromdichtebedingte Verinderung der Signalverhdltnisse auftrat. Of-
fenbar sind also nicht nur die Oberflichenkonzentrationen, sondern auch
die Bildungswahrscheinlichkeiten der ionischen Cluster unabhingig von der
BeschuBifrequenz der Projektile.
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Abhingigkeit der Signalverhéltnisse von der Ionendosis

Die SIMS-Zeit- bzw. Tiefenprofile auch feiner Salzpulver zeigen in der An-
fangsphase Signalverldufe, die von Probe zu Probe etwas variieren. Stabile
Intensitidten stellen sich, je nach Probe (und Beschufibedingungen) z. T. erst
nach Ionendosen oberhalb 1017 Primérteilchen/cm? ein. Dies scheint ein Wi-
derspruch zu den XPS-Ergebnissen zu sein, die zeigen, dafl die Relaxation
der Oberflichenzone nach einer Dosis von etwa 10'® Primirteilchen/cm?
abgeschlossen sein sollte. Bildet man jedoch die Signalverhdltnisse dhnli-
cher Signale (z. B. NayNO3*/Nay;NO,t), so tritt Konstanz bereits nach
1 — 3 -10'6 Primérteilchen/cm? ein (siehe Abb. 4.11).

R=l(Na2NO3+)/I{(Na2NO2+)

0'6 ...................................................................................

0'45 R T T P P TT R PR YV Y PP PP PR PRTTTR AR TN

0'3 ....................................................

0 6 10 1B 20 26 30 86
lonendosls [1IE18 Xe+/cm2]

Primérenergle
oo 5 kY =8= 2 kgV == 1 keV

Abbildung 4.11: Einstellung konstanter Signalverhiltnisse bei NaNO3 unter
Xe-Beschuf} bei verschiedenen Energien und Stromdichten. Fehlerbreite fiir
R: 10.02, fiir die Ionendosis: +20 %.

Dies kann durch die Uberlagerung der Sputtergleichgewichts-Einstellung
mit der Einstellung eines Ladungsgleichgewichts auf den nichtleitenden Salz-
partikeln erkldrt werden. Durch die Aufladung werden die Energieverteilun-
gen kinetischen Energie der Sekundirionen um den entsprechenden Betrag
verschoben. Da dem Massenfilter des Analysators ein Bandpass-Energiefilter
vorgeschaltet ist, sind Intensitdtsinderungen die Folge. Signale von Mo-
lekiilionen sind davon besonders betroffen, da ihre Energieverteilungen im
Gegensatz zu denen der Atome relativ schmal sind (siehe Abb. 4.12), so
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daf} die Signale unter Umstdnden vollig aus dem Spektrum verschwinden
kénnen [41]. Die Einstellung des Sputtergleichgewichts, unabhangig vom
Ladungsgleichgewicht zeichnet sich dadurch aus, dafl die Intensitatsverhdlt-
nisse gleichartiger Molekiilionen, die auch dhnliche Energieverteilungen be-
sitzen [34, 35], konstant werden.

NE) Energiefenster

i
V00

.

A+ atomare
Sekundérionen
M+ molekulare

-3
I

AN
.

\\ \\-_.

— ohne = - mit
Aufladung

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Energieverteilungen atoma-
rer (A1) und molekularer (M%) Sekundarpartikel im Vergleich zur Akzep-
tanz des Energiefilters (nach [41].)

Abhingigkeit von Primérenergie, -masse und Probentemperatur

Das Intensitatsverhéltnis R der beiden verbindungscharakteristischen Si-
gnale wurde in Abhéngigkeit von der Primirenergie, -masse und der Pro-
bentemperatur gemessen. Abbildung 4.13 zeigt, da R mit steigender Be-
schuflenergie fiir beide Salze abnimmt. Das Ausmafl wird durch die Pro-
jektilmasse gesteuert. Beim Beschufl mit Xenon-Ionen der Energie 1 keV
sind die Intensititsverhiltnisse von Natriumnitrat und -nitrit deutlich un-
terscheidbar. R ist bei den gekiihlten Proben (170°K) kleiner als bei den
ungekiihlten. Das heifit, durch die Kiihlung wird in jedem Falle die Nitrit-
konzentration in der EinfluBzone des Ionenstrahls erhéht.

Eine mogliche Erklirung fiir das Verhalten der Salze unter Ionenbeschufl
wird in Kapitel 6.3 gegeben.
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o 4R=I(Na2NOC-)+)/I(Na2N02+) o 4R=I(Na2NOS+)/l(Na2N02+)
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Abbildung 4.13: Intensititsverhéiltnisse substanzspezifischer Molekiilsignale
von NaNOj und NaNO; bei verschiedenen Beschufibedingungen: a) Ar*, b)
Xet als Projektil.

4.2.3 Speziation von NalNO2 und NaNOj3 mit SIMS unter
dynamischen Beschufibedingungen

Anhand der Diagramme in Abb. 4.13 wird klar, weshalb die beiden Salze
mit Hilfe der Molekiilionensignale bisher nicht eindeutig identifiziert werden
konnten [9]. Beim Sputtern mit Argon-Ionen und Energien von 1 — 5keV,
wie sie bei SIMS-Analysen hdufig angewendet werden, sind die Intensitits-
verhéltnisse nicht geniigend unterscheidbar. Nur das schwere Projektil Xe-
non vermindert bei niedriger Anregungsenergie (1 keV) die Umwandlung
des Nitrats soweit, dafl eine Separation der Verhdltnisse méglich ist. Im
Sputtergleichgewicht betrigt R dann:

- bei NaNO3: 0.31 +0.02

—~ bei NaNO3: 0.19 £ 0.02

Der Abstand der beiden Zahlenwerte und ihre relativ geringe Unsicher-
heit 1488t eine eindeutige Speziation der Reinsubstanzen zu. Auch wenn sich
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die Oberfliche noch nicht im Sputtergleichgewicht befindet, ist eine Spezia-
tion moglich, da der anfingliche Verlauf von R von der Ausgangsverbindung
abhingt. Die Erkldrung hiefiir wurde in Kapitel 4.2.2, Seite 49 gegeben.

Die Bestimmung eines Mischungsverhiltnisses der beiden Salze ist eben-
falls moglich, wie weiter unten gezeigt wird.

Bestimmungsgrenze

Um eine méglichst niedrige Bestimmungsgrenze fiir die Verbindungen zu
erhalten, muf} eine geeignete Probenprédparation durchgefiihrt werden. Ein
moglichst hoher Bedeckungsgrad des Trigermaterials hat sich jedoch als
ungeeignet erwiesen, da durch die zunehmende Aufladung des Analyseguts
Intensitdtsverluste entstehen (siehe dazu Abbildung 4.12). Bei zu geringer
Bedeckung treten zwar keine Aufladungsprobleme auf, aber die Intensititen
sind aufgrund der geringen Analytmenge im Akzeptanzbereich des Spektro-
meters ebenfalls gering. Das bedeutet, dafi auf eine optimale Wahl des Be-
deckungsgrades der Probe geachtet werden mufl, wenn die Nachweisgrenze
klein sein soll. Mit einer Belegung < 0.5 konnten alle untersuchten Salze
ohne erkennbare Aufladungsprobleme analysiert werden. Diese Bedingung
148t sich bei Aerosolproben, die mit einem Kaskadenimpaktor gesammelt
werden, mit der Saminelzeit erfiillen.

Wieder wird zur Berechnung der Bestimmungsgrenze das kleinste Signal
(hier: NapNO3*) des Signalmusters verwendet, das mindestens die dreifache
Intensitdt des Grundrauschens besitzen muf.

Bei den Experimenten lagen die Zihlraten des NayNOst-Signals zwi-
schen 80 und 1220 cps. Bei einem Rauschen von etwa 2 cps und einer ange-
nommenen mittleren NagNO3t-Zihlrate von 600 cps betrigt die

Bestimmungsgrenze von NaNOg ca. 1%
fiir partikulires Material.

Die Zahlraten bei der Analyse von NaNO, waren vergleichbar. Somit
kann auch hier von einer Bestimmungsgrenze von etwa 1 % ausgegangen
werden.

