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ZUSAMMENFASSUNG

Zur ortsaufgeldsten Analyse heterogener Mikropartikel wurden
methodische Grundlagen geklart sowie das Leistungsvermégen der
beiden empfindlichen, ortsaufldésenden Analysenmethoden Plasma-
SNMS und SIMS fur Salze und Oxide experimentell {berprift.
Ferner konnte die Anwendung eines Konzepts zur Quantifizierung
und Lokalisierung der Elemente in Mikropartikeln demonstriert
werden.

Der Schwerpunkt lag bei der Ausarbeitung einer Methode =zur
Tiefenprofilanalyse mit SNMS fir Mikropartikel.

Zur Umrechnung der Zerstidubung in die Tiefe ist die Kenntnis

der Erosionsraten erforderlich. Zu diesem 2Zweck wurde eine
neuvartige gravimetrische Pulvermethode entwickelt, die es exr-
mdglicht, Zerstédubungsausbeute und Tiefenvorschub in Partikeln
zu bestimmen. Flr ionische und oxidische Pulver ergeben sich
Sputterausbeuten von 0,42 bis 2,0 Atome/Ion. Der Vergleich
verschiedener Sulfate und Nitrate zeigt die Abnahme der Werte
mit zunehmender Masse des Kations und den Einfluf chemischer
Effekte, da Sulfate und Carbonat gréfiere Sputterausbeuten be-
sitzen als Nitrate. Die Zerstdubungsraten betragen bei den ge-
gebenen Mefibedingungen 0,09 bis 0,44 nm/s. Die geringe Varia-
tionsbreite zeigt den unbedeutenden Einfluf von der Art der
Salze. Fir alle untersuchten Pulver ergibt sich ein mittlerer
Tiefenvorschub von 0,28 nm/s, der weniger als 50% variiert.
Damit kdénnte mit externer Tiefenskalierung in Material komple-
xer Zusammensetzung die Tiefe bis auf einen Fehler von 50% be-
stimmt werden. Da die Einstellung des Sputtergleichgewichts im
Mittel 100 s bendtigt, ergibt sich mit der mittleren Zerstdu-
bungsrate eine Tiefe von ca. 30 nm, die notwendigerweise zer-
stdubt werden muf, bis Quantifizierung mdéglich wird.

Weiterhin wurde ein einfaches Konzept zur internen Tiefenska-
lierung aus den Signalintensitdten erarbeitet. Die damit be-
stimmten Erosionsraten wurden mit den gravimetrisch berechne-

ten Werten verglichen und stimmen im Mittel bis auf einen Fak-




tor zweli tiberein. Die interne Tiefenskalierung erlaubt auch
bei Material komplexer Zusammensetzung die Erosionsrate zu je-
der Zeit nadherungsweise aus dem Zeitprofil selbst zu bestim-
men. Dabei wird auch die Anderung der Sputterausbeute berilick-
sichtigt. Zur Bestimmung von Elementkonzentrationen wurden ab-
solute Elementdetektionsfaktoren fiir 12 Elementen in verschie-
denen Verbindungen berechnet und mit effektiven Nachionisie-
rungswahrscheinlichkeiten verglichen. Trotz vergleichbar hohem
Anteil atomarer Emission wie bei Metallen, zeigen die Element-
detektionsfaktoren Abweichungen von einer strikten Proportio-
nalitat Zur effektiven Nachionisierungswahrscheinlichkeit.
Diese sind durch verbindungsabhé&ngige Einfllisse auf die Detek-
tion, wie z.B. Energie- und Winkelverteilung sowie die Topo-
graphie der Probe zu erkladren. Die Variationsbreite von 60%
des Elementdetektionsfaktors représentiert den Rahmen fir die-
se verbindungsabhidngigen Einflliisse. Fir Na, K, Pb, N und §
betrug die verbindungsabhédngige Variationsbreite ca. 40%.

Zur Uberprifung der Tiefenaufldsung an nichtebenen Proben wur-
den gekrimmte Schichtsysteme benutzt. Die erzielte Tiefenauf-
lésung von nur 14 nm zeigt, daR der Abtrag zumindest im detek-
tierten Bereich anndhernd oberflachenparallel erfolgt.

Es wurden zwei beschichtete Pigmente analysiert. Durch interne
Tiefenskalierung wurde die Schichtdicke eines Pigments be-
stimmt und entsprechend zu den Herstellerangaben gefunden. Mit
externer Tiefenskalierung ergab sich fir die Schichtdicke des
gleichen Pigments ein nur um 66% abweichender Wert. Die
Schichtdickenbestimmung des zweiten Pigments war iliberhaupt nur
mittels interner Skalierung mdglich, da eine externe Bestim-
mung des Tiefenvorschubs von Reinsubstanzen nicht lbertragbar
ist.

Mit SNMS wurde die Elementzusammensetzung von Aerosolpartikeln
untersucht. Es waren Signale von C, 0O, Na, Mg, S, Cl, K, und
Ti nachzuweisen. Die Unterschiede der einzelnen Aerosolparti-
kelgrbfen zeigten sich am deutlichsten in der Abnahme des C-

Gehalts mit kleiner werdender Partikelgrodfe.




Mit Hilfe von SIMS gelang bei einer Mischung zweier Salze mit
einem Ionenstrahl von Submikrometerbreite ein Verbindungsnach-
weis trotz der hohen Beschufienergie von 30keV.

Fir Aerosolpartikel auf Aluminiumtriger konnten Haupt- und
Nebenbestandteile (Na*, ca*, al1* und Mg*, K'Y, Fet, cut, c17)
sowie der oxidische Ursprung von Ca und Al bestimmt werden.
Durch die laterale Aufldsung von < 1lpm wurde die Elementver-
teilung auf einzelnen Aerosolpartikeln demonstriert. Es gelang
der Nachweis, daB sich Al und Cu auf den Partikeln befinden
und Na sowie K iliber s&mtliche Partikel ungleichméfig verteilt
waren.

Damit konnte gezeigt werden, daf und wie es prinzipiell moég-
lich ist, durch Kombination der Methoden Plasma-SNMS und SIMS,
mit tiefenaufgeldster Gesamt— und lateral aufgeldster Parti-
kelanalyse, die Ortliche Verteilung von Elementen und Verbin-

dungen in Mikropartikeln zu bestimmen.




ABSTRACT

SPATIAL RESOLVED ANALYSIS OF MICROPARTICLES BY SECONDARY MASS
SPECTROMETRY

The basic methodological principles of spatial resolved analy-
sis of heterogeneous microparticles have been clarified, and
the performance capabilities of the two sensitive, high-reso-
lution analytical techniques, namely plasma SNMS and SIMS,
have been verified experimentally for salts and oxides. More-
over, the application of a concept of element quantification
and localization in microparticles has been demonstrated.
Special attention has been devoted to the development of a
method of depth profile analysis by SNMS for microparticles.

The erosion rates must be known when converting sputtering

into terms of depth. For this purpose, a novel gravimetric
powder methodology has been developed, which allows sputtering
vields and erosion rates in particles to be determined. Sput-
tering yields of 0.42 to 2.0 atoms/ion result for ionic and
oxide powders. Comparisons of various sulfates and nitrates
indicates decreasing yields with increasing cation masses and
reveal the influence of chemical effects, sulfates and carbo-
nate having sputtering yields higher than those attained with
nitrates. Under the prevailing measurement conditions, the
erosion rates are 0.09 to 0.44 nn/s. The small variance is
indicative of the insignificant influence exerted by the types
of salts. For all powders studied, the mean erosion rate is
0.28 nm/s, and has been found to vary by less than 50%. In ma-
terials of complex compositions, this would allow the depth to
be determined with an error of less than 50% by means of
external depth scaling. As establishing a sputtering equili-
brium takes an average of 100 s, the mean erosion rate leads
to a depth of approximately 30 nm, which has to be sputtered

for quantification to become possible.




In addition, a simple concept of internal depth scaling on the
basis of signal intensities has been elaborated. The erosion
rates determined in this way have compared with those calcula-
ted by gravimetry and, on the average, have been found to
agree within a factor of two. Even in materials of complex
compositions, internal depth scaling at any time allows the
erosion rate to be determined approximately from the time pro-
file proper. Also changes in the sputtering yield are taken
into account. To determine concentrations of elements absolute
element detection factors have been calculated for 12 elements
in wvarious compounds and have been compared with effective
postionization probabilities. Despite fractions of atomic
emissions comparable to those found in metals, the element de-
tection factors deviate from strict proportionality to the
effective postionization probability. This deviation can be
explained by influences exerted on detection as a function of
the compounds used, such as distributions of energy and angle,
and by the topography of the specimen. The variance of 60% of
the element detection factor represents the outer bounds of
these influences caused by the compounds used. For Na, K, Pb,
N and S the variance due to the compound amounts to approxi-
mately 40%.

Curved laminated systems have been used to verify the depth
resolution in non-plane specimens. The depth resolution of
only 14 nm indicate that erosion, at least in the area detec-
ted, occurs nearly parallel to the surface.

Two coated pigments have been analyzed. The thickness of a
pigment layver has been determined by internal depth scaling
and found to be in accordance with the manufacturer's data.
External depth scaling has indicated a thickness of the same
pigment layer differing by only 66%. Determining the thickness
of the second pigment layer has been possible by internal sca-
ling only, as external determination of the erosion rate in

pure substances cannot be applied to any other conditions.




SNMS has been used to study the elemental composition of aero-
sol particles. Signals of C, O, Na, Mg, S, Cl, K and Ti had to
be detected. The differences 1in aerosol particle size have
been most clearly in the decrease of the C content with shrin-
king particle size.

SIMS has been used successfully on a mixture of two salts to
determine compounds by means of an ion beam of sub-micron
width, despite the high bombardment energy of 30 keV.

For aerosol particles on an aluminium substrate, the primary
and secondary constituents (Na*, ca*, Al* and Mg+, K, Fe®,
cut, C17) and the oxide origins of Ca and Al have been deter-—
mined. Lateral resolution of < 1 um has helped to demonstrate
the distribution of elements on individual aerosol particles.
It has been shown that, and in what way it is possible in
principle to determine the spatial distribution of elements
and compounds in wmicroparticles, by a combination of the
plasma SNMS and SIMS methods, by means of depth-resolved over-

all analysis and laterally resolved particle analysis.
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1. EINLEITUNG

Die Atmosphérenchemie, der Schadstofftransport in der Bio-
sphdre sowie der Klimahaushalt werden durch Aerosole stark be-
einfluRt [1]1[2]. Unter Aerosolen versteht man kolloide Sy-
steme aus Gasen mit darin verteilten festen oder flissigen
Teilchen.

Atmosphérische Aerosolpartikel besitzen eine mittlere Grofe
von 0,01-100um [3] und bestehen haufig aus einem komplexen Ge-
misch von Salzen. Da Wechselwirkungen mit der Umgebung immer
unter Beteiligung des Oberfléchenbereichs ablaufen und innere
Grenzflichen zwischen Komponenten im Partikel dessen Verhalten
wesentlich bestimmen [4], ist die drtliche Verteilung der Ele-
mente und ihrer Verbindungen an der Oberflache und im Partikel
von groffer Bedeutung. Die Bestimmung der &rtlichen Verteilung
einzelner Komponenten erfordert 3jedoch sehr empfindliche Ana-

lysenmethoden mit hoher Ortsauflésung.

Zur chemischen Charakterisierung von BAerosolpartikeln [4]
werden bislang Verfahren eingesetzt, die entweder eine nafi-
chemische Probenvorbereitung voraussetzen und deshalb nicht
ortsaufldsend sein kénnen oder Methoden, wie Elektronenspek-
troskopie, die zwar ortsaufldsend, aber nur wenig empfindlich
sind.

Demgegeniiber stellen Sekundidrionenmassenspektrometrie (SIMS)
und Sekundarneutralmassengpektrometrie (SNMS) auf Grund ihrer
hohen Empfindlichkeit und Tiefenaufldsung geeignete Methoden
zur Mikropartikelanalyse dar. Beim BeschuRf einer Festkorper-
oberfldche mit Ionen werden Sekunddrpartikel aus einer Tiefe
von wenigen Atomlagen emittiert. Durch schichtweisen Materi-
alabtrag ist es mdglich, die chemische Zusammensetzung in Ab-
hédngigkeit von der Tiefe zu analysieren. Im Gegensatz zu SNMS
sind jedoch bei SIMS die Enmission der Sekundarpartikel und

ihre 1Ionisation gekoppelt und somit von der chemischen Umge-




bung mitgeprégt. Dadurch ist SIMS filir die quantitative Analyse
wenig geeignet. SNMS an Metallen hat gezeigt, daf eine quanti-
tative Elementanalyse mit extremer Tiefenaufldsung erreichbar
ist [5][6].

Mit Ausnahme orientierender Arbeiten [7][8] fand SNMS bisher
keine Anwendung auf Partikel oder Substanzen ionischer oder
molekularer Zusammensetzung. Der Einsatz von SIMS fir die Mi-
kropartikelanalyse erfolgte nur sporadisch [9].

Die salzhaltigen Aerosolpartikel sind elektrisch nichtleitende
Verbindungen und weisen zudem eine irreguladre Oberfldche auf.
Beide Aspekte werfen jedoch flir die massenspektrometrische Mi-

kropartikelanalyse verschiedene Fragen auf:

- Wie 1l&Rt sich die jeweilige Tiefe beim Abtragen bestimmen?

- Wie grof sind die Erosionsraten von Salzpartikeln und wie
kann man sie messen?

~ Welche Glite erreicht die Elementquantifizierung bei Salzen?

- Gehen morphologische Faktoren beim Tiefenvorschub und der
Elementquantifizierung ein?

- Kann eine Tiefenaufldsung erreicht werden, die ausreicht
die Partikelstruktur aufzuzeigen?

- Kann eine Einzelpartikelanalyse 2zur Untersuchung von Parti-
kelgemischen verwirklicht werden?

- Lassen sich unter den Bedingungen der Einzelpartikelanalyse

noch Verbindungen erkennen?

Ziel war es deshalb Methoden zu entwickeln und zu erproben, um
mit Sekundirmassenspektrometrie den Elementgehalt von komple-

xen Mikropartikeln ortsaufgeldst messen zu koénnen.




2. GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden die Prinzipien der angewandten
Analysenmethoden in ihren Grundzigen beschrieben und Grundla-
gen zur Tiefenprofilanalyse von elektrisch nichtleitenden Pul-

verproben dargelegt.

2.1 SERUNDARMASSENSPEKTROMETRIE

Allgemeines Prinzip der Sekundarmassenspektrometrie ist der
Beschuf eines Festkdrpers im Vakuum mit Ionen, der durch Zer-
stdubung der Oberfldche ("Sputtern") Material abtragt. Dabei
kommt es, unter anderem, zur Emission von sekunddren Neutral-
teilchen (SN) und positiven (pSI) sowie negativen Sekundéar-
ionen (nsSI) [10]. Erstere werden nach zusétzlicher Ionisation,

die anderen unmittelbar massenspektrometrisch nachgewiesen.

