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VORWORT

Verfahren der Oberflachenanalytik haben sich in den letzten zwei Dekaden stlirmisch
entwickelt, ohne dal} der Innovationstrend heute gebrochen ware. Die Wechselbeziehung
zwischen Anforderungen und Verfahrensfortschritten hat gerade in den letzten Jahren den
Anwendungshorizont betrachtlich erweitert. Nicht nur die Erkenntnis, da die Oberfla-
chenregion maf3geblich Wirkungen von Festkérpern bestimmt und andererseits dem An-
griff der Umgebung besonders ausgesetzt ist, hat fur Umweltprozesse und technische
Anwendungen immense Bedeutung. Auch der Bedarf nach adaquater Kontrolle
mikrostrukturierter Produkte stimuliert die Entwickiung und Anwendung lokalisierender
Analysetechniken.

Kaum ein Produkt, das nicht oberflachenbehandelt die Fertigung verlafit, keine Anwen-
dung, die nicht Gebrauchsspuren auf der Oberflache hinterlaRt und kein Stoff, der nicht
durch Reaktion mit Bestandteilen der Atmosphare zumindest oberflachlich verandert wor-
den ware. Mikroelektronik, Mikrosensorik und Mikromechanik mit ihren Strukturdimensio-
nen entwickeln gerade in jungster Zeit exponentiell steigenden Bedarf an lokalisierender
Analytik. SubmikrometergroRe Aerosolpartikel, die wir tagtaglich einatmen, haben haufig
eine Schalenstruktur, deren Auswirkung erheblich sein kann. Letztendlich ist die quantita-
tive dreidimensionale Analyse gefragt, die fur jeden Nanometer des Festkérpers genau
Art und Menge der Komponenten angeben kann. Genau das ist dynamische Oberfla-
chenanalytik im Begriff zu leisten, denn Kombination mit Materialabtrag erméglicht eine
schichtweise Untersuchung des gesamten Festkérpers. Wegen der einfacheren Proben-
vorbereitung und der schnellen Messung kann dies auch eine vorteilhafte Alternative zu
herkdmmlichen Verfahren der Volumenanalyse sein.

Die folgende Sammlung von Vortragen des im November 1994 in der Schule fur Technik
und Umwelt des Forschungszentrums Karlsruhe veranstalteten Workshops "Praktische
Oberflachenanalytik” dokumentiert Prinzip und Leistungsangebot dieser analytischen
Methoden und zeigt an einigen Beispielen die Vielfalt der Anwendungen.

Dr. J. Goschnick

Forschungszentrum Karlsruhe
Institut fur Radiochemie
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WAS SOLL, WAS KANN OBERFLACHENANALYSE ?

J. Goschnick
Oberflachenanalytik des Instituts fur Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Zusammenfassung: Sowohl in der Technik als auch fiir die Umwelt besteht stei-
gender Bedarf an Analytik mit Ortsinformation. Sei es die Oberflachenveredelung mit
Funktions- oder Dekorationsschichten, die Veranderungen von Feststoffen in der
Atmosphére oder die Mikrostrukturierung von elektronischen Bauteilen, immer sind
Wirkung oder Funktion mit értlich inhomoger Komponentenverteilung verbunden.
Hier kénnen morphologische und chemische Methoden der Oberflachenanalytik de-
zidiert aufklaren und Gber die Bestimmung von Konzentrationen hinaus, Komponen-
ten und ihre strukturelle Einbettung dreidimensional lokalisieren. insbesondere EDX
als Zusatz zur Elektronenmikroskopie, Elektronenspektroskopien (ESCA, AES) und
Sekundarmassenspektrometrie (SNMS, SIMS) sind inzwischen weit verbreitet fur die
chemische Analyse. Eine Darstellung der Prinzipien und Leistungsparameter zeigt
Unterschiede fiir die Anwendung, Leistungsvermégen und -grenzen auf.

Schliisselworte: Oberflachenanalytik, Tiefenauflosung, ESCA, AES, SNMS, SIMS

1. Einleitung

Verfahren der Oberflaichenanalytik haben sich in den letzten zwei Dekaden .stur-
misch entwickelt, ohne daf der Innovationstrend heute gebrochen wére. Die Wech-
selbeziehung zwischen Anforderungen und Verfahrensfortschritten hat gerade in
den letzten Jahren den Anwendungshorizont betrachtlich erweitert (s. Tabelle 1).
Nicht nur die Erkenntnis, daR die Oberflachenregion mafgeblich Wirkungen von
Festkérpern be stimmt und andererseits dem Angriff der Umgebung besonders aus-
gesetzt ist, auch der generelle Wunsch nach adaquater Analyse mikrostrukturierter
Korper in Umwelt und Technik stimuliert die Entwicklung und Anwendung lokalisie-
render Analysetechniken. Kaum ein Produkt, dal nicht oberflichenbehandelt die
Fertigung verlaRlt, keine Anwendung, die nicht Gebrauchsspuren auf der Oberflache
hinterial3t und kein Stoff, der nicht durch Reaktion mit der Atmosphare zumindest
oberflachlich verandert worden ware. Mikroelektronik, Mikrosensorik und Mikrome-
chanik mit ihren Strukturdimensionen entwickeln gerade in jlingster Zeit exponentiell
steigenden Bedarf an lokalisierender Analytik. Submikrometergrof3e Aerosolpartikel,
die wir tagtaglich einatmen, haben haufig eine Schalenstruktur, deren Auswirkung
erheblich sein kann, da von allen Partikelkomponenten vor allem die im Oberfla-



Phanomene:

Korrosion Aerosolreaktionen Heterogene Katalyse
Biostrukturen Optische Eigenschaften Diffusion
Haftverhalten Benetzbarkeit Tribologie

Technologie:

Schutzschichten Mikropartikelemissionen Verbindungstechnik
Dekorationsschichten Mikroelektronische Strukturen  Biokompatibilitat
Kontamination Schichtpigmente Keramische Pulver
Glasbeschichtung Galvanik Oberflachenhértung
Materialermidung Funktionsglasbeschichtung Kompositmaterial

Tabelle 1: Auswahl von Themenbereichen, die von Oberflachenanalytik bearbeitet werden

chenbereich in Wechselwirkung mit der Umgebung treten. Gerade deshalb ist die
Tiefenstruktur ein wichtiges Merkmal, das sowohl auf Prozesse bei der Entstehung
als auch beim atmospharischen Transport schliessen lait.

Was ist die Oberflache fur einen Praktiker Gberhaupt ? Nun, dem Begriff zum Trotz
sicher keine dickenlose Flache sondern ein Bereich des Festkérpers der sich flr
eine gewisse Tiefe an die AuBenbegrenzung anschliel3t. Diese Tiefe ist nicht unab-
hangig definierbar, sondern ergibt sich vielmehr aus dem Prozel fir den der Fest-
kérper betrachtet wird (siehe Bild 1). So kann fur katalytische Gasreaktionen die au-
Rerste Molekiillage von weniger als 1nm (= 10-9m) den relevanten Oberflachenbe-
reich darstellen. In anderen Fallen, wo diffusionsdichte Korrosionsschutzschichten
aufgebracht wurden, werden etliche pm (10-6m) als Oberfiache definiert. Diese Er-
kenntnis zeigt auch, da Oberflache nie statisch ist, sondern vielmehr gerade der
Bereich des Festkorpers ist, der den starksten Veranderungen unterliegt, die ja ge-
rade die Notwendigkeit der Oberflachenanalyse begriinden. Sei es nun der Ver-
schlei® eines Produkts, die Korrosion an feuchter Luft oder das Verblassen einer
Farbschicht. Dabei finden erhebliche Umsétze statt. Beispielsweise bedeutet die
Korrosion eines Blechs um nur 1/10 mm pro Jahr, daB alle 10 Sekunden eine kom-
plette Atomlage der Oberflache umgewandelt wird.

Welche Eigenschaften sind von Interesse ? Es lassen sich die Kategorien Morpho-
logie und chemische Zusammensetzung unterscheiden. Gefragt ist sowohl die Ober-
flachentopographie als auch das innere Gefiige im oberflachennahen Bereich (Korn-




gréRen, Poren, Risse). Da chemische Eigenschaften vom Elementinventar nur un-
vollstandig bestimmt werden, ist haufig auch das Vorkommen von Verbindungen we-
sentlich fiir das Oberflachenverhalten. Weil die Oberflache den Kontakt mit der Um-
gebung herstellt, ist die Wirkung chemischer Komponenten dort potentiell am stark-
sten. Diffusionstransport oder eindringéndes Licht sorgt auch fir Reaktion tiefer-
liegender Komponenten, aber die potentielle Reaktivitat ist abhangig von der Tiefe.
Daneben kann auch die laterale Verteilung (auf der Oberflache oder parallel zu ihr)
wichtig sein. Demzufolge ist nicht nur die Identifizierung und Quantifizierung von
Elementen und Verbindungen gefragt, sondern auch ihre Lokalisierung. Letztendlich
ist die quantitative dreidimensionale Analyse gefragt, die fir jeden Nanometer des
Festkorpers Struktur sowie Art und Menge der Komponenten angeben kann. im fol-
genden sollen die gebrauchlichsten Verfahren der chemischen Analytik naher be-
trachtet werden. '

Wie werden diese analytischen Anforderungen realisiert ? Es gibt kein einzelnes
Analyseverfahren, das alle Anforderungen erfiillt. Vieimehr ist eine Reihe von Ver-
fahren im Gebrauch, die unterschiedliche Informationsbereiche abdecken. Kennzei-
chen aller Methoden ist die Direktanalyse des Feststoffs, da naRchemische Prapa-
ration oder Probenzerkleinerung die Ortsinformation eliminiert, und die Fahigkeit zu
értlicher Sondierung. Die meisten Verfahren basieren auf der Anregung durch Pho-

tonen, Elektronen oder schwerere Massen (lonen oder Atome) und flihren eine Un- |
tersuchung der Reaktion der Probe durch, die meist in der Emission von probeneige-
nen Spezies besteht oder sich in der Streuung von Primarteilchen auRert (Elektro-
nenmikroskopie, lonenstreuspektroskopie). Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung.

NACHWEIS MIT —| PHOTONEN ELEK- NEUTRAL- IONEN
ANREGUNG MIT { TRONEN 1 TEILCHEN
[PHOTONEN RFA2 ESCA LAMMAG
IELEKTRONEN EMA AES ESD® ESD®
INEUTRALTEILCHEN FABC-SNMS | FABC-SIMS
IIONEN IBSCAP SNMS SIMS, i1ssf

a) RéntgenFluoreszensAnalyse: nicht erwahnt da keine Ortsauflésung; b) lon Beam Spectroscopy for
Chemical Analysis, wenig verbreitet; c) Fast Atom Bombardment; d) LaserMikrosondenMassen-
Analyse, geringe stark materialabh. Tiefenauflésung; e) Elektronen Stimulierte Desorption, keine
chemisch-analytische Nutzung; f) Jon Scattering Spectroscopy, selten genutzte Elementanalyse

Tabelle 2: Analyseverfahren in der Matrix von Anregung und Nachweis (besprochene
Verfahren sind fett gedruckt)




Das Hauptmerkmal der Oberflichenanalytik, die Oberflachenempfindlichkeit, wird in
der Regel dadurch erreicht, daR die emittierten Spezies (Elektronen, Atome oder
lonen) im Feststoff selbst nur eine sehr begrenzte Weglénge von wenigen Atomab-
stdnden zuriicklegen kénnen (siehe Bild 1). Auf diese Weise erfalit die Analyse nur
die Oberflache in einer Tiefe von einigen Atomabstidnden. Seltener wird davon Ge-
brauch gemacht, die Anregung (z.B. mit Elektronen oder lonen) als ortshegrenzen-
den Faktor einzusetzen und emittierte Photonen nachzuweisen.

Wie kann aber ein Tiefenbereich untersucht werden, um auf wenige Nanometer ge-
nau Elemente oder Verbindungen zu orten ? Die einfache Methode des Schrag-
schliffs, der die Tiefendimension zur Oberflache bringt, ist nicht ausreichend. Die
Auflésung ist kaum besser als 1 pm, Destruktion und Materialeintrag durch das
Schnittwerkzeug stéren. Fir feinste Tiefenauflésung hat sich dagegen das Sputtern,
der Materialabtrag durch lonenbeschul’ (seltener durch Bombardement mit neutra-
len Spezies), bewahrt. Entweder durch grof3flachigen homogenen Beschul? oder im
Rasterbetrieb wird die Probe kontinuierlich schichtweise abgetragen, sodal’ der zu
analysierende Bereich quasi in eine Abfolge von Flachen zerlegt wird, die sukzessiv
oberflachenanalytisch untersucht werden. Das Ergebnis ist ein Tiefenprofil des
Feststoffs. Hier zeigt sich, daR Oberflachenanalytik trotz Namensgebung durchaus
in der Lage ist, auch das Volumen eines Feststoffs zu untersuchen. Im Vergleich zu
herkommlicher Volumenanalytik wird jedoch zusatzlich zur Konzentration auch Orts-
information gegeben. In Kombination mit lateralen Auflésungsmethoden ist schlieR-
lich eine dreidimensionale chemische Analyse mdglich.

Emission

Anregung ohne

Emission\

Emissionszone

Probe

Bild 2: Prinzip der Oberflachenempfindlichkeit durch stark begrenzte
Beweglichkeit der Anregungsprodukte im Festkorper



Laterale Lokalisierung wird auf zweierlei Weise realisiert. Zum einen durch Raster-
verfahren, bei denen eine fokussierte Anregung Punkt fiir Punkt die Oberflache ab-
tastet, wahrend die Detektion ohne jede Ortsauflosung ist. Zum anderen abbildende
Verfahren, die umgekehrt arbeiten, die gesamte Oberflache anregen und durch orts-
aufiésende, sogenannte abbildende Detektion die Lokalisation bewerkstelligen. Das
erste Prinzip erlaubt bessere Aufldsung, das zweite eine hohere MeRgeschwindig-
keit bzw. geringere Anregungsbelastung der Probe. Schon dies zeigt, das je nach
Problemstellung, eine Auswahl der geeigneten Analysemethoden getroffen werden

mufl.

im folgenden sei ein Uberblick Uber die gebrduchlichsten chemischen Analysever-
fahren gegeben (Tabellarische Ubersicht siehe Anhang):

2. Elektronenspektroskopische Methoden

ESCA (ElektronenSpektroskopie fiir die Chemische Analyse): Die Anregung erfolgt
mit Réntgenstrahlung (deshalb auch XPS= X-ray Photoelectron Spectroscopy), die
aus kernnahen Energieniveaus Elektronen herausldst, deren Zahl und kinetische
Energie gemessen wird. Damit lassen sich Elemente quantifizieren und ihr chemi-
scher Zustand identifizieren, da die kinetische Energie des emittierten Photoelek-
trons die Restenergie des anregenden Rontgenphotons darstellt, nachdem die ele-
mentspezifische Bindungsenergie zur Ablésung des Photoelektrons aufgebraucht
worden ist. Die Informationstiefe, d.h. die Tiefe aus der die gemessenen Elektronen
Uberwiegend kommen, betragt etwa 1-5nm und wird durch die begrenzte Materie-
durchtrittsfahigkeit der gemessenen Elektronen mit ca. 100-1500eV gegeben. Die
zunachst auf diesen Oberflachenbereich beschrankte Analyse 148t sich in Kombina-
tion mit Sputtern zur Tiefenprofilierung einsetzen. Allerdings erfordert die groRe Fla-
che der Réntgenanregung hohe laterale Homogenitit im Abtrag, um eine Tiefenauf-
I6sung unter 100nm zu erreichen. Einfache ESCA-Instrumente erreichen nur eine
laterale Auflésung von mm. Seit wenigen Jahren sind aber auch Gerate auf dem
Markt mit denen durch abbildende Detektion etwa 100um erreicht werden kénnen.
Die Nachweisgrenzen liegen kaum unter 1% einer Atomlage. Die Genauigkeit der
Elementbestimmung hangt sehr von der Kenntnis der Verteilung der Elemente im
Bereich der Informationstiefe ab. Es lassen sich etwa 10% erreichen. Elektrisch
hochisolierende Materialien erfahren starke Aufladungen und erfordern spezielle
Kompensationsverfahren zur Analyse. Die Schadigung des Probenmaterials ist ver-
gleichsweise gering. Generell nimmt zwar die Schadigung der Probe mit der Masse
der Anregungstrager zu. Aber das gilt auch fir die Nachweisempfindlichkeit.



AES (Auger-ElektronenSpektroskopie): Die Anregung erfolgt durch Elektronen mit
einigen 1000eV und kann somit im Gegensatz zur Rontgenanregung der ESCA fein
fokussiert werden. Dies ermdglicht im Rasterverfahren eine laterale Aufiosung von
besser als 100nm. Die Auger-Elektronen werden von den angeregten Atomen als
Folge der Reorganisation des Elektronenensembles ausgesandt, nachdem bereits
ein Elektron des kernnahen Bereichs das Atom verlassen hat. Ihre Elementspezifitat
erlaubt die Identifizierung und Quantifizierung von Elementen, doch ist selten eine
chemische Speziation wie bei ESCA méglich. Die Nachweisgrenze ist etwas besser
als bei ESCA und liegt bei bestenfalls 0.1at%. Flir Genauigkeit der Konzentrationen
und die Informationstiefe gilt das gleiche wie bei ESCA. Doch ist die lateral scharf
begrenzbare Anregung von Vorteil fur die Tiefenprofilierung. Hohe laterale Homo-
genitat des lonenbeschusses im engen Anregungsbereich ist gut zu erreichen, wes-
wegen die erzielbare Tiefenauflésung deutlich besser als ESCA ist. Andererseits ist
die Belastung der Probe hoher: Die notwendige hohe Stromdichte im anregenden
Strahl erwiarmt den Anregungsfleck erheblich und durch den Ladungseintrag besteht
mehr Neigung zu Aufladung bei elektrisch isolierenden Materialien als bei ESCA.
Allerdings kann auch hier kompensiert werden.

Elektronenmikroanalyse (EMA): Ein im Zusammenhang mit der Rasterelektron-
enmikroskopie haufig eingesetztes Verfahren ist der Nachweis der vom Elektronen-
strahl ausgeldsten elementspezifischen Réntgenstrahlung. Diese ist wie die Auger-
elektronenemission Folge der Reorganisation des atomaren Elektronenensembles,
nachdem ein Elektron des kernnahen Bereichs durch die Anregung das Atom ver-
lassen hat. Beide Prozesse treten gleichzeitig auf, wobei die Rontgenausbeute bei
den leichten Elementen (M< Bor) zu gering fir die analytische Nutzung ist, aber zu
den schweren Elementen zunimmt. Die laterale Auflésung kann aus Empfindlich-
keitsgriinden nicht den Mdéglichkeiten des Elektronenstrahls des Rasterelektronen-
mikroskops entsprechen. Ublicherweise ist 1um die Grenze. Die Tiefenaufldsung ist
auf nur 1-2 pm begrenzt, da die hohe Energie den Elektronenstrahl tief eindringen
laRt und die Réntgenstrahlung keine Begrenzung darstellt. Zwei Techniken sind ge-
brauchlich: die energiedispersive Analyse (EDX) und die wellenldngendispersive
Untersuchung der Réntgenemission (WDX). Erstere ist schneller und kostenglinsti-
ger, letztere aber etwas empfindlicher. Die Nachweisgrenzen sind sehr unterschied-
lich und setzen eine Tiefenerfullung von 1um voraus. Wahrend bei Bor noch etwa 10
atom% flr den Elementnachweis gebraucht werden, sind fiir die meisten Elemente
1000ppm(EDX) bzw. 100ppm(WDX) ausreichend. Diinne Schichten mit Dicken <
100nm konnen nicht analysiert werden. Die erreichbare Genauigkeit betragt etwa +
10 atom% ohne Vergleichsprobe und kann mit Vergleichsprobe auf einige atom%



gesteigert werden. Fur die Probenbelastung durch die Anregung gilt das gleiche wie
fur die AES.

3. Sekundarmassenspektrometrie

Hier sei nur die dynamische Betriebsweise betrachtet, die tiefenaufgelost das
(oberflichennahe) Volumen untersucht. Die allerduRerste Molekullage kann durch
die sogenannte statische Betriebsweise (nahezu ohne Materialabtrag, definitions-
gemaR < 1% der duBersten Atomlage) analysiert werden. Da dies nur mit entspre-
chend geringem Beschul méglich ist, sind unter diesen Bedingungen die Nachweis-
grenzen erheblich geringer. Die Informationstiefe betrdgt dann kaum mehr als 2
Atomlagen (0.3nm). Im dynamischen Betrieb findet eine gewisse Durchmischung der
obersten Lagen statt, sodaR die effektive Informationstiefe einige Atomlagen groRer
ist.

SNMS (SekundarNeutralMassenSpektrometrie): Mit lonenbeschull (selten durch
neutrale Projektile) wird die Probe zerstaubt und das abgetragene Material massen-
spektrometrisch auf die enthaltenen Neutralteilchen analysiert. Drei Verfahren sind
gebrauchlich. Das Plasma-SNMS arbeitet mit einem HF-Plasma, das zugleich als
lonenquelle und als nachionisierendes Medium fiir den Nachweis der Neutralteil-
chen dient. Besonderer Vorteil ist hier ein grof’flachiger lateral homogener Abtrag
und die Analysierbarkeit beliebiger auch zerklufteter Proben ohne Verluste in Emp-
findlichkeit oder Tiefenauflésung, da Beschuf3- und Nachweisrichtung parallel sind.
Das Elektronenstrahl-SNMS, das einen Elektronenstrahl zur Nachionisation der
Neutralteilchen benutzt, mit Gblichen lonenquellen auskommt und im Gegensatz zum
Plasma-SNMS mit den Vakuumansprichen der Elektronenspektroskopien kombi-
nierbar ist. SchlieBlich das zukinftig wohl leistungsfahigste Verfahren ist Laser-
SNMS, das mit Photoionisation vielfach einen lonisierungsgrad von 100% erreicht,
wahrend die anderen beiden Verfahren gréBenordnungsmaRig nur etwa 1% errei-
chen und dementsprechend weniger empfindlich sind. Dennoch lassen sich mit
Plasma-SNMS Nachweisgrenzen von ca. 10ppm einer Atomlage fiir die meisten
Elemente sogar unterschreiten. Durch die lonisation auerhalb der Probe ist der
MatrixeinfluR gering und erlaubt ohne Vergleichsprobe eine Genauigkeit von +40%.
Mit Vergleichsproben 4Rt sich die Fehlermarge auf £5% erniedrigen. Prinzipiell sind
alle Elemente nachweisbar, auch Wasserstoff. Tiefenauflésungen unter 10nm las-
sen sich routinemaBig erreichen. Plasma-SNMS bietet keine laterale Auflésung,
wahrend in den anderen Fallen bei separatem Bombardment im Rasterverfahren je
nach Strahlbreite bis < 1ym mdglich sind. Da der Anteil der Atome im neutralen
ErosionsfluR in der Regel weit Uberwiegt, sind keine molekularen Informationen er-



haltlich. Es liegt in der Natur der dynamischen Betriebsweise destruktiv, namilich
materialabtragend zu sein. Dies beeintrachtigt aber den Elementnachweis selten,
wenn Kiihlung ein Erwdrmen der Probe verhindert. Elektrisch isolierende Proben
miissen mit speziellen aufladungsvermeidenden Techniken gemessen werden. Ge-
ringe Aufladungen sind jedoch nicht stérend, weil sie nur den BeschuR3strom verrin-
gern, aber keinen unmittelbaren EinfluR auf die Neutralemission haben.

SIMS (SekundirlonenMassenSpektrometrie): Anregung wie bei SNMS, aber es
werden die lonen des Erosionsflusses von der Probe analysiert. Da diese im Ober-
flachenbereich unter EinfluR der Probenmatrix entstehen, ist ihre Bildungswahr-
scheinlichkeit stark von der Matrix beeinflut. Elementquantifizierung laRt sich daher
nur nach Eichung mit Vergleichsproben in den Fallen sinnvoll durchfiihren, wo Spu-
renelemente bestimmt werden sollen, deren Konzentration die Matrix nicht veran-
dern. Allerdings sind extreme Nachweisgrenzen fiir viele Elemente erreichbar, die
weit unter 1ppm einer Atomlage gehen kénnen und SIMS zum empfindlichsten Ver-
fahren der Oberflaichenanalytik machen. Darliberhinaus enthalt der ionische Anteil
des Erosionsflusses selbst unter destruktiven dynamischen Bedingungen eine Viel-
zahl von molekularen lonen, die eine weitgehende Verbindungscharakterisierung
der Probe erméglichen, bis hin zur Identifizierung von Hauptverbindungen. Diese
chemische Charakterisierung geht noch tber die Méglichkeiten von ESCA hinaus,
da hier nicht nur chemische Zustinde der Elemente probenintegral meRbar sind,
sondern die Verbindungszuordnung von Elementen erfahrbar ist. Entsprechend der
identischen Anregungsbedingungen ist die ortliche Aufiésung analog zu SNMS.
Ebenso sind elektrisch isolierende Proben nur mit speziellen aufladungsvermeiden-
den Techniken meRbar.