Analyse einer Nitrat—Nitrit—Mischung

Aquimolare Mengen von Natriumnitrat und Natriumnitrit wurden abge-
wogen und im Hartmérser pulverisiert, vermischt und wie unter 3.4 be-
schrieben pripariert. Die SIMS-Analyse der Mischung mit Xe*-Anregung
(Ep = 1keV, Stromdichte = 11 pA/cm?) lieferte ein Signalverhiltnis von
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0.26 +0.02

bei sieben Proben. Erwartet wurde ein Wert von 0.25, wenn man davon
ausgeht, dafl die Signalintensititen der beiden Verbindungen sich additiv

verhalten.
Die Ergebnisse zeigen, daBl auch Mischungsverhdltnisse von Nitrat und

Nitrit mit der angefilhrten Methode bestimmt werden kénnen. Die Unsi-
cherheit der Mischungsverhiltnisse betrigt dabei etwa £ 20 % absolut.
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4.3 Die Sputterausbeute von NaNOj; beim
Beschufi mit Xe't, 1 keV

Fiir eine tiefenaufgeloste Analytik ist die Kenntnis des Tiefenvorschubs z von
grundlegender Bedeutung. Dieser wird neben einigen Materialkonstanten
und der Primérstromdichte von der Sputterausbeute Y bestimmt [36):

. N,V .M

zZ= > N7 (4.3)

: Sputterausbeute [Atome/Projektil]

: Stromdichte [Primarteilchen - cm=2 - s71)

: Molmasse des Verbindung [g/mol]

: Dichte des Verbindung [g/cm?]

: AVOGADRO’sche Konstante (6.022 - 10?3 mol~?)

: Anzahl der Atome in der stéchiometrischen Einheit

4.3.1 Bestimmung aus der Kratertiefe

M und p kénnen der Literatur entnommen werden. N, und Y miissen
bestimmt werden. Zur Bestimmung von Y wurde auf einer Natriumnitrat-
Tablette mit einem Xet-Strahl der Energie 1keV unter einem Beschufiwinkel
von 559 ein Sputterkrater erzeugt und dessen Tiefe mit einem Profilometer
(Firma DEKTAK) ausgemessen. Die lonendosis wurde wie in 3.3 beschrieben
bestimmmt.

Nach Anwendung einer Ionendosis von 9.1- 108 Xet/cm? betrug die
Tiefe des Kraters 4.5+ 0.5 um. Mit p = 2.26g/cm®, v4 = 5, M = 85 g/mol
und der Winkelabhéngigkeit nach ZALM [22] Y = Y, - cos™17 © ergibt sich:

Y 4 +£0.5 fiir 55° Beschufiwinkel
Yo = 1.6 £0.2 (fiir senkrechten Beschufl

Das entspricht einem Materialabtrag von 5 bzw. 2nm , wenn eine Dosis
von 10'6Xet /cm? angewendet wurde. Bei einem Natrium-Atomlagenabstand
der rhomboedrischen Elementarzelle von 0.23 nm [42] entspricht dies etwa
20 bzw. 8 Atomlagen.

4.3.2 Bestimmung mit SNMS

Neben der konventionellen Methode der Sputterausbeutebestimmung wurde
mit Hilfe der SNMS ein weiteres Verfahren auf Pulverproben angewandt. Es
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basiert auf der Annahme, daB praktisch alles Material atomar emittiert wird
[37] und ergibt sich aus der Grundgleichung der Methode (Gl. 2.6).

Die Zihlraten zweier Pulverproben werden bei konstantem Primérstrom
verglichen. Die Sputterausbeute der Referenzsubstanz (hier: Cu) betrigt
3.5 [15] und wird mit dem Faktor 0.8 multipliziert, der die geringere Sput-
terausbeute des Cu-Pulvers im Vergleich zur ebenen Probe beriicksichtigt
[43].

Der Anteil des Primérstrahls, dem das Salz- bzw. Cu-Pulver und nicht
die Trigerfolie ausgesetzt ist, wird mit © bezeichnet. Er kann iiber das
atomare Indiumsignal der In-Folie errechnet werden und ergibt sich nach
dem Vergleich der Indium-Intensitdten der bedeckten und einer unbedeckten
Folie:

I(In)pedeckt

O=1- I(In)pur

(4.4)

Die Ionisationswahrscheinlichkeiten fiir Cu (3.6-107¢cm?) und Na (3.4
1016 cin?) bei einer ElektronenstoBionisation mit 55 eV Elektronenenergie
wurden der Literatur entnommen [46, 47]. Die Analysatorempfindlichkeit
fiir beide Spezies wird als gleich angesehen. Umformen von Gleichung 2.6
ergibt:

I(Nll) ®Cu QaCy
Y, =9 Y,  ——M—— .
NO.NO;; 5 I(CU) Cu GNGNOS aNa

(4.5)

Es wurden je sechs Pulverproben mit Kupfer und Natriumnitrat unter-
schiedlicher Bedeckung gemessen. Einsetzen der Mefiwerte in Gleichung 4.5
ergibt

Y =45 1+30%

Die Literaturwerte fiir Y¢, differieren um ca. 50 %, die berechneten
Ionisationsquerschnitte besitzen eine Ungenauigkeit von 40 %.

Die Sputterausbeute des Pulvers ist offenbar hoher als die einer ebenen
Oberfliche bei senkrechtem BeschuB. Die Ursache dafiir kénnte darin liegen,
daf} die Partikel eine Ansammlung von Flichen unterschiedlicher Orientie-
rung relativ zur Beschufirichtung aufweisen: unter der Annahme einer sta-
tistischen Flichenverteilung liegt der Mittelwert der Inzidenzwinkel bei 60°.
Zuriickgerechnet auf eine ebene Oberfliche bei senkrechtem Beschufl wiirde
sich damit eine Sputterausbeute von 1.4 ergeben (vgl. 4.3.1: Yy = 1.6).
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4.3.3 Plausibilitatsbetrachtung fiir die Sputterausbeute

Nach Kapitel 2.1.8 kann das Sputtergleichgewicht frithestens dann eingetre-
ten sein, wenn die Oberfliche so weit abgetragen wurde, dafl die durch das
erste Projektil erzeugte Schidigungsverteilung an die aktuelle Oberfliche
gelangt ist. Wenn nun die Eindringtiefe des Primérteilchens ebenso wie
die erforderliche Relaxationsdosis bekannt ist, dann kann mit Gleichung 4.3
die Mindest-Sputterausbeute berechnet werden, die notwendig ist, um die
EinfluBzone der Projektile genau einmal abzutragen.

Die Eindringtiefe (entspricht hier 2) bei einem Beschufiwinkel von 55°
(bei den XPS-Messungen an Tabletten) wurde nach der in Kapitel 2.1.4
aufgefiihrten Methode durch Interpolation der Literaturdaten von Si, Al,
Ti, Ge, Fe und Nb [16] bestimmt (1.1 nm). Die Relaxationsdosis betrug
etwa 4 - 10'®) Projektile/cm?. Daraus ergibt sich eine Sputterausbeute von
Y > 2.2,

Die gemessene Sputterausbeute liegt iiber diesem Wert. Die Ursache
dafiir konnte darin liegen, dafl die Sputtereinfluizone iiber die Eindringtiefe
der Jonen hinausgeht (z.B. durch Wanderung reaktiver Spezies) und Reak-
tionen auch in weiterer Tiefe stattfinden. FEine weitere Moglichkeit wire,
dafl die abgeschitzte Eindringtiefe zu klein ist.

4.4 Anwendung des Analyseverfahrens auf
weitere Modellsysteme

Der BeschuB von Natriumnitrat und -nitrit mit Xenon-lonen der Ener-
gie 1 keV fithrt bei beiden Salzen zu einer geringeren Umwandlung in der
Oberflichenzone als beim Beschuf mit Argon-Ionen oder lonen héherer Ener-
gie. Die einzelnen Substanzen werden dadurch besser identifizierbar. Um
die Ubertragbarkeit dieser Beobachtung auf andere Systeme zu iiberpriifen,
wurden KNO3, KNO, und NayS03 bzw, NaySO4 mit SIMS unter den an-
gegebenen Bedingungen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zu-
sammengestellt.