Primarionen

SN Tonisation @ —_
@ pSI /
(® nsI

e , h.v

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Sekundarteilchenemis-
sion beim Sputtern einer Festkorperoberfldche und

Detektion im Massenspektrometer (MS)




Als Maf fiir den Abtrag gilt allgemein die "Sputterausbeute" Y,
welche auch bei Verbindungen definiert ist als die pro Primér-
ion zerstdubte Anzahl an Atomen.

Beim Sputtern einer Festkdérperoberfldche [11], bestehend aus
mehreren homogen verteilten Komponenten, ist der abgetragene
Teilchenstrom entsprechend der partiellen Sputterausbeuten zu-
sammengesetzt. Die partiellen Sputterausbeuten Y; stellen die
pro Primdrion emittierten Sekundarpartikel eines Elements i
dar und lassen sich ausdrilicken als das Produkt aus der Konzen-
tration in der Oberfléchenzone (cis, Atomanteil) und der kon-

zentrationsbezogenen Sputterausbeute Yi:t

Y- = c-S d yi (2.1)

Die Summe der partiellen Sputterausbeuten ergibt die Gesamt-

sputterausbeute Ytot

Yeor = L Y4 (2.2)

Unterschiedliche ¥3 filhren zu Beginn des Sputterns zun&chst zu
einer Ver&nderung der Oberfldchenschicht, in der die Komponen-
ten mit niedrigen Sputterausbeuten angereichert, die mit hohen
Ausbeuten abgereichert werden ("bevorzugtes" oder "préferen-
tielles Sputtern”). Die Zusammensetzung des zerstdubten Flus-
ses entspricht in dieser Anfangsphase nicht der des Festkdr-
pers. Der Anreicherungsprozefs flhrt schlieflich zu einem sta-
tiondren Zustand ("Sputtergleichgewicht") in welchem die Kon-
zentrationen der vom Beschuff beeinfluffiten Zone konstant sind.
Infolge des stetigen Materialabtrags wandert diese Zone durch
den Festkérper und es werden neue Volumenschichten in den
Oberflachenbereich einbezogen. Damit hat im Gleichgewicht der
zerstdubte Sputterfluf die gleiche Zusammensetzung wie der

Festkérper unmittelbar unter der zerstéubten Zone.




Die Nachionisation von Sekunddrneutralteilchen, die bei der
Emission der Sekunddrpartikel den grdéfiten Anteil [10] ausma-
chen, kann z.B. mit einem Elektronenstrahl oder effektiver mit
dem Elektronengas eines Plasmas [5] erfolgen. Dabei entstehen
auch bei salzartigen Feststoffen [12][13] {berwiegend atomare,

positive Ionen.

Allgemein wird das massenspektrometrische Atomsignal TI(Xj)
eines Isotops Xj durch die SNMS-Grundgleichung beschrieben

[51[6]:

T(X3) = Np © Yy © Kygo(Xj) a®y © B8Oy © g° * Ty (2.3)
G (X)
B D° (X)
ﬁp = Primarteilchenstrom [Teilchen/s]
Y, = partielle Sputterausbeute [Teilchen]
Kigo{Xj)= Isotopenanteil von X4

a®,= effektive Nachionisierungswahrscheinlichkeit
"Ro_= Atomanteil im Sputterfluf

g°y= Geometriefaktor

Ty, = Spektrometertransmission

G(X) = jionisationsunabhingiger Empfindlichkeitsanteil
D° (X)= absoluter Elementdetektionsfaktor

Da Atome des Elements X; auch als Ionen oder in molekularen
Einheiten die Probe verlassen konnen, beschreibt £8°, den An-
teil neutraler Atome am Sputterfluf des Elements X. gy be-
Zeichnet den Teil an emittierten Atomen der auf Grund seiner
Winkelverteilung in den Akzeptanzbereich des Spektrometers
falle.




Im Sputtergleichgewicht erfolgt der Materialabtrag proportio-
nal zur Elementkonzentration von X (Atomanteil) im Festkorper
[14]:

YX = Cy ° Ytot (2.4)

Durch Kombination der Gleichungen (2.3) und (2.4) erhalt man

Ix = lclp' CX. Ytot' DO(X) (2.5)

mit der Summenintensitdt I, = I I(X;) {ber alle Isotopeninten-
sitéaten.

Die relative Ronzentration des Elements i1 bezogen auf j lagt
sich dann wie folgt aus ihren massenspektrometrischen Signalen
bestimmen:

I(i) - De°(3)
= (2.6)
I(j) - D°o(i)

(o] Q
e | e
1

Mit Hilfe der relativen Elementdetektionsfaktoren D°(3j)/D° (i)
kann das unbekannte Konzentrationsverh&ltnis nach Gleichung

(2.6) berechnet werden.

Da die Ausdringtiefe der Sekundérpartikel nur wenige Atomlagen
betrdgt, sind die Sekundirneutralmassenspektrometrie (SNMS)
und die Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS) oberfléchen-

empfindliche Analysenmethoden.




Die =zeitliche Verfolgung der massenspektrometrischen Signale
("Zeitprofil") erlaubt, durch den in die Tiefe dringenden ste-
tigen Materialabtrag, eine tiefenaufgeldste Analyse des Fest-
kdérpers.

SNMS hat gegeniber SIMS den Vorteil, daff die Ionisation aufer-
halb des Festkdrpers stattfindet und deshalb die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit gleichartiger Atome eine elementspezifische
Konstante darstellt, die vorwiegend durch apparative Parameter
bestimmt wird. Unter der Voraussetzung, daf der im Sputter-
gleichgewicht der Probe entsprechend zusammengesetzte Sekun-
darteilchenfluf nur aus Atomen (B° = 1) gleicher Energie- und
Winkelverteilung besteht (a° und ¢g° = konstant), ware der
Elementdetektionsfaktor konstant und von der Probenzusammen-
setzung unabhédngig. Tatsdchlich variiert der Elementdetek-
tionsfaktor etwas, allerdings, im Vergleich zu SIMS, um nur

40% von Verbindung zu Verbindung [8][15].

Dagegen ist die Nachweisempfindlichkeit atomarer Sekundario-
nen, welche im Festkdrper entstehen, von der, durch die che-
mische Umgebung mitgeprégten, Ionisierungswahrscheinlichkeit
der jeweiligen Spezies und damit von der Probenzusammensetzung
abhangig. Dieser sogenannte "Matrixeffekt" kann Anderungen des
Elementdetektionsfaktors fir Sekunddrionen um Grdéfenordnungen
bewirken [16]. Damit ist SIMS zur quantitativen Bestimmung wvon

Elementen nur in Ausnahmefdllen geeignet.

Die Vorteile von SIMS liegen in der extremen Empfindlichkeit
nicht nur einzelne positiv oder negativ geladene Ionen nach-
zuweisen, sondern =zusadtzlich Molekiilionen mit ausreichend ho-
hen Intensitdten, die Rlckschllisse auf die Verbindung erlauben
[8]. Durch die Verwendung eines feinfokussierten Ionenstrahls,
der in einem Rasterverfahren iiber die Probe gefithrt wird, kann
auch eine laterale Ortsaufldsung bis hin zur Submikrometerana-

lyse erreicht werden.




2.2 TIEFENPROFILANALYSE AN ELEKTRISCH NICHTLEITENDEN
PULVERPROBEN '

Unter dem Begriff Tiefenprofilanalyse versteht man die Auf-
nahme von Signalen (meistens die von Elementen) in Abhéngig-
keit von der Tiefe der zu analysierenden Probe, die durch den
ionenstofinduzierten Abtrag im Verlauf der Analyse zunimmt.
Man erh&lt ein "Tiefenprofil”, welches Informationen {iber die
Tiefenverteilung dieser Elemente in der Probe liefert.

Die eigentliche Messung erfolgt als Zeitprofil, d.h. Signal-
intensiti&ten werden als Funktion der Zeit aufgezeichnet und
nachtrédglich wird eine Kalibrierung der Zeit- in eine Tiefen-
skala vorgenommen. Dies ist jedoch nur dann mdéglich, wenn man
den Abtrag pro Zeiteinheit ("Tiefenvorschub") der betreffen-

den Substanz kennt oder eine bekannte Schichtdicke vorliegt.

Die zu analysierenden Partikel zeichnen sich durch irregulére
Flachen aus. Diese bestehen aus einer Vielzahl etwa stati-
stisch orientierter Fl&chen, welche sowohl gegen die Beschuf-
als auch die Nachweisrichtung geneigt sind und die durch eine

Halbkugel reprédsentiert werden kénnen.

Teil der Arbeit ist sonmit die Beantwortung folgender Fragen:
Mit welchem Tiefenvorschub kann die Mefizeit in eine Tiefenan-
gabe umgerechnet werden? Erlaubt die Beschufwinkelabhdngigkeit
des Abtrags filiberhaupt eine tiefenaufgeldste Messung? Aus wel-
chen Bereichen des Partikels stammt das Signal?

Die fir Aerosolpartikel typischen Substanzen sind sé&mtlich
schlechte elektrische Leiter. Ihre Messung in kompakter Form
(z.B. als Prefling) erwies sich, auf Grund der durch den Io-
nenbeschuff verursachten Aufladung, als unmdglich. In Metallfo-
lie eingeprefite Pulver liefen sich meist reproduzierbar messen
und stellen eine den Mikropartikeln entsprechende Préparation
dar. Dennoch war ein Aufladungseinfluf auch bei diesen Pulver-

proben merkbar und wird, wegen seiner grunds&dtzlichen BRedeu-




tung (Anderung der Trajektorien und der kinetischen Energie
der Beschufionen), flir den Sputterprozef besonders berlicksich-
tigt.

Da Sputterausbeute und Tiefenvorschub fir die interessierende
Substanzklasse nicht bekannt waren und herkdémmliche Methoden
zur Bestimmung der Abtragsraten f£iir Partikel nicht anwendbar

sind, mufiten neue Mefimethoden entwickelt werden.

2.2.1 Voraussetzungen fir hohe Tiefenaufldsung

Um einen gleichmafigen Abtrag bei minimaler Durchmischung der
Probe ("atomic mixing" [17]) 2zu erzielen, sind homogene Be-
schufionenstromdichte iber die gesamte Sputterfliche und ge-
ringe BeschuBenergien (< 500 eV) erforderlich (siehe Kapitel
2.2.9). Dieser ist mit Plasma-SNMS in besonderer Weise erziel-

bar.

2.2.2 Abtrag und Nachweis an nichtebenen Oberflachen
a.) Abtrag

Der Abtrag ist nicht nur abhingig vom Probenmaterial, der Be-
schuffteilchenart und deren Energie, sondern auch vom Beschufi-
winkel [18]. Da die Prim8rionenstromdichte jp und die Sput-
terausbeute Y den Massenabtrag m beim Sputtern bestimmen
(ﬁ-jp'Y), ist es wichtig, deren Inzidenzwinkelabhingigkeit zu
kennen.

Fiir die Primdrionenstromdichte gilt:

°- cosa (2.7)

Jp = Jp

mit jp°= Primdrionenstromdichte bei senkrechtem Beschuf

o = Inzidenzwinkel bezliglich der Oberflachennormalen
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Andererseits ergibt sich fir die Sputterausbeute bis a= 60-70°

eine entgegengerichtete Winkelabh&ngigkeit [19]:

1-2 (2.8)

]

Y = Yo y(a) mit y(a) = 1/cosPa n

wobei Y° = Sputterausbeute bei senkrechtem Beschuf

v{a)= Winkelabhidngigkeit von Y

A

i
Eo= 105keV {
---1i/cos Q /"/{
/;
/Nt
/ \

¥(a) /Y(0)

as

0 30 60 90
——— O inGrad

Abb. 2.2: Einfluf des Beschufwinkels auf die normierte Sput-

terausbeute fir verschiedene Metalle {19]

Fiir kleine BeschufBwinkel zeigt Y anndhernd eine 1/cosa-Ab-
hangigkeit (Abb. 2.2) und erreicht bei 60-70° ein Maximum.
Bei diesem Winkel dominiert die Reflexion einfallender Ionen
gegeniiber ihrem Eindringen, was einen abrupten Abfall von Y
zur Folge hat [18].
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Fiir den Massenabtrag gilt also:

m - m°° cosa *1/cosfa (2.9)

mit m° = Massenabtrag bei senkrechtem Beschuf

Unter der Annahme, daf die Verteilung der Flachenorientie-
rungen von der Probe statistisch ist, entspricht die Haufig-

keitsverteilung von o einer Halbkugel (Abb. 2.3}).

a < a'< a”

S S S S S

Abb. 2.3: Skizze der Verteilung von Flichenorientierungen ent-

lang einer Halbkugel

Damit wlirde an einer nichtebenen Oberflidche ein ungleichmafi-
ger Abtrag erwartet, sofern sich die Winkelabhingigkeiten von
Y und jp nicht gerade kompensieren (n=1), was jedoch nur bis
a=60~70° gilt. Geht man von dem mittleren Exponenten =-1,7 nach
Zalm [18] aus, ergibt sich eine schwache Zunahme mit steigen-
dem Inzidenzwinkel entsprechend cos™ 07 o, also fast oberfla-
chenparallelef Abtrag. Oberhalb, also bei ganz steil gegen den
Beschuf® geneigten Fléchen, tritt immer mit zunehmendem o eine
starke Abnahme von m auf, weshalb diese Flachen (Flanken der
Halbkugel) vergleichsweise wenig gesputtert werden sollten.

Fir die Sputterausbeute der nichtebenen (ne) im Vergleich zur
ebenen (e) Flache ist bekannt, daf, je nach Art der Rauhig-
keit, Y(ne) > Y(e) ist [20]([21][22].
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b.) Nachweis

Bei hohen Energien (5keV) stellt die Emission der Sekund&rpar-
tikel eine Cosinusverteilung in senkrechter Richtung dar, die
jedoch mit abnehmender Energie immer mehr in Reflexionsrich-
tung geneigt ist [19]. So wurde z.B. fiir Beschufenergien von
1,05 keV gefunden, dafR die Emission hauptsichlich in Re-
flexionsrichtung des Inzidenzwinkels erfolgt [23]. Das dilirfte

erst recht auch flir noch kleinere Primdrenergien gelten.

normierte differentielle Sputteraixsbeute

Abb. 2.4: Winkelverteilung des zerstaubten Materials beim Be-

schuf mit Ionen von 1,05 keV unter 60° Inzidenz [23]

Die Winkelverteilung der emittierten Partikel flir die unter-
suchten Proben wird zwischen diesen Extremen zu finden sein
und ist abhangig von der Tiefe aus der die Sekundarpartikel
stammen. Der Richtungseinfluf wvom Beschuf ist umso geringer je
gréBer diese Tiefe ist. Mit zunehmend streifendem Beschuf,
d.h. abnehmender Eindringtiefe, wird also der gerichtete An-
teil der Emission entlang der Reflexionsrichtung starker wer-
den. Die Messung der Sekundarteilchen erfolgt entgegengesetzt
zur Beschufrichtung. Der nachweisbare Anteil der etwa mit
cos™0:7 4 zunehmenden Emissionsrate wird folglich mindestens
mit cos o bei zunehmendem Inzidenzwinkel sinken. Die Signal-
anteile von den verschiedenen geneigten Fl&chen sollten des-

halb bis etwa zum Maximalwinkel ungef&hr gleichverteilt sein,
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wahrend oberhalb des Maximums keine Signalbeitrdge zu erwarten
sind. Beriicksichtigt man daher die . Winkelakzeptanz der Spek-
trometerdffnung, so wird von stark gegen die Nachweisrichtung

geneigten Flé&chen kaum Detektion erfolgen kénnen.