4. Vakuumbedingungen

Anregung und Nachweis geladener Teilchen erfordern Vakuumbedingungen, da die
Streuung an den Gasmolekiilen stort. Zusatzlich erfordert die genaue statische
Analyse einer Oberfliche besonders hohes Vakuum méglichst <10-9mbar , da die
Adsorption aus einem Gas mit 10-6mbar schon in einer Sekunde eine Monolage auf
der Probe erzeugen kann. Im dynamischen Analysebetrieb mit permanenten Mate-
rialabtrag sind die Anforderungen weniger strikt, da der Kontaminationsrate der Ab-
trag der Kontamination entgegenwirkt. Die Vakuumbedingungen bedeuten allerdings
in jedem Fall die Beschrdnkung auf Analyten mit entsprechend geringem Dampf-
druck. Feststoffe, die in normaler Atmosphare stabil sind, geniigen dieser Anforde-
rung.



ANHANG

Leistungsdaten der Analysemethoden

AES ESCA EMA SNMS SIMS
Informationstiefe 1-5 1-5 2000 0.3-1002 | 0.3-1002
[nm]
Laterale Auflésung <0.1 <100 1 <1 <1
[um]
Nachweisgrenze in -3 5b
% einer Atomlage <1 1 ) 10 1-10
Nicht detektierbare H, He, Li, - -
Elemente H, He H, He Be, B
Chemische - Oxidations- - Verbindungs
Charakterisier- zustand von nachweis
barkeit Elementen
Tiefenauflosung [nm

im dynam. Betrieb

a) je nach verwendeter Beschul3energie

b) sehr vom nachzuweisenden Element und den BeschuBbedingungen abhangig
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SEKUNDARMASSENSPEKTROMETRIE ZUR ERFASSUNG VON
TIEFENVERTEILUNGEN

J. Goschnick
Oberflachenanalytik des Instituts fir Radiochemie, Forschungszentrum Karlsruhe

Zusammenfassung: Die Wirkung von Komponenten eines gemischten oder
strukturierten Festkorpers aus Umwelt oder Technik hdngt vom Abstand zur
Oberflache ab. Deshalb ist zur umfassenden Charakterisierung von Wirkung und
Eigenschaften Gber die Bestimmung von Konzentration hinaus, die Ermittlung von
Tiefenverteilungen unabdingbar. Sekundéarneutralmassenspektrometrie (SNMS) und
Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) sind dazu leistungsfahige Werkzeuge.
Plasma-SNMS ermdéglicht eine Vollelementanalyse in etwa 20min mit Nachweis-
grenzen bei 10ppm (Metalle) und etwa 10nm Tiefenauflésung. Trotz des Material-
abtrags und der damit verbundenen Destruktion liefert SIMS viele molekulare
Sekundarionen, die zur chemischen Charakterisierung eingesetzt werden kénnen.
Besonders vorteilhaft hat sich ein Verfahren der Signalmusteranalyse bi- und tri-
atomarer Sekundarionen herausgestellt, mit dem eine chemische Charakterisierung
in beliebiger Tiefe durchgefuhrt werden kann. So ist z.B. auf der Basis der lonen Co~
, CN”, CNO™ und O5" die Erkennung und Unterscheidung verschiedenster stickstoff-
organischer Verbindungen moglich. Andereseits sind sogar quantitative Bestim-
mungen, wie des organischen Chlorgehalts mit CCI- durchfiihrbar.

Schliisselworte: SNMS, SIMS, Tiefenprofil, Elementanalyse, Verbindungsanalyse

1. Einleitung

Die Wirkung von Komponenten der Oberflachenregion hdngt davon ab, wie nahe sie
der Oberflache sind. Die Tiefenverteilung der chemischen Zusammensetzung hat
deshalb essentielle Bedeutung fur das Verhalten eines Festkoérpers. Angesichts der
vielen Oberflachenveredelungen sei es zu Schutz- und Dekorationszwecken oder
zur Erzielung einer bestimmten Oberflachenfunktionalitat ist eine chemische Tiefen-
profilierung zur Kontrolle von Entwicklung und Produktion unverzichtbar. Aber glei-
chermafien entwickeln Feststoffe in der Umwelt eine Schichtstruktur, die nicht nur
auf das zukunftige Verhalten schliessen laRt, sondern auch Informationen uber
Wechselwirkungen des Festkdrpers in der Vergangenheit liefert. So finden sich auf
einem durch Verbrennung entstandenen Aerosolpartikel, ein RuBRkern und darauf
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moglicherweise verschiedene beim Abklhlen gebildete Kondensatschichten, wovon
die duBerste Auskunft Gber Reaktionen beim Transport des Partikels durch die At-
mosphére gibt. Da das Elementinventar insbesondere bei organischen Feststoffen
nur unvollstidndig chemische Zustdnde wiedergibt, ist neben tiefenaufgelSster Ele-
mentquantifizierung auch eine Verbindungscharakterisierung wiinschenswert.

2. Tiefenprofilierung

Eine solche Tiefenprofilanalyse 1aBt sich mit Sekunddrmassenspektrometrie realisie-
ren, die hohe Empfindlichkeit mit groRer MeRgeschwindigkeit verbindet. Das Prinzip
beruht auf durch lonenbeschuf® zerstaubtem Probenmaterial, das massenspektro-
metrisch analysiert wird. Seltener wird fiir diesen als Sputtern bezeichneten Mate-
rialabtrag ein Bombardement mit neutralen Spezies eingesetzt. Die Analyse des
neutralen Anteils ist als SNMS (SekundarNeutralMassenSpektrometrie) bekannt,
wahrend die Untersuchung der ionischen Fraktion SIMS (Sekundarlonen-Massen-
Spektrometrie) genannt wird. Werden die massenspektrometrischen Signale gegen
die Zerstaubungszeit und damit mit zunehmender Tiefe aufgezeichnet, erhalt man
zunachst ein relatives Tiefenprofil. Hohe Gite des Tiefenprofils setzt voraus, daB
das gesamte vom Massenspektrometer analysierte Probenmaterial zu einer be-
stimmten Zeit auch aus ein und derselben Tiefe stammt. Dies wird dadurch erreicht,
daR der BeschuR liber den gesamten Analysebereich sehr homogen erfolgt, d.h. ein
im kompakten Kérper sich ausbildenden Krater einen mdéglichst ebenen Boden be-
sitzt. Unter diesen Bedingungen |4t sich eine hohe Tiefenauflésung erzielen, die
mit Ublicher Technik heutzutage routinemafig 10nm betragt. Ein Tiefenprofil mit
absoluter Tiefenskala wird erhalten, wenn die Zeit mit einer Erosionsrate [nm/sec] in
Tiefenwerte umgerechnet wird. Dabei ist zu berlicksichtigen, dal? die Erosionsrate
eine materialspezifische GroéRe ist und sich mitunter auch mit zunehmender Tiefe
erheblich andern kann. Wie, insbesondere fir Mikropartikel mit ihren irregularen
Oberflachen, Erosionsraten ermittelt werden kénnen, bzw. wie die Tiefenskalierung
im einzelnen vor sich geht, wird in einem gesonderten Beitrag zum Workshop darge-
stellt [1].

Im Gegensatz zur statischen Betriebsweise, die nur die auBerste Atomiage des
Feststoffs untersucht, erlaubt die hier besprochene dynamische Betriebsweise der
Sekundarmassenspektrometrie, durch den substantiellen Materialabtrag prinzipiell
jede Tiefe zu analysieren. Dabei mussen aber die Folgen der mit dem Materialabtrag
unvermeidlich verbundenen Destruktion in Kauf genommen werden. Nun stellt sich
zwar nach kurzer Zeit des Beschusses ein stationarer Zustand ein, das sogenannte
Sputtergleichgewicht, in dem einige Atomlagen der Oberflache chemisch verandert
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sind. Doch muR einerseits aus Masseerhaltungsgriinden im Sputtergleichgewicht
der analysierte Materialflul wie die Probe direkt unter der verénderten Zone zusam-
mengesetzt sein [2]. Andererseits ist fir die Erkennung des urspringlichen Zustands
nicht unbedingt dieser selbst notwendig. Es ist durchaus hinreichend fir die
Analyse, wenn sich aus den verdnderten Verhéltnisse eindeutig der urspringliche
Zustand ablesen |aRt.

3. SNMS

Obwoh! SIMS bereits gegen Ende der 60er Jahren anfing in der Feststoffanalytik
Verbreitung zu finden [3], hat die zusatzlich notwendige Nachionisationstechnik da-
zu gefiihrt, daB SNMS erst in den 80er Jahren eine gréRere Anwendergemeinde
fand. Inzwischen hat sich herausgestellt, da SNMS mit exzellenter Tiefeauflosung,
hochempfindlich und gut quantifizierbar Elementanalysen von beliebigem Proben-
material zu liefern vermag [4,5]. Insbesondere komplexe Materialien wie Proben aus
der Umwelt sind zuverlassig auf ihr Elementinventar analysierbar [6,7].

Eine einfache Anlage, die sowohl Plasma-SNMS als auch SIMS gestattet, ist im Bild
1 schematisch dargestellt. Instrumentelle Details sind in [8] nachzulesen. Das Hoch-
frequenzplasma dient zum einen als lonenquelle fir das Bombardement der Probe,
zum anderen als nachionisierendes Medium. Ublicherweise wird Argon bei einem
Druck von ca. 2¥10-3mbar benutzt. Der Beschuf der Probe wird erreicht, indem ein
negatives Potential an die Probe gelegt wird, das lonen aus dem Plasma extrahiert
und auf die Probe beschleunigt. Das damit zerstaubte Probenmaterial wird ins Plas-
ma emittiert, wobei durch StoR3 mit Plasmaelektronen die Neutralteilchen zu etwa 1%
ionisiert werden. Positive Sekundéarionen werden vom negativen Potential zurtickge-
halten, nur der kleine Anteil negativer Sekundéarionen kann neben den neutralen
Spezies die Probe veriassen. Nach Eintritt in die Analysensektion sorgt die als
Energiebandfilter wirkende lonenoptik fir eine Diskriminierung thermischer lonen
und ruckgestreuter Projektile hoher Energie, wahrend die nachionisierten gesputter-
ten Neutralteilchen mit mittlerer Energie um einige eV zum Quadrupolmassenfilter
gefuhrt werden. Die negativen Sekundéarionen werden gleichfalls ausgeblendet.
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Quadrupol

SNMS

lonenoptik

SIMS

Maske

Ur

1

Sekundar
, ionen

separate
lonen-
quelle

Partikel-
probe

SNMS :

Primarenergie
Stromdichte

: Ar*, 400 eV (Probe -360 V)
: 1 mA/cm?

Probenflache : 7 mm Durchmesser
Temperatur  : mit Kihlung < 10°C
Erosionsrate :ca. 0.4 nm/s

SIMS :  Primarenergie : Art*, 5 keV
Stromdichte : 10 uA/cm?

: 2X2 mm gerastert mit
300 um Strahlweite
Erosionsrate :ca. 0.1 nm/s

Bild 1: Prinzip des INA3-Systems (Fa. SPECS, Berlin) und typische
Arbeitsbedingungen

Probenflache

Das Signalinventar von SNMS-Spektren fiir zwei exemplarische Substanzen bei
Beschul? mit 400eV Argonionen ist in Bild 2 dargestelit. Es dominieren die atomaren
Signale der vorkommenden Elemente, die prinzipiell alle nachgewiesen werden kon-
nen. Praktisch nur bei organischen Substanzen werden molekulare Neutralteilchen
mit nennenswerten Intensitdten gefunden, wovon das CH mit 10-20% der C-intensi-
tat die hochste relative Intensitat aufweist. Ansonsten sind molekulare Signale mit
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héchstens 1% der Gesamtintensitét (meist viel weniger) in den Spektren zu finden
und beruhen immer auf biatomaren Spezies. Insofern sind SNMS-Spektren auch bei
komplex zusammengesetzten Proben (ibersichtlich und lassen das Elementinventar
auf einen Blick erkennen.

Die Bestimmung der Elementkonzentrationen geht von Bedingungen des Sputter-
gleichgewichts aus (s. oben). Dann entspricht die Zusammensetzung des analysier-
ten Erosionsstroms der des Probenmaterials unter der verdnderten Oberflachenzo-
ne. Vorausgesetzt der Erosionstrom enthalt auschlieBlich Atome, also weder lonen

oder molekulare Aggregate, gilt flir den Zusammenhang zwischen atomarer Intensi-
tat /7, (Summe aller Isotope) eines Elements und seiner atomaren Konzentration C,

in der Probe:
I,=Y-1,-C,-D; mit D5=aq, -T(M,)-G G

Y Sputterausbeute der Probe (gesputterte Atome pro Projektil)
I, BeschuBstrom D Detektionsfaktor des Elements A, o, effektive

atomare lonisierungswahrscheinlichkeit, 7(A/, ) masseabhangige

Transmission, G instrumentelle Konstante.

Relationen der atomaren Intensitdten (hier der Elemente A und B) reprasentieren
somit Konzentrationsverhéltnisse:

Cs 14 Dj

bzw. ¢, = I—"

Cy Iy Dy C_B Iy [DB(A)]_ @

Die zur Berechnung der Elementkonzentrationen notwendigen relativen Detektions-
faktoren D,(4) kénnen aus Proben bekannter Zusammensetzung, z. B. Reinststof-
fen mit definierter Stéchiometrie erhalten werden. So ergibt die Verbindung AzBp,
den Relativen DetektionsFaktor (RDF) von A bezogen auf B :

DO(4) _I(4) b

Dg(4)=
(4) DO(B) I(B) a

3)

Far Elemente, die nicht in einer Verbindung kombiniert sind, 1aRt sich aus RDF's von
2 Verbindungen AB und RB ein Detektionsfaktor mit verandertem Bezugselement
berechnen:

Dy (4) = Dy(A)-Dy(B) (4)
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Bild 2: Signalinventar von SNMS am Beispiel von 2 Substanzen
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Cr(NO3)3

NiCr204

PbCrO4
Cr{CH3C00)3
Cr4(SO4)5(0H)2

Cr(Stahl)

Cr203

K2Cro4
K2Cr207

mean
0.55 £ 34%
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PbCrO4
PbCO3
PbSO4

PbS
PbO2
PbJ2
PbBr2
PbCl2

mean
0.58 £ 36%

DR (Pb)
o 02 04 0.6 0.8 1

Bild 3 : Relative Detektionsfaktoren fiir Chrom und Blei in verschiedenen
Verbindungen unter Beschull mit 400eV-Argonionen.

Auf diese Weise ist leicht eine Tabelle von RDF's mit gemeinsamen Bezugselement
erstellbar. Eine solche Eichung zeigt aber auch, daR die SNMS-Elementdetektion eine

gewisse Matrixabhangigkeit besitzt. Man findet namlich eine moderate Variation der RDF
eines Elements abhangig vom Bindungspartner, d.h. der Wert von D, (4) ist far die Ver-

bindungen AX und BX etwas anders als bei AY und BY:
D(4)| |D°X)|  |D°A)| |D°(M) 5)
D°(Xx)|,, L D°B) |, p°wy |, LD°(B),

Bild 3 zeigt fiir Chrom- und Bieiverbindungen bei 400eV-Argonbeschul’ die typische
Variation des Metalldetektionsfaktors von ca. £35% um das Mittel. Bei einer unbe-
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kannten Probe z.B. ein Umweltfeststoff, wo ein Satz globaler gemittelter Detektions-
faktoren eingesetzt werden muR, ist dieser Matrixeffekt hauptverantwortlich flr die
begrenzte Genauigkeit der mit SNMS bestimmten Elementkonzentrationen. Mit einer
Vielzahl von zertifizierten Umweltstandardproben wurden mittlere Abweichungen von
ca. 40% bei 400eV-BeschuBl gefunden. Héhere BeschuRRenergien mit verminderter
Tiefenauflésung erlauben das Erreichen von etwa 25% Genauigkeit ohne Matrixan-
passung der RDF [9]. Ist Anpassung der RDF mittels Vergleichsproben méglich, lalt
sich eine weit bessere Genauigkeit von etwa 5% erreichen. Die Tests mit den zertifi-
zierten Umweltproben (siehe Bild 4) zeigen auch, daR die Nachweisgrenzen fur
Metalle bei Atomkonzentrationen von <10ppm liegen.

Miillverbrennungsasche

:[ BeschuBenergie = 1340 eV I Ai
, 4Si
Na. Iba

Fe =S
Mg «, K

b
e
-

—
]
N
114
“-

LPb

Qu

-
Q
(]

gemessene Konz. [Gew. Anteile]
)

mitiiere Abweichung = 27% I

10 103 102 10
zertifizierte Konz. [Gew. Anteile]

Bild 4: Soll/lst-Vergleich der mit SNMS ohne Matrixanpassung bestimmten Element-
konzentration mit den zertifizierten Konzentrationen eines Umweltstandards

Daf die Voraussetzung der tUberwiegend atomaren Emission in guter Naherung zu-
trifft zeigt Bild 5. Die Auftragung der aus Reinstverbindungen bestimmten und viel-
fach Uber mehrere Verbindungen gemittelten RDF, die um die Masseabhangigkeit
der Transmission korrigiert sind, gegen die effektive atomare lonisierungswahr-
scheinlichkeit zeigt deutliche Proportionalitidt (Steigung=1 in bilogarithmischer Dar-
stellung). Waren erhebliche Anteile des Erosionsflusses molekular oder ionisch,
wurde keine Proportionalitdt zur atomaren lonisierungswahrscheinlichkeit bestehen.
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Bild 5: Darstellung der relativen Detektionsfaktoren nach Korrektur um die
Masseabhangigkeit der Transmission gegen die effektive atomare
lonisierungswahrscheinlichkeit berechnet nach Wucher [10].

Dabei ist zu berticksichtigen, daR die von Wucher [10] fiir Plasma-SNMS berechne-
ten a -Werte Unsicherheiten in der Gré3enordnung von 40% aufweisen.

Die Darstellung zeigt auch, daR der Matrixeffekt nicht in einem Defizit der atomaren
Signale durch Emission negativer Sekundarionen bestehen kann, da dann beson-
ders die Elemente hoher Elektronegativitat wie F, O und Cl, die leicht negative lonen
bilden, vergleichsweise niedrige Detektionsfaktioren haben muifBten. Vielmehr durfte
der Matrixeffekt auf verbindungsabhangigen Energieverteilungen der emittierten
Spezies beruhen. Besonders die Emission von Atomen mit niedrigen Energien im
thermischen Bereich, deren Nachweis ja instrumentell unterdriickt wird (s. oben),
dirfte wesentlich zum Matrixeffekt beitragen. Ferner sind vom Bindungspartner ab-
hangige Unterschiede der Energieverteilung und der Winkelverteilung von emittier-
ten Atomen fur den Matrixeffekt verantwortlich. Hier ist ein neues Verfahren in Ent-
wicklung, das zumindest die Unterschiede der Energieverteilung bertcksichtigt und
so den Matrixeffekt deutlich vermieden wird.
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4. SIMS

Es ist klar, daR die Bestimmung des Elementinventars in vielen Féallen nicht ausreichen
kann, den Informationsbedarf voll abzudecken. Es sind ja Verbindungen und nicht nur die
Elemente, die chemische Eigenschaften definieren. Besonders im Fall von organischen
Feststoffen ist die Elementinformation wenig hilfreich. Informationsbedarf dieser Art ist
vorteilhaft mit SIMS zu decken. Dagegen ist SIMS fiir die Elementanalytik nur bedingt ein-
setzbar. Die Bildungswahrscheinlichkeit atomarer Sekundarionen ist wegen ihrer Entste-
hung im Bereich der Oberflache so stark matrixabhangig [3], daR eine Elementquantifizie-
rung auf dieser Basis nur fiir die Spurenanalytik (keine Matrixanderung, Eichung mit Ver-
gleichsproben mdglich) in Betracht kommt, dann aber haufig mit den besten Nachweis-
grenzen aller oberflachenanalytischen Methoden [11]. Andererseits sind Sekundarionen
zu einem weitaus gréReren Anteil molekular als neutral emittierte Teilchen, sodal sie ein
grofBes Potential zur Verbindungscharakterisierung darstellen. Obwohl der fur den dyna-
mischen Betrieb notwendige Materialabtrag natirlich destruktiv auf Festkérper wirkt, sind -
bei genligend hoher Konzentration sogar noch Molekiilionen z.B. von Salzen erkennbar,
die die ldentifizierung der Verbindungen ermoglichen [12,13]. So liefert NaNO3 ein
NapNO3*-Signal, NaCl ein NasClt oder Ammoniumsulfat ein (NH4)2SO4*. Aber diese
Molekdlionen sind in Proben mit komplexer Zusammensetzung (wie z.B. Umwelt- oder
Bodenproben) nicht einfach zu identifizieren und wegen geringer Bildungswahrscheinlich-
keiten nur fur Hauptkomponenten zu verwenden.

Eine viel umfassendere Verbindungscharakterisierung ohne Probleme der Signal-
identifikation bietet dagegen die Auswertung der kleinsten molekularen Sekundario-
nen. Diese im Institut fir Radiochemie entwickelte Methode benutzt statt der her-
kommlichen Analyse unter Ausnutzung gréter Molekulionen, Signalmuster der beim
Sputtern entstehenden kleinsten molekularen lonen zur Verbindungscharakterisie-
rung. Da diese bi- und triatomaren lonen im dynamischen Betrieb die hdchsten In-
tensitédten der molekularen Sekundarionen aufweisen, ist auf beliebiger Tiefe im
Feststoff eine Verbindungscharakterisierung mit hoher Empfindlichkeit méglich. Der
Detaillierungsgrad der molekularen Information kann durch Zahl und Signifikanz der
zur Signalmusteranalyse herangezogenen Sekundarionen grob oder sehr differen-
ziert sein. Im Gegensatz zur lblichen Vorgehensweise der klassischen Analytik auf
ausgewahlte Gruppen von Verbindungen zu priifen. ergibt sich eine umfassende
chemische Charakterisierung, was besonders fiir komplexe Umweltproben von Vor-
teil ist.

Ein Beispiel soll diese Vorgehensweise demonstrieren: Stickstoff kommt in Umwelt-
proben in verschiedenster chemischer Einbettung vor, so als Ammoniumverbindung,
als Nitrat oder in Form organischer Verbindungen. Ammoniumverbindungen emittie-
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ren mit hohen Intensitaten NH,*. Die negativen Sekundérionen lassen Nitrat ein-
deutig am Signalmuster von NO~, NO5™ und NO3™ erkennen. Davon wieder deutlich
zu unterscheiden sind stickstofforganische Verbindungen, die stark CN™ emittieren,
wie der Vergleich von Pyren und Nitropyren im Bild 6 klar zeigt. Aufgrund der gerin-
gen Massenaufldsung ist zwar auf Masse 26D bei allen Kohlenwasserstoffen ein
Signal des CoHs", doch immer in geringer Intensitat im Vergleich zu C2", dem
dominierenden Signal aller organischen Verbindungen.
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Bild 6: Spektrum der negativen Sekundéarionen von Pyren und Nitropyren bei
Anregung mit SkeV Argonionen unter dynamischen Bedingungen (O.1mA/cm2).
Die Signale sind auf gleiche intensitaten bei Masse 26D (C2") normiert.