Das Speziationsvermogen V 148t sich jeweils durch Vergleich der verbin-
dungscharakteristischen Intensititsverhéltnisse R von Nitrat/Nitrit bzw. Sul-
fat/Sulfit ermitteln. Die Unsicherheiten der einzelnen R-Werte diirfen nicht
zu stark voneinander abweichen, da sonst kein Vergleich méglich ist.

Ry R
VN _ fLNitrat bzw. VS _ AtSulfat

= = 4.6
Rpitrit Rsutyit (46)

Die Darstellung des Speziationsvermogens von SIMSp bei verschiede-
nen Sputterbedingungen ist in Abbildung 4.14 aufgezeigt. Der Abtrag mit
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Tabelle 4.3: Intensititsverhiltnisse charakteristischer Molekiilsignale bei
weiteren Modellsubstanzen: I(K;NO3t)/I(KoNOyt) bei Kaliumnitrat u. -
nitrit bzw. I(NazS04*)/I(NagSO3*) bei Natriumsulfat u. sulfit. Die Be-
schufibedingungen sind angegeben.

Substanz | Art,5keV | Art,1keV | Xet,1keV
KNO;3 n.n. 0.18 0.37
KNO, n.n. 0.18 0.15
Nay504 0.63 0.91 0.88
NayS0;3 0.45 0.62 0.47

) Speziationsvermégen

O KNO3,KNO2
X Na2S04,Na2S03
. +  NaNO3,NaNOo2
1_ ..........................................................................................
X
+
X
X
0 : & +
Xe,1keV Ar,1keV Ar,5keV

Abbildung 4.14: Speziationsvermogen von SIMSp bei Salzen mit dhnlichen
Oxianionen unter Anwendung verschiedener Beschufibedingungen.

Xenon-Ionen der Energie 1keV fiihrt in allen Fillen zu einer Verbesserung
- des Verbindungsnachweises.




Kapitel 5

Anwendungen

5.1 Untersuchung einer mit NO, erzeugten
Reaktionsschicht auf NaCl

Nach den Untersuchungen von WINKLER [44] bildet sich bei der Exposition
von Natriumchlorid mit einigen hundert ppb NO, eine Nitratschicht auf der
Oberfliche. Die Schichtdicke nach einer Stunde NOy-Behandlung wurde
als kleiner oder gleich der Informationstiefe bei XPS (hier: etwa 10 nm)
angegeben, konnte aber nicht genauer bestimmt werden.

Es wurden SIMS-Tiefenprofile zweier unterschiedlich exponierter Pulver-
proben aufgenommen (30 min bzw. 60 min NO,-Behandlung, siehe Kapitel
3.1.4). In den Anfangsverliufen der Tiefenprofile wurde ein Anstieg NaCl-
typischer Signale (z. B. NapCl*) beobachtet, der bei der Analyse der reinen
Verbindung nicht auftritt. Korrespondierend zu diesem Anstieg verringerte
sich die Intensitdt von Signalen, die auf eine stickstoffhaltige Natriumspezies
schliefien lassen. Offenbar hatte sich durch die Reaktion des NO5 mit dem
NaCl eine Deckschicht auf den Partikeln gebildet.

Die Verbindungsanalyse der Reaktionsschicht wurde mit Hilfe des
Intensitdtsverhiltnisses (R) der verbindungsspezifischen Molekiilionen aus-
gefiihrt. Nach einem Abtrag von etwa 1.5 nm (= 2 - 10! Xet/cm?) liegt
dieser Wert bei ca. 0.5. Er kann nur bedingt mit dem in Kapitel 4.2.3 ge-
zeigten Verhiltnis von 0.31 fiir Natriumnitrat verglichen werden, da sich
letzteres auf das Sputtergleichgewicht bezieht. Im vorliegenden Falle ist die
Schicht jedoch so diinn, dafl sie bereits abgetragen ist, bevor das System
vollstindig relaxieren kann. Da R in seinem Verlauf kontinuierlich kleiner
wird und sich von gréfleren Werten dem Gleichgewichtswert néhert, kann
davon ausgegangen werden, dal die Reaktionsschicht aus NalNOg besteht,
was sich mit den XPS-Ergebnissen deckt.

59
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Die Bedeckung des Natriumchlorids mit Natriumnitrat kann als voll-
stindig angesehen werden, da das verbindungsspezifische Signal des Natri-
umchloridkerns, NayCl*, zu Beginn der Messung vernachlissigbar klein war.

Fiir die Schichtdickenbestimmung wurde der Verlauf des Na,Cl*-Signals
ausgewertet: durch seine héhere Zahlrate im Vergleich zu den Molekiilsigna-
len der Stickstoffverbindung ist das Signal besser auswertbar. Bei Messun-
gen an reinem Natriumchlorid war von Beginn an weder eine Intensititszu-
nahme noch ein -abnahme zu beobachten, so dafl ein Anstieg der Na,Cl*-
Intensitit im Tiefenprofil als Abtrag der Deckschicht gewertet werden kann
(siehe Abbildung 5.1).

10000 NaNO3 NaCl
100% — -
B4Z% — -
1000+
16% — |- &= Na2Cl+
° -4~ Na2ZNO2+
'*E“ 100+ LA z=1.2nm —— Na2NO3+
<
0
N
10+
1

lonendosis [1E14 Xe+/cm?2]

Abbildung 5.1: Tiefenprofil eines 60min mit NO, behandelten NaCl-Pulvers
auf In-Folie. Die Abszisse zeigt die eingestrahlte lonendosis. Aufnahme mit
Xet,1keV,5.7 uA/cm?. Die Markierungen sind MeBpunkte.

Die Schichtdicke d wurde wie folgt erhalten:

Die Hilfte der Zahlrate zwischen dem ersten Mefwert und der Zéahlrate
im Plateaubereich wurde ermittelt und der dazugehorige Abszissenwert der
Ionendosis bestimmt (nach HOFMANN [45]). Die Umrechnung der Ionendo-
sis in eine Tiefe erfogte mit der Sputterausbeute fiir NaNOg-Pulver (4.5).
Dabei wurde vereinfacht von einer reinen Nitratschicht mit einem scharfen
Ubergang zum Natriumchlorid ausgegangen. Die Schichtdicken betrugen im
einzelnen:
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d =0.8nm nach 30min NO;3- Exposition
d=1nm nach 60 min NO3-Exposition

Fiir die Bestimmung der Tiefenauflésung der Methode wurden die Abs-
zissenwerte bei 16 % und 84 % der Plateauzihlrate ermittelt und deren Diffe-
renz wie oben beschrieben in eine Tiefe umgerechnet (nach HorMANN [45]).
Die Tiefenauflésung betrigt demnach 1.2 nm in 1 nm Tiefe.

5.2 Analyse eines Auflenluftaerosols

Die SIMS-Analyse der abgeschiedenen Aerosolpartikel wurde vor allem im
Hinblick auf die Charakterisierung der Meersalzfraktion sowie deren Folge-
produkte durchgefiihrt. Diese kénnen z. B. Nitrate oder Sulfate sein, die
durch chemische Reaktionen der Meersalzkomponenten mit anthropogenen
atmosphérischen Spurengasen wie NOy und SO, entstanden sind. Durch
die Anwendung der verbindungsspezifischen Intensitdtsverhéltnisse R ist es
moglich, etwaige Produkte zu spezifizieren.

Analysiert wurden die Impaktorstufen I und III, bei denen die Meersalz-
Aerosolpartikel bzw. deren Folgeprodukte aufgrund ihrer Gréfle am ehe-
sten zu erwarten sind. Der Durchmesser origindrer Meersalz- Aerosolpartikel
betrdgt ca. 1 pm [1]), mit den beiden Impaktorstufen werden Partikel im
Groflenbereich von 0.35 — 0.8 und 0.8 — 1.8 pm gesammelt.