Dies bedeutet, da® mit zunehmendem Beschufwinkel bis 60° zwar
mehr SekundArpartikel emittieren, aber andererseits immer we-
niger in das Nachweissystem gelangen. Der Nachweis von allen
Flachen bis 2zu einem Winkel von 60-70° erfolgt demnach etwa

gleichmaRig.

2.2.3 Verteilung der Primarionenstromdichte

Die elektrisch nichtleitenden Partikel (S) belegen nur stel-
lenweise die GesamtsputterflBche eines Tragers (T) (siehe Ka-
pitel 3.2.3) und infolgedessen trifft auf sie auch nur ein
Teil des Primérionenstroms.

Damit setzt sich der gesamte Primérteilchenstrom ﬁp (Teilchen
pro Sekunde) additiv aus den unbekannten Teilstroémen Np(S) und

ﬁp(T) zZusammen:

Ny = Np(S) + Np(T) (2.10)

Mit der Definition des auf die Probe fallenden Stromanteils ©

Ny, (5) N, (5) : :
e = - - = : (2.11) bzw. N(T) = (1-6)°Np (2.12)
Np, (T) +N, (5) Ny

erhdalt man flir das massenspektrometrische Atomsignal I(T)
(Summe aller Isotope) des teilbelegten Tragers entsprechend
nach Gleichung (2.3)

I(T) = Yp * N, - (1-e) - D°(T) (2.13)
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Zieht man die Intensitdt des leeren, nicht belegten Tréagers

I°(T) als Referenz heran,

I°(T) = Yp * Ny ° D°(T) (2.14)

so kann © mit Hilfe eines einfachen Intensitdtsverhlltnisses

bestimmt werden:

I(T)
e =1 - (2.15)
I°(T)

Bei 1lateral gleichmldfBiger Verteilung des Primd&rionenstroms,
d.h. ohne Aufladung, entspricht © dem Bedeckungsgrad (bedeck-
ter Flachenanteil) des TraAgers. Tritt Aufladung des Pulvers
auf, so gibt Gleichung (2.15) den auf die Partikel treffenden
Teil des Primdrionenstroms trotzdem richtig an, sofern der
Gesamtstrom der gleiche ist wie beim unbelegten Trager. Eine
aufladungsbedingte Stromverteilung wird also beriicksichtigt.

2.2.4 Gravimetrische Pulvermethode zur Bestimmung des

Partikelmassenstroms

Der Massenverlust pro Zeiteinheit ("Massenstrom") flir die Par-
tikel (dm°g/dt = ﬁ°s) lieBe sich einfach bestimmen, wenn die
gesamte Sputterfldche aus Partikeln bestiinde, & = 1, was je-
doch an der Aufladung des Materials scheitert (vgl. Kapitel
2.2). Fir den Partikelmassenstrom gilt:

mg = ————  [g/s] (2.16)

mit Yg = partielle Sputterausbeute von S
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I, = Primdrionenstrom = ﬁP° Elementarladung e,
= Primdrionenstromdichte jp° Grundfldche A

—S = mittleres Atomgewicht von S

F = Faraday-Konstante

Damit eine ausreichende Zahl von Primdrionen auf die Partikel
treffen koénnen, ist man gezwungen, die Aufladung zu minimie-
ren. Dies kann durch nicht flAchendeckende homogene Verteilung
des Pulvers auf einen metallischen (elektrisch leitenden) Tréa-
ger erfolgen, wobei wvermutlich infolge der beim Ionenbeschuf
aus dem Metall austretenden Sekunddrelektronen und der verbes-
serten Leitféhigkeit die Aufladung vermieden oder ausreichend
klein gehalten wird.

Un den allein von den Partikeln verursachten Massenstrom
trotzdem ermitteln zu kdénnen geht man wie folgt vor:

Der Gesamtmassenstrom mges setzt sich 2zusammen aus der Sumnme
der Teilmassenstrdéme fiir die Partikel (m°g'®) und den Tréger
(h°T‘(l—®), ﬁ°T = Massenstrom des leeren Trédgers) und kann ex-
perimentell durch Auswiegen der Probe vor und nach dem Sput-

tern ermittelt werden:

Mgeg = M°g* © + mop- (1-0) (2.17)

Durch Einsetzen des Verh&ltnisses (2.15) erhdalt man dann fol-

gende lineare Beziehung zwischen mgeg und I(T)

I(T)
(2.18)

m = m°g + (m°pm - m°g)
es S T S
g I°(T)

Wird nun eine Reihe von Proben mit unterschiedlicher Bedeckung
und damit variierendem © gemessen, so laBt sich ﬁ°s aus der
graphischen Darstellung von ﬁges gegen I(T) als Schnittpunkt

der Geraden mit der Ordinate bestimmen.
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2.2.5 Sputterausbeute und Tiefenvorschub

Mit dem nach Kapitel 2.2.4 ermittelten Massenstrom ﬁ°s kann
fiir die auf einem Tréger befindlichen Partikel die Sputteraus-

beute YS berechnet werden:

Yg = ——448 — [Atome/Ion] (2.19)

Da die einzelnen Partikel eine Vielzahl verschiedener gegen
den Primdrionenstrahl geneigter OberflAchen aufweisen dirften,
stellt die so bestimmte Sputterausbeute (welche vom Inzidenz-
winkel abhédngt) einen beziiglich des Inzidenzwinkels mittleren
Wert dar.

Der Tiefenvorschub és (= dz/dt, Tiefe z) fir die Partikel wird

nach folgender Gleichung berechnet:

: mg
Bg B e [em/s] (2.20)
fa° A° 3
mit £, = Flachenfaktor
A = Grundfliche (Projektion der exponierten Oberfléache
in eine Ebene senkrecht zum Primdrstrahl)
5g = Dichte von S

Der Flachenfaktor fa in Gleichung (2.20) soll die im Ver-
gleich zur ebenen Grundflache grdRere Oberflidche der Partikel
beriicksichtigen. Unter der Annahme einer statistischen Vertei-
lung von Flédchenorientierungen, kann man die Oberflache der

Partikel durch eine Halbkugel beschreiben, womit sich eine um
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den Faktor zwel vergrdferte Oberfldche ergibt (f, = 2). Dabei
wird eine Gleichverteilung des abgetragenen Volumens auf alle
Teile der gesamten Oberfliche impliziert, unabhdngig von ihrer
Orientierung, was, wegen der Inzidenzwinkelabhdngigkeit, die

Verhdltnisse nur im Mittel wiedergibt.

2.2.6 Topographie und Empfindlichkeit

In der Sputtergleichung £fiir Neutralteilchen (2.3} (Kapitel
2.1) geht die Topographie in den ionisationsunabh&ngigen Emp-
findlichkeitsanteil G(X) ein, welcher zusammen mit der ef-
fektiven Nachionisierungswahrscheinlichkeit a®y den absolu-
ten Elementdetektionsfaktor D°(X) bildet:

D°(X) = a%y* G(X) = afy® BOy* g°yp* Ty (2.21)

D°(X) kann durch Umformen von Gleichung (2.3) mit Hilfe der
gemessenen Sputterausbeute berechnet werden. Dabei werden iso-

topenabhédngige Effekte vernachléassigt.

I(Xi)
D°(X) = — = G(X)- ay {(2.22)

N, @ Yy' oy kijgolXj)

mit I(X;)= Atomsignal des Hauptisotops von X
cx = Atomanteil von X in der Probe, hier stéchiometri-

scher Anteil in der gemessenen Verbindung

G(X) beschreibt neben dem, durch die Anordnung von Probe und
Analysatoreintrittsapertur gegebenen, Ausschnitt aus der Ge-
samtheit der emittierten Partikel auch die Verluste durch die

begrenzte Transmission des Energiefilters und des Quadrupols.
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Da der Anteil nachionisierter Sekundirneutralteilchen im
Plasma nur etwa 1% betragt [5] und davon nicht mehr als etwa
4/1000 (Bruchteil der in die Eintrittsblende des Spektrometers
fliegenden gesputterten'Teilchen, gegeben durch den Raumwinkel
von 5° den die Blende ausgehend von der Probe einschliefft) zur
Detektion gelangen, ist der nachweisbare Anteil beim Eintritt
ing Spektrometer maximal 0,004% aller emittierten Neu-
tralteilchen, d.h. der Rest geht flir den Nachweis verloren.
Sind diese Faktoren von geringem verbindungsspezifischen Ein-
fluf und enthdlt G(X) keine zus&tzlichen elementspezifischen
Abhingigkeiten, kann D°i/a°i als elementunspezifische Kon-
stante G angesehen werden. Damit wiirde sich D°;= a3°'G als uni-
verseller Elementdetektionsfaktor zur Bestimmung der Atomenmis-
sionsraten Ni aus den Intensitédten eignen (siehe Kapitel
2.2.7).

2.2.7 Interne Tiefenskalierung

Dieses auf eine Vorgehensweise von Wucher und Oechsner [24]
aufbauende neuartige Verfahren besteht darin, n&dherungsweise
aus den atomaren Intensititen des Zeitprofils die Zahl der
emittierten Atome zu ermitteln und zusammen mit den von ihnen
in der Probe eingenommenen Volumina die Volumenabtragsrate so-
wie den Tiefenvorschub zu bestimmen. Eine solche "interne Tie-
fenskalierung" beruht auf der Umrechnung der Intensitd@ten mit
G und a° in Teilchenzahlen (siehe Gleichung (2.24)) und setzt
damit voraus, dafl G als allgemeingliltige, apparative Konstante
angesehen werden darf.

Ferner wird das von den emittierten Atomen in der Probe einge-
nommene Volumen als nadherungsweise konstant, d.h. von der che-
mischen Umgebung unabhéngig angesehen. Dies stellt sicherlich,
selbst bei Beschrédnkung auf salzartige Feststoffe, eine erheb-
liche Vereinfachung der wirklichen Verh&ltnisse dar.

Gegenstand dieser Arbeit ist es den Genauigkeitsgrad dieser

Vorgehensweise experimentell abzukléren.
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Andererseits erscheint dieses Verfahren als einziges geeignet
auf einfache Art die jeweilige Tiefe in mehrkomponentigen Par-
tikelproben zu bestimmen. Insbesondere werden Anderungen der
Abtragsgeschwindigkeit beim Durchlaufen von Zonen unterschied-
licher Zusammensetzung beriicksichtigt, was bei Anwendung ex-
tern gemessener Erosionsraten zur Tiefenskalierung kaum mdég-

lich ist.

Der Gesamtvolumenverlust pro Zeiteinheit v der Probe i 1&8t
sich naherungsweise, unter der Voraussetzung, daf der Sput-
terstrom haupts&chlich Atome enthalt, als die Summe von ato-
maren Teilchenstrdédmen (Ni) multipliziert mit den dazugehdrigen

atomaren Volumina (Vi) formulieren

Vo= L (Mg V) (2.23)

Die ﬁi kdénnen tilber die Signalintensitédten I(i) und die V; in

grober Ndherung (ber die Ionenradien r; bestimmt werden:

. I(i)
Ny = - (2.24) vy = (20 ry)d (2.25)
G kijgoli)® a®y
mit ﬁi = Teilchenstrom [Teilchen/s]
Vi = Volumen [cm3]
G = mittlerer ionisationsunabhingiger Empfindlichkeits-

anteil

Dabei wird vereinfachend davon ausgegangen, daR die atomaren
Volumina V; und die atomaren Nachionisierungswahrscheinlich-

keiten a°.

; elementspezifische Konstanten sind, die, wie auch 5,
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weder von strukturellen noch chemischen Faktoren bestimmt wer-
den. Also kann die 2abtragsrate . év (=dzy/dt) wie folgt

berechnet werden:

. v 1 , I(4)
ZV= — = - - = Z(Ni.Vi) = C'Z—o—'_—'— 'Vi (2.26)
fa*A° © fa°A° ©° G a°; "kigo (i)
1
nit C = —
fy°A* 8 G

2.2.8 Externe Tiefenskalierung

Bei der Aufnahme eines Zeitprofils 1l&Bt sich eine sogenannte
"externe Tiefenskalierung" vornehmen, wenn der Tiefenvorschub
der Probe bekannt ist und mit der Zeitskala multipliziert
wird.

Kennt man die Dicke einer auf oder in der Probe existierenden
Schicht, so kann aus der Zeit bis zum Absinken der Intensitét
(um 50%, siehe Kapitel 2.2.9) eines nur in der Schicht vor-
kommenden Elements der Tiefenvorschub bestimmt werden. Zuden
148t sich aus dem durch Wagung ermittelten Massenverlust mit
Hilfe der Dichte die Abtragsrate berechnen.

Es ist auf diese Weise jedoch nicht mdéglich zeitlich verander-

liche Abtragsraten zu beriicksichtigen.

2.2.9 Tiefenauflosung

Die Tiefenaufldsung stellt ein MaR flir die Tiefenscharfe, d.h.

die geringste Tiefendifferenz von gerade noch trennbaren Kon-

Zentrationswechseln dar.
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Ein Sputterprofil der Intensitat I(t) wird durch eine inte-
grierte Gauss'sche Fehlerfunktion beschrieben und ist in Ab-
bildung (2.5) schematisch dargestellt. Das idealisierte Profil
k&me einer Rechteckfunktion gleich, von der das reale Sputter-
profil jedoch mehr oder weniger abweicht. Die Tiefenaufldésung
A 2 wird meistens durch den Wert 2 o (6 = Standardabweichung)
charakterisiert ( A z = 2 o), entsprechend der Differenz der
z-Werte zwischen 84% und 16% der maximalen Intensitat [25].

Die Tiefe z einer Schicht wird durch den Intensitédtsabfall bei

50% des Maximums festgelegt

!
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Abb. 2.5: Idealisiertes Intensitdtsprofil zur Darstellung der

Tiefenparameter [25]
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 PROBEN

3.1.1 Modellproben

a.) Makroskopisch ebene Metallproben

Die 'Proben wurden auf Grund ihrer makroskopisch ebenen Ober-
flache, ihrer elektrischen Leitfdhigkeit und der Kenntnis von
Literaturdaten ausgew&hlt. Indium erwies sich wegen seiner
Weichheit fir die Pulverpréparation als geeignet. Die Kupfer-
proben dienten auferdem zur Bestimmung von Primdrionenstrom-

dichte und Planspannung.