Nimmt man weitere Signale hinzu, kann der organische Stickstoff weiter spezifiziert
werden. Man sieht an Bild 6 auch, daRl die Nitrogruppe zu einem Signal bei Masse
42D fuhrt, was von CNO- herrtihrt. Auch hier liefern andere organische Stoffgruppen
Signale, wie die reinen Kohlenwasserstoffe (CaHg") und z.B. Aminoverbindungen
(C2H2NH2"), doch erstere mit sehr niedriger Intensitdt und letztere immerhin mit
deutlich geringerer relativer Intensitat als die Nitroverbindungen. Auch Amide erge-
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ben ein Signal an dieser Stelle, doch diese zeigen wieder im Gegensatz zu allen an-
deren stickstofforganischen Verbindungen ein hohes O -Signal bei Masse 32D.
Jede Substanzkiasse stickstofforganischer Verbindungen hat offenbar ein fir die
Stickstoffeinbindung spezifisches Signalmuster, mit dessen Hilfe der organische
Stickstoff chemisch klassifiziert werden kann. In Bild 7 sind fur eine Vielzahl von Ver-
bindungen die relativen Intensitaten der Massen 26, 42 und 32D bezogen auf eine
Normintensitdtssumme die zusatzlich die Co -Intensitat enthalt, gegeneinander in
einer dreidimensionalen Darstellung aufgetragen. Jeder Punkt in diesem Diagramm
reprasentiert ein bestimmtes Signaimuster. Es zeigt sich klar, daR Verbindungen mit
unterschiedlicher Stickstoffeinbindung auch unterschiedliche Signalmuster auf-
weisen und umgekehrt Substanzen mit gleicher Stickstoffchemie eine Punktgruppe
mit ahnlichen Signalmustern bildet. Die Einordnung des SIMS-Intensitatsmusters
einer Probe in dieses Diagramm, die nach SNMS-Messungen Kohlenstoff und
Stickstoff enthalt, 1aRt schnell erkennen, ob eine stickstofforganische Verbindung
vorliegt und welcher Art dieser Stickstoff ist.

Dieses Verfahren ist durchaus auch zur Charakterisierung der chemischen Einbet-
tung anderer Elemente geeignet. So kénnen Halogene in organischen Verbindungen
an Hand des CX™ erkannt werden [14] und als organische Chlor quantifiziert werden.
Bild 8 zeigt, daR das Intensitatsverhaltnis I(CCI” )/I(C2") dem Konzentrationsverhalt-
nis Chlor:Kohlenstoff proportional ist. Aber auch die Art von Kohlenstoffverbindun-
gen kann erkannt werden, wenn das Muster der lonen C™, CH™, C2™ und C3” betrach-
tet wird. Carbonat, gesattigte Kohlenwasserstoffe, hochvernetzte Kohlen-
wasserstoffe und Grafit kénnen unterschieden werden[15]. Ahnlich kann drei-(nicht
toxisch) und sechswertiges Chrom (toxisch, cancerogen) auf der Basis der lonen
Crot, CrO* und CroO™ unterschieden werden [16]. Demnach stellen die Muster der
kleinen molekularen Sekundarionen, obwohi unter destruktiven Bedingungen des
dynamischen Betriebs erhalten, einen Indikator vorherrschender atomarer
Konstellationen dar, der dazu benutzt werden kann, in beliebiger Tiefe der Probe
eine chemische Charakterisierung zur Erganzung der durch SNMS bestimmten
Elementzusammensetzung zu erhalten.
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Bild 7: Signalmusterdiagramm fir die chemische Speziation von
stickstofforganischen Verbindungen (5KeV Argonbeschul}).

23



L S " Heptachior®, _
SIMSn
0.1F Ar*, 5keV -
T F _Ghiloranil
I(CCIT) | :
|(C 2_) N Terbutylaz'i’px@{ -
1 -ChIoranthrachiqgn“"’f L
0.01 F  Terbutylazin:Naphtalin(1;4) g~ g ®2-Chior-7-nitrofiuoren E
r -Chloranthraquinon .
/ @ Reinsubstanzen
0.001 3 @i}efbutylazin:Naphtalin(tQ) @ Verdiinnungen E
A . L e A PR N
1/100 1/10 1/1
n(ChH/n(C)

Bild 8: Intensitatsverhéltnis CCI"/C2™ fur unterschiedliche Konzentrationen von
organischem Chior in reinen organischen Verbindungen und Mischungen.
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SCHICHTDICKENMESSUNG MIT SNMS

M. Sommer
Oberflachenanalytik des Instituts flr Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Zusammenfassung: Zur Skalierung der Tiefenachse in SNMS werden zwei
Methoden vorgestellt und untereinander sowie mit Daten aus REM-Aufnahmen
verglichen. Die externe Tiefenskalierung benétigt prinzipiell die Angabe eines
mittleren Tiefenvorschubes

Schliisselworter: SNMS, Tiefenskalierung, -auflésung, Pulvermethode, G-Faktor

1. Einleitung und Problemstellung

Die plasmagestiitzte Sekundar Neutralteilchen Massen Spektrometrie (SNMS) ist
eine Analysenmethode zur Bestimmung des Elementgehaltes einer festen Probe.
Da das Probenmaterial sukzessive abgetragen wird, ist Uber die zeitliche
Verfolgung des Elementgehaltes in der Tiefenrichtung der Probe auch eine
Elementlokalisierung méglich (Bild 1).

— 20'! LN DL B S rr r 1.1 &t 15 &1 1 ]
No .
L || - o
£ 16 .
S o 1
e - -
=< I ;
ce 7]
838 | ]
O ol ]
—— "5 - -
& o [ :
S5 LI ]
X3 I -]
N -
e "Q O I: I i ] 1 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
0 200 400 600 800 100
Zeit [s]

Bild 1: Zeitprofil eines Schichtsystems. Die Aufgabe besteht darin, die
Zeitachse in eine Tiefenachse umzurechnen.
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Zur Quantifizierung der interessierenden Probeneigenschaften wie z.B. Dicke
oder Tiefe von Schichten wird die von BeschuRbedingungen und Probenmaterial
abhangige charakteristische GréRe Tiefenvorschub bendtigt. Zur Ermittlung des
Tiefenvorschubes werden zwei Methoden vorgestellt.

Skalierung der Tiefenachse

Pulvermethode

Das Prinzip der Bestimmung des Tiefenvorschubs z, also der pro Zeiteinheit
abgetragenen Materialdicke, besteht hauptsdchlich in der Messung des
Massenverlustes 7z, einer Substanz. Bei bekannter Dichte p und Sputterflache A
laRt sich der Tiefenvorschub dann Gber Gl. 1 berechnen ( f, =Formfaktor wegen
der Verwendung von Partikeln).

mo

z=—2>— Gl 1
p-A-f,

) -1
r=ri, + iy, =i, -O+ iy, (1- 0)  mit §=-22_—1= Gl. 2
In

Um auch Tiefenvorschiibe nicht leitender Substanzen bestimmen zu kénnen,
werden alle Substanzen zur Vermeidung von Aufladung als Pulver in weiche
Indiumfolie gepresst. Der gesamte Massenverluststrom 7 setzt sich damit aus
einem Partikel- sowie aus einem Tragerfolienanteil zusammen (Gl. 2, Bild 2 links)
und wird durch Wagung bestimmt. Die Hoéhen der jeweiligen Anteile sind
abhangig vom Bededeckungsgrad ¢. Wie aus einem Vergleich mit aus REM-
Aufnahmen bestimmten Bedeckungsgraden ersichtlich (Bild 2 rechts) laRt sich
dieser bis zu 9=50% auch aus dem Indiumsignal bestimmen (GI. 2). Durch
Extrapolation der bei verschiedenen Bedeckungen gemessenen Verluststrome
auf den Wert der volistandigen Bedeckung (6=1) wird dann der
Massenverluststrom der reinen Substanz (7:,) ermittelt (Bild 3) und in GI. 1
eingesetzt.
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Bild 3: Extrapolation auf i(In)=0 ergibt den Massenverluststrom von reinem
Kaliumchromat.
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Externe Tiefenskalierung

Die einfachste Methode zur Bestimmung des Tiefenvorschubs einer Substanz
besteht in der vorherigen Aufnahme von Referenzwerten verschiedener
Substanzen nach der Pulvermethode und Verwendung eines mittleren Vorschubs.
Wie aus Tab. 1. ersichtlich, kann nach einer Unterscheidung zwischen organi-
schen und anorganischen Substanzen ein fiir alle Substanzen gdiltiger Vorschub
mit einer Ungenauigkeit von unter 50% verwendet werden.

anorganische z organische 4
Substanzen [nm/s] Substanzen [nm/s]
Al>O3 0,15 Graphit 1.1
Fe>03 0,3 Polyvinyichlorid 1,15
Cro03 0,3 Triacosan . 1,35
K2CrOg4 0,35 2-Aminofluoranthen 1,6
PbO> 0,45 Hexachlorobenzol 1,85
SiO2 0,5 Terbutylazin 2,0
CuO 0,5 Atrazin 2,1
TiO2 0,6 Coronen 2,3
(NH4)2S04 0,9 Benzo[a]pyren 2,5

Tab. 1: Der mittlere Tiefenvorschub anorganischer Substanzen betragt Z =0.4 nm/s+45%
der organischer Substanzen Z =1.8nm/s+28%

Anwendung auf Proben bekannten Materials

Ist das Probenmaterial und der Tiefenvorschub der einzelnen Materialien be-
kannt, so lassen sich Uber eine Linearkombination die Dicken und Tiefen der ein-
zelnen Schichten bestimmen (Bild 4). Die Elementkonzentrationen werden dabei
aus den Intensitaten der Hauptkomponenten, gewichtet mit den jeweiligen Detek-
tionsfaktoren gewonnen.
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Bild 4: Als Beispiel einer Probe mit bekanntem Schichtaufbau ist hier ein Pigmentpartikel
(WR Moosgriin Fa. Merck) zu sehen. Die Tiefenskala ist eine Linearkombination aus
bekannten Tiefenvorschiiben.

Interne Tiefenskalierung

Sind keine Referenzwerte des Tiefenvorschubs vorhanden oder die Substanz
unbekannt, kann der Tiefenvorschub aus dem Volumenstrom der Probenatome
ermittelt werden (GI. 5). Dazu mussen die Volumina V der Atome in der jeweiligen
Bindung und der G-Faktor als ionisationsunabhangiger Teil des Detektionsfaktors
bekannt sein.

Der von der Probe emittierte lonenstrom N(t, X) eines Elementes X wird geman
seiner Detektionseigenschaften D°(X) als Intensitat /(¢,X) nachgewiesen
(Gl. 3). Nach der Separierung der elementabhangigen Nachionisierungs-
wahrscheinlichkeit o und der massenabhangigen Transmission T bleibt G als
Geratekonstante Ubrig. G wird z.B. aus Messungen nach der Pulvermethode
bestimmt [Lit.x, G = 4.2:10"'%(g/mol)"’?s + 45%]. Bei organischen Matrizes ist das
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Elementvolumen V in Gl. 4 aus dem mittleren C-Volumen der jeweiligen
Verbindung zu berechnen. Ebenso ist gegebenenfalls (ber die verschiedenen
Radien bei verschiedenen Wertigkeiten der Elemente zu mitteln.

I(t,X)=N(t,X)-D°(X) mit D*(X)=G -a(X)-T(My) GL 3

V()= N, X,)V(X,) Gl.4

it)= V_;t)_ Gl. 5

Vergleich der Skalierungsmethoden

Die in Bild 5 gezeigten, aus Tiefenprofilen gewonnenen mittleren Durchmesser
von Partikeln weisen diese nach einem Vergleich mit REM-Aufnahmen als
organische Partikel aus. Da bei den SNMS-Skalierungsmethoden stets die
gemessene Masse als Grundlage genommen wird, kann die Diskrepanz zur
"optischen" Dicke der Partikel aus REM-Aufnahmen durch eine hohe Pordsitat der
Parikel, insbesonder bei denen der Stufe IV, verursacht worden sein.

] aus REM-Aufnahmen

| ber. mit interner Skala

] ber. mit z=0.4 nm/s anorg. Mat.
] ber. mit z=1.5 nm/s organ. Mat.

0.7 pm

0.3 um 0.5 \m

mittl. Durchmesser [um]

Stufe | Stufe Il Stufe Stufe IV

Bild 5: Ein Vergleich beider Skalierungsmethoden bei Partikeln mit Radien von
0.3 um bis 2.3 um ergibt weitgehende Ubereinstimmung untereinander. Die groRe
Diskrepanz zu den REM-Aufnahmen bei gro3en Partikeln beruht vermutlich auf
deren erhdhte Porésitat.
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OBERFLACHEN- UND TIEFENPROFILANALYSE VON

KERAMISCHEN PULVERN

H. Jenett
Institut fir Spektrochemie und angewandte Spekiroskopie (ISAS)

Bunsen-Kirchhoff-Str. 11, Postfach 101352, 44013 Dortmund

Zusammenfassung: Die Anwendbarkeit der HF-Plasma-SNMS flir Durchschnittstiefen-
profile von Partikeln keramischer Pulver wird demonstriert. Quantifizierungsversuche
zeigen, daR Nachweisfaktoren zum Teil verbindungsabhangig und dadurch ggf. nur
halbquantitative Aussagen mdglich sind. Spektren negativer Sekundéarionen erlauben
gelegentlich zusatzliche Aussagen (iber die Pulvervorbehandlung. Neue Méglichkeiten,
insbesondere flir kompakte Isolatoren, bietet der Hochfrequenz-Sputtermodus.

Stichworte: Keramische Pulver, Nitride, Carbide, SNMS, SIMS

1 Einfiihrung

Die Partikel nicht-
oxidischer Aus-
gangspulver  (z.B.
Nitride, Carbide) fur
keramische Hochlei-
stungswerkstoffe mit
typischen Korngrés-
sen im pum-Bereich

und darunter weisen .
aufgrund ihres Kon- (+ Buekon. i e

takts mit Luftsauer- ° tamination) tive

stoff und feuchtig- Abb.1: a) Schichtférmige, b) gradierte und c) inselférmige Ummantelung von
. . . keramischen Pulverpartikeln; d}) homogene und e) separate Durchmischung
keit nm-dicke Oxid- sowie mégliches Sinterprodukt {Schema)

bzw. Hydroxid-

schichten auf, deren Sauerstoffgehalt von demjenigen zu unterscheiden ist, der sich
evil. herstellungsbedingt im Inneren ("Bulk”) des Kdrnchens befindet [1,2]. Pulver-
teilchen kénnen ferner praparativ mit Ummantelungen (Coatings) von Sinteradditiven
versehen werden, wodurch sich wiederum die Frage danach erhebt, inwieweit

ilchenférmige Kontamination
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bestimmte chemische Elemente auf der Teilchenoberflaiche angereichert sind - anstatt
z.B. in einer separaten Partikelphase [3-5] (Abb.1).

Die Beantwortung derartiger Fragestellungen kann zur Erklarung des Sinterverhaltens
unterschiedlich vorbehandelter Puiver beitragen. Eine einfache und schnelle Méglich-

Coating , keit hierzu ist das Durchschnittstiefenprofil: Eine -

(Sinteradditive, Coatmg-_Atpmg . . . .

i tntiva o im Idealfall - Monoschicht von Pulverpartikeln, die
o o} z.B. durch Austrocknen eines Suspensions-

tropfens auf natiirlicherweise oxidfreiem Gold
hergestellt werden kann [1-5], ist aufgrund einer
gewissen Restleitfahigkeit bzw. durch
versputtertes Gold geniigend leitfahig, um mit den
Abb.2: Sputtern von Monoschichten gangigen, geladene - Teilchenstrahlen
keramischer Partikel {Schema) verwendenden physikalischen Direktmethoden

untersucht zu werden. Daher ist auch durch
lonenbeschul? der Abtrag von Material mdglich (Abb.2), das in der Regel Uberwiegend
aus neutralen Atomen, in manchen Féllen jedoch auch aus Molekilen bzw. lonen be-
steht. Dabei kann die jeweils verbleibende Oberflache z.B. mit AES oder ESCA/XPS
[6,7] elektronenspekirometrisch oder aber, nach geeigneter Nachionisation der Neu-
tralteilchen bzw. unter Verwendung der direkt gebildeten lonen, der emittierte lonenflu
massenspektrometrisch mit SNMS bzw. SIMS [6,8] untersucht werden. Da die
Pulverpartikel in der Regel eine KorngréRenverteilung im um-Bereich aufweisen, sie
nach kurzer Sputterzeit sowohl Coating- als auch Bulkbereiche exponieren und auller
bei hier nicht in Betracht gezogener (sub-) um-Ortsauflésung eine grof3e Anzahl von
ihnen gleichzeitig erfal3t wird, kénnen Auftragungen von Element-Mef3signalen bzw. -
Konzentrationen Uber Sputterzeiten bzw. -tiefen (Element-Tiefenprofile) keine Stufen
aufweisen, wie sie fur flachig homogene Schichtsysteme charakteristisch sind, sondern
dhnein einer e™-Graphik (s. Abbn. w.u.). Ohne Zuhilfenahme weiterer, hoch orts-
aufldsender Methoden wie REM oder TEM-EELS [6] wird somit nur eine Unterschei-
dung der Falle a/b/c) einerseits von d/e) andererseits (s. Abb.1) méglich sein. Dies ist
jedoch in vielen Fallen ausreichend.

[ Aorore ]

Hochfrequenz-(HF-)Plasma-SNMS [6,8] weist als massenspektrometrische Methode ein
gutes Nachweisvermdégen, bei metallisch leitfahigen Proben aufgrund geringer
Beschuf3energien ferner eine hervorragende Tiefenauflésung im unteren nm-Bereich
sowie schlieBlich aufgrund der Entkopplung von Atomisierung (Sputtern) und Nachioni-
sation eine sehr gute Quantifizierbarkeit auf. Selbst wenn letztere bei keramischen
Pulvern eingeschrankt sein sollte [9], bietet SNMS gegeniiber AES und XPS, bei denen
die ohnehin langwierigere Datenaufnahme zur Vermeidung -elektronischer bzw.
elektrostatischer Effekte das Sputtern typischerweise unterbricht, aufgrund der mit dem
~ Abtrag simultanen Signalgewinnung noch den Vorteil deutlicher Zeitersparnis. Im
folgenden wird eine Auswahl von Beispielen fir die Aussagefahigkeit von SNMS-
Tiefenprofilen an keramischen Pulvern gezeigt, das Quantifizierungsproblem kurz
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diskutiert und schlieRlich auf die Aussagekraft negativer Sekundéarionen-(SI)Spekiren
sowie auf den Nutzen einer Weiterentwicklung der HF-Plasma-SNMS, das Sputtern von
(z.B. keramischen) Isolatoren im Hochfrequenzmodus, hingewiesen.

80~

60 BN

2 SNMS-Tiefenprofile an keramischen Pulvern :
aof
Abb.3 zeigt im Vergleich die SNMS-Tiefenprofile von _ >
einer BN-Probe aus einer labormaRig hergestellten :\; 201 4.
Versuchscharge (MPI far Metallforschung - PML, :53 0
Stuttgart) sowie von einem kommerziellen SisNg § y
Pulver (LC12, H.C. Starck, Goslar). Das BN-Pulver = | _
. . . - SiN,
war praparationsbedingt auch bei Zimmertemperatur a0k

hydrolyseempfindlich, das Si;Ns,-Pulver bekannter- o a
maRen nicht [1,2]. Aufgrund der O- und OH-Verlaufe ~ %° Y
legen die SNMS-Tiefenprofile fir das BN einen  olA ¥figrusp e i
kombinierten Fall b/d) nahe, wahrend man fiir das 0 10 20 30 40 SO 60 70
SisN d/e) praktisch ausschlieen und Fall b) an- |\ . SNM;"T"; :;:jfo:::]an hydro-
nehmen kann: Im Gegensatz zum SisNs-Tiefenprofil Iysiertem BN- und kommerziell erhalt-
zeigt der O-Verlauf beim BN keinen Riickgang auf 'chem SisNa-Pulver

nahe null und weist fir OH mef3bare Intensitdten auf.

Bei beiden Substanzen hat sich oberflachlich O angereichert; das BN ist jedoch

offensichtlich in betrachtlichem Umfang durchhydrolysiert. | puiver-mix B
In Abb.4 sind SNMS-Tiefenprofile dargestellt, die von  'ol. £
B.,C-Pulver erhalten wurden, das zwecks Ummantelung 19-::.T_A‘:',Zf;::;“""_:ﬁ
mit sinteraktivem SiC in einer (CsH;Sis-Losung in - 1 P;‘Iysilz.'l.:s.;i.?‘ .‘; -
Tetrahydrofuran suspendiert und pyrolysiert wurde & 100007 ———————— <.
(1000°C, Ar, 1h), die an Polysilan 5 bzw. 20% der B,C- £ "po[ . .~ o
Masse enthielt [4]. Zum Vergleich wurde auch eine é 1o-*-.._":*'_;‘_:“'.“f‘;“‘g;:
B.C/SiC-Pulvermischung mit soviel SiC untersucht, wie i 201; Pno'ysr"_' . ;-. i
es der 20%-Lésung entsprach. Das Tiefenprofil hiervon 13322.';&"’*‘*’*“"‘“*%-
zeigt den erwarteten gleichformigen Verlauf fir die 100-:::"':_"“ ------ e 0.
Hauptkomponenten B,C und Si; der leichte Riickgang der L
T

O- und N-Intensitit legt eine teilweise an der Oberflache,

. . . A . 0 10 20 30 40 50 60 70
teilweise aber auch im Bulk von zumindest einer Sputtertiefe [am]
Partikelsorte vorhandene, vermutlich aus der Atmosphare apb.4: SNMS-Tiefenprofile von
stammende Oxid- und Nitridverunreinigung nahe. Im hinreichend {u.] und unvoli-

. . - . standig (M.) SiC-gecoatetem
Gegensatz zur 5%-Lésung bewirkt die 20%-Lésung B,C; z.Vgl.: Pulvermischung (o.)
offensichtlich eine deutliche Ummantelung der B,C-
Partikel, wobei die nicht klar auf null zurlickgehenden O-, OH- und N-Intensitaten
wiederum auf d/e-Anteile (s. Abb.1) hinweisen. - Ein Vergleich mit AES als Komple-
mentdrmethode, gezeigt in Abb.5 fiir die 20%-Probe, zeigt halbquantitative Ubereinstim-

mung; dies laRkt Modellvorstellungen des oberflaichennahen Bereichs wie in Abb.6 zu.
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Die MeRzeit fur das AES-Tiefenprofil betrug ca. 30 min, fir das SNMS-Tiefenprofil hin-
gegen nur 1 min (in allen hier gezeigten SNMS-Tiefenprofilen entspricht 0,5-1 nm
Sputtertiefe etwa 1 s Sputterzeit).

80
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=
[~]
Z H,O CH, H,0 CO, 3
s OH OH OH OH OH
g sor AES s A e A R A
+ - /Sl/ \\B\ /2/\/ .\ /H/ ,

0 D SO o B,—C—B
0 10 20 30 40 50 60 70 | ! I ! I |
Sputtertiefe [nm]

Abb.6: Vergleich der SNMS- und AES- Abb.5: Schema des oberflachennahen Bereichs von SiC-
Tiefenprofile der 20%-Probe aus gecoatetem B4C; 1: Bulk, 2: Coating, 3: Adsorptions-
Abb.4 schicht

3 Quantifizierungsversuche

Intensitaten Ix des Elements X werden Ublicherweise durch Division durch einen
relativen Element-Nachweisfaktor und Normierung aller Elemente auf 100% Gehalt in
Molenbriiche (molare Konzentrationen cx) umgerechnet [6,8]. An Prel3lingen aus Mi-
schungen von in der Regel nichtleitendem Oxid-, Nitrid- und Carbid- mit Cu-Pulver
wurden Nachweisfaktoren fur O [10], N und C [9] ermittelt, die in Tab.1 zusammen-
gefalit sind.. Sie zeigen matrixabhdngige Unterschiede bis zu einem Faktor 3, die Uber
die von Metallen und Halbleitern bekannte Variation im 10%-Bereich [11] deutlich
hinausgehen. Die Ursachen hierfiir dirften insbesondere im Sputter-Emissionsverhalten
dieser Verbindungen liegen [12]. In [9] wurde dartiberhinaus eine Variation von
Empfindlichkeitsfaktoren, ebenfalls um etwa den Faktor 3, mit dem Verhaltnis
Keramik/Cu, d.h. mit der "Verdunnung" des isolierenden Pulvers, gefunden. Dies konnte
zumindest als Teilursache flr falsche bzw. stark variierende Nachweisfaktoren
insbesondere bei zu dichten, zu stark agglomerierten Pulverschichten auf Au
angesehen werden [3].
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Genauere Quantifizierung dirfte es erfordern, wie in der SIMS mit Standards zu
arbeiten, deren Zusammensetzung der der untersuchten Matrix sehr nahe kommt.