5.2.1 Bestimmung natriumhaltiger Salze

Alle Messungen wurden bei Anregung mit Xenon-lonen der Energie 1 keV
durchgefiihrt. Auf keiner der Proben waren nachweisbare Natriumchlorid-
oder Natriumsulfat-Mengen zu finden. Auf der Impaktorstufe III der Par-
tikel mit 0.8 — 1.8 pm Durchmesser wurde dagegen Natriumnitrat nach-
gewiesen (siche Abbildung 5.2). Die Intensititen der Molekiilsignale dieser
Verbindung blieben auch nach einem Materialabtrag von einigen 100 nm
konstant, das Signalverhiltnis R war tliber die ganze Tiefe Nitrat-typisch.
Der Materialabtrag wurde mit Hilfe der Sputterausbeute fiir NaNOg-Pulver
(Y = 4.5 Atome/Projektil, siehe Kapitel 4.3.2) berechnet.

Ein Anstieg der NayClt-Intensitit (Hinweis auf NaCl) wurde nicht be-
obachtet.

Aus den MefBergebnissen folgt, dafl die untersuchten Aerosolpartikel, de-
ren Natriumgehalt aufgrund der Partikelgréfle iiblicherweise auf Meersalz-
emission zuriickgefiihrt wird [3], durch Reaktionen mit atmosphérischem
NOy offenbar vollstindig zu Natriumnitrat umgewandelt wurden. Offen-
bar reagierte hier das Natriumchlorid in der Atmosphire vorzugsweise mit
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Stickoxiden, wihrend die Reaktion mit Schwefeldioxid zu Natriumsulfat oder
-sulfit eine untergeordnete Rolle spielte.

Da die Oberflichenreaktion von Natriumchlorid mit Stickstoffdioxid in
etwa 1 nm Tiefe (Kapitel 5.1) zum Stillstand kommt, kann die vollstdndige
Umsetzung der Meersalzpartikel nur dadurch erklirt werden, dafl

— die Reaktion in der Atmosphire nach einem anderen Mechanismus als
im Laborexperiment erfolgt und/oder

- Natriumchlorid aus dem Innern des Korns an die Oberfliche transpor-
tiert wird.

Letzteres erscheint plausibel, da von einer zeitweisen Trépfchenbildung
des Partikels bei ausreichender Luftfeuchtigkeit ausgegangen werden muf.
Die Verfliissigungspunkte von Natriumchlorid und -nitrat liegen bei 74 bzw.
76 % relativer Feuchte. Durch Beitrige von stark hygroskopischem Magne-
siumchlorid, das ebenfalls im Meersalz vorhanden ist, tritt die Verfliissigung
wahrscheinlich bei geringerer Luftfeuchtigkeit ein. In der gebildeten wéafri-
gen Phase werden die einzelnen Verbindungen durchmischt und Natrium-
chlorid aus dem Innern des Korns an die Oberfliche transportiert, wo es
mit NO, reagieren kann.

5.2.2 Weitere Bestandteile des Aerosols

Anhand verbindungstypischer Molekiilsignale bzw. Signalmuster konnten
folgende Verbindungen auf den beiden Impaktorstufen nachgewiesen wer-
den:

Kohlenwasserstoffe

(NHy4)2504

Silikate

Ca-Verbindung(en) mit Oxianion

Hinweise auf Kohlenwasserstoffe lieferten die Intensititen iiber den Mas-
sen 12 (*2C*) und 13 (*2CH* und '3C*. Bei dem fiir Kohlenwasserstoffe
typischen CH*-Fragment [16] mit der Masse 13 gibt es praktisch keine Uber-
lagerungsmoglichkeiten mit Signalen anderer Verbindungen.

Ammoniumsulfat wurde durch Signale auf den Massen 132 ((NH4)2S04%)
und 18 (NH4*) nachgewiesen. SIMS-Messungen der Reinsubstanz ergaben,
dafl das (NH4),SO4%-Signal fiir Ammoniumsulfat charakteristisch ist (siehe
Abbildung 5.3). Ammoniumsulfatpartikel werden durch Nukleation in der
Atmosphire gebildet [1] und sind in der Regel sehr klein (< 0.1 pm). Thr
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gehiuftes Auftreten bei Stufe I1 (0.35— 0.8 um) deutet auf eine Koagulation
der Partikel untereinander oder mit anderen Partikeln hin. Dies wird durch
die Arbeiten von ZETScH [3] bestitigt.

Silikate wurden mit Hilfe ihrer charakteristischen Sit, SiO% und SiO,*-
Signale bei den Massen 28, 44 und 60 [16] nachgewiesen. Allerdings sind
keine Arbeiten iiber eine Identifizierungsmdoglichkeit verschiedener Silikat-
typen mit SIMS bekannt. Es konnte sich im vorliegenden Fall jedoch um
Feldspite oder Zeolithe handeln, da diese zu den hdufigsten Silikaten der
Erdkruste zdhlen und durch Erosionsprozesse zu Bestandteilen natiirlicher
Aerosole werden.

Daf eine oder mehrere Calciumverbindung(en) mit Ozianion(en) in der
Probe vorhanden waren, wurde durch die Anwesenheit der typischen Frag-
mentsignale Cat, CaOt (Masseninterferenz mit Fet) und Ca;0F (Mas-
sen 40, 56 und 96) nachgewiesen. Eine weitergehende Charakterisierung
war aufgrund fehlender Signale verbindungsspezifischer Sekundérionen nicht
moglich.

Die verbindungstypischen Signale folgender Substanzen fehlten oder wa-
ren Bestandteile von Isotopenmustern anderer Sekundéarteilchen, so dafl eine
eindeutige Zuordnung nicht durchgefiihrt werden konnte:

Substanz(en) Signal m/z

NaCl Na,Cl* 81

NBQSO4, Na2803 Na3803+ 149
KNOj3, KNO, K,NO,* 124
NH4NO; | (NHy),NOs+ | 98
N32C03 Na3C03+ 129
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Abbildung 5.2: SIMS-Spektrum der Partikel eines AuBenluftaerosols im
GréBenbereich von 0.8 — 1.8 yum (Spektrenaufnahme mit 1 keV Xet;
Primirstromdichte 11 zA/cm?).
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Abbildung 5.3: SIMS-Spektrum von (NH4)2504. Das Spektrum wurde mit
1 keV Xe*t; Primirstromdichte 11 gA/cm? aufgenommen.




Kapitel 6

Diskussion

Im folgenden soll das analytische Potential von XPS und SIMS unter Beriick-
sichtigung optimierter Sputterbedingungen diskutiert werden. Eine Erkla-
rung fiir das Verhalten der Salze bei der Variation der verschiedenen Be-
schufiparameter wird ebenfalls gegeben.

6.1 Tiefenaufgeloste Speziation mit XPS

Mit der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie kénnen Aussagen liber Atom-
sorten und deren Oxidationszustinde gemacht werden. Dadurch ist es még-
lich, bei der XPS-Analyse von Salzen Kationen und Anionen separat zu
identifizieren.

Die Bindungsenergien der Rumpfelektronen des Kations werden nur in
sehr geringem Umfang vom Anion beeinflult und umgekehrt, so dafl iiber
die Analyse der Signallagen in der Regel keine eindeutige Zuordnung der bei-
den Bindungspartner méglich ist. Bei der Analyse einer Einzelsubstanz stellt
dies kein Problem dar, da es nur eine Kombinationsmoglichkeit gibt. Die Zu-
ordnung bei Salzmischungen kann indessen nur indirekt unter Zuhilfenahme
der Konzentrationen der einzelnen Bindungspartner und deren stéchiome-
trischer Wertigkeiten erfolgen. Dies ist jedoch nur in wenigen Fillen an-
wendbar.

Bei der Analyse tieferer Bereiche des Festkorpers miissen zudem die
verdnderten Verhiltnisse in der Einflulzone des abtragenden lonenstrahls
beriicksichtigt werden. Die Ausgangssubstanz wird teilweise in hdher- und/
oder niederwertigere Verbindungen umgewandelt. Es ergibt sich daraus ein
charakteristisches Signalmuster, sodafl z. B. zur Speziation von Nitrat an-
statt des fiir die ungestorte Substanz charakteristischen N 1s-Einzelsignals
das Signalmuster aus den Nitrat- und Nitrit-Intensititen verwendet werden

66
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Abbildung 6.1: Vergleich verbindungscharakteristischer Signalmuster bei
XPS und SIMS. NaNOgs und NaNO, wurden mit Xenon-Tonen der ange-
gebenen Primérenergien gesputtert.

mufl. Da dieses Muster (hier) nur von zwei Intensititen bestimmt wird,
kann eine Speziation mit dem einfachen Intensititsverhiltnis durchgefiihrt
werden.