Indium-Folie: Reinheit 99,99%, Dicke 0,2mnm;
Demetron, Hanau, Deutschland

- Rupfer-Dichtung: Reinheit > 99,9% (OFHC = Sauerstoff-
frei); Leybold GmbH, Kéln, Deutschland

- Aluminium-Folie: Reinheit 99,5%, Dicke 0,005mn;
Goodfellow GmbH, Eschborn, Deutschland

b.) Metallgranulate

Die Granulate wurden als Vergleich zu den ebenen Metallen zu-
sammengestellt, um den Einfluf der Oberfléachengestalt ein-

schidtzen zu kénnen.

- Rupfer: Reinheit 99,75%, TeilchengréRe 100-355um;
Goodfellow GmbH

- Aluminium: Reinheit 99,5%, Teilchengrofe < 400um;
Goodfellow GmbH
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c.) Pulverférmige Proben

Es wurden Pulver verschiedener Salze und ein Oxid (Tabelle
3.1) analysiert, die alle wasserfrei und in pro-analysi-

Reinheit (MgF, 99.99%) vorlagen.

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der pulverfdrmigen Substanzen

Substanz Bezugsquelle

NacCl E. Merck, Darmstadt, Deutschland
-Na,S0y, E. Merck

K950y E. Merck

BaS0O4 E. Merck

PbSO4 Fluka GmbH, Buchs, Schweiz
NaNO;, E. Merck

KNO4 E. Merck

Pb (NO;) 5 E. Merck

Na,CO4 E. Merck

TiO, (Rutil) E. Merck

MgF, Fluka GmbH

d.) Nichtebene Schichtsysteme

Als Modelle fiir Proben mit nichtebenen Oberfléchen dienten die
einfachsten Formen, Stab und Halbkugel aus Glas. Die Beschich-
tungen der Modelle bestanden aus elektrisch leitendem Titan

beziehungsweise aus nichtleitendem Magnesiumfluorid.

- Mit Titan beschichteter Glasstab: Durchmesser 0,7mm,
Schichtdicke 100nm (Messung mit Schwingquarz);
Herstellung am Institut flir Angewandte Physikalische

Chemie der Universitdt Heidelberg

- Glashalbkugeln, Kugélfléche mit reflexminderndem, anorga-
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nischem Belag (Mng) im mittleren Kugelflichenbereich
{({ca. 30°) konstant:  Durchmesser 1.00238mm, Schicht-
dicke 100nm [26][27];

Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland

3.1.2 Reale Proben

Als reale Proben sind beschichtete Pigmentpartikel und atmo-

sphérische Aerosolpartikel analysiert worden.

a.) Beschichtete Pigmente

- "Iriodin Ti 100" (Typ 4670), Glimmerpartikel mit TiO,
beschichtet, TeilchengrofRe 10-60um, Schicht-
dicke 40-60nm [28]}129]; Bezugsguelle: E. Merck

- "Kronos RN 57/31", TiO,-Pulver mit Al,03/S5i0O, nachbehan-
delt, Teilchengréfe ca. 0,2um [30][31]; Bezugs-—

quelle: Bayer AG, Krefeld-Uerdingen, Deutschland

b,) Aerosolpartikel

Die Aerosolpartikel wurden im April 1988 auf dem Gelédnde des
Kernforschungszentrums Karlsruhe mit einem finfstufigen Kaska-
denimpaktor [4] gesammelt. Als Trédger wurde Aluminiumfolie
verwendet. Die auf den verschiedenen Impaktorstufen abgeschie-

denen Aerosolteilchen lagen in folgenden Gréfenklassen vor:

Stufe Partikeldurchmesser [um]

' 4

g = W NP
I
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3.1.3 Praparation

SNMS—-Messungen:

Alle Proben wurden zur Montage flir den Probentriger auf einen
Durchmesser von ca. lcm zugeschnitten und mit einer auflie-
genden Maske aus Tantal fixiert. Der Durchmesser der Offnung
(7mm) war bei Maske und Blende gleich grof und gibt die Grund-
flache von 0,39cm? vor (siehe Abb. 3.1).

Salze, Granulate und beschichtete Pigmente wurden £ir Jjede
Messung direkt 1in ein zuvor gewogenes Stiick Indium~-Folie
(¢ 0.9cm) eingepreft. Einige Salze wurden vor der Préaparation

in einem Achatmdrser pulverisiert.

Wahrend der titanbeschichtete Glasstab auf Indium-Folie gelegt
werden konnte und durch die Maske ausreichende Stabilisierung
erfuhr, wurden die Glashalbkugeln mit Leitsilber auf Indium
befestigt und, zur Vermeidung von eventuell auftretenden
Silbersignalen, von einer zweiten Indium-Folie abgedeckt. Um
die Signalintensitdten zu erhdhen wurden jeweils drei Halbku-

geln auf einem Trager mdglichst gleichmé&fig verteilt.

Bedingt durch die geometrische Gestalt der Schlitzdisen des
verwendeten Impaktors blieben die Aerosolpartikel in Form
eines 2-3mm breiten Streifens auf der Aluminium-Folie haften.
Zur VergrdfRerung der Signalintensititen wurden pro Messung

drei solcher Streifen nebeneinandergelegt.

SIMS—-Messungen:

Da selbst bei Préparation der Pulver in Indium-Folie Aufladung
zu beobachten war, wurden diese auf doppelseitig klebendes
Rupferband in einer diinnen Schicht aufgebracht und auf den
Probentréger (¢ ca. 1 cm) geklebt. Eine Aufladungskompensation

mit einem niederenergetischen Elektronenstrahl war notwendig.
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3.2 MESSUNGEN MIT HOHER TIEFENAUFLOSUNG (PLASMA-SNMS)

3.2.1 Beschreibung der Apparatur

Es wurde ein Gerdt der Firma Leybold/Hanau (LH, Kéln, Deutsch-
land) des Typs INA-3 (Ionen-Neutralteilchen-Analysator) ver-
wendet, das sowohl flir SNMS (Niederdruck Argon Plasma) als
auch SIMS (separate Argon Ionenquelle) ausgelegt dist. Eine
detaillierte Beschreibung des Systems ist in der Literatur zu
finden [5]. 4

Die komplette UHV-Anlage ist schematisch in Abb. 3.1 darge-

stellt und besteht prinzipiell aus drei Hauptkomponenten:

- Automatisches Probentransfersystem und Vorkammer

- Plasmakammer mit gekiihlter Probenhalterung (vergréferter
Ausschnitt)

- Ionenoptik mit anschlieffendem Quadrupol-Massenanalysator

und Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) im Zahlbetrieb

Maske

[
Probe Isolator
\ ‘_//Blonda Helmholtz~Spute ¢
HF = Abachirmung (g
%
=

o> Sek. HF - Spule

partikel) BeachuBapannung Plasmakammer -_[]‘
l U Langmulr-Sonde Quadrupol

Multipiler

Proben-
magazin

Transfer~ lonenoptik
kammer

\ m

Probenbewagung x
@ZH]EJ{

Magazinbewsgung z

-‘ sas /4 ‘l“];l’Q ] lonenquelle

NAANANANEVANNNNNN Turbomolekular -

pumpe

Druckmeasung Probenhalter
Plasma

ProbenkUhiung Absochirmung l
Turbomolekular-

Schieb
er Pumpstufe SIMS * pumpe

: .

Turbomolekular ~
pumpe

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der INA-3 Anlage
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In Transfer- und Analysenkammer wird routinemdfig bei ausge-
schaltetem Plasma ein Druck von p < 10”8 mbar erreicht. Bei
eingeschaltetem Plasma und einem Arbeitsgasdruck von 1,8'10““3
mbar betrdgt der Druck in der Analysenkammer etwa 5:10° mbar.
Als Arbeitsgas flir das Plasma wurde Argon (99,999%) einge-
setzt. Durch den Einsatz einer Gasreinigung, die Kohlenwasser-
stoffe und sauerstoffhaltige Komponenten weitgehend zurick-

halt, wird der Reinheitsgrad des Argons noch verbessert.

Die Anregung des elektrodenlosen Hochfrequenz-Plasmas (27,12
MHz) erfolgt mit Elektron-Cyclotron-Wellen-Resonanz (ECWR)
[5]. Die eingekoppelte HF-Leistung lag bei 170-190W und der
Helmholtzstrom des i{berlagerten Magnetfelds bei 4,95 + 0,05A.
Dabei erreicht die Temperatur der Elektronen etwa 10° K [32],
was einer mittleren Energie der Elektronen (Maxwell-Boltzmann
Verteilung) von ca. 13 eV entspricht. Die Elektronendichte be-
tragt dann 2-5-1010cm=3,

Durch negatives Vorspannen ("Targetspannung" Ug) der Probe
werden Argonionen aus dem Plasma in Richtung auf die Probe
beschleunigt. Die Beschleunigung der Ionen, und damit ihre
kinetische Energie, ergibt sich aus dem Potentialunterschied
zWwischen Probe und Plasma. Das Plasmapotential betridgt ca. 40V

gegen Erdpotential [32].

3.2.2 Primarionenstromdichte und Planspannung

Die Homogenitdt der PrimArionenstromdichte i{iber die gesante
Probenflidche ist fir die Tiefenaufldésung von Plasma-SNMS-
Messungen von essentieller Bedeutung. Man erreicht sie nach
Oechsner [33] bei der gegebenen experimentellen Anordnung
durch genaue Abstimmung der Beschufispannung auf den Abstand
von der Probenoberfladche zu einer Abschirmblende (siehe Abb.
3.1), bis der entstehende Sputterkrater einen ebenen Boden

aufweist [34]. Diese sogenannte "Planspannung" betragt -360V




28

bei einem Abstand von 3,6mm, wie er bei allen Messungen
verwendet wurde. Das Ergebnis wurde an ebenen Kupferproben
mit Nadelprofilmessungen (Rauhigkeit < 0,5 nm) nachgewiesen
(Abb. 3.2).

°
A

15 40, FEE

SR R

s
Ty
Lt

5] 1 2 i E

Abb. 3.2: Nadelprofilmessung einer ebenen Rupferprobe zur Be-

stimmung der Planspannung

Die Berechnung von Sputterausbeuten erfordert die Kenntnis der
Primdrionenstromdichte, die sich aus Gleichung (2.16) (Kapitel
2.2.4) durch Messung einer Substanz mit bekannter Sputteraus-
beute ermitteln 18Bt. Uber den Massenabtrag von Rupferproben
wurde mit Y = 2,0 [35] fiir jp = 0.6 mA/cm? £0,1 berechnet.

Die Bestimmung von jp lber eine Probenstrommessung ist inso-
fern ungeeignet, da insbesondere der Sekundirelektronenstrom

in die Messung mit eingeht.

3.2.3 Weitere MeBbedingungen

Instrumentelle Parameter und experimentelle Bedingungen £fir
SNMS sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt. Die zum Teil abwei-
chenden Mefbedingungen fir Aerosolpartikel sind in Klammern

angegeben.
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Tabelle 3.2: Instrumentelle Parameter und Mefibedingungen

HF-Leistung : 170—190 W

Helmholtzstrom : 4,95 £0,05 A
Langnuirsondenstrom : 0,20 0,01 mA (0,27 mA)
Arbeitsgasdruck : 3,8'10'3mbar (4,0'10_3mbar)
Primdrionenstromdichte: 0.6 +0,1 mA/cm2
Prim3rionenenergie : = 400 eV (= 340 eV)
Probenkiihlung : Flussigstickstoff (01)

3.3 MESSUNGEN MIT LATERALER AUFLOSUNG

3.3.1 Beschreibung der Apparatur

Die SIMS Untersuchungen wurden an einem IX23S-Instrument der
Firma Vacuum Generators (VG, East Grinstead, UK) durchgefihrt.
Eine detailliertere Beschreibung des Gerdts ist in der Litera-
tur [36] zu finden. Abbildung 3.3 zeigt schematisch den Aufbau
der UHV-BAnlage. Sie besteht im Prinzip aus folgenden Komponen-

ten:
- Probeneinschleuskammer

- Transfer- und Analysenkammer mit Probenmanipulator (Bewe-
gungen in alle Raumrichtungen einschliefflich Rotation um
die Spektrometerachse), Fliissigmetallionenguelle (MIG 300)

und Sekundérelektronendetektor

- Analysatoren: Quadrupol- (MM12-12) oder Flugzeitmassen-

spektrometer (Typ Poschenrieder) mit Kanalplattendetektor
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der SIMS-Anlage (IX23S)

In der Analysenkammer wurde routinemdfig ein Druck von 1079-
10710 pmbar erzielt.

Die Fliissigmetallionenquelle arbeitet mit Galliumionen und
kann bei einer Beschleunigungsspannung von 20-30 keV betrieben
werden. Sie wird flir die Quadrupolanalyse ungepulst eingesetzt
und erreicht .bei 30 keV einen Durchmesser des Ionenstrahls von
0,16 uym [36], wAhrend sie flir die Analyse mit dem Flugzeitmas-
senspektrometer gepulst werden muff (Startsignal) und dann
einen Strahldurchmesser von 0,24 um [36] ermbdglicht. Die Puls-

lange betrug 6 ns.
3.3.2. Mefbedingungen

3.3.2.1 SIMS-Spektren

Die instrumentellen Parameter und experimentellen Bedingungen

sind in Tabelle 3.3 zusammengefaft. Die Messung des Primar-




31

ionenstroms erfolgte durch Ersatz der Probe mit einem Faraday-
becher. Zur Aufladungskompensation der Pulverproben wurde ein

Elektronenstrahl verwendet.

Tabelle 3.3: Instrumentelle Parameter und Meffbedingungen

Primdrionenenergie : 25-30 keV
Primadrionenstrom : 0,5 - 1,0 nA
Sputterflache : 20x20 um2
Analysator : Quadrupol
Elektronenenergie : B00 eV

3.3.2.2 SIMS—-Bilder

Die Erzeugung ioneninduzierter Sekundarelektronenbilder wird
durch eine Szintillator/Photomultiplier Anordnung (SED1 in
Abb. 3.4) in der Analysenkammer ermdglicht, wenn die Probe auf
Erdpotential liegt.

Eine analoge Anordnung (SED2) befindet sich an einer Stelle zu
Anfang der Flugrdhre (siehe Abb. 3.4). Wird nun eine Alumi-
niumplatte in die Flugbahn der von der Probe kommenden Sekun-
darionen geschwenkt, so prallen diese auf die Platte und lésen
dort Elektronen aus, welche von der Szintillator/Photomulti-
plier Anordnung detektiert werden.

Auf diese Weise ist es mdglich aus dem Sekundarionenstrom, ein
Fernsehbild der gesamten Probe aufzubauen, sofern an der Probe
ein hohes Potential anliegt. Das Bild stellt die vollstandige
positive oder negative Ionenausbeute der Probe lateral aufge-
16st dar.