Tab.1: Relative SNMS-Nachweisfaktoren Dy x = (Ix/ly):(cx/cy) flir X= O (Dg, 0= 1/Dof, aus [10]), N und C (9]
Mat.: | Cr,0, IFezo3 lA1203 IT.o2 Cu0 BN !AIN “ﬁN ] SigN,O; | B.C l SicC
M Fe Cu Cu
X (o] N C
D x 0,053 I 0,059 ] 0,050 ' 0,17 0,059 0,036 l 0,056 l 0,14 I 0,14 0.42 |0,36
R _——Quadrupol
4 Negative SIMS . ~l\FA
3 —Ls Probe
- ey . . s L7 N
Wahrend positive Sekundérionen beim Simutierter Wand \
. © Plasma-
DirektbeschuBRmodus (DBM) der HF- l l / Kugelkon- "\ plende
. . . densator N T~
Plasma-SNMS in Radien von einigen um- L3L2 L1 !
mm zu der auf dem negativem Potential - D\\ |

Upsw liegenden Probenoberflache wieder
zurickgezogen werden [8], erfahren
negative (SI) eine Beschleunigung auf ey
Upsm und damit auch eine Bundelung in
Richtung der lonenoptik (Abb.7). Stellt man
diese auf eq-Upgy €in, so lassen sich im

Plasmabetrieb auch SI' nachweisen [9,13].
Abb.8 soll den gelegentlichen Nutzen

negativer SIMS veranschaulichen:

Dall z.B. SizNsPulver zur Enfernung
oberflachlichen Oxids mit HF behandelt
worden ist, 1aRt sich im normalen SNMS-
Spektrum weniger gut erkennen als im
negativen SIMS-Spektrum, da Fluor nur in
relativ geringem MaRe zum positiven lon
nachionisiert, stattdessen aber bevorzugt
als F~ emittiert wird. Auch Oxocluster sind
aufgrund ihrer hohen Bindungsstérke und
Elektronenaffinitit in der Regel gut
nachweisbar; in Abb.8 rihren sie v.a. von
der Sauerstoffkontamination des Kupfer-
prel3lings her.

_:ED//H

Plasma

Abb.7: Schema des Nachweissystems des
HF-Plasma-SNMS-Instruments INA3.
FA:Quadrupol-Feldachse, L1-L8,ID,0D:
Elektroden, D: Abstand Probe-Plasma

log |

1 v 1 ) .,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
m/z [amu]

Abb.8: Negatives SIMS- (0.} und normales SNMS-
Spektrum {u.) eines mit HF nachbehandelten SizNg4-
Pulvers (Cu-PreRling).
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5 Hochfrequenz-Sputtermodus (HFM)

Legt man eine zusétzliche' (in der kommerziell erhiltlichen Version: Rechteck-)
Hochfrequenz-Wechselspannung an eine isolierende Probe, so wirkt das Plasma gleic-
hzeitig als lonenquelle und Neutralisationsmedium: In der negativen Halbwelle werden
Ar*-lonen zum Sputtern auf die Probenoberflache gezogen, in der positiven Elektronen,
die die entstandene positive Aufladung neutralisieren [14]. So ist es ohne weitere Hilfs-
mittel wie externe lonenkanone und "Elekironendusche" mdoglich, z.B. auch ohne
metallische Zusatze gepreftes Keramikpulver bzw. gesinterte Keramik mit HF-Plasma-
SNMS zu untersuchen. Abb.9 zeigt als Beispiel ein im HFM aufgenommenes SI-
Spektrum von gesintertem Si;sN, (Testprobe aus einem Firmenlabor ohne weitere
Herstellerangaben), dessen Ausgangspulver offensichtlich ebenfalls HF-vorbehandelt
wurde; das AlO;-lon weist auf Al,O; als Sinterhilfsmittel hin.

6 Zusammenfassung
100000 -
HF-Plasma-SNMS empfiehlt sich als :
vergleichsweise schnelle, ohne Kali- 10000
brierungsaufwand zumindest halbquan- & ﬁ
titative Tiefenprofimethode zur Unter- g oo
scheidung von (sub-) um-feinen Kera- E 10 :
mikpartikeln mit oder ohne Belag. Dar- = 5‘4 i i
{berhinaus bietet sie bietet sie mit den e Ik hl “ \;1 i ’ il ' g e
gleichzeitig emittierten negativen Se- r',u:i i l” ‘i m l%“”;“ll I %|

0 10 20 0 40 50 60 70 80 90 100

kundarionen eine qualitative Informa-
m/z [amu]

tionsquelle z.B. Uber die Vorbehandlung
des Materials. SchlieRlich ermdglicht sie
im Hochfrequenz-Sputtermodus auch
die Untersuchung von kompaktem
Material.

Abb.9: Im HFM aufgenommenes SI-Spektrum einer
gesinterten SizN4-Probe

' Wie in [6,8] gezeigt, dient ein HF-Sender an der Plasmakammer zur Aufrechterhaltung des
Niederdruck-HF-Plasmas; ein weiterer ist Bestandteil des Quadrupol-Massenspektrometers.
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TIEFENAUFGELOSTE ANALYSE VON AEROSOLPARTIKELN MIT SNMS unbp SIMS

J.Schuricht
Oberflachenanalytik des Instituts flr Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Kurzfassung : Aerosolipartikel aus Leopoldshafen wurden tiefenaufgelost mit SNMS auf
ihre Elementzusammensetzung und mit SIMS auf ihr Verbindungsinventar hin untersucht.
Es wurden zwei Partikelklassen gefunden: RuRpartikel aus Autoabgas mit Durchmesser
< 2 um zeigten eine deckende Schicht aus Ammoniumsulfat, wohingegen Partikel > 2 uym
vornehmlich geogenen Ursprungs waren. Auch letztere wiesen eine ausgepragte Schicht-
struktur auf.

Schliisselworter : SNMS, SIMS, Aerosolpartikel, RuR, Bodenstaub, Ammoniumsulfat.

1. Einleitung

Atmospharische Aerosolpartikel haben Durchmesser von 0,01-100 um und bestehen
hauptsachlich aus Oxiden, Salzen und organischen Verbindungen [1]. Die Partikel treten
dber ihre Oberflache mit der Umwelt in Kontakt, weshalb die Tiefenverteilungen chemi-
scher Komponenten in den Partikein von maRgeblicher Bedeutung fur deren Wirkung so-
wohl in der Atmosphare als auch nach ihrer Deposition sind. Dabei entscheidet nicht nur
die Konzentration der Elemente Uber die Wirkung, sondern mehr noch deren chemische
Verbindungen. SchlieBlich erfordert die eingehende Untersuchung von Aerosolpartikein
auch das Erkennen kleinster Konzentrationen unter 1 at-%, da bei vielen Elementen
schon geringste Mengen wirkungsrelevant sein kénnen. Die Kenntnis der Tiefenstruktur
gibt auch Aufschiul Uber Vorgange bei der Entstehung und den Transport der Aerosol-
partikel sowie (ber deren Herkunft. Als Analysenmethode sind Sekundarneutralteilchen-
massenspektrometrie (SNMS) und Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) im beson-
deren Malie fir diese Anforderungen geeignet. Durch BeschuR mit lonen werden Teil-
chen aus der jeweiligen Oberfliche der Partikel herausgelost und in einem Massen-
analysator registriert, so daR immer tiefer liegende Schichten analysiert werden. Mit
SNMS werden die zerstdubten neutralen Atome zur tiefenaufgeldsten Elementquantifi-
zierung bis zu einigen 10 ppm atomare Konzentration herangezogen. Vor der Massen-
analyse werden die zerstaubten Neutralteilchen in einem Argonplasma nachionisiert [2].
Dahingegen laRt die Analyse von mehratomigen Sekundarionen mit SIMS eine tiefenauf-
geloste Charakterisierung von Verbindungen zu [2]). Die Messungen wurden an einer
INA3-Anlage ausgeflihrt, deren detaillierte Beschreibung in [2] dieses Workshops ge-
geben ist.
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Abb.1: 5-stufiger Kaskaden-Impaktor nach BERNER [4].

2. Praparation und Probennahme von Aerosolpartikein

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen Aerosolpartikel, die z.T. aus nichtleitenden Materialien
bestehen, auf Metallfolie zu praparieren, so da sie ganz von Metall umgeben sind und
Aufladung wahrend des lonenbeschusses durch die vom Metall ausgelésten Sekundar-
elektronen vermieden wird. Es hat sich Reinstindiumfolie bewahrt, da Indium eine gute
Haftung der Partikel ermdéglicht und die Isotope des Indiums (113 D, 115 D) in einem
Massenspektrum der meist leichteren Komponenten in Umweltproben nicht stéren.

Aerosolpartikel wurden mit einem BERNER-Kaskaden-Impaktor [4] gr6Renklassiert gesam-
melt (Abb.1). Die Probenluft wird mit den darin enthaltenen Aerosolpartikeln durch die
fanf Trennstufen des Impaktors gesaugt (0,15 m®min). In jeder Trennstufe wird durch
eine Anzahl Dusen die Luft beschleunigt und stromt auf eine Praliflache (Indiumfolie),
wobei Partikel oberhalb eines bestimmten kritischen Durchmessers auf der Praliflache
haften bleiben. Durch Rotation der Prallplattenwird ein ringférmiger Bereich der
Tragerfolie homogen mit Partikeln bedeckt. Die Belegung betrug 20—150 ug/cm? bei einer
Gesamtstaubkonzentration von 25 pug/m® Luft.

3. Quantitative Elementbestimmung mit SNMS
3.1 Konzentrationsskala

Intensitaten werden mit relativen Elementdetektionsfaktoren in rel. Konzentrationen um-
gerechnet. Diese Werte werden auf die Summe aller rel. Konzentrationen normiert und
ergeben so Konzentrationen in Atom-%. Die Detektionsfaktoren wurden aus SNMS-Mes-
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sungen von Standardsubstanzen bestimmt [2]. Die Messung einer Vielzahl von Verbin-
dungen einiger Elemente ergab eine mittlere Abweichung der Detektionsfaktoren fir das
jeweilige Element von 35 % fir Analysenbedingungen mit héchster Tiefenauflésung.
Diese matrixbedingte Abweichung ist somit die erreichbare Genauigkeit der Konzentra-
tionsbestimmung fur eine unbekannte Probe. Bei bekannter Zusammensetzung oder vor-
herigem Messen von Eichproben und damit dem Einsatz von matrixangepalten Detek-
tionsfaktoren, beschrankt sich der Fehler auf max. 5 %. Bei sehr hohen BeschulRenergien
und erniedrigter Tiefenaufldsung reduziert sich die Unsicherheit der berechneten Ele-
mentkonzentrationen ebenfalls auf ca. 20 % [2].

3.2 Tiefenskala

Die Erosionstiefen in dieser Arbeit wurden mittels der internen Tiefenskalierung berech-
net. Die Erosionsrate (nm/s) zur Umrechnung der Erosionszeit in eine Tiefenskala wird
dabei direkt aus den gemessenen SNMS-Intensititen, einer Geratekonstanten, der effek-
tiven atomaren lonisierungswahrscheinlichkeit im Plasma und mittleren Elementvolumina
der erodierten Elemente berechnet. Das Verfahren beruht darauf, mit atomaren SNMS-
Intensitdten die pro Zeiteinheit abgetragenen Atome zu zahlen, daraus durch Multiplika-
tion mit Atomvoiumen und Addition tber alle Elemente den gesamten Volumenabtrag zu
erhalten und schlieRlich durch Bezug auf die analysierte Flache die Erosionsrate zu jeder
Zeit zu berechnen. Integration dieser Erosionsraten Gber die Zeit liefert die jeweilige Tiefe
[4]. Durch dieses Vorgehen werden matrixbedingte Anderungen der Erosionsrate auch
bei komplexen Proben berlicksichtigt, selbst wenn deren Zusammensetzung unbekannt
ist. Die Erosionsraten schwanken je nach Material zwischen 0,1-2 nm/s. Es mul3 beachtet
werden, daR die mit SNMS bestimmten Tiefen nur die in kompaktem Material erodierten
Tiefen angeben. Bei poroésem Material sind daher die optisch bestimmten Abmessungen
bisweilen groRer, als die mit SNMS ermittelten. Methoden der Tiefenskalierungen werden
in weiteren Vortragen dieses Workshops beschrieben [2,4].

Fur Partikelproben mit ihren irregularen Oberflachen ist eine hohe Tiefenauflésung zum
Erkennen nanometer dicker Schichten nicht selbstverstandlich. Modellproben industrieller
Farbpigmentpartikel mit bekanntem Schichtaufbau zeigten jedoch, daR offenbar durch
weitgehend oberflachenparallelem Abtrag gute Trennschérfe in der Tiefe erreicht wird.
Die in Abb.3 schematisch gezeigten Partikel hatten laut Hersteller eine ca. 30 nm Cr,05-
Schicht iber einer ca. 170 nm TiO,-Schicht auf einem Glimmerkern (IRIODIN® 9444 Moos-
griin, Fa.Merck). Die Schichtfolge ist im Tiefenprofil (Abb.3) deutlich zu erkennen. Bei an-
genommen scharfen Schichtgrenzen in den Partikeln ist die bendétigte Tiefe fir das An-
steigen eines Signals im Tiefenprofil beim Schichtwechsel ein MaR fiir die Tiefenauflo-
sung. Sie betrug in diesem Fall ca. 20 nm und konnte mit anderen Modellsystemen besta-
tigt werden. Damit ist die Tiefenaufldsung maximal um einen Faktor zwei geringer als bei
vergleichbaren ebenen Proben (12 nm [2]), was zur Analyse auch sehr dinner Schichten
ausreicht. Ein Grund fur die gute Tiefenauflésung ist die flr Partikelproben ideale Geo-
metrie der INA3-Anlage. Durch den senkrechten BeschuR und die dazu parallele Akzep-
tanzrichtung des Massenspekirometers werden keine Partikelteile abgeschattet, weder
beim Zerstauben der Oberflache noch beim Nachweis der erodierten Teilchen [2].

43



&
!
2

{

| TiO ]

i Cr,05 12 Glimmer
! . .

[N
£
!

rel. Konzentration [at-%]
- [ [
o @) <O
| T T

o
T

N
T

o 1
L 1 ! 1l s 1 1

|
0 200 400
Tiefe [nm]
Abb. 2: Tiefenprofil eines Pigmentpulvers mit der Schichtfolge Cr,O5/ TiO, / Glimmer.
Gesamtschichtdicke laut Hersteller 200 nm = 10 nm.

a
1 1 ! 1

!
600 800

I i ]

4. Verbindungsanalyse mit SIMS

Fir die Analyse von Sekundarionen wird das Plasma der INA3-Anlage ausgeschaltet und
die Probenoberflache mit Ar+-lonen (Primédrenergie 5 keV) aus einer separaten lonenquel-
le erodiert. Zur Charakterisierung von Verbindungen mit SIMS wurden die Signale kleiner
Molekilionen herangezogen. Trotz der dynamischen, d.h abtragenden Betriebsweise
(Primarstrom ca. 10 yA/cm?) und der damit notwendigerweise verbundenen Materialzer-
stérung, sind viele molekulare Sekundarionen vorhanden, die die Charakterisierung des
Verbindungsinventars der Probe gestatten. Wegen ihrer hohen Intensitdten und ein-
fachen Interpretierbarkeit haben sich Muster mehrerer kleiner molekularer Sekundarionen
(Cluster) als besonders geeignet herausgestellt das Verbindungskonglomerat von Um-
weltproben integral zu bestimmen. Aus Spektren der positiven (pSIMS) und negativen
(nSIMS) lonen einer Vielzahl von Standardsubstanzen wurden die entsprechenden cha-
rakterisierenden Signalmuster bestimmt. Ammoniumsulfat beispielsweise ist an einer auf-
steigenden Kaskade von NH,*-Signalen (16, 17, 18 D) und SO, (48, 64, 96 D) zu erken-
nen. Kohlenstoffverbindungen kénnen bislang nach zwei Gesichtspunkten spezifiziert
werden [5, 6]. Die Unterscheidung des Kohlenstoffgeriistes ist mdglich mit Hilfe der Sig-
nale C" (12 D), CH (13 D), C5 (24 D) und C5 (36 D). Die relativen Signalintensitaten wur-
den der besseren Ubersicht wegen in ein dreidimensionales Diagramm eingezeichnet
(Abb.5). Ein Punkt in diesem Diagramm reprasentiert ein bestimmtes Intensitatsmuster
der auf den Achsen aufgetragenen normierten Signale. Gruppen nahe beieinander
liegender Punkte entsprechen somit sehr ahnliche Intensitdtsmuster. Die grau gekenn-
zeichneten Bereiche umschlieRen Gebiete gleicher relativer Clusterintensititen einer
Verbindungskiasse. Verbindungen mit isolierten Kohlenstoffatomen, wie Karbonate oder
Harnstoff, zeigen sehr hohe C--Intensitaten, wahrend C, das dominierende Signal von or-
ganischen Verbindungen mit ausgedehnten Kohlenstoffketten ist. Der Wasserstoffgehalt
einer organischen Verbindung &ufert sich in der CH-Emission. Fiir Alkane ist diese sehr
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viel gréRer als fir wasserstoffarmere polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAH). Cs-lo-
nen werden speziell von Graphit emittiert, sind aber auch vermehrt bei PAH's zu beob-
achten. Vermutlich steigt die Bildungswahrscheinlichkeit von Cz-lonen mit der Anzahl an
C-Nachbarn in der urspringlichen Verbindung.

Ein zweiter Charakterisierungsweg von organischen Kohlenstoffverbindungen erfolgt
durch die Spezifizierung von Heteroatomen. So sind Einbindungen von Stickstoff bzw.
Halogenatomen an der Emission von CX" (X =N, F, Cl, Br) erkenntlich. Mit den Signalen
CN- (26 D), CNO™ bzw. C,H,NH, (42 D), O, (32 D) und C, (24 D) kann dartberhinaus
die chemische Umgebung von organischem Stickstoff spezifiziert werden (Abb.6). Auch
wenn C,H,,"-Cluster bei den Massen 26 D und 42 D Uberlagern kénnen, treten diese Sig-
nale in vermehrtem MaRe nur bei stickstofforganischen Verbindungen auf. Hohe Intensi-
tat von O, ist dabei ein Indikator flir Oxianionen wir Karbonat oder Nitrat, in sehr viel ge-
ringerer Intensitat wird O, aber auch von Amiden emittiert.

5. Anwendung

Am 23.5.1993 wurden auf den Gelande des KfK Aerosolpartikel gesammelt. Die Probe-
nahmezeit betrug je nach Stufe 16-36 h, so daRR abhéangig von der Partikelkonzentration
in der Luft der Bedeckungsgrad der Indiumfolien im Impaktor 30-50 % einer Partikelmo-
nolage betrug. Damit war die Belegung ausreichend fir hohe Intensitaten, ohne daR wah-
rend der Massenanalyse Aufladungseffekte storten. In Abb.3 ist die Partikelkonzentration
der funf Stufen dargestellt. Mit Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen wurden die Groé-
Renverteilung ermittelt. In Abb.2 sind die Intervalle angegeben, die 75 % aller Partikel je-
der Stufe enthielten. Stufe V war fiir eine Analyse zu gering belegt. 80% der Partikel wie-
sen einen Durchmesser < 1 ym auf und waren daher lungengéangig.

Aus SNMS-Spektren Uber einem zum Abtrag eines gesamten Partikels ausreichenden
Zeitraum wurde die Elementzusammensetzung jeder Impaktorstufe bestimmt und in Abb.3
dargestellt. Dabei ergaben sich integrale, (iber die Tiefe gemittelte Konzentrationen des

0,1-0,5 angegebenes Interval [um]
c &1 beinhaltet 75% aller Partikel
9 - der jeweiligen Stufe
= 5
E, 5 4-
o J
S§E 3-
<o J
o=
@ 27
o i
= 14
0 - 4 7! 4
| I I vV \%
Impaktorstufe

Abb.3: Massenkonzentration an Aerosolpartikeln vom 23.5.93 im KfK Karlsruhe.
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Elementinventars. Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel waren jeweils die
Hauptkomponenten. Die kleinen Partikel mit Durchmesser < 0.5 um und die gro3en Parti-
kel mit Durchmesser > 2 um zeigten aber deutliche Unterschiede. Wahrend die kleinen
Partikel ca. 30 % Kohlenstoff und weniger als 10 % Silizium und Aluminium beinhalteten,
enthielten die groBen Partikel die gleichen Elemente in etwa umgekehrten Proportionen.
Offensichtlich kénnen die groRen Partikel Bodenstaub zugeordnet werden, was durch die
zusatzliche Anwesenheit von bodentypischen Elementen wie Ca, Mg, K und Fe unter-
stiitzt wird. Der hohe Kohlenstoffgehalt der feinen Partikelfraktion deutet dahingegen auf
RuBpartikel hin, die zusatzlich noch die Elemente N und S in einem Verhéltnis aufwiesen,
daR auf Ammoniumsulfat schlieBen lieB. Diese Annahme wurde durch die SIMS-Verbin-
dungsanalyse bestétigt (siehe unten). Angesichts des zum Sammeilzeitpunktes herr-
schenden warmen Wetters kann HausbranntruR ausgeschlossen werden. Da andere in-
dustrielle RuRemittenten in der ndheren Umgebung nicht vorkommen, handelt es sich
wahrscheinlich um RuR aus dem Kraftfahrzeugverkehr. Eine Einzelpartikelanalyse [7]
bestatigte das eindeutig. ‘

Die SNMS-Tiefenprofile einiger wichtiger Elemente sind in Abb.5 dargestellt. Die Konzen-
trationsangaben sind hier bezogen auf die Summe aller Konzentrationen zu Beginn einer
Analyse unter Einbeziehung des Indiums (Tragerfolie) und sind daher unabhangig von
der Belegung der einzelnen Proben. Zu Ende der Tiefenprofile gehen alle Partikelkonzen-
trationen gegen null, wahrend die Indiumkonzentration (nicht dargestellt) gegen 100 %
strebt. Das Tiefenprofil der kleinen Partikel zeigt deutlich eine nahezu deckende Schicht
aus Ammoniumsulfat (N,S-Verlaufe) mit einer Dicke von 15 nm auf einem vorwiegend aus
Kohlenstoff bestehenden Kern. Das CH-Signal (13 D) erlaubt die Berechnung des Was-
serstoffgehalts H. in organischen Verbindungen [6]. Das Verhaltnis H,/C ist in etwa eins
uber die ganze Tiefe des Partikels, was auf héher kondensierte Kohlenstoffverbindungen
deutet. Auch bei den groRen Partikeln ist S und N angereichert in der Oberflachenregion
zu finden, jedoch ist Schwefel im Verhaltnis weniger vorhanden als bei den kleinen Parti-
keln, was neben Ammoniumsulfat auf weitere Stickstoffverbindungen schlieBen IaRt.
Darunter ist in einem Bereich von ca. 50-250 nm Kohlenstoff das Hauptelement. In der
gleichen Tiefenregion beginnen die Signale von Silizium und Aluminium zu steigen, die
dann tiefer als 250 nm die Hauptelemente darstellen, wie es geogenem Material (Alumo-
silikate) entspricht. Der Wasserstoffgehalt der organischen Phase H; ist in der oberfla-
chennahen Region deutlich hoher (H./C~2) als im Innern der groRen Partikel (H./C~1,4).

Daruberhinaus wurde Natrium und Magnesium in der weiter innen liegenden Schicht (50—
100 nm Tiefe) mit Konzentrationen von wenigen Prozent angereichert vorgefunden.
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Eine Verbindungsanalyse mit pSIMS-Spektren bestatigte die Anwesenheit von Ammoni-
umsulfat als Hauptbestandteil der Partikel mit kieinem Durchmesser am deutlichen Sig-
nalmuster der aufsteigenden Kaskade von NH,*-Signalen (16, 17, 18 D, siehe Text oben).
Es wurde sogar das Molekusignal (NH,),SO4 gefunden. Auch in der obersten Schicht der
groRen Partikel konnte Ammoniumsulfat nachgewiesen werden. Daneben waren bei den
groRen Partikeln die Signale NO, (46 D, nSIMS), Na,NO,* (92 D, pSIMS) und Na,NOz*
(108 D) zu erkennen, die zeigen, daf® Stickstoff vorwiegend als Natriumnitrat vorlag. Bo-
denstaub (Alumosilikat) als Quelle dieser Partikel konnte aus der groen Vielzahl an
SiOn'- bzw. AlLO,,*- Signalen bestatigt werden. In kleinen Mengen konnte auch Uber das
Clusterion Naz;CO3;" (192 D) Natriumcarbonat ais Komponente identifiziert werden.