Das Speziationsvermégen der Methode wird erh6ht, wenn die Zerset-
zungsvorgdnge in der EinfluBzone der Primérionen vermindert werden. Hier
zeigte sich, daB der Beschufi mit schweren Projektilen geringer Energie
(Xenon-lonen, Primirenergie 1keV) dazu fiihrt, daB auch die Signalmuster
von beschuflempfindlichen Salzen mit homologen Oxianionen wie NaNO,
und NaNOQOj deutlich unterscheidbar werden.

Die verringerte Umwandlung in der Sputtereinfluzone ist jedoch nicht
allein fiir die Erh6éhung des XPS-Speziationsvermégens verantwortlich. In
Abbildung 6.1 sind die bei einer XPS-Analyse von NaNOgz und NaNO; ver-
wendeten Intensitdtsverhiltnisse gegen die bei einer SIMS-Analyse verwen-
deten aufgetragen. Die Werte fiir den Beschufl mit Xenon-Ionen der Energie
1 keV zeigen, dal mit XPS deutlich mehr von den Ausgangsverbindungen
detektiert wird als mit SIMS. Dies kann erklirt werden, wenn man sich ver-
anschaulicht, dafl die Informationstiefe bei XPS weit grofier ist als bei SIMS:
die N 1s-Signale setzen sich zu iiber 90 % aus Elektronen zusammen, die aus
einer Tiefe bis etwa 3 nm stammen (Abschitzung nach PENN [48]). Die bei-
den SIMS-Signale dagegen konnen aufgrund der Gréfle der Sekundérionen
nur von den #uflersten ein bis zwei Atomlagen erzeugt werden. Die Dicke der
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Sputtereinflulzone hdngt mit der Eindringtiefe der Priméarteilchen zusam-
men und betrdgt hier ca. 1nm (Abschétzung nach Kapitel 2.1.4, Werte aus
(16, 51]). Das bedeutet, dafi mit SIMS in jedem Falle die Zusammensetzung
der durch den lonenstrahl verinderten Schicht untersucht wird, wahrend
mit XPS Teile des unmittelbar darunterliegenden Volumens mitanalysiert
werden konnen, wenn diese Schicht diinn genug ist.

Die Dicke der Schidigungszone ist iiber die Eindringtiefe der Primé&rio-
nen steuerbar und kann verkleinert werden, indem

1. die Beschuflenergie moglichst klein gewihlt wird,

2. grofie Projektile (Ionen, Atome oder Molekiile) zum Sputtern verwen-
det werden,

3. unter hohen Einfallswinkeln bestrahlt wird (nur sinnvoll bei glatten,
ebenen Oberflichen).

6.2 Tiefenaufgeloste Verbindungsanalyse
mit SIMS

Beim Sputtern von Salzen werden neben Atomen und Verbindungsbruch-
stiicken auch Teilchen emittiert, die die gesamte stéchiometrische Einheit
der Verbindung enthalten. Solche Sekundirpartikel eines Alkalisalzes KA
(K:Kation, A:Anion) sind z. B. vom Typ

KoA*t

und erzeugen bei SIMS Signale, die sich besonders zur Erkennung von
Verbindungen in Mischungen eignen. Die Intensititen sind verglichen mit
den atomaren Signalen relativ klein, erlauben aber auch bei beschuflemp-
findlichen Verbindungen Nachweisgrenzen, die mehr als eine Gréflenordnung
unter denen von XPS liegen (siehe Kapitel 4.2.3). Das relativ hohe Masse-
Ladungsverhiltnis der Teilchen ist von Vorteil, da nur selten Uberlagerun-
gen mit Signalen von Atomen oder kleineren, unspezifischen Verbindungs-
bruchstiicken anderer Spezies auftreten.

Bei einfachen Salzen wie den Halogeniden reicht das Vorhandensein eines
entsprechenden Signals aus, um die Verbindung identifizieren zu kénnen
(z. B. NayClt aus NaCl). Bei Salzen mit komplexen Oxianionen ist dies nicht
mehr méglich. Dort werden durch den Ionenbeschufl Vorginge induziert, die
zur Abstraktion oder Anlagerung von Sauerstoffatomen am Anion und damit
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zur Bildung neuer Spezies fiihren (sieche Kapitel 4.1.2). Die Identifikation
solcher Substanzen kann deshalb nur iiber die Analyse von Signalmustern
erfolgen.

Die Ergebnisse zeigen, daB in den untersuchten Fillen das Intensitdts-
verhdltnis zweier Signale ausreicht, um eine Verbindungsaussage machen zu
kénnen. In Tabelle 6.1 sind diese Signale zusammengestellt.

Tabelle 6.1: Intensititsverhéltnisse der verbindungscharakteristischen
SIMS-Signale der gemessenen Salze. Die angegebenen Werte gelten fiir Sput-
tern mit Xenon-Ionen einer Beschuflenergie von 1keV.

| Substanz [ Signal(e) | Intensitatsverhaltnis |
NaCl Na,Clt —
NaNO:; N32N03+/Na2N02+ 0.31 + 0.02
NaNO, 0.19 4 0.02
KNO3 | K3NO3*7/K,;NO,t | 0.3740.05
KNO, 0.1540.01
Na2504 Na3804+/Na3803+ 0.88 £ 0.09
Na2803 0.47 £ 0.07

Die Oberflichenzusammensetzungen der unter Ionenbeschuff stark zer-
setzlichen Systeme NaNOj und NaNO; gleichen sich an, wenn wie allgemein
iiblich, mit Argon-Ionen bei einigen keV Priméirenergie gesputtert wird. Die
Moglichkeit einer tiefenaufgelosten Verbindungsanalyse der beiden Salze mit
SIMS wurde deshalb bestritten [9, 10]. Durch Anwendung von Sputterbe-
dingungen, mit denen die Umwandlungsvorginge in der EinfluBzone des
Ionenstrahls vermindert werden, ist jedoch auch in diesem Falle eine Spe-
ziation moglich.

Wie gezeigt wurde, erméglicht der Beschufl mit Xenon-Ionen der Energie
1 keV nicht nur die Identifikation von NaNO3z und NaNOQO, sowie KNO3 und
KNO;, sondern erhoht auch das Speziationsvermégen bei anderen Syste-
men (NaSOy4, NagSOg3, siehe Abbildung 4.14, Seite 58). Deshalb erscheint
die allgemeine Verwendung dieser Bedingungen fiir die Verbindungsanalyse
mit SIMS von Vorteil, zumal die Ursachen fiir die Verbesserungen auf Zu-
sammenhinge zuriickgefiihrt wurden, die nicht verbindungsspezifisch sind
(siehe Kapitel 6.4).

Durch die SIMS-Analyse eines natiirlichen Auflenluftaerosols der GréBen-
fraktion 0.8 — 1.8 um unter diesen Sputterbedingungen wurde gezeigt, daf
die Aerosolpartikel verbindungsspezifisch bearbeitet werden kénnen. Das
nachgewiesene Natriumnitrat befindet sich in der gleichen Groflenfraktion
(0.8 — 1.8 um) wie Meersalzaerosolpartikel [3]. Da diese den mengenmifBig
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bedeutendsten Anteil natiirlicher Aerosole und damit auch die gréfite Quelle
fiir Natriumsalze darstellen [1, 4], besteht Grund zur Annahme, dafl es sich
bei dem Natriumnitrat um ein Umwandlungsprodukt des Meersalzes mit
NOy handelt (siehe Kapitel 5.2.1). Natriumsulfat und Natriumcarbonat
als mogliche weitere Reaktionsprodukte von Natriumchlorid mit Schwefel-
bzw. Kohlendioxid konnten nicht nachgewiesen werden, ebenso das Edukt
Natriumchlorid. In der Probe vorkommendes Sulfat wurde als (NH4)2S04
identifiziert.