Wird die Aluminiumplatte wieder entfernt, so durchfliegen die
Tonen die ganze Analysator-Flugrdhre und es erfolgt die mas-

senaufgeldste Detektion.
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung des abbildenden Flugzeit-

SIMS Systems [36]

Der gepulste Prima&rionenstrahl wird uUber die Probe gerastert
und die Intensitdt eines bestimmten Massensignals an Jedem
Punkt wird dargestellt als die korrespondierende Intensitét
eines Bildpunktes auf einem synchronisierten Bildschirm, d.h.
ein Punkt zu einer Zeit. Durch den Vorteil der parallelen Mas-
sendetektion kann eine Abbildung mehr als nur eine Masse re-
prasentieren. Regionen aus dem Spektrum kdnnen als "Fenster"
definiert werden und die Summe aller Gesamtzdhlraten dieser

Fenster wird zum Erstellen der Bildintensitdt herangezogen

Die Ubersicht der instrumentellen Parameter und experimentel-

len Bedingungen ist in Tabelle 3.4 dargestellt.

Tabelle 3.4:

Instrumentelle Parameter und Mefbedingungen

Primé&rionenenergie
Prim&rionenstrom
Sputterflache

Analysator

30 keV

: 0,5 nA
20x20 nm?
Flugzeitmassenspektrometer
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSTION

4.1 PLASMA~SNMS

4.1.1 Methodische Untersuchungen

Es wurden Zeitprofile von ebenen Metallproben, Pulvern und Me-
tallgranulaten aufgenommen und der Massenverlust bestimmt (Be-
dingungen siehe Kapitel 3.2.3). Daraus erfolgte nach Gleichung
(2.19) und .(2.20) die Berechnung von Sputterausbeute und Tie-
fenvorschub. Aus der Intensitdt der atomaren Signale wurde die
absolute Elementempfindlichkeit D° nach Gleichung (2.22) be-
rechnet.

Der ionisationsunabhi&ngige Empfindlichkeitsanteil G ergab sich
mit Hilfe der effektiven Nachionisierungswahrscheinlichkeit a®
nach Gleichung (2.21) und wurde relativ zum Wert des Indiums
(G = 1,0) angegeben. Dabei wurden die von Wucher [15] fiir das
INA-Instrument berechneten a°-Werte benutzt. Die relative An-
gabe ist notwendig, um apparative Schwankungen der Empfind-
lichkeit zu eliminieren. Diese kamen zustande, weil Schwan-
kungen im Plasmapotential nicht permanent an die Ionenoptik
angepafit werden. Fiir Indium bewegte sich G 2zwischen 0,7 -
1,3'10'11. Dementsprechend wurden relative Elementdetektions-
faktoren D°,.oy definiert als G,goq multipliziert mit a°.
Aufterdem diente die Intensit&t von Indium I°(In) als Referenz
zur Bestimmung des Stromverhaltnisses © nach Gleichung (2.15),

da In als Tragerfolie flir die Partikelproben verwendet wurde.

Bei der Angabe von h°s, Y, z, D° und G ergab sich hier und in
den folgenden Ergebnissen die Genauigkeit je Probe durch Mit-
telung iber mindestens fiinf Messungen und aus dem Fehler filir
den Primdrionenstrom (Kap. 3.2.2). Die Ungenauigkeit der da-
bei benutzten Literaturwerte fiir a°® (+40%/-30%) [15) wurde fir

die Fehlerangaben nicht berlicksichtigt.
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4.1.1.1 Ebene Metallproben

Da die gesamte Sputterflidche der makroskopisch ebenen Indium-—,
Kupfer~ und Aluminium-Probe aus nur jeweils einer Komponente
bestand, konnte der Massenstrom direkt aus dem Massenverlust
beim Sputtern bestimmt werden. Fir die Berechnung von Glei-
chung (2.20) wurde auf Grund der Ebenheit der Proben der Fla-
chenfaktor fp=1 gesetzt. Die Ergebnisse sind zusammen mit Li-

teraturdaten in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Sputterausbeute, Tiefenvorschub, absolute Emp-
findlichkeit, ionisationsunabhangiger Empfind-
lichkeitsanteil wund effektive Nachionisierungs-

wahrscheinlichkeit fiir ebene Metallproben

In Cu Al rel. Fehler
Y [Atome/Ion] 0,9 a ——- b) 1,0 ©) < + 40%
% [nm/s] 1,0 0,85 4) 0,6 < + 20%
LI 0,9 0,015 0,09 < + 30%
Grel 1,0 0,06 0,28 < + 30%
oo 0,9 0,26 0,32 +40/-30%

a) y =5,0 bei 1 kev Ar* [35]
Y ~ 2,2 fir 400eV Art, extrapolierter Wert (siehe Text)
b) ¢ = 2,0 bei 400eV Ar* [35], der angegebene Wert wurde zur

Bestimmung der Primdrionenstromdichte eingesetzt
©) y =0,8 bei 400eV Ar* [35]
d) 0,9 bei 400ev Ar* [37], jp=1-2nA/cm?

z

Nach Sigmund [38] besteht fliir Metalle beli einigen 100eV
Beschufenergie Proportionalitdt zwischen Sputterausbeute und
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Primadrionenenergie. Da flir In jedoch nur ein einziger Wert
bekannt ist, wurde die Steigung von Ag [35] als Richtwert flir
die lineare Extrapolation bei 400eV herangezogen. Im Bereich
der Fehler liegen die berechnete Sputterausbeute flir In sowie
Al und der Tiefenvorschub fiir Cu nahe an den Literaturdaten.

Die G-Werte berechnen sich aus der Annahme, daf die verwende-
ten a°, nach Wucher [15], zutreffend sind. Abweichungen beim
Vergleich der einzelnen Werte koénnten dariberhinaus in Effek-
ten begrindet sein, die in G eingehen. Dazu gehdren u.a. f#°,
die Energie- sowie die Winkelverteilung, welche flir Metalle
eine Cosinus-Verteilung (Kapitel 2.2.2 b.) [39] haben sollte.

Fiir Cu ist bekannt, daR die Winkelverteilung im Gegensatz zu
anderen Metallen von einer Cosinus-Form [40] durch weniger
normal gerichtete Emission abweicht, demzufolge gelangt nur
ein geringerer Anteil des emittierten Kupfers senkrecht ins

Spektrometer und ¢ ist relativ klein.
4.1.1.2 Pulver und Granulate

Pulver und Granulate weisen sémtlich nichtebene und irregu-
ldre Oberflidchen auf. Da die Pulver zudem Nichtleiter sind,
kann Aufladung auftreten. Uber die Sputterausbeuten der gemes-
senen Pulver lagen, mnit einer Ausnahme (Tioz), keinerlei Ver-

gleichsdaten vor.

4.1.1.2.1 Partikelmassenstrom

Der Partikelmassenstrom ﬁ°s wurde nach der in Kapitel 2.2.4
beschriebenen gravimetrischen Pulvermethode flir neun verschie-
dene Pulver und zwei Metallgranulate aus jeweils 5-11 Messun-
gen mit unterschiedlichen Bedeckungsgraden ermittelt.

Als Beispiel flir die Bestimmung von h°s sind in Abb. 4.1 die
Messpunkte flr KNO4 in einem Diagramm des Gesamtmassenstroms

hges gegen die Indium-Intensitidt I(In) dargestellt.
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Abb. 4.1: Bestimmung des Partikelmassenstroms ﬁ°s (e) fiir KNO,

Die Werte fir ﬁ°s wurden durch Extrapolation der Geraden (1li-
neare Regression) aus dem Ordinatenabschnitt der Darstellung
ﬁges = £[T(In)] gewonnen und lagen zwischen 0,12 und 2,48
10”7 g/s (vgl. Tabelle 4.2). Die Ungenauigkeit ergibt sich
aus dem relativen Fehler des Ordinatenabschnitts. Dieser
Fehler pflunzt sich in den Werten flir den Tiefenvorschub
(Tabelle 4.3) fort.

Tabelle 4.2: Partikelmassenstrom flir Pulver und Granulate

Nast4 KzSO4 PbSO4 NaNO3 KNO3 Pb(N03)2

meg [1077g/s] 0,89 0,87 1,54 0,43 0,50 0,56
+ [%] 29 20 8 58 40 36
Na,5CO4q MgF 5 TiO, Cu Al
mos [1077g/s] 0,80 0,12 0,44 2,48 0,33

t [%] 50 216 66 12 170
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Relativ grofie Fehler in der Bestimmung von ﬂ°s ergaben sich
dann, wenn der Massenverlust beim. Sputtern sehr klein war.
Dieser Fehler kénnte durch eine lé&ngere Sputterzeit vermieden
werden. Aus Grinden der Gleichbehandlung wurde hier jedoch

prinzipiell dieselbe Zeit angewandt.

Flir die Bestimmung der ©-Werte zur Ermittlung der Empfindlich-
keit und zur Kontrolle von Aufladungseffekten wird I(In) gegen
die wvon der Aufladung nicht beeinflufte Substrateinwaage ng
graphisch aufgetragen (Abb. 4.2). Unter der Annahme, daf
wenige und im Mittel gleich grofe Partikel nicht {iberschichtet
auf eine . identische Flédche gebracht sind, sollte ng
proportional zum Bedeckungsgrad und damit zu © sein, wahrend
I(In) proportional zum Primidrionenstrom ist.

Einen Punkt (e) bei I®°(In) und mp = 0 kann man fir die leere

Indium-Folie, d.h. © = 0, einfiigen.

6lﬂn)H06cps]

©=0

fim

e-‘l o A ! !

Abb. 4.2: Bestimmung von © und Rontrolle des Aufladungsein-

flusses am Beispiel von KNO4
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Man erh&lt tatsdchlich flir einen grofen Einwaagebereich einen
linearen Verlauf der MeRpunkte solange die Bedeckung dem
Stromverhdltnis ©® entspricht. Flr die Berechnung der absoluten
Empfindlichkeit D° wird © aus dieser Graphik nach Gleichung
(2.15) bestimmt. Erst wenn Aufladungseffekte eine Rolle
spielen knickt die Gerade bei zunehmender Substrateinwaage zu
hdheren Intensitdten hin ab.

Bei hdherer Bedeckung der Folie steigt die In-Intensitdt ent-
sprechend einer VergrdBerung des Primdrionenstroms an. Dies
kann keine Auswirkung von zunehmender Bedeckung sein, sondern
erfolgt auf Grund von Aufladung grdéfRerer salzbedeckter Bereil-
che und Umlenkung des Primlrionenstroms auf den Triager.
Trotzdem ordnet sich der abweichende Mefipunkt gut in die
Gerade aus Abb. 4.1 ein, weil I(In)/I°(In) das tatsdchliche
Stromverhdltnis wiedergibt. Damit kann das Verfahren zur ﬁ°s—
Bestimmung auch unter diesen aufladungsbeeinfluften Bedingun-

gen angewandt werden.

Flir alle Pulver ergibt sich eine Gerade bis ®1im S 2/3. Also
ist bis dahin das Stromverhdltnis © (in I(In)) proportional
zur Bedeckung (in mg), es tritt keine Aufladung auf und I(In)/
I°(In) gibt nicht nur das Stromverhdltnis, sondern auch die
Bedeckung wieder.

Die Umlenkung des PrimfArionenstroms fidhrt aber an den Salzpar-
tikeln bzw. deren Agglomeraten auf der Folie 2zu einer un-
gleichmdRigen Verteilung der Stromdichte und damit des Tiefen-
vorschubs. Flir eine gute Tiefenaufldsung ist deshalb eine
Bedeckung < ®14im erforderlich, die mit dem Tragersignal
kontrolliert werden kann.

Infolge der limitierenden Salzbedeckung kann der Trager also
nicht beliebig mit Partikeln belegt werden, so daf der Fehler
der Extrapolation durch Préaparation von Proben hoéheren Be-

deckungsgrads nicht verringert werden Kkann.
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4,1.1.2.2 Sputterausbeute und Tiefenvorschub

Mit dem Partikelmassenstrom wurden Sputterausbeute (Gleichung
(2.19)) und Tiefenvorschub (Gleichung (2.20) mit fp=2) berech-
net. Da fiir den Flachenfaktor f, der maximal mdégliche Wert von
zwei eingesetzt wurde, stellen die berechneten 2z untere Grenz-

werte dar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt

Tabelle 4.3: Sputterausbeute und Tiefenvorschub fiir Pulver

und Granulate

Na,SO, K,50, PbSO; NaNO; KNO; Pb(NOj),

Y [Atome/Ion] 2,0 1,5 1.3 1,1 1,05 0,64
+ [%] 46 37 25 75 57 53
z [nm/s] 0,44 0,44 0,32 0,25 0,31 0,16
+ [%) 29 20 8 58 40 36
NayCO3 MgF, Tio, ) cu Al
Y [Atome/Ion] 1,9 0,42 0,69 P) 1,65 0,51
+ [%] 67 233 83 29 187
z [nm/s) 0,4 0,09 0,13 0,36 0,16
+ [%] 50 216 66 12 170
a)  Rutil

b) Y = 0,9 bei 5kev ArT [41] {Extrapolation nicht moéglich,
da fiir Verbindungen, im Gegensatz 2zu elementaren Metallen,

die Beziehung zwischen Y und der Primdrenergie unbekannt)
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Da die Sputterausbeute mit abnehmender Energie kleiner wird,
kann aus dem einzigen flr TiO, bekannten Literaturwert bei
5keV nur geschlossen werden, daf bei 400eV Y < 0,9 sein muff,
was flir die berechnete Sputterausbeute zutrifft.

Die grofien Fehler bei MgF, und Al-Granulat sind in den Unge-

nauigkeiten des Partikelmassenstroms begriindet.
Die Sputterausbeuten Y liegen fir alle Pulver und Granulate
nahe beieinander. Demnach kann man zur Abschdtzung unbekannter

Y einen Mittelwert von Y = 1,2 [Atome/Ion] #*81% angeben.

Obwohl die .Unterschiede nahe der Fehlergrenzen sind, lassen

sich fiir Y folgende Tendenzen erkennen:

- Mit zunehmender Masse des Kations (bei gleichem Anion)

nimmt Y ab, 4.h. diese Salze werden schlechter gesputtert

- Y wvon Sulfaten und Carbonat sind (bei gleichem Kation)

gréfer als Y von Nitraten
Zieht man alle Tiefenvorschiibe aus Tabelle 4.3 heran, so er-
gibt sich zur Umrechnung eines Zeitprofils ein mittlerer
Abtrag von z =~ 0,28 [nm/s] +45% fiir Pulver und Granulate.