Zur tiefenaufgel6sten Analyse organischen Verbindungen wurden nSIMS-Zeitprofile der
charakterisierenden Clusterionen gemessen. Die Umrechnung in Tiefenangaben erfolgte
mit einer mittleren Erosionsrate von 0,2 nm/s. Der Wert ergab sich aus dem Mittel von
Erosionsraten einer Vielzahl von Standardsubstanzen. In Abb.6 sind die Tiefenprofile des
Kohlenstoffgeriists und in Abb.7 die der organischen Stickstoffverbihdungen von Partikeln
mit d < 1 pm (Stufe 1) und mit d> 2 pm (Stufe IV) im Diagramm fir die Signalmusterana-
lyse eingezeichnet. Die Analyse des Kohlenstoffgeriistes (Abb.6) zeigt flir nahezu alle

030 71

0.25 1

0.20 7

I(12D)/1(24D)

Abb.6: Tiefenaufgeldste chemische Klassifizierung von Kohlenstoff durch nSIMS-Signalmuster zweier
Aerosolpartikelfraktionen. Die grau gezeichneten Regionen markieren Messungen von
Standardsubstanzen der angegebenen Verbindungsklassen.
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Partikel ein so geringes Verhéltnis C/C,, daR die Kohlenstoffverbindungen vorwiegend
organischen Ursprungs sein mussen. Das Tiefenprofil der kleinen Partikel verlauft im Be-
reich wasserstoffarmer héherkondensierter Kohlenwasserstoffe, wie sie in Ru3 vorhan-
den sind. Dagegen sind bei den grofen Partikeln im Oberflachenbereich wasserstoffrei-
che Verbindungen (Gebiet der Alkane) und kernndher hoéher kondensierte Kohlen-
wasserstoffe (Gebiet der PAH) zu finden. Darliberhinaus liegt der Signalverlauf im Ver-
gleich zu den submikrometer-Partikeln etwas in Richtung eines groReren Verhéltnisses
von C/C, verschoben, was auf den Anteil Karbonat zurlickzufiihren ist (siehe oben). Hier

zeigt sich deutlich die schon mit SNMS gefundene Doppelschichtstruktur der groBen Par-
tikel.

Beide Partikelfraktionen haben Anteile an stickstofforganischen Verbindungen (Abb.6)
uber die ganze Partikeltiefe. Der Signalanteil von O, sinkt mit zunehmender Tiefe, d.h.
Salze mit Oxianionen sind im Oberflachenbereich angereichert (SO, NOs", COs), was
auch mit SNMS gefunden wurde. Das hohe, aber konstante Signal von 42 D (CNO"~ bzw.
C,HoNH>) und das mit der Tiefe sinkende Signal CN- deutet auf Amid-Anteile im Oberfla-
chenbereich beider Partikelfraktionen und einen héheren Anteil Nitro-Verbindungen im

0.64--
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0.4 /T”' '{ |
= 0347 ! |
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: Verbirdungen 0.1
o _<0.075
——~0.05
0.025 \\\6\)@
¥
0 W
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Abb.7: Tiefenaufgeldste chemische Klassifizierung von organischem Stickstoff durch nSIMS-
Signalmuster zweier Aerosolpartikelfraktionen. Die grau gezeichneten Regionen markierten
Messungen von Standardsubstanzen der angegebenen Verbindungskiassen.
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Partikelkern. Amide sind Produkte von Verbrennungsprozessen oder stammen von bioge-
nem Material.

6. SchluBfolgerung

Die Ergebnisse von SNMS und SIMS zeigten, daR die gesammelten Aerosolpartikel prin-
zipiell in zwei Hauptklassen eingeteilt werden kénnen. Fir beide Klassen wurde ein
Schichtaufbau gefunden. Eine Klasse mit Teilchendurchmesser < 1 ym wurde dominiert
von graphitischem und organischem Kohlenstoffverbindungen, die nahezu deckend mit
Ammoniumsulfat belegt waren. Sehr wahrscheinlich stammen diese Rufpartikel von
Autoabgasen. Das Ammoniumsulfat kann direkt aus den Gasen NH;, SO, und Wasser
auf der Partikeloberflache gebildet werden, oder nach der Emission der RuRpartikel als
feinste Partikel auf der RuRoberflache abgeschieden werden. Die erste Reaktion kann im
Autoauspuff stattfinden, da genligend hohe Konzentrationen an den oben genannten
Gasen vorhanden sind, speziell bei Katalysatorautos [8]. Die Klasse der grof3en Partikel
mit Teilchendurchmesser > 2 ym enthielt vorwiegend geogenes Material. Diese Partikel
hatten vorwiegend einem Kern aus Alumosilikaten, wahrscheinlich naturliche Zeolithe
oder Tonminerale. Der Kern war von zwei Schichten umgeben. Eine innere 150 nm
Schicht aus zumeist organischem Material mit wasserstoffarmen Verbindungen, die Stick-
stoff in Form von Amiden und Nitrogruppen beinhalteten. Biologisches Material aus Bo-
denstaub kénnte die Quelle dieser Verbindungen sein. Die oberste Schicht von ca. 60 nm
enthielt wasserstoffreiche Kohlenstoffverbindungen und wie bei den kleinen Partikeln
Ammoniumsulfat. Ursprung der organischen Verbindungen diirften kondensierte gasfor-
mige Atmospharenbestandteile sein, die eventuell durch photochemische Immobilisation
oder heterogene Gasreaktionen permanent auf den Partikeln deponiert wurden.

Die auRerste Oberflachenschichten sind von besonderer Bedeutung flir das chemische
Verhalten der Partikel in der Umwelt. Ein wichtiger Faktor bei Partikeln ist ihre Wasser-
akzeptanz, die Verweilzeit und Lungengéngigkeit beinflut [1]. So wird durch die Ammoni-
umsulfatschicht auf den RuRkernen der kleinen Autoabgaspartikel die urspriinglich hydro-
phoben Partikel hydrophil, wodurch sich ihre Quelifdhigkeit verbessert und atmosphari-
sche Auswaschung beglinstigt wird.
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EINZELPARTIKELANALYSE VON ATMOSPHARISCHEN MIKROPARTIKELN

J.Schuricht
Oberfidchenanalytik des Institut fir Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Kurzfassung : Mit einem Flugzeit-Sekundéarionenmassenspektrometer mit hoher
lateraler Auflésung wurden Aerosolpartikel aus Leopoldshafen untersucht. Es konn-
ten mehrere Hauptpartikelklassen unterschieden und ausgezahlt werden : Partikel
aus Verkehrsemissionen und zwei unterschiedliche Bodenstdube. Die Musterana-
lyse kileiner Clusterionen ergab eine Unterteilung der kohlenstoffhaltigen Bestand-
teile in Kohlenwasserstoffe mit und ohne Stickstoff sowie Karbonat.

Schliusselworter : TOF-SIMS, Aerosolpartikel, Verkehrsemissionen, Bodenstaub.

1. Einleitung

Aerosolpartikel sind reaktive Bestandteile der Atmosphare und haben besonders in
industrialisierten Regionen zu einem grof3en Teil anthropogenen Ursprung. Es han-
delt sich Uberwiegend um Partikelkonglomerate verschiedenster Herkunft. Fur die
Reaktion in der Umwelt relavant sind vor allem Elemente, die sich im Oberflachen-
bereich der Partikel befinden. Zudem beeinflussen die chemischen Verbindungen
der Elemente deren Verhalten. Zur Beurteilung des Partikelinventars bedarf es da-
her einer tiefenaufgelésten Element- und Verbindungsanalyse, wie sie in [1] be-
schrieben wurde. Mit einer Einzelpartikelanalyse kénnen dariiberhinaus die Partikel
in chemische Klassen eingeteilt werden, um sie z.B. entsprechenden Emissionsquel-
len zuzuordnen. Im folgendem wird am Beispiel einer auf dem Gelande des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe (KfK) genommenen Aerosolprobe die Einzelpartikel-
analyse mit SIMS demonstriert.

2. Experiment

Die Aerosole wurden am 23.5.1993 wahrend einer andauernden Schénwetterperi-
ode gesammelt. Der Wind kam aus Sudwesten, d.h. aus Richtung Karlsruhe. Die
Aerosolpartikel wurden, wie in [1] dieses Workshops beschrieben, mit einem 5-stufi-
gen Impaktor groRenklassiert auf einer Tragerfolie aus Reinstindium abgeschieden.
Die GréRenverteilung (Abb.1) der Partikel wurde mittels Rasterelektronenaufnahmen
bestimmt. Zugunsten eines hohen Durchsatzes ist die Trennschéarfe des Kaskaden-
impaktors begrenzt, sodalR auf jeder Impaktorstufe nahezu alle PartikeigréRen ver-
treten waren, allerdings in stark unterschiedlichen Anteilen. Im folgendem wird im-
mer das GroRenintervall angegeben, das 75% aller Partikel einer Stufe beinhaltet
(Abb.1). Die Belegung der Folien betrug 20-150 pg/cm? bei einer Gesamtstaubkon-
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Abb.1: KomgréBenverteilung der Aerosolpartikel aus Leopoldshafen

zentration von 25 pg/m3 Luft. Impaktorstufe V war fiir eine Analyse zu schwach be-
legt, d.h. Partikel mit Durchmessern > 4-5 pm waren kaum vorhanden.

Die Einzelpartikelanalyse wurde mit Sekunddrionenmassenspektrometrie (SIMS)
durchgefuhrt. Als lonenquelle diente eine gepulste Gallium-Flissigmetallquelle (30
keV Ga*, 500 lonen/Puls, Pulsdauer 80 ns). Unter den gegebenen Analysenbeding-
ungen konnte ein laterales Auflésungsvermégen von ca. 300 nm erreicht werden,
was die Analyse von Partikel mit einem Durchmesser groRer 300 nm ermdéglichte.
Die Partikel auf der Impaktorstufe | zeigten im Mittel einen kleineren Durchmesser
weshalb diese Stufe fur die Einzelpartikelanalyse nicht bericksichtigt wurde. Die
Sekundarionen wurden mit einem Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer (time-of-
flight, TOF) analysiert, das mit Nominalmassenauflésung betrieben wurde, um még-
lichst hohe Intenstaten zu erreichen. Die Transmission des Spektrometers betrug ca.
50% und das Signal-Rausch-Verhaltnis ca 1x10° [2].

Zur Registrierung von Bildern wurde der lonenstrahl mit 128x128 Pixel Giber eine
Flache von 30x30 pm (Stufe Il) bzw. 60x60 um (Stufe 1, IV) gerastert. Nach Vor-
sputtern von ca. 1000 Pulsen/Pixel wurden mit weiteren 1000 Pulsen/Pixel die SIMS-
Spektren der positiven (pSIMS) wie negativen (nSIMS) lonen jedes Pixels aufge-
nommen. Die Analysentiefe betrug ca. 30-50 nm und die Analysenzeit fir eine
Probe < 1 h. Aus diesen Daten wurden Bilder einzelner Massen konstruiert. Das Bild
des Elements Indium von der Tragerfolie (Abb.2) zeigt alle Partikel als dunkie Berei-
che, da Indium in den Partikein nicht vorkommt. Damit wurden die Pixel festgelegt,
die ein Aerosolpartikel bilden. Die Summen der Spektren der so ausgewahiten Pixel
ergaben Spektren einzelner Aerosolpartikel, die zum Ausgleich unterschiedlich
groBRer Partikel auf ein Pixel normiert wurden.
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Abb.2: Bilder einzelner Massen von Aerosolpartikeln der GréRenfraktion 0,5—1,2 pm (Stufe 11).

Die Partikel wurden entsprechend dominierender Signale in den normalisierten
SIMS-Spektren in Klassen eingeteilt. Es wurde nach folgenden Hauptkomponenten
unterteilt : Ammoniumsulfat, organische Verbindungen und Bodenstaub typische
Elemente. Ein Partikel wurde einer Klasse zugeordnet, wenn die Intensitat des klas-
senspezifischen Signals (z.B. 18 D bei Ammoniumsulfat) héher war als 30% der
maximal gefunden Intensitat. In allen Fallen reprasentierte die maximalen Intensitat
ein Partikel, das nahezu ausschlieBlich klassentypisches Material enthielt. Beispiele
solcher Spektren sind in Abb.3 gegeben.

Eine detaillierte Analyse von mehr als 100 Partikeln ergab eine deutliche Abhangig-
keit zwischen der Partikelgr63e und der chemischen Klassifizierung. Ammoniumsul-
fat wurde als eine der Hauptkomponenten der kleinsten Partikel gefunden. Die Zah-
lung der Ammoniumsulfatpartikel ergab einen Anteil von 35 % der Partikel mit
Durchmesser 0,2-0,7 um, aber nur 8 % bei den groRen Partikel > 1,2 um (Tab.1).
Dieser Trend wurde auch mit der integralen Analyse gefunden [1]. Ammoniumsulfat
ist einer der allgegenwartigen Bestandteile der Submikrometerpartikel des kontinen-

Hauptkomponenten Spektrum Klassen- Anteile an Partikeln der
Typ spezif. GroRenklassen [pm]
SIMS-Signal 0.2-0.7 0.5-1.2 1.2-3.7
Org. Verbindung ohne N nSIMS C,, CN 25 % 21 % 1%
Org. Verbindung mit N nSIMS CN-, Csy 29 % 28 % 21 %
Ammoniumsulfat pSIMS NH,* 35% 15% 8 %
Tonminerale, Zeolithe pSIMS Sit 5% 20 % 32 %
Kalkstein pSIMS Ca* 5% 25 % 35 %

Tab.1: Anteile der Aerosolpartikel in den einzelnen GroRenfraktionen an den Hauptkomponenten.
Einzelheiten siehe Text.
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Abb.3: TOF-SIMS-Spektren einzelner Aerosolpartikel mit den Hauptklassen :
a) Ammoniumsulfat, b) Alumosilikat, ¢} Kohlenwasserstoff, d) stickstofforganische Verbindung.

talen Aerosols [3]. Feinst verteilte Ammoniumsulfatpartikel kénnten entweder auf der
Oberflache der Partikel deponiert werden, oder es kénnte Ammoniumsulfat direkt
aus den gasférmigen Komponenten NHiz;, SO, und Wasser auf der Partikelober-
flache entstehen.

Die groRRen Partikel zeigten hingegen einen hohen Anteil an Partikeln mit geogenem
Material. Es konnten zwei Typen unterschieden werden. Zum einen Partikel mit ho-
hen Signalen an Si* bzw. Al* und zum andern Partikel vor allem mit Ca*. Bei beiden
Partikelsorten wurden auch starke SIMS-Signale der entsprechenden Oxidcluster
gefunden (Si 0%, Al,0.* Ca,0.%). Bei der einen Sorte handelt es sich sehr wahr-
scheinlich um Aluminosilikate, wie naturliche Zeolithe und Tonminerale, wahrend die
andere Partikelsorte Abbrieb von kalkreichen Bdden darstellen. Diese Annahmen
werden durch die Anwesenheit weiterer bodentypischer Elemente wie Natrium, Kali-
um, Magnesium und Eisen unterstlizt. Beide Bodenarten sind im Ubrigen in der Um-
gebung von Karlsruhe zu finden. Die geogene Fraktion wird zu 67 % bei Partikeln
mit Durchmesser 1,2-3,7 um gefunden, aber nur zu 10 % bei den kleinen Partikeln
mit 0,2-0,7 um (Tab.1).

Organische Komponenten wurden in Partikeln aller GroRenfraktionen angetroffen.
Organische Substanzen zeigen vor allem bei negativen Sekundarionen hohe Inten-
sitaten, die zudem kaum Uberlagert werden. Typische Signale wie 24 D (C,), 25 D
(C2HY), 26 D (CoHy, CNY) und 42 D (CsHe, CNO-, CoH4N") werden von organischen
Substanzen mit und ohne Stickstoff emittiert. Das C-Signal erlaubt dabei eine Un-
terscheidung zu anorganischen Kohlenstoffverbindungen (Harnstoff, Karbonate), die
erheblich weniger C, emittieren [5, 6]. Partikel wurden daher der organischen Frak-
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tion zugeordnet, wenn das C,-Signal 30 % der Intensitat tGberstieg, das ein nahezu
reines organisches Partikel emittierte (Abb.3c). Mit 5 keV Ar*-Beschuf? wurde schon
gezeigt, dal eine Mustererkennungsanalyse mit den auf Masse 24 D normierten Si-
gnale der Massen 26, 32 und 42 D eine Differenzierung von stickstofforganischen
Verbindungen erméglichte (Amine, Amide, Nitro-Verbindungen u.a., sowie Kohlen-
wasserstoffen ohne Stickstoff [5, 6]).

Die Ergebnisse erwiesen sich als (ibertragbar fiir den Beschu3 mit 30 keV Ga*, wie
die Messung typischer Vertreter jeder Verbindungsklasse ergab. In Abb.5 sind diese
Messungen und die Bereiche eingezeichnet, die durch die Signalverhaltnisse der

Bereiche der Messungen von Standardverbindungen :

Saize mit Oxianionen

- Kohlenwasserstoffe

Nitro-Verbindungen

Amine

*0
Standardsubstanzen : /\ Graphit _
@ Natriumkarbonat g Aminofiuoranthen c 1 Fluoranthen
@ Nitrofluoranthen D Heptachior <> Na-stearat

Drei Gruppen Aerosolpartikel :

UL SN,

g e vE

~

CNO /C2

CN/C5 : 3.0

Abb.4: Klassifizierung organischer Verbindungen in Aerosolpartikeln. Einzelheiten siehe Text.
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Abb.5: Korrelationen einiger Signale von Aerosolpartiklen: a) Pb* und Br* fur Partikel der
GréRenfraktion 0,2—0,7 um, b) Na* und NaoNOs* fir Partikel der GréRenfraktion 1,2-3,7 pm.

Standardsubstanzen jeder Verbindungsklasse (5 keV Ar*-Beschuf) definiert werden.
Organische Verbindungen mit Stickstoffgruppen zeigen ein Signalverhéltnis von
26 D/ 24 D > 1.3. Nitro-Gruppen kénnen von Amino-Gruppen durch ihr hoheres
Signal bei 42 D (CNO") unterschieden werden.

Ebenfalls in Abb.5 eingezeichnet sind alle Partikel von Stufe Il (0,5-1,2 ym) die
Kohlenstoff enthalten, d.h. deren C,-Signal entsprechend hoch war. Offensichtlich
spalten sich die Partikel in drei Gruppen auf. Sehr wenige Partikel zeigen hohe O, -
Signale (32 D), typisch fur Karbonate (Natriumkarbonat, siehe unten). Alle anderen
Partikel enthalten organischen Kohlenstoff, und kénnen tber das 26D/24D-Verhalt-
nis in zwei Unterklassen unterschieden werden. Die eine Klasse mit 26D/24D < 1.3
besteht hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen und die andere Klasse enthalt merk-
liche Mengen organischer Stichstoffverbindungen.

Werden die Partikel aller Impaktorstufen entsprechend dieser Gruppen organischer
Substanzen einsortiert, so enthielten 25 % der Partikel mit Durchmesser 0,2-0,7 um,
21 % der GréRenklasse 0,5-1,2 um, aber nur 1 % der grofen Partikel > 1,2 um or-
ganische Komponenten ohne Stickstoff. Der Anteil an organischen Stickstoffverbin-
dungen war hingegegen in allen GréRenklassen in etwa gleich mit 21-29%.

Submikrometerpartikel enthalten aiso hauptsdchlich Ammoniumsulfat und Kohlen-
wasserstoffe, was die Ergebnisse der Vielpartikelanalyse bestétigt. Diese Rul3parti-
kel stammen wahrscheinlich von Verkehrsemissionen. Unterstitzt wird diese Zuord-
nung durch die nur fur kleine Partikel gefundene sehr gute Korrelation von Blei und
Brom (Abb.5a). Bleibromid ist ein eindeutiger Indikator fir Emissionen von Auto-
mobilen, die nach wie vor zu einem hohen Prozentsatz mit verbleitem Benzin
betrieben werden [3].
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Die groRen Partikel enthalten neben den fiir Bodenstaub typischen Elementen orga-
nische Anteile mit Stickstoffgrupen. Wahrscheinlich von biogenem Bodenmaterial,
das typischerweise hohe Anteile organischern Stickstoffs enthalt.

Hohe Intensitaten von Natrium (Na*, Nay") wurden vor allem bei groRen Partikeln
gefunden und traten vorwiegend zusammen mit den Clustersignalen Na,NO," und
Na,NOs* auf (Abb.5b), was auf Natriumnitrat als weitere Stichstoffverbindung schlie-
Ren lieB. Zusétzlich konnten kleine Mengen Natriumkarbonat gefunden werden
(NasCO3"). Da Natrium meist zusammen mit den Elementen Silizium, Aluminium
oder Kalzium auftrat, stammte es auch von Bodenstaub und nicht aus Reaktionspro-
dukten von Seesalzaerosol.

Darlberhinaus wurden einige wenige Partikel gefunden, die zu keiner der beschrie-
benen Klassen zuzuordnen waren. So Partikel aus Titandioxid (Pigment), Partikel
aus der Landwirtschaft (Kalziumphosphat, Diingemittel; siehe Abb.2: Ca*, PO;’) und
einige Partikel, die Aluminium und Silizium in Verbindung mit Fluor enthielten (Bau-
materialien, vielleicht Emissionen einer Ziegelei).

Schiufolgerung

Die Einzelpartikelanalyse mit TOF-SIMS zeigte sich als wertvolle Erganzung zu ei-
ner Vielpartikelanalyse [1]. Partikelkonglomerate, wie die untersuchten Deponate
von Aerosolpartikeln kénnen durch die schnelle SIMS-Einzelpartikelanalyse ohne
weitere Praparation in chemische Klassen eingeteilt werden. In der Tat konnten
mehrere Partikelklassen unterschieden und durch Zahlung quantitativ einzelnen
Quellen zugeordnet werden. Die kleinen Partikel < 1um bestanden vorwiegend aus
Ru von Verkehrsemissionen. Angesichts des hohen Anteils von Ammoniumsulfat
bei den Submikrometerpartikein, das als Schicht auf Rufkernen vorliegt [1], ist
anzunehemen, dal} seine Bildung ein fur Autoabgas spezifischer Vorgang ist. Fur
die grol3en Partikel konnten vor allem Béden aus Alumosilikat und Kalk als Quelle
identifiziert werden. Deren organische Bestandteile entstammen wahrscheinlich bio-
genem Material. Daneben konnten kleine Mengen anderer Partikelsorten mit Sub-
stanzen gefunden werden, deren geringe Konzentrationen bei der Vielpartikelana-
lyse unter dem Detektionslimit lagen [1] und nur mit der Einzelpartikelanalyse zu
finden waren.
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HERKUNFTSBESTIMMUNG VON FEINSTAUBEMISSIONEN

C.-J. Hacker
Oberflachenanalytik des Instituts flir Radiochemie, Forschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Luftverunreinigungen in der Atmosphédre bestehen zu einem groRen Teil aus
Partikeln von 0.01-100 um GréRe. Hinsichtlich der Herkunft dieser Aerosolpartikel
unterscheidet man zwischen natirlichen und vom Menschen bedingten
(anthropogenen) Quellen. Natlrliche Bestandteile stellen z. B. Bodenstaub und
Meersalz dar. Blatenpollen sowie Blattstdube werden ebenfalls zu den naturlichen
Bestandteilen gezéhit. Die wichtigsten anthropogenen Quellengruppen far
partikulare  Luftverunreinigungen sind Verkehr, industrielle sowie private
Feuerungsanlagen [1]. Ein atmospharisches Aerosol stellt somit ein komplexes
Gemisch vieler Einzelkomponenten verschiedenster Herkunft dar. Bereits bei der
Bildung partikuldrer Verbrennungsprodukte und bei deren Emission bildet sich
haufig durch Temperaturgradienten eine quellenspezifische Schichtstruktur aus.
Wahrend ihrer anschlieBenden Verweilzeit in der Atmosphére finden an der
Oberflache der Mikropartikel heterogene Reaktionen mit atmospharischen
Bestandteilen statt, was zu einer weiteren Schichtstruktur fluhrt. Diese
Schichtstrukturen mussen bei einer Herkunftsbestimmung dieser Partikel bertick-
sichtigt werden. Aus diesem Grunde erweisen sich SNMS und SIMS als besonders
geeignete Analysenmethoden. SNMS ermdglicht eine tiefenaufgeloste Element-
quantifizierung, SIMS eine weitergehende ebenfalls tiefenaufgeldoste Charakterisier-
ung des Verbindungsinventars. Gelingt durch die chemische Analyse anhand der
gefundenen Zusammensetzung die ldentifizierung der Schadstoffquellen, so besteht
die Méglichkeit, durch eine Reduktion der Emission direkt an der Quelle die Umwelt-
belastungen zu reduzieren.

2. Vorgehensweise

Zur Herkunftsbestimmung wurden quellenspezifische Referenzproben mit SNMS
und SIMS charakterisiert. Durch Vergleich der Signalmuster der gemessenen
Referenzproben mit denen eines AuRenluftaerosols kénnen Aussagen (iber die Zu-
sammensetzung des Aerosols getroffen werden. Zur Mustererkennung wurde dabei
auf verschiedene statistische Verfahren wie (Daten-)Clusteranalyse [2] [3] und
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Partial Least Squares (PLS) [4] zuriickgegriffen. Bei der Herkunftsbestimmung kann
man dabei unterschiedlich vorgehen:

« ldentifikation von Einzelquelien:

Sind die méglichen Quellen bekannt und hat man zudem Vergleichsproben dieser
Quellen zur Verfigung, so kann eine exakte Quellenzuordnung durch Vergleich der
MeRdaten mit den Daten der Vergleichsproben erfolgen. Dieses Verfahren
erméglicht eine quantitative Quellenbestimmung, Voraussetzung fir diese
Vorgehensweise ist jedoch, daR Referenzproben mdglicher Quellenbeitrage
vorliegen.