6.2.1 Tiefenaufgeloste Quantifizierung einer Salzmischung
Nitrat-Nitrit-Mischungen

Zur Konzentrationsbestimmung der Verbindungen in einer Mischung muf
eine Entflechtung der gemessenen Intensitdten mit den verbindungscharak-
teristischen Signalmustern vorgenommen werden. Verhalten sich die Ein-
zelsignale additiv, wie das bei XPS der Fall ist, kann das Konzentrati-
onsverhiltnis mit Hilfe eines einfachen Diagramms ermittelt werden. Dort
wird das Intensitatsverhiltnis der charakteristischen Signale gegen den Mo-
lenbruch aufgetragen. Die beiden Grenzwerte fiir Nitratkonzentration = 0
bzw. = 1 kénnen durch eine Gerade miteinander verbunden werden (siehe
Abbildung 6.2).

[NO2V/INO8]

20 20
z\

16 16
10 - 10
5 \ 5
0 Lo

0 0,6 |

Molenbruch NaNO3

Abbildung 6.2: Verlauf des verbindungscharakteristischen Signalverhéltnis-
ses liber dem Molenbruch bei der Analyse von Nitrit-Nitrat-Mischungen mit
XPS.

Die Untersuchung einer NaNO3/NaNOQO,-Mischung mit SIMS zeigte, daf
die Signale auch in diesem Fall linear kombiniert werden konnen. Eine
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Bestimmung des Mischungsverhéiltnisses kann deshalb wie nach der oben
aufgefiihrten Methode fiir XPS erfolgen.

Die Auswertung der verbindungscharakteristischen Signalmuster zur Quan-
tifizierung der vorkommenden Verbindungen erscheint moglich.

Mischungen mehrerer Substanzen

Die quantitative Konzentrationsbestimmung von Atomenin einer komplexen
Mischung mit SIMS ist wegen der starken matrixabhdngigen Schwankung
der Empfindlichkeitsfaktoren praktisch nicht durchfithrbar [16, 11].

Verbindungscharakteristische Signale, die die stéchiometrische Einheit
einer Verbindung enthalten, kénnen dagegen immer nur aus einer Matrix
stammen und sollten deshalb kaum Schwankungen in den Empfindlichkeits-
faktoren aufweisen. Um das zu {iberpriifen, wurde zu Natriumnitrat etwa
die Hilfte Natriumchlorid beigemischt und mit SIMS untersucht. Dabei
wurde keine Veridnderung des Intensitdtsverhiltnisses R = 0.31 festgestellt,
obwohl bei benachbarten Partikeln eine wechselseitige Deposition abgetra-
genen Materials stattfindet und stéren konnte.

Eine quantitative Verbindungsanalyse mit SIMS kénnte deshalb moglich
sein, wenn Empfindlichkeitsfaktoren von matrizspezifischen Signalen aller in
der Mischung enthaltenen Substanzen ermittelt wurden.

6.2.2 Tiefenvorschub

Der Tiefenvorschub (nm/s) beim Sputtern sollte abhéngig von der Problem-
stellung méglichst frei wahlbar sein, um

1. sehr diinne Schichten analysieren zu kénnen (langsamer Abtrag)

2. eine gute Tiefenaufldsung an Grenzflichen zu erreichen (langsamer
Abtrag)

3. dickere Schichten zeitsparend durchsputtern zu konnen (schneller Ab-
trag)

Der Tiefenvorschub bei einer Substanz ist direkt proportional zur Strom-
dichte des Primérionenstrahls und kann iiber diese reguliert werden. Andern
sich dabei die stationiren Konzentrationen der Spezies in der Einflulzone
des Strahls, miissen die Signalmuster fiir jede verwendete Stromdichte sepa-
rat bestimmt werden.
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Die Ergebnisse zeigen, dafl die Zusammensetzung der Sputtereinflufizone
in erster Linie von der Beschuflenergie, der Projektilsorte und von der Pro-
bentemperatur abhingt. Eine Abhingigkeit von der lonenstromdichte bis
zu 3 mA/cm? (entspricht 1.9 - 10'® Projektilen - cm~2 . s=!) wurde dagegen
nicht beobachtet.

Bei der Untersuchung von NaNOQj-Pulver (Sputterausbeute Y = 4.5
beim Sputtern mit Xenon-lIonen; Beschufienergie 1 keV) konnen deshalb
entsprechende Abtragsgeschwindigkeiten bis zu 10 nm/s eingestellt werden,
ohne daf eine Verinderung der verbindungscharakteristischen Signalmuster
beriicksichtigt werden mu8.

In Salzmischungen ist zu erwarten, dafl die einzelnen Partikel aufgrund
der unterschiedlichen Sputterausbeuten fiir die verschiedenen Substanzen
unterschiedlich schnell abgetragen werden. Messungen mit niedriger Primar-
energie und Argon-Ionen haben jedoch gezeigt, dafl sich diese Unterschiede,
zumindest fiir oxidische, metallische und salzartige Partikel, in einem engen
Rahmen bewegen [43, 50].

6.2.3 Tiefenauflésung

Die Tiefenauflésung aller oberflichenanalytischen Methoden, die mit mate-
rialabtragendem Sputtern verkniipft werden, hingt aufgrund der durch den
Ionenstrahl verursachten, unvermeidbaren Mischeffekte (siehe Kap. 2.1.5,
Seite 8) von der Eindringtiefe der Projektile ab. Die Tiefenauflésung ist
mindestens so gro§ wie die Dicke der Schidigungszone und wird zusitzlich
durch apparative Einfliisse weiter verschlechtert (z. B. durch UnregelmaBig-
keiten in der lateralen Verteilung der Ionenstromdichte). Es ist deshalb
auch im Sinne einer verbesserten Tiefenauflésung von Nutzen, Sputterbe-
dingungen anzuwenden, die zu einer geringeren Eindringtiefe der Projektile
fiihren.

Ein Vergleich der mittleren Eindringtiefen von Argon- und Xenon-lonen
mit verschiedenen Primérenergien in einem Aluminiumtarget zeigt Tabelle
6.2.

Bei Proben mit glatten und ebenen Oberflichen besteht die Moglichkeit,
die Eindringtiefe der Projektile auch iiber den Beschufwinkel zu steuern.
Pulverproben dagegen setzen sich aus Partikeln mit einer irreguliren Anord-
nung von Einzelflichen zusammen. Durch die verschiedenen Orientierungen
der Flachen zur Einfallsrichtung des Ionenstrahls ergibt sich eine Verteilung
der Eindringtiefen von O nm bis zum Maximalwert fiir senkrechten Beschufl.
Der Mittelwert der Verteilung der Inzidenzwinkel befindet sich bei einem
Winkel von 60°, wenn von einer statistischen Orientierung der Einzelflichen
ausgegangen wird (z. B. beim Beschufl von Kugeln). Unter Anwendung der
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Tabelle 6.2: Mittlere Eindringtiefen von Xenon- und Argon-Ionen in ei-
nem Aluminiumtarget bei verschiedenen Primérenergien und senkrechtem
Beschufi. Werte in nm aus [16].

[ Primérenergie ] Art | Xe"'J
1keV | 2.2 | 1.7

2keV | 3.5 | 2.7
5keV | 6.5 | 4.9

in Tabelle 6.2 aufgefiihrten Werte ergibt sich dafiir eine mittlere Eindring-
tiefe von ca. 1 nm fiir den BeschuB von Aluminium (oder Substanzen mit
vergleichbarer Dichte) mit Xenon-lonen der Energie 1keV.

Die Untersuchung der mit Stickstoffdioxid erzeugten Nitratschicht auf
Natriumchlorid-Pulver mit SIMS ergab, dafl in 1 nm Tiefe eine Tiefen-
auflésung vergleichbarer Gréfe erreichbar ist (siehe Abbildung 5.1, Seite 60).
Dabei wurde eine einheitliche Dicke der Deckschicht und ein scharfer Uber-
gang an der Grenzschicht NaNQ3/NaCl angenommen. Die Tiefenauflosung
fiir eine irregulire Oberfliche, wie sie diese Partikel darstellen, ergibt sich
aus dem iiber weite Bereiche der Inzidenzwinkel oberflichenparallelen Ab-
trag, wie von SCHWEIKER [43] diskutiert.