4.1.1.3 Binflisse auf den Elementdetektionsfaktor

4.1.1.3.1 Ionisierungswahrscheinlichkeit

Als exemplarisches Beispiel fiir den Verlauf der Intensitdten
ist in Abb. 4.3 das Zeitprofil von K550y gezeigt. Konstante
Intensititsverhdltnisse und damit die Einstellung des Sputter-
gleichgewichts sind im Mittel fiir verschiedene Pulver nach
100 s erreicht. Danach ergibt sich mit dem mittleren Tiefen-
vorschub von 0,28 nm/s eine Tiefe von etwa 30 nm ab der

Quantifizierung mdéglich wird (siehe KRapitel 2.1).
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Abb. 4.3: Zeitprofil von K,504-Pulver auf In-Folie

{Symbole dienen zur Differenzierung der Kurven)

Aus den atomaren Signalintensitdten wurden die absoluten Ele-
(2.22) fir alle Ele-

Pulver und Granulate sowie der

mentdetektionsfaktoren D° nach Gleichung

mente der ebenen Metallproben,
nichtebenen Schichtsysteme bestimmt. Die Werte sind in Tabel-
le 4.4 aufgelistet und in Abb. 4.4 als lg D°(X)

dargestellt.

gegen lg a°x

Tabelle 4.4: Elementdetektionsfaktoren D°re1 bezogen auf In

relativ x100

D°..y Na K Pb C N 0 S Mg Ti In Ccu Al
a) - - - - - - - - - 90,01,5 9,0
b) - - - - - 0,50 - 4,0 50 - 0,6 21,0
c) 3,0 9,0 13,0 - - 0,108 2,02 - - - - -
a) 7,0 8,0 250 - 0,063 0,20 - - - - - -
e) 6,0 - - 0,09 - 0,70 - - - - - -
£) - - - - - - - 0,8 3,0 - - -
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a) ebene Metallproben;

b) Pulver bzw. Granulat;

¢) Sulfat, 1) +20%, 2) +30%, gemittelt {iber drei Sulfate;

d) Nitrat, 3) +17%, 4) +35%, gemittelt iber drei Nitrate:

e) Carbonat (Annahme ©=0,5, wegen Hygroskopie nicht bestimm-
bar) ;

f) nichtebene Schichtsystene;

19(Dyei(X) X100)

. In
- | v Na ¢
i 1 27 0T T, - .
re 3 S &y

Q1; -
% c
0,01 I ] T I H T-TTTT T T ! T T T 11 T
0,01 0,1 1
] -
lg uy D’ &
0O Sulfat ¢ Nitrat C ebene Oberfliche
vV Pulver o. Granulat & Carbonat X  n.e. Schichtayasteme

Abb. 4.4: Absoluter Elementdetektionsfaktor D°..1 gegen
effektive Nachionisierungswahrscheinlichkeit a® fiir
verschiedene Elemente; die Gerade bezieht sich auf

ionische und oxidische Pulver (n.e.= nichtebene)
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Ware G fir alle Elemente exakt gleich, so wiirde sich eine 1i-
neare Beziehung, mit einer positiven Steigung von eins, filir
lg D° gegen lg a° ergeben. Die tatsadchliche Steigung der bi-
logarithmischen Geraden aus allen Salzen und Oxiden betragt
1,26 und beweist die naherungsweise Proportionalitdt von G zu
D° und a°.

Bestimmt man das mittlere é}el durch D°re1/a° fir alle Kompo-
nenten, so ergibt sich ein Wert von 0,17 nit einer mittleren
Abweichung von 77%. Da Metalle und nichtebene Schichtsystene
jedoch filir die Untersuchung von untergeordnetem Interesse sind
kann eine Beschrénkung auf Salze und Oxide (ionische und
oxidische Pulver) erfolgen, die dann ein mittleres arel von
0,11 £57% liefern. Die dementsprechende Gerade ist in Abb. 4.4
wiedergegeben. Demzufolge ist die Betrachtung des absoluten
Elementdetektionsfaktors als Produkt aus elementspezifischem
a® und, in grober N&herung, konstantem mittleren 5 (D°= 0°-G)

richtig.

Zieht man als Referenz Metalle heran, die zu 100% Atome emit-
tieren [5], so folgt aus der Tatsache, dafft die Pulverwerte im
Mittel nahe an den Metallwerten liegen auch fir die Pulver
eine {iberwiegend atomare Emission (vgl. Kapitel 2.1: 8#°=1). Da
bereits die reinen Metalle Schwankungen unterworfen sind und
bei ihnen Matrixeffekte sowie thermische Emission auszuschlie-
Ben sind wird der Grund flir die Abweichungen in der Winkel-

oder Energieverteilung liegen.

4.1.1.3.2 Topographie und Matrixeffekt

Nachdem sich mit D°= f£(0°) der Zusammenhang D°= 0°°G im voran-
gehenden Kapitel als geeignet erwies, wurde nun der ionisati-
onsunabhéngige Empfindlichkeitsanteil G, relativ 2zu Indium
(G(In)=1,0), fir Metalle, Kationen sowie C, N, O und S der
Salze berechnet (Tabelle 4.5).
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Tabelle 4.5: Ionisationsunabhidngiger Empfindlichkeitsanteil
relativ zu In x100 und effektive Nachionisie-

rungswahrscheinlichkeit

Gpegy Na K Pb C N O S Mg Ti cu Al
a) 7,0 10,0 9,0 - - 6,01) g,02) - - - -
+[%] 38 15 B - - 68 69 - - - -
b) 15,0 9,0 18,0 - 3,003 9,004 - - . - ,
+8 18 12 2 - 24 34 - - - - -
c) 12,0 - - 2,0 - 28,0 - - - - -
+ [%) 9 - - 2 - 24 - - - } i}
d) - - - - - 19,0 - 14,0 13,0 2,0 67,0
* [%] - - - - - 25 - 23 4 18 17
e) - - - - - - - 6,0 3,0 - -
tM___ - - = - - - - 18 41 - -

ao ) 0,47 0,90 1,4 0,05 0,02 0,02 0,21 0,30 0,55 0,26 0,31

a) sSulfat, 1) +20%, 2) +£30%, Variation der drei Sulfate;

b) Nitrat, 3) #17%, 4) +35%, variation der drei Nitrate;

c) Carbonat (Annahme ©6=0,5, wegen Hygroskopie nicht bestimm-
bar) ;

d) Pulver bzw. Granulat;

e) nichtebene Schichtsysteme;

£) Tg=10° K [32]

Beim Vergleich der Gyey1~Werte sind Abweichungen zu erkennen,
obwohl auf Grund &hnlicher Oberflachengestalt Winkelvertei-
lungseffekte eine untergeordnete Rolle spielen sollten. Aus
der Konstanz der atomaren Signale kann geschlossen werden, daf
die Partikel formstabil sind (siehe Abb. 4.3).
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Bei Na- wund Pb-Salzen hat die chemische Umgebung der
Metallatome offenbar einen Einfluf auf die Elementdetektion,
d.h. hier tritt ein Matrixeffekt auf. Die Variation der G-
Werte f£{dr N, O und S von etwa 30% zeigen einen Matrixeffekt
auch fir diese Elemente.

K zeigt in Sulfat und Nitrat dagegen praktisch keinen Unter-
rel- Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe,
daf Matrixeffekte dann auftreten, wenn das Grofenverhdltnis
Kation/Anion sehr unterschiedlich ist. Gestiitzt wird diese
Aussage durch vergleichbare Untersuchungen an Alkalihalogeni-
den [32].

schied in G

4.1.1.4 Interne Tiefenskalierung

Nach der in Kapitel 2.2.7 beschriebenen Methode wurden die
Tiefenvorschiibe év fir s&mtliche Pulver aus der Summe der
atomaren Signalintensitdten und den Ionenvolumina bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6 zusammengefaRt. Da fiir die
interne Tiefenskalierung Ionenvolumina nur ndherungsweise
bestimmt und zudem ein mittleres G benutzt wurde, das nicht
vollkommen konstant ist (vgl. Kap. 4.1.1.3), sollte die
Genauigkeit durch Vergleich mit den gemessenen Werten (Tabel-
le 4.3) Uberprift werden (siehe Abb. 4.5).

Tabelle 4.6: Vergleich der Tiefenvorschilbe zy und z fir

verschiedene Pulver

Na,80, K580, PbSO, NaNO3; KNO5  Pb(NO3),

zy [nm/s] 0,28 0,57 0,09 0,19 0,32 0,30
z [nm/s] 0,44 0,44 0,32 0,25 0,31 0,16
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N82CO3 Mng Tioz

év [nm/s]
z [nm/s]

0,473) 0,22 0,16

0,40 0,09 0,13

a) Annahme ©=0,5, wegen Hygroskopie nicht bestimmbar

Abb. 4.5:

Die Abweichung zwischen iv und z betrigt im Mittel weniger als
Faktor 2,

; dz/dt [nm/s]
0,8
K2S04
0,8 o Ma2C03
Na2s04 i
04 Q PbS0O4 KNO3
' i NaNO3 PBINO3)2
T e T Tio2
0,2 g MgF?
' o g
(0]
0 T T T T T T T T T
O dz/dt (m) O dz/dt (V)

Vergleich der nach Massenverlust (m) bzw.

interner

Tiefenskalierung (V) berechneten Tiefenvorschibe

maximal jedoch Faktor 4.

haupts@chlich durch die Variationsbreite wvon G

fiir die Berechnung von éV‘ das mittlere G eingesetzt wurde.

Denn die Berechnung der Dichten der gemessenen Substanzen aus

Diese Abweichungen kommen

zustande, da

den benutzten Ionenradien ergibt nur Abweichungen von < 8%.
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4.1.1.5 Nichtebene Schichtsysteme

4.1.1.5.1 Glasstab

Das Zeitprofil des Ti-beschichteten Glasstabs ist in Abb. 4.6
dargestellt. Der Anstieg des Ti-Signals zu Beginn des Sput-
terns ist auf die FEinstellung des Sputtergleichgewichts und
auf den Abtrag einer Oberflachenkontamination, die Sauerstoff
enth&lt, zuriickzufihren. Der vergleichsweise geringe Anstieg
des zu Glas gehdrenden Si-Signals erfolgt vermutlich durch das
beim Durchlaufen der Grenzschicht freigelegte elektrisch
nichtleitende Material. AuBerdem ist eine Restintensitdt von

Ti zu erkennen.

45004
40001
38004

30004 ‘l,

2800

Intensitat [cps]

20004

15004

10004

5004

ﬂ""‘"‘—--;——-_.__..f——--___:

. : —r . . X n 4
100 200 300 400 800 600 700 800 800
Zeit {s]

Abb. 4.6: Zeitprofil des Ti-beschichteten Glasstabs. Die Zeit
der REM-Aufnahme (Bild 1) ist mit einem Pfeil mar-
kiert (Symbole dienen zur Differenzierung der Kur-

ven)
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Der nach Gleichung (2.22) und (2.21) berechnete absolute Ele-
mentdetektionsfaktor und relative ionisationsunabh&ngige Emp-
findlichkeitsanteil fdr Ti 4ist in den Tabellen 4.4 und 4.5
angegeben.

Mit dem, in Kapitel 4.1.1.5.3 durch bekannte Tiefe ermittel-
ten, Tiefenvorschub fir Ti kann mit Hilfe von Gleichung (2.20)
auf den Massenstrom zurickgerechnet und schliefflich die Sput-
terausbeute von Ti bestimmt werden. Diese betragt 0,6 Atome/
Ion (Fléchenfaktor f,= 1,5= n/2). Der Literaturwert [35] fir
eine ebene Ti-Probe unter senkrechtem Beschuf liegt bei 0,45
Atome/Ion. Auf Grund des héheren mittleren Beschufwinkels bei
der gekriimmten Oberfléche ist Y groéfer als filir die ebene
Flache. Diese Erwartung wird also bei geneigten Oberfllchen
bestatigt, da hier keine zerkliiftete FlAche vorliegt wie beim

Pulver.

Durch Untersuchung der Beschichtung einer teilgekriimmten Ober-
flache mit dem Elektronenmikroskop und dem Verlauf des Inten-
sitétsprofils wurde das Verhalten des Abtrags untersucht. Auf
Grund des elektrisch leitfdhigen Titans war keine Aufladung
beim Sputtern dieser Schicht zu erwarten.

Bild 1 zeigt die rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahme
des Ti-beschichteten Glasstabs nach Sputtern der Beschichtung,
deren Ende sich im Zeitprofil durch ein Minimum der Ti-Inten-

sitdt (nach Durchlaufen eines Maximums) auszeichnet.

Der helle Bereich in der Mitte des Stabs ist eine Folge der
Aufnahmetechnik (REM).
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Bild 1: REM-Aufnahme des Ti-beschichteten Glasstabs nach dem
Sputtern. Der abgetragene Bereich ist mit Pfeilen

markiert

Die Aufnahme zeigt, an den mehr oder weniger scharfen Materi-
aliibergéngen ( ->), daft die Beschichtung {iber den gekrimmten
Bereich zu etwa 66% (der Gesamtoberfliche) abgetragen wurde.
Die Restintensitdt des atomaren Ti-Signals im Zeitprofil be-
ruht also wahrscheinlich auf dem nicht vollstindig abgetrage-
nen Ti an der Seite. Der obere Teil der Flache tragt viel mehr
zum atomaren Signal bei als der Rand, da 4% der Gesamtintensi-
tat von 34% der noch verbleibenden Oberflachenschicht herrih-
ren. Demnach stammt der grdéfite Intensitédtsanteil aus weniger

geneigten Flachen (< 60°}.
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.1.5.2 Glashalbkugel

Zeitprofil (Mg-Signal) der MgF,-beschichteten Glashalbku-
ist in Abb. 4.7 zu sehen. Im Unterschied 2zu vorhergehen-
Fall war die Beschichtung elektrisch nichtleitend.

Ursache des verzdgerten Signalanstiegs liegt auch hier in
Einstellung des Sputtergleichgewichts und Kontaminationen
Oberflache begriindet, waAhrend das allmdhliche Abfallen des

Mg-Signals durch Aufladung oder inhomogene Beschichtung ober-
halb 30° (vgl. Kapitel 3.1.1 d.)) zu erkldren sein kdnnte.
Durch eine diinnere Beschichtung oberhalb 30° wird der Effekt

der

Winkelverteilung noch verstédrkt und das Mg-Signal kann

nicht abrupt sinken.

Abb.

Bild 3 Bild 4

W b MO

Intensitat [cps]

408 4

w H» ao
RN

800 1000 1800 2000 2500 3000 3800 4000 4500
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4.7: Zeitprofil der MgF,-beschichteten Glashalbkugel.
Die Zeiten der REM-Aufnahmen (Bild 3 und 4) sind

mit Pfeilen markiert.
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Gerade im Hinblick auf Partikel, die im Fall von Aerosolparti-
keln durchaus sphirische Gestalt besitzen kdénnen [4][42], war
es von Dbesonderer Bedeutung, wie eine in alle Richtungen ge-
krimmte Oberfldche abgetragen wird.

Dariber sollten REM-Aufnahmen von Mng—beschichteten Glashalb-
kugeln Aufschluf geben, die vor dem Sputtern (Bild 2), nach
kurzem Sputtern, im Zeitprofil vor Erreichen des Maximums f£lr
das Mg-Signal, (Bild 3) und nach Abtrag der Beschichtung, d.h.
anschliefendem Intensit&tsminimum f£fir Mg, (Bild 4) aufgenommen

wurden.

Bild 2: REM-Aufnahme (Neigung 30°) der Mng—beschichteten
Glashalbkugel vor dem Sputtern
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Bild 3: REM-Aufnahme (Neigung 30°) der MgF,-beschichteten
Glashalbkugel nach "Ansputtern" der Beschichtung

5 Bky B 18kx

Bild 4: REM-Aufnahme (Neigung 30°) der MgF,-beschichteten
Glashalbkugel nach "Wegsputtern" der Beschichtung
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Die Bilder zeigen, da die Proben vor dem Sputtern (Bild 2)
keine Risse in der Beschichtung aufwiesen und sich Aufladung
des Materials (helle Kuppe), infolge der Aufnahmetechnik
(REM), bemerkbar macht.