« Aligemeine Klassifizierung

Bei der Untersuchung einer Probe sind die Quellen in der Regel jedoch zunachst
unbekannt. Erste Aufgabe ist es deshalb, die beitragenden Quellenklassen heraus-
zufinden. Erst in einem zweiten Schritt werden die identifizierten Quellenklassen auf
bestimmte Quellen hin untersucht, deren Anteil dann zu quéntiﬁzieren ist. In der
Praxis ist es dariiberhinaus schwierig, besonders von industriellen Verursachern
Vergleichsproben zu erhalten, weshalb es wiinschenswert ist, eine Herkunftsbestim-
mung unabhangig von speziellen Vergleichsproben anhand aligemein giltiger Quel-
lencharakteristiken zu ermdglichen. Die Emission eines bestimmten Kraftwerks wird
nach diesen Charakteristiken z. B. nicht als Emission dieses bestimmten Kraftwerks
identifiziert, sondern allgemein als Kraftwerksflugasche klassifiziert.

3. Auswahl der Referenzproben

Der Auswahl der Referenzproben mul besondere Beachtung gewidmet werden, da
gewahrleistet sein soll, daR die gewahiten Proben reprasentativ fir umweltspezi-
fische technische Verbrennungsaerosole sind. Die Auswahl der Referenzproben
muf jedoch auch andere mogliche Bestandteile von AuRenluftaerosolen umfassen,
um zum einen Unterscheidungskriterien gegeniiber anderen Aerosolkomponenten
wie auch deren Stéreinflisse auf die Analytik herausarbeiten zu kénnen. Gemessen
wurden verschiedene verkehrsbedingte RuRe und Reifenabriebe, RuRe und Flug-
aschen aus Feuerungsanlagen privater Haushalte sowie industrielle Flugaschen.
Um eine Unterscheidung zwischen RuBen und biogener Organik zu ermdglichen,
wurden verschiedene Blattstdube gemessen. Vergleichsmessungen maritimer und
sekundarer Aerosole vervolistandigen den Datensatz.
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4. Ergebnisse

Identifikation von Einzelquellen

Jede Quelle weist ein charakteristisches Muster an Elementkonzentrationen auf. Zur
Erkennung dieser Muster und Quantifizierung der zugrunde liegenden Quellen-
beitrdge wurde PLS eingesetzt. In einem ersten Schritt erfolgt dabei eine
Kalibrierung anhand des sog. Testdatensatzes, indem jeder Quelle ein
Elementmuster zugeordnet wird. In einem zweiten Schritt, der sog. ,Prediction, wird
eine unbekannte Probe auf diese Muster hin untersucht.

Um die Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens zu testen, wurden die Konzentrations-
daten von Mischungen aus Kohleflugasche und Kalkboden als sog. Testdatensatz
herangezogen. Den Kalibrationsdatensatz bildeten die angefiihrten Elementkon-
zentrationen verschiedener Bodenproben und Flugaschen:

C, O, Na, Mg, Al Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, Ba

Die durch PLS erhaltene ,Prediction® ist in Abb. 1 in Form eines Soll/lst-Vergleichs
als Funktion der tatsdchlichen Konzentration der Kohleflugasche dargestellt.
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Abb. 1: Quellenbestimmung mit PLS

Aus diesem Vergleich zwischen Soll- und Ist-Wert geht hervor, da Einzelkompo-
nenten anhand von Elementkonzentrationen zuverlassig erkannt und quantifiziert
werden kénnen. Hervorzuheben ist, daR Komponenten des Kalibrationdatensatzes,
die in dem Testdatensatz nicht enthalten sind, maximal mit 10% in der von PLS
erzeugten ,Prediction berlcksichtigt werden. Aus diesem Maximalwert der Fehl-
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quantifizierung sowie deren Standardabweichung ¢ ergibt sich eine Bestimmungs-
grenze (max. Fehlquantifizierung + 3c) von 20%. Dies bedeutet, dal? Quellen-
beitrage, die in einem Anteil von mindestens 20% in einer Probe vorliegen, sicher
erkannt und quantifiziert werden konnen.

Klassifikation unbekannter Proben anhand von Elementkonzentrationen

In einem ersten Schritt muR zuerst untersucht werden, ob es Uberhaupt mit SNMS
erfaBbare Unterschiede in der elementaren Zusammensetzung zweier
Quellenklassen gibt. Um dies zu Uberprifen wurden alle gemessenen Referenz-
proben einer hierarchischen (Daten-)Clusteranalyse unterzogen, einem statistischen
Verfahren, das dhnliche Proben in sog. (Daten-)Clustern (= den definierten Klassen)
zusammenfaflt und gegenuber undhnlichen Proben abgrenzt. Das Ergebnis einer
(Daten-)Clusteranalyse wird Ublicherweise in Form eines Dendrogramms dargestellit.
Ahnliche Proben werden dabei als feine Verastelungen des gleichen Astes
dargestellt. Je unahnlicher Proben sind, desto weiter ist ihre gemeinsame
Verzweigungsstelle von ihnen entfernt. in Abb. 1 ist das Ergebnis einer (Daten-)
Clusteranalyse der untersuchten Referenzproben dargestelit, wobei alle mit SNMS
erfalBbaren Elementkonzentrationen als Datensatz zugrunde gelegt wurden.
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Abb. 2: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse aller gemessenen
Referenzproben
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Aus Abb. 2 wird deutlich, daR eine grobe Unterscheidung in maritime bzw. sekun-
ddre Aerosole, anthropogene bzw. geogene Organik, anthropogene Organik und
biogene Organik méglich ist. Eine Unterscheidung anthropogener und geogener
Anorganik ist anhand der Elementkonzentrationen jedoch nicht méglich.

Durch eine Optimierung der Elementauswahl ist hingegen eine genauere Unter-
scheidung einzelner Klassen mdglich. Dies wird in Abb. 3 am Beispiel der biogenen
und anthropogenen Organik verdeutlicht. So bilden in Abb. 3 die DieselruRe eine
eigene Klasse und sind im Gegensatz zu Abb. 2 deutlich von anderen Ruf3en zu
unterscheiden.
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Abb.3: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse der biogenen und
anthropogenen organischen Referenzproben

Bei der Optimierung der Elementauswahl wurden in einem ersten Schritt verschie-
dene Elementkonzentrationen vorgegeben, anhand derer eine Klassifikation
erfolgte. Eine Variation der vorgegebenen Elementkonzentrationen wurde solange
wiederholt, bis die 'Ahnlichkeit' innerhalb der einzelnen Klassen maximal, die
'Ahnlichkeit' zwischen den einzelnen Klassen minimal war.

Die zur Kiassifikation biogener und anthropogener Organik optimale Kombination

von Elementkonzentrationen ist nachfolgend aufgefiihrt:

C,N, O, Na A,P, S ClLK Ca,TiFe, Zn
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Klassifikation unbekannter Proben anhand von SIMS-Daten

Eine mit SIMS mdgliche Charakterisierung v. a. des organischen Verbindungs-
inventars [4] [5] laRt sich auch zur Herkunftsbestimmung nutzen. Da
matrixabhédngige Signalintensititen eine Probe sowohl verbindungsspezifisch wie
auch matrixspezifisch charakterisieren, ist mit Hilfe von SIMS-Daten eine im
Vergleich zu Elementdaten verbesserte Klassifikation moglich. SIMS-Daten stellen
hinsichtlich der Herkunftsanalyse somit eine ideale Ergadnzung zur Element-
quantifizierung dar.
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Abb. 4: Unterscheidung verschiedener organischer Komponenten anhand ihrer
SIMS-Muster

In Abb. 4 ist das Ergebnis einer Hauptkomponentenanalyse negativer SIMS-Daten
der organischen Referenzproben dargestelit. Zur Klassifizierung dieser Proben
wurden folgende Signalintensitaten herangezogen:

C, CH, C2H, C2H2/CN, C3, C6, C7 (jeweils normiert auf C2).

Es ist ersichtlich, daR} eine Projektion der Daten auf zwei Hauptkomponenten PC1
und PC2 ein leistungsfahiges Klassifizierungsschema fiir organische Matrices
darstellt. Um die Leistungsfahigkeit dieses Modells zu demonstrieren, wurden
Mischungen aus Kfz-RuR und Blattstaub 1 gemessen und in das Modell
implementiert. Es wird deutlich, daB Komponenten >30 % sicher identifiziert und
quantifiziert werden kénnen.
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ANALYSE VON RAUCHPARTIKELN IN BRANDQUALM

JW.G. Bentz

Oberflachenanalytik des Instituts fir Radiochemie, Forschungszentrum Karlsruhe

Zusammenfassung: Die Beurteilung des Gefahrdungspotentials von Brandrauch,
wie auch die Untersuchung von Entstehungsprozessen, bedingt nicht nur die
Kenntnis der chemischen Zusammensetzung, sondern auch der Lokalisation der
Substanzen in heterogenen Rauchpartikeln. Deshalb wurden bei Modellbranden die
Rauchpartikel groRenklassiert gesammelt und mit SNMS und SIMS tiefenaufgeldst
analysiert. Fur alle Partikel wurde ein schalenartiger Aufbau gefunden. Mit der
GroRe der Partikel nimmt der Ascheanteil zu. Auf Partikeln aus einem Verpackungs-
materialabbrand wurde eine etliche 10 nm dicke Schicht bromorganischer und anor-
ganischer Bromverbindungen nachgewiesen. Zum Kern hin nimmt der organische
Wasserstoffgehalt ab. Auf den Zimmerbrandrauchpartikeln wurde eine 100 nm dicke
Schicht organischer und anorganischer Chlorverbindungen auf einer 150 nm dicken,
wasserstoffreichen Schicht und wasserstoffarmem Kern gefunden. In dieser Schicht
nimmt mit zunehmender Partikelgré6e die Konzentration chlororganischer Substan-
zen von 95% auf 40% ab und wird durch anorganische Chlorkomponenten ersetzt.
Offenbar findet eine Kondensation bzw. Reaktion von leichter fllichtigen organi-
schen Verbindungen wie Paraffinen und halogenhaltigen Substanzen auf den Par-
tikelkernen statt.

Schlisselworter: SNMS, SIMS, Brandqualm, org. Halogenverbindungen,
Tiefenverteilung

Einleitung

Bei Temperaturen tber ca. 500°C, wie sie bei einem Brand entstehen, kommt es je
nach Brandbedingungen zur Emission von Verbrennungsgasen und erheblichen
Mengen an Rauchpartikeln. Dieses Brandaerosol aus Brandgasen und mitgetrage-
nen Partikeln fiihrt neben leichtflichtigen auch schwerfliichtige Verbrennungspro-
dukte mit sich, die im Verlauf der Abkiihlung auf den Partikeln kondensieren. Wah-
rend die leichtflichtigen Verbrennungsprodukte gréBtenteils in der Gasphase ver-
bleiben, kondensieren schwerfliichtige Verbindungen im Verlauf der Partikelbildung
und beim Abklihlen des Brandaerosols auf den RuRpartikein [1]. Schwerflichtige
Verbindungen sind neben Paraffinen auch polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAH) und deren Derivate, die wegen ihrer physiologischen Eigenschaften
fur die toxikologische Beurteilung des Brandaerosols ebenfalls von Bedeutung sind
[2]. Fur die Wirkung und die Reaktivitat ist nicht nur die Konzentration der Substan-
zen, sondern besonders auch deren Verteilung im Partikel selbst wesentlich. Daher
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wurden RuRemissionen mit tiefenauflésenden Analysemethoden wie Plasma-SNMS
und SIMS auf ihr Element- und Verbindungsinventar untersucht.

Experimentelles

Rauchpartikel von einem Zimmerbrand und dem Abbrand von Verpackungsmaterial
(Styrofill®) wurden bei Modellbrandversuchen in der Versuchshalle der Forschungs-
stelle fiir Brandschutz der Universitat Karlsruhe (TH) gesammelt. Ein flnfstufiger
BERNER-Impaktor mit rotierenden Pralifdchen [3] wurde benutzt, um die Partikel in 5
GréRenklassen zwischen 0.1-10 pm zu sammeln. Auf den Prallflachen befand sich
als Unterlage hochreine in-Folie, die als Tragermaterial fir die Analyse diente.

Die Analysen wurden mit einem INA-3-System, der Fa. SPECS, Berlin durchgefiihrt,
das sowohl Plasma-SNMS, als auch SIMS erméglicht. Eine genaue Beschreibung
der Anlage kann der Literatur entnommen werden [4]. Bei Plasma-SNMS wurde die
Probe mit einer Primérenergie E,=400eV und einer Primarstromdichte
Ib=1 mA-cm” beschossen. Im Falle von SIMS erfolgte der Sputtervorgang mit einer
Primarenergie E, = 5 keV und einer Priméarstromdichte /, = 0.1 mA-cm'z. Werden aus
dem Erosionsstrom die negativen lonen analysiert, bezeichnet man dies als nSIMS.

Ergebnisse

Aus der Massenaufnahme der in-Folie wurde durch Wagung vor und nach Belegung
die totale Partikelkonzentration in der Rauchfahne bestimmt. Im Fall des Zimmer-
brandes betrug die Partikelkonzentration 200 mg-me.
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Abbildung 1: Partikelkonzentrationen in der Rauchfahne von ZimmerbrandruR (a)
und VerpackungsmaterialruB3 (b) bestimmt durch Auswiegen.
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Beim Abbrand von Verpackungsmaterial wurden 115 mg-m“’3 Partikel in der Rauch-
fahne gefunden. In Abbildung 1 ist Verteilung der Partikel fir die GréRenklassen der
Partikel dargestellt. In beiden Beispielen fallt auf, dal etwa 70% der Partikel einen
Durchmesser von kleiner als 1 um haben. Gerade diese Partikel sind humantoxiko-
logisch besonders relevant, da sie nicht durch die Ciliarbehaarung des Atmungstrak-
tes am direkten Eindringen in die Lunge gehindert werden.

Plasma-SNMS wurde einerseits angewandt, um fur alle Partikelklassen die integra-
le, nicht tiefenaufgel6ste, elementare Zusammensetzung zu bestimmen. Die Intensi-
taten aller gefundenen Elemente wurden mit relativen Detektionsfaktoren in Atom-
konzentrationen umgerechnet. Die Auswertung des CH-Clustersignals ermaglicht
die Quantifizierung des Wasserstoffs Hc, der in molekularer Nachbarschaft von
Kohlenstoff im Feststoff vorliegt [6].
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Abbildung 2: Atomkonzentrationen aller Partikel von ZimmerbrandruR (a) und Ver-
packungsmaterialruB® (b) bestimmt mit Plasma-SNMS.

Die Hauptbestandteile sind C, H¢, O in beiden Partikelphasen. In Abbildung 2a sind
die Atomkonzentrationen der Partikel von Zimmerbrandru? dargestelit. Weitere
Hauptbestandteile sind N und Cl. Je groRer die Partikel werden, um so kleiner wird
die C- und die Hc-Konzentration. Den genau entgegengesetzten Verlauf findet man
fur alle Heteroelemente. Die hohen Konzentrationen von Cl von 5-10 Atom-% stam-
men sehr wahrscheinlich von der Verbrennung des PVC-FuRRbodens aus dem Mo-
dellzimmerinventar. Bei den groRen Partikeln ist ein Teil des Kohlenstoffs und des

“organischen” Wasserstoffs durch aschetypische Elemente wie Si, Al, Alkali- und
Erdalkalimetalle ersetzt.

Die mit Plasma-SNMS ermittelten Atomkonzentrationen je PartikelgroRenklasse far
Verpackungsmaterialrul werden in Abbildung 2b gezeigt. Hier findet sich der glei-
che generelle Trend fur die Elementverteilung, wie bereits fiir Zimmerbrandru® ge-
zeigt. In einer Konzentration von 1-2 Atom-% wird Br gefunden, das von polybro-
mierten Biphenylen herrihrt, die als Brandschutzmittel dem Verpackungsmaterial
beigemengt waren.
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in Abbildung 3a wird beispielhaft an der GroRenfraktion 1.8-4.3 ym der Zimmer-
brandruBpartikel die Tiefenverteilung ausgewahiter Elemente, die anhand des
Plasma-SNMS-Zeitprofils berechnet wurde, aufgezeigt. Andere GréRenklassen zei-
gen ein ahnliches Verhalten. Cl und O sind in einer Oberflachenregion von etwa
100 nm angereichert. Darunter befindet sich eine 150 nm dicke organische Schicht
mit hohem Gehalt an “organischem” Wasserstoff. Im Kern werden nur noch hoch-
kondensierte organische Phasen nachgewiesen. Offensichtlich kondensierte wah-
rend des Brandes eine wohl zuerst flissige Phase auf den abgeschiedenen Parti-
keln und bildete eine deckende Kruste von etwa 100 nm Dicke.

Die Tiefenverteilung der Elemente fur die GroRenklasse 0.3-0.8 um der Rauchparti-
kel des Verpackungsmaterialabbrandes kann ahnlich beschrieben werden (siehe
Abbildung 3b). Auch hier zeigen sich fir alle Partikelklassen dhnliche Tiefenvertei-
lungen. Wiederum befindet sich in eine etwa 50 nm dicken Oberflachenschicht na-
hezu der gesamte Gehalt an Br und O. Darunter findet man eine ca. 300 nm dicke
Schicht in der organischer Wasserstoff angereichert ist. Der Kern besteht aus ho-
herkondensierten, organischen Phasen mit geringem Wasserstoffgehalt. Es scheint,
daR bromhaltige Verbindungen auf die Partikel aufkondensiert sind.

i T T TI T T T T I T T T TTE T f T | i } T 1 1 i T ! I ! f !

E] -

=@ 100 nm VR
605 5 os0mm . AT

= i 250 nm e Cl [x5)=

P
o

O—u‘”l”l‘lllwl

N
o

i1 ll)l‘Hl\‘Hll

RINEL DYURIER ST TP

500 1000 1500 O 200 400 600 800
Tiefe [nm] Tiefe [nm]
Abbildung 3: Plasma-SNMS Tiefenprofile der Partikel der GréRenklasse 1.8-4.3 uym
von ZimmerbrandruB3 (a) und der Partikel der GroRenklasse 0.3-0.8 um
VerpackungsmaterialruR (b). Die Konzentrationen wurden auf 100 Atom-% der
anfangs partikelbedeckten Oberflache bezogen. Die Tiefenskala wurde direkt aus
atomaren SNMS-Intensitaten und Volumina der gesputterten Atome berechnet [5].
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Zur chemischen Charakterisierung der Verbindungen in den Partikeln wurden direkt
nacheinander mehrere nSIMS-Spektren aufgenommen, von denen jedes etwa eine
50 nm dicke Schicht auf den Partikeln analysiert (Tiefenbestimmung siehe
Abbildung 5). In Abbildung 4 wurden anhand der nSIMS-Spektren der Partikelklasse
0.3-0.8 um typische Signalmuster flr Zimmerbrandru (a) und Verpackungsmaterial-
ruB (b) markiert. Die Signale CCI' und CBr zeigen die Existenz organischer Halo-
genverbindungen an. CIO und BrO weisen jedoch darauf hin, daR zusatzlich anor-
ganische, sauerstofftragende Halogenspezies vorhanden sein miissen. Das Intensi-
tatenverhaltnis I(QSBrO')/I(9 1CBr') flr Verpackungsmaterialpartikel vergroRerte sich
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mit der PartikeigréBe von 2 auf 13, wahrend die mit SNMS ermittelte Gesamt-Br-
Konzentration erheblich ansteigt. Es liegt der SchluB nahe, dal sich auf groeren
Partikeln mehr anorganische Bromverbindungen, wie Bromide und Bromate, auf den
kieineren Partikel mehr organische Bromverbindungen befinden.
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Abbildung 4: nSIMS-Spektren der Partikel der GroRBenklasse 0.3-0.8 ym von Zim-
merbrandrull (a) und Verpackungsmaterialrul? (b).

Fur die Zimmerbrandpartikel zeigt sich ein unterschiedliches Bild. Die Intensitat von
“iclo zeigt sehr kleine Werte, steigt aber mit wachsender PartikelgréRe langsam
bezogen auf *CI auf den dreifachen Wert an. D.h. wiederum steigt mit wachsender
Partikelgrof3e die Konzentration an anorganischen Chlorverbindungen an.

Mit dem Intensitatenverhaltnis 1(’CCI)/I(*°C5) 1aRt sich das Konzentrationsverhalt-
nis cc/cc beschreiben [7]. Betrachtet man die Tiefenprofile der CCI -Intensitat bezo-
gen auf C,, so zeigt sich, daB die gréRte und die kleinste Partikelklasse die héch-
sten Werte aufweisen, wahrend die drei mittleren Klassen um Faktor 2-3 geringere
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Abbildung 5: Tiefenprofile zur Bestimmung von “organischem” Chlor in Zimmer-
brandruf3partikeln bestimmt mit vier direkt nacheinander aufgenommenen nSIMS-
Spektren. Die Tiefenskala wurde mit dem mittleren Tiefenvorschub von 0.35 nm-s”
bestimmt [8]. Die Atomkonzentration an Clyg wurde mit dem nSIMS-Konzen-
trationsverhaltnis und der SNMS-Atomkonzentration berechnet c(Clog)=cci/cc-c(C).
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Werte aufzeigen (siehe Abbildung 5a bei 50 nm Tiefe). Auf der linken Ordinate
wurde das Intensitatenverhaltnis auf der rechten Ordinate das daraus bestimmte
Konzentrationsverhaltnis aufgetragen. Nach [7] zeigen die beiden hoheren Werte,
daR bei einer Konzentration von etwa cc/cc=0.1 eindeutig chlororganische Verbin-
dungen vorliegen. Wahrend bei den drei mittleren Partikelklassen diese Verbindun-
gen in einer nicht halogenhaltigen Kohlenstoffmatrix verdinnt vorliegen. In einer
100 nm dicken Schicht ist dieser chlororganische Substanzanteil lokalisiert (siehe
Abbildung 5a).

Um den Gehalt an organischem Chlor zu quantifizieren, wurde das aus SIMS erhait-
liche Konzentrationsverhaltnis mit der Konzentration von Kohlenstoff zur jeweiligen
Tiefe im Plasma-SNMS-Tiefenprofil multipliziert. Man erhalt tiefenaufgeldst die
Atomkonzentration von organisch gebundenem Chlor (siehe Abbildung 5b). Nach
etwa 100 nm Tiefe findet man nur noch sehr geringe Mengen organisches Chior,
was auch bei Plasma-SNMS fiir die Gesamt-Cl-Konzentration beobachtet wurde.
Integriert man die Konzentration von “organischem” Chlor Gber die gesamt Analy-
sentiefe, so ergibt sich, daB in den Partikelklassen 0.1-1.8 yum 95%, 1.8-4.3 um 70%
und 4.3-10um nur 40% des Chilors in organisch gebundener Form vorliegen.

Halogenverbindungen werden in beiden Fallen beim Abkthlen der Partikel entweder
durch Kondensation oder Reaktion auf RuBbestandteilen deponiert. Kleinste Partikel
mit sub-pm-GréRen tragen Uberwiegend halogenorganische Verbindungen und
groRBe Partikel mit Aschegehalt weisen (liberwiegend anorganische Halogenverbin-
dungen auf. Die Wirkung der halogenorganischen Substanzen auf Umwelt oder
menschliche Physiologie wird durch ihre leichte Verfiligbarkeit als Oberflachenkom-
ponente verstarkt.
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SCHNELLE BODENANALYSEN VON HISTORISCHEN ABRAUMHALDEN

J. Goschnick, M. Sommer
Oberflachenanalytik des Instituts fiir Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Zusammenfassung: Mittels plasmagestiitzter Sekundéar Neutralteilchen Massen
Spektrometrie (SNMS) ist es nicht nur méglich den Elementgehalt in Mehrschicht-
systemen tiefenaufgelést zu bestimmen, sondern auch das Elementinventar von
pulverigen Materialien quantitativ zu erfassen. Als Anwendungsbeispiel wird hier die
quantitative Elementanalyse von Bodenproben aus drei Abraumhaiden vorgestellt. In
allen drei Proben (HS50a, HS62/1 und HS64) wurden einige Elemente gefunden,
deren Konzentration die in der Klarschlammverordnung festgesetzten Hochstwerte
uberstieg. Die Nachweisgrenze der meisten Metalle lag unter Verwendung einer
hohen BeschuRenergie von 1340 eV bei etwa 0.001 at%. Ein Vergleich der Konzen-
trationen mit den aus anderen Analysenmethoden (AAS, RFA). gewonnenen ergab
innerhalb einer Ungenauigkeit von im Mittel etwa 50% weitgehende Uberein-
stimmung. Gegeniiber AAS und RFA hat SNMS dabei die Vorteile einer einfachen
Probenpraparation und der simultanen Erfassung aller Elemente.