Beim Beschufi von Partikel werden auch Bereiche angeregt, in denen
der Beschuf} streifend, beziehungsweise bei hohen Inzidenzwinkeln des lo-
nenstrahls, erfolgt. Dort ist zum einen die Priméirstromdichte verringert,
auflerdem wird die Sputterausbeute bei diesen hohen Beschufiwinkeln rasch
kleiner (vergleiche Kapitel 2.1.6). Das bedeutet, dafi auch der Materialab-
trag erheblich langsamer vonstatten geht. Der Strom der analysierten Se-
kundirionen stammte jedoch bei der verwendeten Versuchsanordnung offen-
bar aus anderen Bereichen, in denen der Abtrag oberflichenparallel erfolgt,
sonst wire die oben erwdhnte hohe Tiefenauflésung von einem Nanometer
nicht méglich.

Eine Verbindungsanalyse mit einer Tiefenauflésung im Nanometerbe-
reich ist damit nicht nur an Festkérpern mit glatten und ebenen Oberflichen,
sondern auch an irregulir geformten Partikeln méglich.

6.2.4 Probenpriparation

Die Wahl der Probenpriparation ist fiir die Analyse von Pulverproben von
grofler Bedeutung, da sie sich in entscheidender Weise auf die Nachweisgren-
zen der verschiedenen Analysemethoden auswirkt. Dabei ist festzustellen,
daB es keine Priparationsvariante gibt, die bei XPS und SIMS bzw. SNMS
zu optimalen Ergebnissen fiihrt.
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Material des Probentrigers und der Abdeckblenden

Die Signale, die aus dem Trigermaterial stammen, sollten sich nach Méglich-
keit nicht mit probenspezifischen Signalen iiberlagern. Es sollten deshalb
hochreine Metalle verwendet werden, die im Analysegut nur in vernachlissig-
bar kleinen Mengen vorkommen. Als Trigerfolie stellte sich Indium als in
den meisten Fillen geeignet heraus, da es auBerdem sehr weich ist, sodaf
Pulver gut eingeprefit werden konnen.

Bedeckungsgrad

Die Bedeckung des Tréagers mit Untersuchungssubstanz sollte bei einer XPS-
Analyse moglichst vollstindig sein, da im Gegensatz zu SIMS nicht auf eine
Aufladungsverschiebung der Energieverteilungen der emittierten Teilchen
geachtet werden mufl. Bei den Standarduntersuchungen wurde deshalb mit
Salzprefilingen gearbeitet.

Bei SIMS-Analysen von Salzpulvern erreicht man optimale Zahlraten nur
mit einem Bedeckungsgrad < 1. Der Grund dafiir ist, dafl sich bei steigendem
Bedeckungsgrad auch die Aufladung der Probe erhéht. Durch die resultie-
rende Verschiebung der Energieverteilungen der emittierten Sekundérionen
kommt es zu Intensititsverlusten, da das Energiefenster des Massenspektro-
meters nicht mehr auf die verschobenen Verteilungen abgestimmt ist (siehe
Abbildung 4.12, Seite 52).

Neben dem Bedeckungsgrad der Indiumfolie hat auch das Material der
Partikel und deren Gréfienverteilung einen Einflufl auf die Aufladung. Kleine
(z.B. Aerosolpartikel) und einzelne Partikel verursachen weniger Aufladungs-
probleme als grofie Kérner oder Konglomerate. Offenbar bewirken die durch
den Ionenbeschufl von der Metalloberfliche emittierten Sekundirelektronen
eine zumindest teilweise Neutralisation der aufgeladenen Salzpartikel.

6.3 Vorginge im Target

Beim Sputtern von Natriumnitrat oder -nitrit entsteht in der Einflufizone
des Jonenstrahls, unabhingig von den gewihlten Beschuflbedingungen, eine
Spezies mit homologem Oxianion und das Oxid. Das gleiche wird beim
Sputtern von Natriumsulfat und -sulfit beobachtet.

Folgendes Verhalten wurde bei Natriumnitrat und -nitrit festgestellt
(siehe dazu z. B. Abbildung 4.13, Seite 53):

1. Natriumnitrat wandelt sich unter Ionenbeschuff zu grofien Teilen in
Oxid und Nitrit um.
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Aus Natriumnitrit entsteht zwar eine vergleichbare Menge Oxid, aber
vergleichsweise wenig Nitrat.

Daraus kann gefolgert werden, dafl im Target stoflinduzierte Abstrak-
tionsprozesse und chemische Folgereaktionen stattfinden. Die Ab-
straktion von Atomen aus einer Verbindung ist wahrscheinlicher als
die Rekombination einer Spezies mit Atomen oder Molekiilen.

2. Durch Erhéhung der Beschufienergie erhoht sich in jedem Fall die Ni-
tritkonzentration (relativ zur Nitratkonzentration).

Dies bedeutet, daB eine Erh6hung der Beschuflenergie eine verstirkte
Umwandlung vor allem des Nitrats zum Oxid und/oder Nitrit bewirkt.
Beim Beschufl des Natriumsulfats und -sulfits d&ndern sich die Kon-
zentrationsverhiltnisse des hoher- zum niederwertigeren Oxianions in
entsprechender Weise. Wahrscheinlich nehmen die direkt beschufliindu-
zierten Abstraktionsvorginge bei einer Erhéhung der Projektilenergie
zu.

3. Die Unabhingigkeit der stationdren Oberflichenkonzentrationen von
der Primérstromdichte in weiten Bereichen zeigt, dafi die beschufiindu-
zierten langsamen Folgereaktionen reaktiver Spezies in einem Zeitraum
von weniger als einer Millisekunde abgelaufen sein miissen.

4. Die Nitritkonzentration erhoht sich, wenn die Proben gekiihlt werden
(auch bei Natriumnitrat als Ausgangsverbindung).

Eine Temperaturerniedrigung vermindert offenbar die Umwandlung
auch des Nitrits, das aus Natriumnitrat gebildet wurde. Durch das
Sputtern erh6ht sich deshalb die stationdre Nitritkonzentration. Die
Folge sind kleine Nitrat/Nitritverhiltnisse, sowohl beim Sputtern von
Natriumnitrat als auch beim -nitrit. Wahrscheinlich ist die Umwand-
lung Nitrit — Oxid kein durch das Primérion oder Riickstofatome
verursachter direkter Fragmentationsschritt, da sie tiber die Target-
temperatur beeinflufit werden kann.

5. Bei kleinen Beschuflenergien ist die Zersetzung der Oberfliche kleiner,
wenn Xenon- anstatt Argon-Projektile verwendet werden.

Die geringere Zersetzung der Probenoberflichen bei der Anwendung
grofler Projektile mit kleinen Beschufenergien kann auf die geringeren
Eindringtiefen der Projektile und auf eine geidnderte Verteilung der
Energiedeposition zuriickgefiihrt werden, wie der nichste Abschnitt
zeigt.

In Abbildung 6.3 wurde versucht, die Vorginge in einen anschaulichen
Zusammenhang zu bringen. Es sind die beteiligten Reaktionspartner und
ihre gegenseitige Umwandlungstendenzen (Linge der Pfeile) qualitativ dar-
gestellt.
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NGNOQ ‘\\

Temperofu‘robhangiger
Schritt

Abbildung 6.3: Tonenstofiinduzierte Reaktionen beim Sputtern von NaNOj3
oder NaNO,.

6.4 Steuerung des Zersetzungsgrades

Die kinetische Energie eines Projektils wird beim Eindringen in das Target
grofitenteils dazu verwendet, in der Tiefe Atome von ihren Gitterplidtzen zu
entfernen und andere strukturelle Schiadigungen zu erzeugen. Ein geringerer
Anteil der Primirenergie wird in den duflersten Atomlagen deponiert, wo
Atome und molekulare Spezies die ihnen tibertragene Energie zum Verlassen
des Festkorpers nutzen konnen. Kann dieser Anteil auf Kosten des ersten
erhoht werden, so ist zu erwarten, daf relativ mehr Teilchen gesputtert und
weniger Schidigungen in der Tiefe erzeugt werden.