Vor Erreichen des Intensitdtsmaximums von Mg im Zeitprofil,
nach etwa 560s, (Bild 3) 1l&ft sich erkennen, daf die Beschich-
tung ringférmig zu etwa 35% der Gesamtoberfl&che (bei ca. 60°
Neigung zur Beschufrichtung) abgetragen wurde und Glas zum
Vorschein kam. Andererseits war die Beschichtung auf der Kuppe
noch nicht vollstédndig gesputtert.

Nach Abklingen der Mg-Intensitat, d.h. nach Wegsputtern der
Schicht auch an der Kuppe, (Bild 4) zeigt sich ein Abtrag von
64% der Gesamtoberfldche. Daraus 1la8t sich schliefen, daff das
Maximum der Intensitdt aus einem Winkelbereich < 50° stammen

mufd.

4.1.1.5.3 Externe Tiefenskalierung

a.) Ti-beschichteter Glasstab

Aus der Dbekannten Schichtdicke f£ir Ti, z = 100nm, kann die
Zeitskala in die Tiefe umgerechnet werden. 100nm entsprechen
der Zeit, bis das Ti-Signal auf 50% seiner maximalen Intensi-
tdt abgesunken ist, also etwa 390s. Damit 1&Rt sich als Tie-
fenvorschub fiir Ti zx 0,26nm/s angeben. Aus diesem Wert ergibt
sich die Sputterausbeute Y= 0,6 Atome/Ion (fiir f,=1,5), welche
in guter N&he zum Literaturwert von 0,45 Atome/Ion [35] fir
die ebene Oberfliche steht.

b.) MgF,-beschichtete Glashalbkugel

Die Umrechnung der Zeitskala ‘erfolgt mit dem fir MgF,-Pulver
berechneten Tiefenvorschub aus Tab. 4.3 (oder 4.6). Mit
zZ =~ 0,09 nm/s ergibt sich dann beim Mg-Intensit&tsabfall von
50%, entsprechend ca. 1300s, eine Tiefe von etwa 115nm. Diese

Schichtdicke fir MgF, stimmt mit der vom Hersteller angegebe-
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nen, von 100nm, bis auf eine Abweichung von ca. 15% {berein,
d.h. Aufladung kann nicht stark sein. Damit erweist sich der
zur Berechnung von z benutzte Flichenfaktor fo=2 und der nach

der Pulvermethode bestimmte Tiefenvorschub als richtig.

4.1.1.5.4 Tiefenaufldsung

Der Ti-beschichtete Glasstab diente zur Demonstration der Tie-
fenaufldésung an einer teilgekrliimmten Oberflache. Die in alle
Richtungen gekriimmte Oberflache der Mng-beschichteten Glas-
halbkugel stellte demnach erhéhte Anforderungen an die Tie-
fenaufldésung, da nicht bekannt war, wie eine elektrisch nicht-
leitende Kugeloberflédche abgetragen wird und ob der Ubergang
vom Schicht- zum Volumenmaterial scharf zu erkennen ist.

Aus den Zeitprofilen der Abb. 4.6 und 4.7 lassen sich die Tie-

fenaufldésungen A z nach Rap. 2.2.9 bestimmen.

- Im Fall der einfach gekriimmten Fladche erhdlt man fur
Az =20 = 14 x4nm (= 46s). Offensichtlich erfolgt der Ab-
trag {iber einen weiten Teil des Akzeptanzbereichs oberfla-

chenparallel.

Daraus 1l&8t sich schliefen, daff der Abtrag an der gekriimmten
Fladche naherungsweise bis zum Maximum wvon 60-70° (¥Y=f(a))
oberflédchenparallel erfolgt. Oberhalb dieses Winkels wird we-
nig gesputtert und kaum nachgewiesen ( Y(a)- jp(a) = cos 1 7q-
cosa = cos®:7q [18] ), deshalb ist die Kriimmung der Oberfléache
nicht stdérend f{ir ein Tiefenprofil. Der Durchgang durch die

Grenzschicht erfolgt schnell.

- Fir die total gekrlimmte Fladche ist Az = 20 = 92 = 2 nm
(= 1033 s). Diese Tiefenaufldésung kann nicht durch die
Krimmung der Oberfldche erkl&rt werden, sondern scheint
eher eine Folge der nur {iber einen Bereich unterhalb 30°
konstanten Beschichtung oder méglicherweise von Diffusion

des Beschichtungsmaterials in das Glas zu sein.
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4.1.1.6 Diskussion der Ergebnisse

Sofern in der Literatur gegeben, konnten Sputterausbeute und
Tiefenvorschub flir ebene Metallproben bestdtigt werden, wo-
durch die Bestimmung der Primadrionenstromdichte abgesichert

wurde.

Mit Hilfe der gravimetrischen Pulvermethode gelang es erstmals
Sputterausbeute (Y) und Tiefenvorschub (z) fir partikelfdrmige
Substrate zu bestimmen. Die Richtigkeit dieses erstmals ange-
wandten Pulververfahren kann durch die Nahe der Werte von Pul-
vern und entsprechenden ebenen Proben sowie den TiOZ—Wert ge-
stiitzt werden.

Trotz relativ grofier Fehler f£fir alle Sputterausbeuten lassen
sich sowohl fiir die Kationen als auch Anionen gewisse Tenden-
Zzen erkennen (siehe Abb. 4.8). Y nimmt mit =zunehmender Masse
des Kations ab. Bei gleichem Kation werden Sulfate und Carbo-
nat stérker gesputtert als Nitrate.

Nach Sigmund [42] sind zwei Grinde fliir diese Abhangigkeiten
verantwortlich. Zum einen ist das Massenverhdltnis von Target-
Zu Projektilatom von Einfluf fiir den Energietransfer bein
Sputtern. Demnach sollte K mit seiner geringeren Masse eine
héhere Sputterausbeute als Pb haben, was auch zutrifft. Die
grofte Sputterausbeute wiirde man also nicht flir Na, sondern
flir K erwarten, weil dessen Masse in etwa der des Projektils
(Ar) entspricht. Demzufolge wiirde man annehmen, daf Na-Salze,
im Vergleich zu den entsprechenden K-Verbindungen, Kkleinere
Sputterausbeuten liefern, was Jjedoch nicht der Fall ist.
Verantwortlich dafiir sind offenbar eher chemische Effekte, die
bei Verbindungen bestimmend werden [18]. Andererseits ist Y
reziprok proportional zur Oberflidchenbindungsenergie der Atome
die bereits bei reinen Metallen einen grofen Einfluff hat.

Die Sputterausbeute in Abhédngigkeit von verschiedenen Anionen
lieBe auf Grund der mittleren Masse der Anionen auch eine
andere Reihenfolge erwarten und wird ebenfalls in chemischen

Effekten begriindet sein.
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. Y [Atome/lon]

Na Na
3
Cu
Cu K Na
2 oA l——%—1Pb K 4 Nig
‘f Ti
Aol M‘ llpb [T
7T B

O ebene Obertliche VYV Granulat,TIO2,MgF2 O Sulfat
¢ Nltrat * Carbonat 4 p.e. Schichtaysteme

Abb. 4.8: Graphische Darstellung der Sputterausbeuten

(n.e.= nichteben)

Flir alle untersuchten Pulver betrigt der mittlere Tiefenvor-
schub 0,28 nm/s und variiert weniger als *50%. Da die Einstel-
lung des Sputtergleichgewichts flir verschiedene Pulver im Mit-
tel 100 s bendtigt ergibt sich demnach mit dem mittleren Tie-
fenvorschub eine Tiefe wvon etwa 30nm ab der Quantifizierung

méglich wird.

Der Einfluff von irregulédren Oberfldchen (Metallgranulate) auf
die Sputterausbeute wurde im Vergleich zu analogen ebenen Me-
tallen {iberpriift. Die Sputterausbeuten sind etwas kleiner als
fir ebene FlAchen, somit tritt die erwartete Erhdhung, in-
folge der Winkelabhingigkeit (mittlerer Inzidenzwinkel gré-
Ber), nicht auf. Der Grund daflir liegt wahrscheinlich in der
Redeposition von zueinander geneigten Flachen der zerkliifte-
ten Oberfléche. Demgegeniiber erhdht sich Y, wenn geneigte Fla-
chen vorliegen, die frei emittieren kdénnen, wie bei Stab oder
Halbkugel.
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Flir Metallgranulate betragen die Tiefenvorschiibe nur 1/4 ge-
geniilber ebenen Metallen, vorausgesetzt, die Granulate besitzen

eine um Faktor 2 grdfBere Oberfldche (f,=2).

Die Bestimmung von iv flir die interne Tiefenskalierung liefert
eine einzigartige und zudem relativ einfache Methode bei
komplexen Materialien n&herungsweise den Tiefenvorschub fir
jeden Zeitpunkt, also besonders bei Anderung der Sputter-
ausbeute, zu ermitteln. Trotz grofer Vereinfachungen stimmen
die berechneten zy und z im Mittel um einen Faktor 2 iber-
ein. Demzufolge ist es mit der internen Tiefenskalierung, im
Gegensatz zur externen Tiefenskalierung, ohne Wagung der Probe
oder Kenntnis von Schichtdicke mdéglich aus der Intensitidt und

einem mittleren G die Tiefe ndherungsweise zu berechnen.

Durch die Auswertung des Zusammenhangs von D°(X) und oy {(vgl.
Abb. 4.4) konnte gezeigt werden, daf sich die Empfindlichkeit
mit o° und einem ionisationsunabhéngigen Faktor G beschreiben
l4R8t. Einen Bezugspunkt filir atomare Emission stellen die
Metalle dar. Alle Elemente haben demnach einen den Metallen
(im Mittel) vergleichbar hohen atomaren Anteil.

Matrixeffekte =zeigen sich in den Abweichungen von dieser
linearen Beziehung. Die Empfindlichkeit des Metallnachweises
variiert in Abhangigkeit vom Bindungspartner entsprechend den
Matrixeffekt bei Alkalihalogeniden. So ist der Matrixeffekt
bei Pb *45% ( A D°/D°), Na #39% und K +8%, wahrend er bei O

als typischen Vertreter anionischer Komponenten *73% betragt.

Zum Vergleich sind die ionisationsunabhédngigen Empfindlich-
keitsanteile G von ebenen Metallproben, Pulvern und Granulaten

relativ zu Indium in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abb. 4.9: Ionisationsunabhingige Empfindlichkeitsanteile

relativ zu Indium (n.e.= nichteben)

Alle G,.o7 ergeben im Mittel 0,17 mit einer mittleren Abwei-
chung von +77%. Beschrankt man sich auf ionische und oxidische
Pulver, die hier von Interesse sind, erhdlt man ein mittleres
Gpey von 0,11 *57%.

Wie die moderate Variation der G-Werte nachweist, kénnen die
morphologischen Unterschiede und der Matrixeffekt sowie ZAnde-
rungen von der Energie- und Winkelverteilung der emittierten
Atome flir die Empfindlichkeit der Pulver nur von geringem Ein-
fluBR sein. Die Elementspezifitidt wird also lberwiegend durch

die Nachionisierungswahrscheinlichkeit bestimmt.

Der an einem Reinpulver nach der gravimetrischen Methode be-
stimmte Tiefenvorschub fir MgF, wurde dazu benutzt, die
Schichtdicke einer MgFy-beschichteten Glashalbkugel 2zu ermit-
teln. Durch die geringe Abweichung (15%) dieses Wertes von
der tatsdchlichen Schichtdicke konnte das Pulververfahren ein-

deutig bestatigt werden.
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Der Flachenfaktor fa=2 erwies sich bei diesen geneigten Ober-

fladchen, die frei emittieren kdénnen als richtig.

Als erzielbare Tiefenaufldsung an gekriimmten Oberflachen ergab
sich 14 +4nn. Daraus l14ft sich schliefien, daR der Durchgang
durch die Grenzschicht an jeder Stelle der Probe gleichzeitig
erfolgt und der Abtrag iliber einen weiten Teil des Akzeptanzbe-

reichs néherungsweise oberfl&chenparallel geschieht.

Das Abtragsverhalten an nichtebenen Schichtsystemen wurde mit
Hilfe von REM-Aufnahmen und dem Verlauf des Intensit&tsprofils
untersucht. Demnach stammt der Hauptanteil der Intensitét aus

einem Winkelbereich oberhalb 50° einer geneigten Oberfliache.
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4.1.2 Anwendungen
4.1.2.1 Beschichtete Pigmente

Es wurden Zeitprofile von zwei pulverfdrmigen, beschichteten

Pigmenten aufgenommen.
Bei Irjiodin Ti 100 handelt es sich un Tioz—beschichtete Glim-

merpartikel (Perlglanzpigment [28][29]), deren Zeitprofil in
Abb. 4.10 gezeigt ist.

104 ’
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.J .l .l .l ’1‘1‘

Intensitit {cps]
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Abb., 4.10: Zeitprofil fiir TiOz-beschichtete Glimmerpartikel

{Symbole dienen zur Differenzierung der Kurven)

Kronos RN 57/31 ist ein mit Al5,03/5i05 beschichtetes TiO,5-
Pigment [31]). In Abbildung 4.11 ist das Zeitprofil fiir diese
Partikel dargestellt.
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Abb. 4.11: Zeitprofil fir Al,04/Si0, beschichtete TiOy-Parti
kel (Symbole dienen zur Differenzierung der Kurven)

4,1.2.1.1 Externe Tiefenskalierung

Die externe Tiefenskalierung aus dem Tiefenvorschub konnte nur
fir Tioz, iber Tioz—Pulver, erfolgen. Fir die dlnne A1203/
8i05-Schicht waren weder die Schichtdicke, noch der Tiefen-
vorschub bekannt und eine Ubertragung der Zusammensetzung auf

ein Modellpulver ist nicht realisierbar.

Der nach der gravimetrischen Methode bestimmte Tiefenvorschub
fir TiO, betrug 0,13nm/s (+66%) (siehe Tab. 4.3). Damit ergibt
sich f{r das in Abb. 4.12 gezeigte Tiefenprofil eine Schicht-
dicke z von etwa 33 *20nm und eine Tiefenaufldésung A z = 13

+4nm.
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Abb. 4.12: Tiefenprofil fiir Tioz—beschichtete Glimmerpartikel

(Symbole dienen zur Differenzierung der Kurven)

Im Anfangsbereich ist die Kontamination der Oberfléche durch
sauerstoffhaltige Spezies zu beobachten. |

Unter Berilicksichtigung, daf der Tiefenvorschub einen unteren
Grenzwert darstellt (Kap. 4.1.1.2.2) stimmt er, im Bereich der
Ungenauigkeiten, mit der tatsachlichen Schichtdicke von

50 +10nm gut dberein.
Dieses Ergebnis liefert eine weitere Bestdtigung der gravime-
trischen Pulvermethode und weist auferdem auf die Richtigkeit

der Annahme hin, daf der Flachenfaktor fam2 sein mufs.