Schiiisselworter: SNMS, Bodenanalyse, RFA, AAS

1. Einleitung

In der Hauptabteilung Sicherheit (HS) des Forschungszentrums Karlsruhe bestand
die Aufgabe, Abraumhalden von stiligelegten Bergwerken auf inr Gefahrdungspoten-
tial fur die Umwelt zu prifen. Dazu sollte eine schnelle und exakte Quantifizierung
des Elementgehaltes dieser Abraumhalden erfolgen. Um festzustellen ob eine
landwirtschaftliche Nutzung des Bodenmaterials méglich ist, war insbesondere die
Konzentration einiger Schwermetalle von Interesse. Als Grundlage zur Bewertung
des Gefahrdungspotentials gilt die Klarschlammverordnung. Da die SNMS prinzipiell
ohne die umstandlichen und fehlertrachtigen Probenvorbereitungsmaf3nahmen der
nalchemischen Analysenmethoden auskommt, ist sie zur schnellen Element-
quantifizierung an Feststoffen gut geeignet.
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2. Durchfiihrung der Messungen

2.1 MeBprinzip

In der Plasma-SNMS wird die Probenoberfliche durch die positiven lonen eines
Argon-Hochfrequenzplasmas zerstaubt, indem die lonen durch eine zwischen
Plasma und Probentrdger angelegte Spannung auf die Probe beschleunigt werden.
Die von der Probe emittierten Neutralteilchen, etwa 95% des gesamten
Probenmaterials, werden auf ihrem Weg durch dasselbe Plasma mittels
ElektronenstoR ionisiert und im Nachweissystem massenspektrometrisch
aufgetrennt. Als Ergebnis erhdlt man ein Spektrum samtlicher in der Probe
vorkommender Massen von 2 amu bis zu maximal 500 amu.

2.2. Probenvorbereitung

Dem generellen Problem der Aufladung nichtleitender Materialien wurde durch zwei
MaRnahmen begegnet. Um die aufladungsbedingte Ablenkung der positiven
Primérionen von groRRen Kérnern des Probenmaterials zu vermeiden, war dieses
zunachst in einer Kugelmihle zu Staub mit einem Korndurchmesser von 2 bis 10 um
zu zermahlen. Zweitens wurde die als Trager fungierende hochreine Indiumfolie nur
zu etwa 50% mit gemahlenem Probenmaterial bedeckt.

2.3. MeBparameter

Mit den verwendeten Plasmaparametern (Hochfrequenz-Leistung 200 W, Plasma-
gas-Druck etwa 5.10° mbar und Helmholtz-Strom ca. 5.2 A), stellen sich eine
Elektronenenergie im Plasma von ca. 4 eV, entsprechend einer Elektronentempera-
tur von etwa 10* Kelvin, und eine mittlere Elektronendichte von 5-107"° cm™ ein.
Wahrend des Betriebs bildet sich im Plasma ein charakteristisches Potential von et-
wa 40 V aus, sodal bei einem negativen Probenpotential von 1300 V die Beschul3-
energie 1340 eV betragt. Dabei ergibt sich eine Stromdichte von ca. 1 mA/cm?. Zur
Kontrolle der Plasmabedingungen dienen zwei Langmuir-Sonden, welche das
Plasmapotential und den Nettostrom auf eine Sonde messen.

Von jedem der drei gemessenen Materialien wurden je drei Proben gemessen, sowie
zur Untergrundbestimmung jeweils drei Blindproben mit hochreiner Indiumfolie.
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3. Auswertung und Ergebnisse

3.1. Auswertungsmethode

Zunachst wurden die aus den Blindproben bestimmten Untergriinde, hauptséchlich
C, O, Al und Si mit Zahliraten von etwa 50, 150, 100 und 200 cps (siehe Abb. 1), von
den Probenmessungen abgezogen. Um atomare Elementkonzentrationen zu
erhalten, sind die so erhaltenen Intensitidten mit den Isotopenanteilen der
verschiedenen Elemente und den jeweiligen Elementdetektionsfaktoren [x] zu
gewichten. Unter Summation aller gemessenen Elemente werden die atomaren
Konzentrationen dann in Gewichtskonzentrationen umgerechnet.

100000 |

——— HS50a
IndiumFolie
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Intensity [cps]
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10k

Abb. 1: Massenspekitrum der Bodenprobe HS50a mit zugehdrigem Blindspekirum der
reinen Indiumfolie

Die Reproduzierbarkeit, ermittelt durch die Messung von jeweils drei Proben pro
Substanz, liegt bei etwa 5% fir Elementkonzentrationen tGber 100 ppm Atomanteile.
Wird der Detektionsfaktor eines Elementes durch eine Eichmessung an einer
Substanz ermittelt, in der das Element in der gleichen Matrix wie in der untersuchten
Probe vorliegt, so wird die Unsicherheit in der Konzentrationsbestimmung nur durch
die Reproduzierbarkeit bestimmt. Die Verwendung eines uber Messungen an
mehreren Eichsubstanzen verschiedener Matrizes gemittelten Detektionsfaktors
fuhrt zu einer Unsicherheit von etwa 20%, ist jedoch bei unbekannter Matrix
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unumgdnglich. In der vorliegenden Analyse wurden mittlere Elementdetektionsfakto-
ren benutzt.

3.2. Elementkonzentrafionen

Als Hauptelemente wurden, wie erwartet, bei allen Proben Silizium, Aluminium,
Sauerstoff und Eisen gefunden. Die Konzentrationen der Elemente Chrom, Nickel,
Kupfer und Zink liegen bei allen drei Proben héher als die erlaubten Grenzwerte
(siehe Tab. 1 und Abb. 2), die von Thallium und Blei jeweils bei den Proben HS50a
und HS64.

Element Cr | Cu Ni | Zn | Cd | Hg Tl Pb

Grenzwert [ppm] || 100 | 60 50 | 200 | 1.5 1 1 100

Tab. 1: Grenzwerte fiir einige Elemente nach der Klarschlammverordnung
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Abb. 2: Elementzusammensetzung der drei Bodenproben
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Abb.3: Vergleich der Gewichtskonzentrationen der Elemente zwischen SNMS und RFA

Vergleich AAS vs. RFA in log(Gewichts-Anteile)
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Abb. 4: Vergleich der Gewichtskonzentrationen der Elemente zwischen AAS und RFA

79



3.3. Vergleich der SNMS-Messungen mit AAS und RFA

In den Abb. 3 und 4 sind die aus AAS und SNMS ermittelten Elementkonzen-
trationen im Vergleich zu RFA-Messungen aufgetragen. Bis zu Konzentrationen von
etwa 0.01 Gew.% stimmen die Analysen im Mittel (iberein, wobei aber die AAS-
Konzentrationen eine starke Streuung von 57% gegenuber den RFA-Werten
aufweisen. Die SNMS-Ergebnisse streuen lediglich zu 36% unter Vernachlassigung
von Wismut, Chrom (beide aus HS62/1) und Nickel (HS62/1 und HS64).

Beim Wismut (nach RFA 6 ppm) ist die Nachweisgrenze fast erreicht und der Fehler
dementsprechend grof3. Die Bestimmung der Nickelkonzentration wird durch die
Interferenz des Nickelsignals (Masse 58D) im Massenspektrum mit dem des
zweifachgeladenen Indiums (Signal auf Masse 57.5D) gestért. Zwar verbessert eine
Berucksichtigung dieser Interferenz durch Separation beider Signale die Nickel-
quantifizierung, offenbar ist die durchgefiihrte Korrektur aber-nicht ausreichend.
Cadmium konnte aufgrund seiner geringen Konzentration und wegen der Uber-
lagerungen mit dem sehr hohen Indiumsignal nicht nachgewiesen werden.
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OBERFLACHENANALYSEN VON HALBLEITERSTRUKTUREN
SIMS-MESSUNGEN MIT HOHER TIEFENAUFLOSUNG

K. Miethe

Deutsche Bundespost Telekom, Forschungs- und Technologiezentrum Darmstadt
Postfach 10 00 03, D-64276 Darmstadt

Zusammenfassung: Mdglichkeiten und Grenzen der Sekundér-lonen-Massen-
Spektrometrie (SIMS) zur Charakterisierung von Materialien und Komponenten nicht
nur der Halbleitertechnik werden diskutiert. Der Schwerpunkt wird dabei auf Tiefen-
profile gelegt, insbesondere auf solche, die mit hoher Tiefenauflésung gemessen
wurden.

Stichworte: SIMS, Tiefenprofile, Tiefenauflésung, Halbleitertechnologie

Einleitung

SIMS wird schon seit langem erfolgreich in der Halbleitertechnologie eingesetzt. Be-
vorzugt werden Tiefenprofile (dynamische SIMS-Analysen) gemessen. Dabei wer-
den bestimmte Sekundarionensignale (von der Analyseflache ausgelést durch Be-
schul® mit hochenergetischen Primarionen) als Funktion der MeRzeit registriert. Mit
fortschreitender MeRzeit wird das zu analysierende Volumen durch atomare Zer-
stadubung (Sputtering) abgetragen. Die Zeitskala ist in eine Tiefenskala und die Se-
kundarionenintensitat in eine Konzentrationsangabe des betreffenden Elementes
umzurechnen.

Die Orts- und auch die Tiefenauflésung von SIMS-Analysen reicht nicht immer aus,
die in der Halbleitertechnik verwendeten Strukturen so aufzulésen, dal von einer
Kontrolle der Technologie durch die Analysetechnik gesprochen werden kann. Des
weiteren sind SIMS-Analysen etwas schwerfallig zu handhaben:

- Die groRen Halbleiterscheiben miissen gebrochen werden.

- SIMS-Analysen zerstéren und kontaminieren das Material (Casium wird zum Teil
als Primarionensorte verwendet).

Trotz dieser Nachteile ist SIMS immer noch eine der wichtigsten und aussagekraf-
tigsten Untersuchungsmethoden in der Halbleitertechnik geblieben. Die Methode
wird dabei fast ausschlieRlich in der Forschung und Entwickiung neuer Produktions-
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technologien eingesetzt. Fur eine Kontrolle der Fertigung kommt SIMS im allgemei-
nen nicht in Frage. Die Halbleitertechnologie hat durch

- die Reinheit ihrer Proben
- die guten Vorkenntnisse Uber den Aufbau und die Zusammensetzung der Proben
- eine Vielzahl von anderen Untersuchungsmethoden

entscheidend zur Weiterentwicklung der SIMS-Analytik beigetragen und geholfen
eine Vielzahl von Artefakten dieser MefRtechnik zu erkennen und korrekt zu interpre-
tieren.

Physikalische Grundlagen (oder: Warum gibt es so viele Artefakte?)

Beim BeschuB einer Probe mit lonen im Bereich von einigen keV geben diese lonen
ihre Energie in einer Reihe von StéRen an die Atome der Probe ab. Es kommt zum
Aufbrechen von chemischen Bindungen und unter Umsténden zur Auflésung eines
Kristallverbandes. Urspriinglich atomar scharfe Grenzflachen werden dabei aufge-
weicht. Durch Verbleiben eines Teils der lonen in der Probe (lonenimplantation) an-
dert sich die chemische Zusammensetzung der Probe im Bereich der Eindringtiefe
der lonen. Nach einer gewissen Zeitspanne unausgesetzten lonenbeschusses stellt
sich in einer homogenen Probe das sogenannte Sputtergleichgewicht ein. Die Probe
nimmt dann keine weiteren Primarionen auf (im statistischen Mittel). Im Sputter-
gleichgewicht sind die fur ein bestimmtes Spurenelement charakteristischen Sekun-
darionensignale der Konzentration des Elementes in der Probe proportional.

Bei SIMS-Analysen werden haufig reaktive Primarionen verwendet. So wird die Aus-
beute an positiv geladenen Sekundérionen durch eine Anreicherung der Probe mit
Sauerstoff (Oo*-Primarionen) um mehrer GréRenordnungen angehoben. Ahnliches
gilt fir negativ geladen Sekundérionen bei BeschuB einer Probe mit Cs*-Primar-
ionen. Jedwede Anderung der chemischen Grundzusammensetzung der Probe im
Bereich der Eindringtiefe der Primédrionen kann zum Teil zu deutlichen Anderungen
der Sekundarionensignale fihren. Das kann auch fiir Elemente gelten, deren Vertei-
lung homogen ist. Sekundarionenzahiraten aus Bereichen unterschiedlicher chemi-
scher Grundzusammensetzung der Probe, sowie aus Bereichen von Grenzflachen
lassen sich so nur schwer in Konzentrationen des betreffenden Elementes umrech-
nen.

Die oben beschriebene Implantation von Primarionen und die atomaren Durch-
mischung der Probe treten zwar bei jedem Tiefenprofil auf, das durch Sputterabtrag
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erzeugt wird. Bei SIMS jedoch werden diese Effekte dadurch verstarkt, daR sie einen
zum Teil starken EinfluB auf die lonenausbeuten haben kénnen.

Die beschrankte Anzahl der Werkstoffe bei der Analytik von Halbleiterbauelementen
erlaubt eine Quantifizierung mit Hilfe von Standards. Dabei mu die Konzentration
eines bestimmten nachzuweisenden Elementes in der entsprechenden Grundsub-
stanz (z.B. Silizium) bekannt sein. Fiir das gleiche Element in einer anderen Grund-
substanz (z.B. GaAs) ist ein weiterer entsprechender Standard notwendig. Quantita-
tive Analysen lassen sich nur mit (einer Vielzahl von) solchen Standards gewinnen.
Genauigkeiten von ca. 10% erforden nicht nur bei der SIMS-Analyse sondern auch
bei der Herstellung des Standards besondere Sorgfalt. Zur Bestimmung der richtigen
GréRenordnung der Konzentration eines Elementes X in verschiedenen Umge-
bungsmaterialien eignen sich X Cs* Molekiilionen, erzeugt durch BeschuR der
Probe mit Casium.

Leistungskriterien:

a) Begrenzung des Analysenvolumens

Zu unterscheiden ist zwischen der lateralen Ortsauflésung in Ebenen paraliel zur
Probenoberfidche und der Tiefenauflésung in der dazu senkrechten Achse. Im all-
gemeinen ist die erreichbare Tiefenauflésung deutlich besser (wenige nm) als die
laterale Auflosung(ca. 100 nm - einige um). Die erreichbare Tiefenauflésung in ei-
nem Tiefenprofil (dynamische SIMS-Analyse) wird dabei durch die atomare Durch-
mischung der Atome der Probe durch den fortgesetzten Beschul3 der Probe mit
hochenergetischen Primarionen bestimmt. Die erreichbare Ortsaufiésung ist heute
noch meist apparativ begrenzt. Je nach Geratetyp wird sie bestimmt durch den
Durchmesser des verwendeten Primarionenstrahls (Betrieb als lonenstrahimikro-
sonde) oder durch das Aufldsungsvermégen einer abbildenden Sekundérionenoptik
(Betrieb als lonenmikroskop). ’

b) Nachweisgrenzen

Der lonisierungsgrad verschiedener Elemente in einer Grundsubstanz hangt ganz
entscheidend vom lonisationspotential des betreffenden Elementes (fir positiv gela-
dene Sekundarionen) bzw. von der Elektronenaffinitat (fir negativ geladene Sekun-
darionen). Unterschiede von 1eV in diesen Werten kénnen zu Sekundarionenin-
tensitaten fihren, die sich um bis zu einer GréRenordnung unterscheiden. Fur die zu
erwartende Nachweisgrenze fir einen bestimmtes Element in einer SIMS-Analyse ist
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die sogenannte nutzbare Ausbeute ("useful yield") von entscheidender Bedeutung.
Diese dimensionslose Zahl gibt den Anteil der gesputterten Teilchen eines Elemen-
tes wieder, der am lonendetektor am Ende des Massenspektrometers nachgewiesen
wird. Flr eine Vielzahl von Elementen kénnen in einem Massenspektrometer hoher
Transmission Zahlenwerte von ca.10-4 bis 0,01 erreicht werden. Neben einem ho-
hen "useful yield" sind niedrige oder keine Stérsignale Voraussetzung fur niedrige
Nachweisgrenzen. Rekordwerte fir Nachweisgrenzen im Bereich von 1ppb sind
mdglich. Routinewerte fiir Tiefenprofile liegen in der GréBenordnung von 100ppb.

Eine Beschrankung des Analysevolumens fuhrt immer zu schlechteren Nachweis-
grenzen, da dort weniger Atome zur Verfligung stehen.

Anwendungsbeispiele:

a) Analyse einer Silizium Delta-Dotierung in GaAs:

Mit bestimmten Kristallzuchtverfahren gelingt es, Dotierungen in nur einer atomaren
Ebene in einem Halbleiterkristall abzuscheiden. Solche sogenannten Delta-Dotie-
rungen weisen besondere elektronische Eigenschaften auf, da sich die Ladungstra-
ger wie in einem zweidimensionalen Elektronengas bewegen. Die Silizium-Konzen-
tration in der betreffenden Atomlage betragt 6,4%. Diese Konzentration auf eine
Atomlage wurde durch die atomaren StéRe in der Probe erheblich herabgesetzt, und
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Abb. 1: Tiefenprofil einer Silizium-Delta-Dotierung in GaAs
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Si-Atome wurden in benachbarte Bereiche der Probe transportiert. Die maximale
Konzentation im Tiefenprofil betragt nicht mehr 6,4% (entspricht 2,6:1021 cm™3)
sondern nur noch 4,4-1019 cm=3 oder 1.7% des urspriinglichen Wertes. Der steile
Anstieg und der flachere Abfall sind typisch fiir den atomaren Durchmischungspro-
zel. Das MeRergebnis ist mit und ohne Untergrundabzug gezeigt.

Der Untergrundwert von ca. 6:1019 ¢cm-3 (ca. 150 ppb) ist nicht représentativ fiir das
undotierte GaAs, in das die Si-haltige Atomlage eingebaut wurde. Zur genauen Be-
stimmumg der Form der MeRkurve muB er abgezogen werden. Die volle Halbwerts-
breite (4,5 nm) des Si-Signals entspricht einer Tiefenauflésung von ca. 4 nm, wenn
man das Profil mit einer Gaussfunktion annahert und das (bliche 16%-84%-Krite-
rium anwendet. Die Messungen wurden an einem Atomika 6500-Quadrupolmassen-
spektrometer unter senkrechtem Beschuf3 der Probe mit O>*-lonen gemessen. Ob-
wohl ein "useful yield" von nur 7-10-5 erreicht wurde, konnte das Profil bis zu einer
Konzentration von ca 1:1016 cm~3 (250 ppb) in einer glatten MeRkurve wiedergege-
ben werden. Das ist auf die in diesem Fall recht groBe Analyseflache zurackzufuh-
ren.

Wie oben gezeigt lassen sich mit SIMS noch extrem diinne Schichten nachweisen.
Das MeRergebnis selbst ist jedoch durch die atomare Durchmischung der Probe bei
der Analyse bestimmt. Es sagt nichts aus Uber die Verteilung der Si-Atome in der
Probe, z.B. ob die Annahme einer Abscheidung in einer atomaren Ebene gerecht-
fertigt ist oder nicht, ob z.B. Si nicht doch auch in benachbarten Schichten deponiert
wurde. Nur Si Gradienten, die flacher sind als die in Abb. 1 gezeigten, lassen sich
mit einem Tiefenprofil unter identischen Bedingungen analysieren.

b) Tiefenprofile an Mehrschichtsystemen:

Bei Tiefenprofilen an Proben mit mehreren lateral homogenen Schichten (Mehr-
schichtsysteme oder "multilayers") sind die Ergebnisse im Bereich der Grenzfla-
chen nur sehr schwer zu interpretieren. Wie oben erldutert muR sich hier ein neues
Sputtergleichgewicht einstellen. SIMS-Profile werden immer umso deutlicher durch
diesen ProzeRl beeinflult je starker sich dabei die Oberflachenkonzentration der
Primarionen andert. Das soll am Beispiel eines InGaAs/InP Mehrschichtsystems er-
lautert werden (Abb.2). Die Probe wurde auf einem InP-Einkristall abgeschieden, so
daB ein Einkristall mit Schichten unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
entstand. Ein SIMS-Tiefenprofil, aufgenommen unter Cs*-Primarionenbeschul® (15
keV Energie, 22 Grad EinschuRwinkel, Atomika 6500-Quadrupolmassenspektro-
meter), zeigt die Schwierigkeit der exakien Lokalisierung der Grenzflache. Es
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Abb.2: SIMS-Tiefenprofil von Ga, As und P an einem
InGaAs/InP Mehrschichtsystem

wurden dabei je zwei Signale von drei chemischen Hauptkomponenten Ga, As und
P aufgezeichnet. In einem Tiefenprofil wurden sie einmal als elektrisch negativ
geladene X--Atomionen registriert und einmal als XCs*-Molekiilionen. Die
Maximalkonzentrationen der Elemente wurde dabei auf eins normiert. Durch den
atomaren Durchmischungsprozel3 erscheinen die urspringlich abrupten Konzentra-
tionsdnderungen in der Probe im SIMS-Tiefenprofil als aufgeweicht. Das Ga~-Signal
zeigt an beiden Grenzflachen so starke Schwankungen, daf} es zur Festiegung der
exakten Position der Grenzflache ungeeignet ist. Nimmt man als Kriterium, daB sich
die steigenden und fallenden Kurven am Wert 0,5 schneiden miissen, so trifft das
am besten fir PCs* und AsCs* zu, was am deutlichsten an der InGaAs/InP-Grenz-
flache zu erkennen ist. Diese Signale sind anscheinend am besten zur Festlegung
der Grenzflache im SIMS-Tiefenprofil geeignet.

Solche Mehrschichtsysteme dienen mit entsprechenden Dotierungen als Basis z.B.
fur Hochstfrequenztransistoren. Oft fallen Dotierungsspriinge mit Grenzflachen der
Matrixzcusammensetzung der Probe zusammen. Fir die spateren elektrischen Ei-
genschaften eines Bauelementes sind dabei die Positionen der Dotierungsspriinge
relativ zu den Grenzflachen von entscheidender Bedeutung. Deshalb miissen in ei-
nem SIMS-Tiefenprofilen die Grenzflachen richtig bestimmt werden. Manchmal sind
dafur mehrere Tiefenprofile unter unterschiedlichen BeschuRRbedingungen notwen-
dig, um Artefakte (wie zum Beispiel beim Ga~-Signal in Abb. 2) zu erkennen.
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TIEFENPROFILMESSUNGEN AN GLAS NACH ANODISCHEM BONDEN MIT KUPFER

J.Schuricht
Oberflachenanalytik des Instituts fir Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Kurzfassung : Es werden Methoden zur Aufladungskompensation bei der Analyse von
Isolatoren mit SNMS vorgestelit. Am Beispiel von Glasproben nach anodischen Bondver-
suchen mit Kupfer wird die Netzmethode detaillierter vorgestellt. Es zeigte sich, da wah-
rend des Bondversuches Kupfer aus dem Metall in das Glas Ubertritt und den Aufbau ei-
ner zur Haftung ausreichenden hohen elektrischen Feldstidrke zwischen den beiden
Werkstlicken verhindert.

Schliisselworter : SNMS, Bonden, Glas, Ladungskompensation, Netzmethode.

1. Einleitung

Bei einer Tiefenprofilanalyse von Festkérpern mit Sekundadrmassenspektrometrie wird
durch BeschuR mit positiven lonen (z.B. Ar*, Cs*; Primérenergie 0,1-50 keV) von der
Oberflache Material abgetragen [1]. Neben Sekundarionen und -elektronen werden dabei
vor allem Neutralteilchen ermittiert, wobei netto in die Probenoberflache positive Ladung
eingetragen wird. Bei elektrisch leitenden Materialien, wie Metallen, kann diese Ladung
abflieRen und der Probenabtrag bleibt unbeeinfluRt. Elektrisch isolierende Materialien
allerdings laden sich im Oberflachenbereich positiv auf, was zur Ablenkung der positiven
Primarionen weg von der Probe flhrt. Die Folge sind nicht reproduzierbare Messungen
mit z.T. erheblicher Verminderung von Probenintensitaten. Zur Sekundarteilchenanalyse
von Isolatoren, wie Glas, Keramik oder organische Beschichtungen, ist deshalb eine Auf-
ladungskompensation notwendig. Fur tiefenaufgeldste und schnelle Elementanalysen bis
zu Konzentrationen von 10 ppm hat sich die Sekundarneutralmassenspektrometrie
(SNMS) bewahrt. Im folgendem werden flir diese Methode kurz drei Moglichkeiten der La-
dungskompensation vorgestellt. Am Beispiel von Glasproben nach Bondversuchen wird
die Netzmethode detaillierter behandelt. Die methodischen und apparativen Grundlagen
werden in [1] dieses Workshops erlautert.