Eine Verschiebung der Energiedeposition niher zu der aktuellen Oberfli-
che hin sollte zu einer Erh6hung des ,produktiven Anteils“ und zu einer Er-
niedrigung des ,,destruktiven Anteils“ der Beschufienergie fithren. Schwere
Projektile erzeugen nach WINTERBON [52] breite, asymmetrische Schidi-
gungsverteilungen, deren Maximum sich zwischen der aktuellen Oberfliche
und der mittleren Eindringtiefe der Projektile befindet. Leichtere Projektile
erzeugen Schidigungsverteilungen, deren Form und Lage dem Implantati-
onsprofil der Projektile vergleichbar ist. Die XPS- und SIMS-Experimente
an den Modellsubstanzen zeigen, dafl das AusmaB der ionenstoflinduzier-
ten Umwandlungen in der Festkérperoberfliche durch Variation der Be-
schulenergie und der Projektilmasse in Grenzen gesteuert werden kann (Ab-
bildungen 4.5 und 4.13 sowie Tabelle 4.3). Beschufibedingungen, die zu einer
verstarkten Deposition der Projektilenergie in der Tiefe filhren, rufen bei al-
len untersuchten Substanzen eine verstiarkte Zersetzung in der Einflufizone
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des Ionenstrahls hervor,

Die Verwendung grofler Projektile mit kleinen Beschuflenergien ist im
Sinne einer Verminderung der Destruktion deshalb von mehrfachem
Nutzen, da

— kleine Beschuflenergien geringere Eindringtiefen zur Folge haben;

— grofle Projektile geringere Eindringtiefen als die kleineren Projektile
besitzen;

- sich die Schidigungsverteilung zwischen der aktuellen Oberfliche und
der mittleren Eindringtiefe befindet.

In Abbildung 6.4 sind diese Zusammenhinge schematisch dargestellt.
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Abbildung 6.4: Verteilungen der Energiedeposition bzw. Schidigung beim
Beschuf} eines Festkorpers mit energiereichen und kleinen oder energiearmen
und groflen Projektilen. Schematische Darstellung,.




Kapitel 7

Zusammenfassung

Das Ziel der Arbeit war die Entwicklung einer tiefenauflésenden, empfindli-
chen Feststoffanalytik fiir Mikropartikel, die iiber die Erkennung und Quan-
tifizierung von Elementen hinausgeht und Verbindungen zu analysieren ge-
stattet. Dazu wurde ein kontinuierlicher Materialabtrag durch Ionenbeschufl
in Kombination mit den oberflichenanalytischen Methoden SIMS und XPS
verwendet. Zur Ermittelung der fiir eine Verbindungsanalyse geeigneten
Abtragsbedingungen wurden die Beschufienergie, die Ionenstromdichte, die
Projektilmasse und die Probentemperatur systematisch variiert. Die An-
wendung der optimalen BeschuBBparameter auf verschiedene Modellsubstan-
zen und die Erkldrung der besonderen Wirkungsweise dieses Parametersat-
zes deutet auf dessen allgemeine Verwendbarkeit hin. Die Leistungsfihigkeit
der entwickelten Verbindungsanalytik mit einer Tiefenauflésung von weni-
gen Atomabstdnden wurde an zwei Applikationen demonstriert.

In Vorversuchen wurden die durch den Ionenstrahl hervorgerufenen che-
mischen Verdnderungen in den Oberflichen von NaCl, Na;SO4 und NaNQO3
mit XPS untersucht. Bei Natriumchlorid wurden keine Umwandlungen fest-
gestellt. Dagegen reagieren die Salze mit komplexen Oxianionen auf den
Ionenbeschufl mit einer teilweisen Verdnderung der Stéchiometrie und des
Oxidationszustandes. Dies dufiert sich in einem starken Verlust an urpriing-
lich vorhandener anionischer Spezies, wihrend vor allem Oxid und eine Ver-
bindung mit homologem Oxianion gebildet wird.

Exemplarische Untersuchungen an den besonders beschuflempfindlichen
Substanzen NaNOjz und NaNO; ergaben, dafl das Ausmafl der Zersetzung
in der EinfluBzone des Ionenstrahls entscheidend vermindert werden kann.
Dazu sollte der Materialabtrag mit grofen, relativ niederenergetischen Io-
nen (Xenon-Ionen, Beschufienergie 1 keV) anstatt mit den allgemein ibli-
chen Argon-Ionen mehrerer keV Beschuflenergie erfolgen. Die verminderte
Schidigung kann durch die geringeren Eindringtiefen grofier, relativ lang-
samer lonen in das Target und der damit verbundenen Verlagerung der
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Energiedeposition ndher zur aktuellen Oberfliche hin erkldrt werden. Da-
bei steigt der Energieanteil, der zum Sputtern verwendet wird aul Kosten
desjenigen Anteils, der im Volumen des Targets Schidigungen hervorruft.

Die beschuBinduzierten Umwandlungen zeigten bei NaNOg keine Ande-
rungen in Abhingigkeit von der Primérstromdichte. Daraus ergab sich, daB -
dort Folgereaktionen der vom Bombardement erzeugten reaktiven Spezies
nach weniger als einer Millisekunde abgeschlossen sein miissen und die Wahl
der Abtragsgeschwindigkeit nicht beeintrichtigen.

Mit den optimierten BeschuBbedingungen ist eine tiefenaufgeléste Ver-
bindungserkennung von Natriumnitrat und -nitrit mit SIMS auch in Mi-
schungen anhand verbindungscharakteristischer Signalmuster moglich. Die
Identifizierung wird durch die Anwesenheit anderer Natriumsalze nicht ge-
stort. Mit der gegebenen experimentellen Anordnung ergibt sich fiir die bei-
den Einzelsubstanzen eine Oberflichenkonzentration von etwa 10 % fiir XPS
und 1% fiir SIMS als Bestimmungsgrenze. Die Ubertragbarkeit des Verfah-
rens wurde durch eine Verbesserung des Spezifikationsvermdégens von SIMS
auch fiir weitere beschulempfindliche Salze wie NayS04, NaySO3, KNO3
und KNO; nachgewiesen. Dariiberhinaus erwies sich die Bestimmung der
relativen Konzentration von Natriumnitrat in Gegenwart von Natriumnitrit
als moglich.

Um bei der Tiefenanalyse aus der Erosionsdauer die absolute Tiefe be-
stimmen zu kénnen, wurde der Tiefenvorschub in NaNOj3 zu 0.035 nm/s bei
einer Priméirstromdichte von 10 pA bestimmt. Dies entspricht einer Sput-
terausbeute von 4.5 Atome/Projektil beim Pulver.

Die Anwendung des Verfahrens bei der Untersuchung einer mit NO, er-
zeugten Reaktionsschicht auf Natriumchlorid-Partikeln zeigte, dafi mit SIMS
auch sehr diinne Schichten (hier: 1 nm) auf Pulvern bei einer anfingli-
chen Tiefenauflésung von etwa 1 nm verbindungsspezifisch gemessen werden
kénnen.

Die SIMS-Analyse der Partikel eines natiirlichen Auflenluftaerosols er-
gab, daB die beiden Gréflenfraktionen héchster Population (0.35 — 0.8 pm
und 0.8 — 1.8 pm) Ammoniumsulfat, Silikate, Kohlenwasserstoffe und Cal-
ciumverbindungen mit Oxianion(en) enthielten. Natriumnitrat war nur in
der Fraktion der grofleren Partikel vorhanden. Unter der Annahme mari-
nen Ursprungs mufl von einem vollstindigen Umsatz von Natriumchlorid
zu -nitrat ausgegangen werden. Dies bedeutet, dal ein Umwandlungsgrad
erreicht wird, der nicht mit der auf die Oberfliche beschrinkten Trocken-
reaktion von NaCl mit NOgy erklirt werden kann. Andere Produkte ei-
ner atmosphérischen Reaktion des Natriumchlorids wie Natriumsulfat und
-carbonat wurden nicht gefunden.
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