4.1.2.1.2 Interne Tiefenskalierung

Die Unterschiede in den Tiefenvorschiiben der reinen Komponen-
ten (z(TiO,)= 0,13nm/s; z(SiO,)= 0,8nm/s und z(Al,03)= 0,3nm/s
[44]) wverdeutlicht die Notwendigkeit der internen Tiefenska-

lierung, welche den Tiefenvorschub kontinuierlich, d4.h. unter
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Beriicksichtigung einer sich &ndernden Sputterausbeute bestim-
men kann. Von besonderer Bedeutung ist das Verfahren gerade im
Fall der mit Al1,053/Si0O5 beschichteten TiO,-Partikel, da hier
eine externe Tiefenskalierung des Tiefenvorschubs auf Grund
der nicht realisierbaren Zusammensetzung in einemn Modellpulver.

wenig sinnvoll ist.

Die interne Tiefenskalierung wurde nach Gleichung (2.26) iber
die Volumenabtragsraten év aus der Summe der Intensitaten und
den gendherten Ionenvolumina berechnet. Dabei erfolgte die Um-
rechnung der Intensitdten in Konzentrationen mit den bestatig-
ten Empfindlichkeiten (a°) von Wucher. Das Intensitatsverhalt-
nis von Ti zu O fiir die TiO5-Beschichtung bzw. die TiOy-
Pigmentpartikel ist konform zum entsprechenden Intensitétsver-
haltnis wvon 4,2 *24% fir Reinpulver TiOz. Die resultierenden

Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.13 und 4.14 dargestellt.

Komzaonmntrot £or

mar B o

Tiefe {nnl

Abb. 4.13: Tiefenprofil fir Tio2—bedeckte Glimmerpartikel

(Symbole dienen zur Differenzierung der Kurven)
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Abb. 4.14: Tiefenprofil filr A1203/Si02—beschichtete TiO,-Par-
tikel (Symbole dienen zur Differenzierung der KRur-

ven)

Das Tiefenprofil der beschichteten TiO,-Partikel (Abb. 4.14)

1Bt sich in drei Bereiche einteilen:

Si- und O-reiche Schicht
Al-reiche und O-arme Schicht

Ti- und O-reiches Volumen

Danach sind die Tioz—Partikel von einer lberwiegend Al,053~
Schicht und einer &uferen SiOZ—Schicht bedeckt.

Mit der internen Tiefenskalierung erhdlt man filir die TiO,-
Schicht der Glimmerpartikel eine Tiefe von ca. 11 nm.

Die Al,5053-Schicht betragt nach diesem Verfahren etwa 30nm, die
SiOy-Schicht ca. 10nm.
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4.1.2.1.3 Tiefenaufldésung

Die Tiefenaufldsung, die aus Abb. 4.13 und 4.14 nmit der in-
ternen Tiefenskalierung ermittelt wurde betrug fir die TiOy-
Schicht der Glimmerpartikel nur etwa 4nm, da der Skalierungs-
faktor im Vergleich zur tats@chlichen Tiefe zu klein ausf&llt.
Fur die Si0y-Schicht der TiO,-Partikel ergibt sich eine Tie-

fenaufldésung von ca. 18nm.

4.1.2.2 Aerosolpartikel

SNMS-Spektren sind prinzipiell linienarm und daher leicht in-

terpretierbar. Bei der Untersuchung komplexer Aerosolpartikel
konnten die Spektren deshalb dazu benutzt werden, erste Er-

kenntnisse lber die Elementzusammensetzung zu liefern.

+Ad
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¢ o ¢HNe 8 s01

10t
+T4

104

4 T T T
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Masse/Ladung

Abb. 4.15: Beispiel f{ir ein SNMS-Spektrum von Aerosolparti-
keln (3,0-7,2um)
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Neben den Signalen der Trédgerfolie (Al und Al,y) und des Ar-
beitsgases (Ar) waren atomare Signalintensitaten von B, C, O,
Na, Mg, Si, S, Cl, K, Ti, Cr und Fe nachzuweisen. Ein Teil der
B-, O-, S8i-, Cl-, Cr- und Fe- Intensitéaten ist auch bei leerer
Al-Folie, d.h. ohne Aerosolpartikel, =zu finden. Demzufolge
stammen diese Kontaminationen von der Tragerfolie (O, Cl) und
den Wanden der Plasmakammer (Cr, Fe), die teilweise mit Glas

ausgekleidet (B, Si) sind.

Unterschiede zwischen den einzelnen Aerosolstufen zeigten sich
am deutlichsten in einer Reduzierung des C-Gehalts mit abneh-
mender Partikelgr6fe. Nach Metzig und Poffl [45] ist der C-
Anteil bei Volumenanalyse im Mittel konstant, d.h. er miisste
auf Grund der grdéferen Oberfliche bei kleineren Partikeln grd-
Ber sein. Da jedoch ein konstantes Volumen analysiert wurde,
mufR in der Oberfla&che kleinerer Partikel, wie gefunden, weni-

ger C enthalten sein.

Mit der gegebenen Préiparationstechnik (wegen schlitzfdrmiger
Disen am Impaktor sind Aerosolpartikel als Streifen auf Al)
betrug das Signal/Rausch (S/R) Verhdltnis = 1%. Allerdings
kénnte bei Anderung der Sammeltechnik, unter wvollsténdiger
Ausnutzung der zur Verfligung stehenden Grundflache eine Erho-

hung des S/R-Verhdltnisses erzielt werden.

Orientierende Untersuchungen von SNMS-Tiefenprofilen an Aero-

solpartikeln ergaben, daR die préparationsbedingten geringen
Intensitédten und die stdérenden Signalanteile des Trégermate;i—
als keine interpretationswiirdigen Intensitdtsverl3ufe zu lie-
fern vermdégen. Eine Verbesserung sollte jedoch durch Sammlung
der Aerosolpartikel auf einem anderen Trdgermaterial, wie z.B.
Indium das weniger Kontaminationen aufweist als Al, mdglich
sein. Eine gréfere Ausnutzung der Akzeptanzfladche des Spektro-
meters durch andere Impaktortechniken wilirde iiberdies die Emp-

findlichkeit verbessern.
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4.1.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Das Tiefenprofil des mit Al,05/SiOyp-beschichteten Pigments
lie® selbst bei so kleinen Partikeln (0,2um) die Abfolge der
Beschichtung klar erkennen. Der TiO,-Kern 1ist erst von einer
Al-reichen und O-armen Schicht (A1203), gefolgt von einer
duBeren Si- und O-reichen Beschichtung (SiO,5) umgeben.

In den Anwendungen der an Modellproben gewonnenen Erkenntnisse
auf reale, beschichtete Pigmente konnte gezeigt werden, daf
mit einem gravimetrisch bestimmten Tiefenvorschub des pulver-
férmigen Beschichtungsmaterials die externe Tiefenskalierung
méglich ist und innerhalb der Fehlertoleranz Ubereinstimmt.
Damit erwies sich auch hier das gravimetrische Pulververfahren
als richtig.

Auch die interne Tiefenskalierung {iber die in grober Naherung
bestimmte Volumenabtragsrate liefert zufriedenstellende Werte.
Im Fall der TiO,-Beschichtung ist 2zy um einen Faktor 3 kleiner
als die tatsachliche Mindesttiefe. Es ist daher mit dieser Me-
thode flir Partikel erstmals gelungen, den Tiefenvorschub an-
hand der Intensitdten und einem allgemeingtiltigen Empfindlich-
keitsanteil G naherungsweise zu berechnen. Danach ist sowohl z
als auch iv flir die Tiefenskalierung anwendbar.

Die Tiefenaufldsung nach der internen Skalierung an diesen ir-
reguléren Oberfldchen betrugen etwa 4nm fiir die TiO,-Beschich-
tung und ca. 18nm fiir die $Si0O4-Schicht und sind damit ver-
gleichbar mit der Tiefenaufldsung des Ti-beschichteten Glas-
stabs. Infolgedessen kann also an genigend kleinen elektrisch
nichtleitenden Partikeln eine sehr hohe Tiefenaufldésung er-

zielt werden.

Mit SNMS-Spektren waren auf Aerosolpartikeln atomare Signalin-
tensitdten (ohne Kontaminationen) ¢, 0, Na, Mg, si, s, Cl, K
und Ti nachzuweisen. Unterschiede zwischen verschiedenen Teil-
chengroéfen zeigten sich am deutlichsten in der Abnahme des C-
Gehalts mit kleiner werdender Partikelgrdfle. Diese Beobachtung

steht in Einklang zu Volumenanalysen [45].
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4.2 SIMS

Mit Plasma-~SNMS sind eine hohe Empfindlichkeit und extreme
Tiefenauflésung erreichbar, wé&hrend SIMS die Mdéglichkeit bie-
tet hoéhere Massen 2zu erfaffen und Einzelpartikelanalyse durch-
zuflilhren. Es stellte sich jedoch beziiglich isolierender Parti-
kel die Frage, ob bei den zwangsl&ufig hdéheren Primdrenergien
Aufladung oder Zersetzung eintritt und die laterale Aufldésung

dadurch méglicherweise nicht zu verwirklichen wére.

4.2.1 Modellsystem

Als Modellsystem wurden SIMS-positive und -negative Spektren
von NaCl und BasSO4 bzw. von Mischungen beider Salze aufgenom-
men.

Die Spektren der einzelnen Salze zeigten neben den Elementsi-
gnalen auch Moleklilsignale wie NaCl™, (NaCl)Cl™, BaSO4_, Bazs+
/Ba202+ mit relativen Intensitdten von 0,3-1,5 % der Element-
signale Na* und Ba®¥. Demzufolge werden Verbindungen auch bei
so hohen Energien (25-~30keV), welche flir die Strahlfokussie-
rung notwendig sind, nicht zerstdrt. Dieses Ergebnis ent-
spricht Untersuchungen die bei 5keV [8] gemessen wurden.

Selbst bei einer Mischung NaCl/BasSO, im Verhadltnis 1:1
wurden als zus&tzliche, gemischte Molekiilsignale Ba(Nacl) ¥,
Na(BasSO,)* und (BaSO,)Cl” identifiziert, die 0,1-0,2% der
Elementsignale Nat und Bat ausmachen. Die gemischten Molekil-
signale NasO,~, BaCl® und BaCl, hatten prinzipiell kleinere
Intensitaten als die, die den urspringlichen Verbindungen zu-
zuordnen sind. Da diese nur entstehen kdénnen, wenn Substanzen
unmittelbar aneinander grenzen, ist eine Verbindungserkennung
selbst bei einem 1:1-Verhdltnis mdéglich.

Eine Festkérperreaktion beim Mischvorgang ist auszuschliefen.
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Abbildung 4.16 =zeigt als Beispiel den verbindungsspezifischen
Molekiilbereich des SIMS-negativ Spektrums.
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Abb. 4.16: SIMS-negativ Spektrum von NaCl/BaSO, (1:1), Darstel
lung des verbindungsspezifischen Moleklilbereichs

4.2.1.1 Diskussion der Ergebnisse

Die Spektren der Salze zeigen, daft ein Verbindungsnachweis
trotz hochenergetischem Ionenstrahl mdglich dist. Selbst im
Fall einer Mischung zweler Salze kann mit den gemischten Mole-
kiillsignalen auf die Verbindung zuriickgeschlossen werden, da
diese immer als Grundmolekiil auftreten. Der Einfluff ionenindu-
zierter Durchmischung ist daher unter diesen Bedingungen rela-
tiv gering.

Es mu jedoch eingerdaumt werden, dafft bei SIMS-Spektren wvon
mehr als zwei Komponenten durch Uberlagerungen der Signale

eine eindeutige Zuordnung erschwert wird.
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4.2.2 Aerosolpartikel

Die Analyse erfolgte mit anderer Teilchengroéfe aus der glei-

chen Sammlung von Aerosolpartikeln wie bei den SNMS-Messungen.

Spektren

Die SIMS-positiven und -negativen Spektren ergaben, daf die
Aerosolpartikel {liberwiegend aus Nat, a1t (Tragerfolie) und cat
bestehen und als Nebenbestandteile Mg, kt, Fet, cu’ und c1”
aufweisen. Die hdéhere Empfindlichkeit flir leichtionisierbare
Elemente, wie Cu, erlaubt auch Spuren zu messen. Hydroxid
Signale von Ca und Al deuten auf eine urspriinglich oxidische
Form dieser Elemente hin (Abb. 4.17).

Die Untersuchung der leeren Trégerfolie zeigte die fiir Alu-

minium zu erwartenden Signale (AlY, A12+, 0”7, Al0™, AlO,y7)

sowie als Kontaminationen Na?¥, Mg+ und F .

1.%

X104 Nat at cat caoti®

1.35

4
id 'y
696,+

0.9

0.75

0.0

Intensitat [cps]

Aoyt pet
0.45 ¢

0.00 s IIIIL JI] M L Ll 1

4
6.0 9.0 2.0 3.0 40.0 5.0 6.0 0.0 8.0 0.0 100.0

Masse/Ladung

Abb. 4.17: SIMS-positiv Spektrum von Aerosolpartikeln (1,5-
3,0um) auf Al-Folie (69Ga+ ist Artefakt des Pri-

marionenstrahls)
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SIMS—-Bilder

Ein SIMS-Bild wvon Aerosolpartikeln auf Al-Folie 1ist exempla-
risch in Abb. 4.18 dargestellt. Es zeigt einzelne Na- und Cu-
Partikel sowie eine Verteilung von Cu am Rand einiger Na-
Teilchen. Damit kann das Auftreten von Cu bei der Volu-

menanalyse [45] nochmals bestatigt werden.

Abb. 4.18: SIMS-Bild von Aerosolpartikeln

AuBerdem deuten die SIMS-Bilder darauf hin, daR AlY nicht aus-
schliefflich vom Tr&ger, sondern zum Teil von den Partikeln
selbst stammt. Na¥t und K sind meist unregelmifig iber die
einzelnen Partikel verteilt. Die laterale Aufldsung erlaubt

also die Darstellung einzelner isolierender Partikel im

Submikrometerbereich.
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4.2.2.1 Diskussion der Ergebnisse

Mit Hilfe der SIMS—-Spektren war es nicht nur méglich die
Haupt—~ und Nebenbestandteile der Aerosolpartikel =zu finden,
sondern auch auf den oxidischen Ursprung von Ca und Al zurilick-
zuschliefen. Die SIMS-Bilder ermdéglichten durch die 1laterale
Aufldésung von < 1lum eine Einzelpartikelanalyse und damit den
Nachweis, daf sich Al und Cu auf den Partikeln befinden. Damit
kann das Auftreten von Spuren Cu bei der Volumenanalyse [45]
bestdtigt werden. Na und K sind meist unregelméfig Uuber samt-
liche Partikel verteilt.

Es ist also mit SIMS mdglich, eine sehr hohe Empfindlichkeit
zu erzielen und die laterale Verteilung von Elementen selbst
auf Submikrometerpartikeln zu bestimmen. Flir aerosolrelevante
Substanzklassen (Isolatoren) ist die laterale Aufldsung dem-

nach realisierbar.
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