2. Methoden zur Ladungskompensation

Im Normalmodus von Plasma-SNMS mit der INA3-Anlage werden durch Anlegen einer
negativen Probenspannung Argonionen aus einem Argonplasma, was sich direkt Gber der
Probe befindet, auf die Probenoberflache beschieunigt [1]. Das zerstdubte Material
besteht zum gréRten Teil aus neutralen Atomen, was eine quantitative Analyse ermog-
licht. Elektrisch isolierende Proben werden allerdings durch die hohe Primérionenstréme
(ca. 1 mA/cm?) schnell stark aufgeladen. Zur Ladungskompensation gibt es folgende
Methoden :
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2.1. Separater lonenbeschuf3

Hierbei wird die Probenoberflache nicht mit lonen aus dem Plasma zerstaubt, sondern mit
lonen einer separaten Quelle, die durch das Plasma geschossen werden (Abb.1a). Es
wird von aullen kein Potential an die Probe angelegt, weshalb das Potential der Probe
nur durch die Aufladung gegeben ist. Die freien Elekironen des Plasmas werden nun
entsprechend des positiven Aufladungspotential auf die Probe gezogen und kénnen somit
die Ladung kompensieren. Durch das Fehlen des von aulRen angelegten Probenpoten-
tials haben Sekundarionen und nachionisierte Sekundérneutralteilchen &hnliche Energie-
verteilungen und sind daher im ionenoptischen System nur ungentigend zu trennen. Das
verschlechtert die Quantifizierbarkeit der Ergebnisse, da Sekundarionen eine erhebliche

a)
Nachweissystem
separate
lonenquelle
® Ar-lonen v
o Elektronen T
Glasprobe
b)
Nachweissystem
Probenspannung
+ t: t:
T I [l  Zeit
U e
Glasprobe
c)
Nachweissystem
Gitter
]

Abb.1: Methoden zur Analyse von Isolatoren mit Plasma-SNMS (INA3).
a) Separater lonenbeschuf3, b) Hochfrequenzsputtern, ¢) Netzmethode.
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Abb.2: SNMS-Tiefenprofil einer 107 nm SiO,-Schicht auf Si gemessen ohne (") und mit (***"') Netz
zur Bestimmung der Tiefenauflésung. Bei der Messung mit Netz wurde die Probe gegen die
Beschleunigungselektrode elektrisch isoliert, um nichtleitendes Material zu simulieren.

Matrixabhangigkeit zeigen kénnen. Die Vorteile des Zerstdubens mit Plasma-lonen, wie
senkrechter und homogener Beschul}, werden durch diese Methode nicht genutzt.

2.2. Hochfrequenzsputtern

Im normalen SNMS-Betrieb mit negativem Probenpotential zum Beschleunigen von Ar-
lonen aus dem Plasma auf die Probenoberflache werden Intervalle mit positivem Proben-
potential eingeschoben (Abb.1b). Wahrend dieser Intervalle werden statt der Ar*-lonen
Elektronen aus dem Plasma auf die Probe beschleunigt. Bei geeignet gewahliten Potenti-
alen, Wechselfrequenz (0,01-1 MHz) und Tastverhaltnis kann mit diesen Plasmaelektro-
nen eine Aufladung vermieden werden und trotzdem Sekundarionen von Neutralteilchen
wie im normalem SNMS-Modus getrennt werden. Allerdings sind die zu bertcksichtigen-
den Parameter sehr empfindlich vor allem von der Kapazitat jeder einzelnen Probe ab-

Tantal- @
netz

1100 nm

Abb.3: Kraterprofil einer Glasprobe mit aufgelegtem Netz nach der SNMS-Analyse.
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hangig, so daB fir jede Probe individuelle Justagen entfallen, die Routineanalysen er-
schweren.

2.3. Netzmethode

Bei dieser hier detaillierter vorgestellten sehr einfachen Methode wird Uber die elektrisch
isolierende Probe ein feines Netz aus Metall gelegt (Ta, Cu, Au; 50-250 mesh, 70-30%
Transmission), was ebenfalls auf Beschleunigunspotential liegt (Abb.1c). Wahrend des
lonenbeschusses werden aus dem Netzmaterial u.a. Sekundérelektronen herausgel6st.
Diese werden von positiv aufgeladenen Oberflaichenbereichen der darunterliegenden
Probe angezogen und kénnen so Aufladung kompensieren. Der Verlust an Tiefenauf-
I6sung durch die so veranderte Probengeometrie wurde mit einem Schichtsystem von
107 nm SiO, auf Si gemessen. Die Steigung des Si-Signals an der physikalisch scharfen
Schichtgrenze ist ein MaRB fir die Tiefenauflosung (Abb.2). Mit Netz betragt sie ca. 30 nm.
In Abb.3 ist eine Profilometermessung einer mit Netz gemessenen Glasprobe gezeigt. Die
Kraterbéden sind parallel zur urspriinglichen Oberflache bis auf tiefe Randkltfte direkt an
den Netzrandern. Diese werden vor allem durch am Netz gestreute Primarionen ver-
ursacht, beeinflussen den gesamten Erosionsstrom durch ihren geringen Flachenanteil
aber nur unerheblich und beeintrachtigen die Tiefenauflésung kaum. Mit dieser Methode
wurden SNMS-Tiefenprofile von Glasplattchen aus Bondversuchen gemessen.

3. Bondversuch

Zum Einkapsein von Mikrostrukturen aus Kupfer soliten Glasplattchen aufgebondet
werden. Gangig ist das Bonden zur Verbindung von Silizium mit Glas, z.B. beim Kapsein
von Solarzellen [3]. Im Experiment wurden eine Kupferplatte und ein Glasplattchen plan
aufeinandergelegt, beheizt (400°C) und eine Spannung von 1 keV angelegt (Abb.4).
Durch die hohe Spannung solite die Grenzschicht zwischen Kupfer und Glas an beweg-
lichen lonen verarmen (Na*), wodurch sich eine elektrostatische Kraft zwischen den
beiden Werkstoffen aufbauen sollte und es zur Bindungsbildung kommt. Eine feste Ver-
bindung zwischen Cu und Glas konnte allerdings nicht erhalten werden. Zur Unter-

Pyrex 7740
Glas Kathode
U=1kV

Abb.4: Schematische Darstellung des Bondversuchs.
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suchung der Ursachen wurde von beiden Seiten der Glasplattchen nach dem Bondver-
such jeweils SNMS-Tiefenprofile mit der Netzmethode gemessen. Das Netzmaterial be-
stand aus Tantal mit einer Maschendichte von 100 mesh (Maschen/inch) und einer Trans-
mission von 60 %. Die Primdrenergie der Ar-lonen betrug 400 eV, der Primarstrom
1 mA/cm2. Zum Vergleich wurde zunachst ein unbehandeltes Glasplatichen gemessen,
dessen Zusammensetzung laut Hersteller wie folgt gegeben war :

Verbindung S|02 8203 Na20 K20 F8203/ A|203
Mol-% 83 12 3,5 0,8 1,1
4. Ergebnis

Zur Konversion der gemessenen Intensitits-Zeit-Kurven in Konzentrations-Tiefenprofile
sind entsprechende Faktoren bestimmt worden. Die Konzentrationen wurden aus den ent-
sprechenden Elementintensitdten mit relativen Detektionsfaktoren berechnet. Diese
wurden vorher aus einer Reihe von Standardsubstanzen ohne Netz fir viele Elemente be-
stimmt [3]. Es zeigte sich ein Matrixeffekt der Elementdetektion; d.h. eine Variation der
Empfindlichkeitsfaktoren flir ein Element in verschiedenen Verbindungen von x 35 %.
Dieser Wert ist somit die mit dieser Methode erreichbare Genauigkeit bei Einsatz mittlerer
Detektionsfaktoren fiir die Quantifizierung unbekannten Proben. Bei bekannten Proben
wird die Genauigkeit durch die Reproduzierbarkeit von ca. 5 % gegeben.

Die Zeit wurde mit einer Erosionsrate von 0.1 nm/s in die Erosionstiefe konvertiert. Die
Erosionsrate wurde aus der Kratertiefe einer Glasprobe (Abb.3) und der daflr notwen-
digen Erosionszeit berechnet. Abb.5a zeigt die Tiefenprofile einer unbehandelten Glas-
probe und einer Glasprobe nach dem Bondversuch. Dargestellt sind die Hauptkomponen-
te Si sowie Na und Cu jeweils als Oxide angegeben. Bei allen Tiefenprofilen ist zu Beginn
ein starkes Ansteigen der Signale zu beobachten, die nach ldngstens 30 nm Erosionstiefe

Glas nach dem Bondversuch
a) unbehandeltes Glas b) Anodenseite c) Kathodenseite
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Abb.5: SNMS-Tiefenprofile von Glasproben vor bzw. nach dem Bondversuch.
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in stationare Zustande Gbergehen und den tatsachlichen zertifizierten Konzentrationen im
Material entsprechen. Damit zeigte sich, daR fir Messungen mit und ohne Netz die
gleichen Detektionsfaktoren gelten. Wahrend des Anstieges wird das Sputtergleichge-
wicht und das Aufladungs-Entladungsgleichgewicht eingestelit.

Bei der unbehandelten Glasprobe steigt das Na-Signal langsamer an als die anderen Sig-
nale, was auf eine leichte Verarmung der Oberflachenregion an Na hindeutet. Solche Ver-
anderung in den Oberflaichenkonzentrationen werden bei Glasern mit Atmosphéarenkon-
takt haufig beobachtet. Die stationdren Konzentrationen entsprechen denen in Tab.1, d.h.
Kupfer ist nicht vorhanden. Das Glas nach dem Bonden zeigt auf der Anodenseite
(Abb.5b) in der gesamten analysierten Tiefe (>120 nm) eine starke Verarmung an
Natrium, aber zuséatzlich eine Anreicherung von Kupfer. D.h. die fehlenden Natriumionen
wurde z.T. durch Kupferionen ersetzt, die aus dem Kupferblock in das Glas eingewandert
sind. Auf der Kathodenseite (Abb.5c) ist das Natrium in einer Schicht von ca. 100 nm
stark angereichert, tritt sogar aus dem Glas aus und setzt sich dort als NaOH/Na,CO,
(weilBer Belag) ab. Durch das Nachwandern der Kupferionen aus dem Kupferblock in das
Glas wird das Aufbauen einer elektrostatischen Kraft verhindert und es kommt zu keiner
erhéhten Anziehung der beiden Materialstiicke und damit zu keiner Bindungsbildung. Der
Betrag an einwandernden Kupferionen ist abhéngig von der Temperatur beim Bondex-
periment, da mit zunehmender Temperatur auch die lonenbeweglichkeit zunimmt. In
Abb.6 sind die mit SNMS gemessenen Cu-Konzentrationen in Abhangigkeit der Tempera-
tur des Kupferblocks dargestellt.

5. SchluBfolgerung

Die Konsequenz aus diesen Ergebnissen war, dal3 durch diffusionshemmende Zwischen-
schichten versucht werden muRte den Ubergang des Kupfers in das Glas zu hemmen.
Die Verhinderung der Kupferdiffusion fihrte dann tatsachlich zu einer Haftung von Kupfer
auf Glas.

Trotz der Einfachheit der Methode, kompakte Isolatoren durch Auflegen eines Metall-
netzes zu messen, konnten ahnlich Empfindlichkeiten und Tiefenaufliésung erreicht
werden, wie im Normalmodus. Die Plasmaparameter entsprechen nahezu denen ohne
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Abb.6: Abhangigkeit der Cu-Konzentration im Glas von der Temperatur des Bondexperiments.
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Netz, so daR Detektionsfaktoren und Erosionsraten Ubertragbar sind, was bei der HF-
Methode und dem separaten lonenbeschul nicht der Fall ist. Die Netzmethode hat sich
auch bewahrt bei der Messung von groben, nichtleitenden Pulverproben, von Kunststoff-
beschichtungen und eloxiertem Aluminium.
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PRINZIPIEN DER PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

P. Althainz
Forschungszentrum Karisruhe, Institut fur Radiochemie, Postfach 3640, 76021 Karisruhe

Kurzfassung: Kennzeichnend fiir ESCA sind eine gute Quantifizierbarkeit der er-
haltenen Daten, d.h. vorhandene Elemente kénnen je nach Nachweisempfindlichkeit
bis auf 10% genau bestimmt werden, die Nachweisgrenze liegt im Prozentbereich.
Weiterhin ist eine hohe Oberflachenempfindlichkeit (Informationstiefe 1-10 nm) und
die Bereitstellung chemischer Information charakteristisch fiir die Methode. Bin-
dungszustdnde von einzelnen Elementen kénnen durch die genaue Lage des Si-
gnals im Photoelektronenspektrum charakterisiert werden. ESCA Spektren lassen
sich auf einfache, reproduzierbare Weise im Routinebetrieb erhalten, mit einem
Zeitaufwand von etwa 20 min pro Element. Die Quantifizierbarkeit von Proben mit
unbekannter Elementtiefenverteilung ist nur unter Hinzunahme weiterer Methoden
moglich. Wasserstoff ist nicht meRbar. -

Schliisselworter: ESCA, Photoelektronenspektroskopie, Photoemission, XPS

Einleitung

Als Photoelektronen-Spektroskopie wird eine Analyse bezeichnet, die auf dem 1887
von Hertz entdeckten photoelektrischen Effekt beruht. Wird eine Probe mit Licht
bestrahlt, so treten aus ihr Elektronen aus, die mit Hilfe eines Elektronen-Energie-
analysators nach ihrer kinetischen Energie Ekj aufgetrennt und im folgenden durch
einen Detektor, z.B. ein Sekundéarelektronenvervielfacher oder ein Vielkanaldetektor,
nachgewiesen werden. Je nach Energie des anregenden Lichts wird zwischen XPS
(Anregung durch Réntgenphotonen) oder UPS (Anregung durch UV-Licht) unter-
schieden. Fur die chemische Analyse spielt nur XPS eine praxisrelevante Rolle, eine
Methode, die deshalb auch mit dem Namen ESCA (Elektronen-Spekiroskopie fiir die
chemische Analyse) bezeichnet wird. '

Der Photoelektrische Effekt
Die Grundgleichung des Photoelektrischen Effekts lautet:

Ekin=hv-EB-ed® 1)

mit Exjn, der kinetischen Energie des Elektrons, hv, der Energie des anregenden
Photons und Ep, der Bindungsenergie des Elektrons im Festkérper, Molekdl oder
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Atom sowie e®, Austrittsarbeit des Analysators (s.u.). Die freigesetzten Elektronen
besitzen demnach eine kinetische Energie, die bei konstanter Anregungsenergie
(monochromatisches Licht) Informationen Uber die elementspezifische Bindung des
Elektrons aufweist.

Instrumentierung

Die bendtigte Rontgenstrahlung wird durch eine Rontgenrohre erzeugt, in der auf
mehrere keV beschleunigte Elektronen auf eine gekihite Anode treffen und dort
Roéntgenphotonen ausiésen. Die Wahl des Materials der Anode héangt von zwei Pa-
rametern ab. Zum einen solite die charakteristische Réntgenstrahlung des gewahi-
ten Matrials tGber eine méglichst geringe Linienbreite verfigen (insbesondere wenn,
wie weithin tblich, ohne Monochromator gearbeitet werden soll),.da nach Gleichung
1 die Linienbreite der Anregung direkt in die Auflésung der Methode eingeht. Zwei-
tens mul} die Anregungsenergie hoch genug sein, um durch Anregung der Elektro-
nen aller méglichen vorkommenden Elemente eine vollstidndige Analyse zu ermdégli-
chen. Haupts&chlich werden deshalb Aluminium- oder Magnesiumanoden verwendet
mit Anregungsenergien von 1486.6 eV (Al Ka) und 1253.6 eV (Mg Ka) sowie Linien-
breiten von 0.85 eV (Al Ka) und 0.7 eV (Mg Ka). Die Leistung typischer Réntgenréh-
ren fur XPS liegt im Bereich einiger hundert Watt, was eine Kiihlung der Anode er-
forderlich macht. Falls eine Auflésung wesentlich unter einem Elektronenvolt nétig
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Abb. 2: CMA Analysator
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ist, kann dies durch eine Monochromatisierung der Réntgenstrahlung mittels eines
Kristallmonochromators erreicht werden. Ublich sind Kristall-Monochromatoren mit
Quarzkristallen und Aluminiumanoden. Mit einer solchen Anordnung sind Auflésun-
gen der Anregungsenergie mit etwa 0.3 eV gut zu erreichen. Um den Intensitatsver-
lust durch den Monochromator auszugleichen, werden teilweise Drehanoden einge-
setzt, die eine Erh6hung der Réntgenleistung um eine GréRenordnung zulassen.

Sowohl in XPS als auch in AES (Auger Elektronen Spektroskopie) wird ein Elektro-
nen-Energiespektrum aufgenommen. Es werden Elektronen-Energieanalysatoren
verwendet, die nach dem elektrostatischen Prinzip arbeiten, da elektrische Felder
bei den niedrigen vorkommenden Elektronenenergien einfacher zu handhaben sind
als magnetische Felder. Je nach geometrischer Anordnung werden zwei Typen von
Analysatoren unterschieden, der CMA (Cylindrical Mirror Analyser) mit einer rota-
tionssymetrischen Anordnung zweier ineinander montierter Zylinder und der CHA
(Concentric Hemispherical Analyser) mit zwei Kugelschalen als>gegenseitige Elek-
troden (siehe Abb. 1). Die Energieauflosung des Analysators wird als relative Auflo-
sung zu:

R=AE/Eg )

oder als absolute Auflésung AE definiert, mit Eg, der Energie an der das Signal im
Spektrum auftritt und AE der Halbwertsbreite des Signals. Ublicherweise wird in XPS
der Analysator mit konstanter absoluter Auflésung betrieben, um im gesamten
Spektrum Signale gut voneinander trennen zu kénnen. Das wird erreicht, indem die
Eiektronen vor dem Eintritt in den Analysator auf ein konstantes Potential abge-
bremst werden.
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Abb. 2: XPS-Spektrum einer sauberen Silber Probe
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Das XPS-Spektrum

Abbildung 2 zeigt beispielhaft ein XPS Spektrum einer sauberen Silber Probe (aus
[1], S. 112). Auf einem zu kleineren Energien stetig wachsendem Untergrund von
Sekundarelektronen sind Signale der Rumpfniveaus von Silber Gberlagert. Jedes
Signal fiihrt zu einer Stufe im Untergrund der Sekundarelektronen. Drei typische Si-
gnale kénnen unterschieden werden, Signale der Photoemission von Rumpfniveaus,
Signale von Valenzniveaus und Augersignale. Die Nomenklatur der Signale gibt die
Hauptquantenzahl als Ziffer und die Nebenquantenzahl als Buchstabe an. Zusatz-
lich wird die Spin-Orbit Aufspaltung des erzeugten Lochs mit notiert. Beispiel: 3dg/o
bezeichnet das Signal von Elektronen aus der M-Schale (3), Bahndrehimpuls 2 (d)
und Spin-Orientierung in gleicher Richtung, wie der Bahndrehimpuls (5/2).

Die Augersignale kénnen auch zur chemischen Analyse genutzt werden. Dies ist in
dem entsprechenden Workshop-Beitrag liber AES zusammen mit der Nomenklatur
der Signale dargestellt. Die Valenzbandstruktur enthalt vor allem Information Uber
den aktuellen Zustand der Oberfliche. Dabei spielen neben den chemischen Eigen-
schaften der Probe auch die geometrische Anordnung der Atome, Verunreinigungen
und eine eventuell vorhandene Kristallstruktur eine so groRe Rolle, dal} die Valenz-
bandregion meistens nicht zur chemischen Analyse herangezogen wird.

Informationsgehalt von XPS Rumpfniveausignalen

Wird die elementspezifische Anregungswahrscheinlichkeit und die energieabhangi-
ge DurchlaBwahrscheinlichkeit des Monochromators eingerechnet (siehe Abschnitt
Quantifizierung), so kann aus dem Integral des XPS-Signals die Elementkonzentra-
tion bestimmt werden. Eine weitere wesentliche Information ergibt sich aus dem
Auftreten sogenannter chemischer Verschiebungen der Signale. Signale chemisch
unterschiedlich eingebundener Atome eines Elements weisen haufig mef3bare Bin-
dungsenergieunterschiede auf. Diese Unterschiede wurden in Analogie zu NMR
(Nuclear Magnetic Resonance) als chemische Verschiebung bezeichnet.

Die physikalische Grundlage dieses Effekts wird am besten anhand eines einfachen
Modells, des Ladungspotential-Modells erklart [3]:

E =El+kq+ X1 (3)
i=j Tj
mit E;, der Bindungsenergie eines bestimmten Rumpfniveaus des Atoms i, °, ein

Referenzniveau, q;, der Ladung des Atoms i. Der Summenterm beschreibt das Po-
tential am Atom i aufgrund von "Punktladungen" der umgebenden Atomen j. Das
Atom wird durch eine Kugel angenahert, auf dessen Oberflache die Valenzladung q;
gleichmagRig verteilt ist. Das Potential am Ort der Rumpfniveaus, d.h. im Inneren die-
ser Kugel ist dann u.a. proportional zu qgj/ry (ry, mittlerer Radius der Valenzorbitale).
Eine Anderung der mittleren Valenzladungsdichte fiihrt zu einer Verschiebung des
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Potentials in der Kugel, und damit auch am Ort der Rumpfniveaus. Gleichung (3)
enthilt eine Reihe von Vereinfachungen. So werden Relaxationseffekte, wie z.B. die
Polarisation umgebender Elektronen durch das Rumpfniveauloch, vernachlassigt.

1s BINDING ENERGY, ev
COMPOUND 394 398 402 406 410

BuNH, L
PhNH,
pyridine [ |
H,;NCcH,NO, i
H,;NSO,C4H /NO, ]
tetracyanoquinodimethane
PhCN ‘
PhNHCSNHPh
guanidine HCI ]
phthalocyanine ] :

PhNNPh
H,N*CHRCOO" |r
I

EtNH,Cl
Me NBr
Me,NCI F
p-NH,*C4H,SO,~ |
chloranil-pyridine
Me,NO 1
ArONO ' ]
MeNO, !
PhNO,
WN

4

»

w

0

z
-_ -n

S;N, 1
Co(NH,)¢Cl, |
N,;H,SO, |
(NH,OH)*Cl" |
NHNO, | |
Na;N,0, ]
NaN, |
NaNO, |
NaNO;

Tab 1: N1s Bindungsenergien verschiedener N-Verbindungen

Tabelle 1 enthadlt Bindungsenergien des 1 s Niveaus von Stickstoff fur verschiedene
Verbindungen (aus [3]). Mit Hilfe solcher Datenzusammenstellungen ist die Interpre-
tation einer gemessenen Bindungsenergieverschiebung méglich. Dazu muf3 durch
Eichmessungen an sauberen Edelmetallen die Energieskala kalibriert werden. Ein
weiteres Problem der absoluten Energielage eines Spektrums ergibt sich bei halblei-
tenden und isolierenden Proben. Wahrend im Falle gut leitender, metallischer Pro-
ben die Potentiale (iber die Angleichung der Ferminiveaus fest definiert sind, kann
fur halbleitende Materialien die Anbindung der Potentiale an das Spektrometer
durch den Aufbau einer Schottky-Barriere im Bereich der Bandilicke des Halbleiters
schwanken. Dieses Alignment kann zudem durch chemische oder morphologische
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Oberflachenveranderungen verschoben werden und damit auch die Lage der
Rumpfniveaus beeinflussen. Besonders kritisch ist die Referenz bei isolierenden
Proben, da fast immer Aufladung auftritt. Endzustandseffekte und Verschiebungen
des Referenzniveaus machen die Interpretation von Bindungsenergieverschiebun-
gen in speziellen Situationen besonders schwer, z.B. bei Phasenénderungen, klei-
nen Metallclustern oder beim Legieren von Metallen. Fir den Umgang mit solchen
Problemen sei auf einen Ubersichtsartikel verwiesen [4].

Quantifizierung der Elementintensitaten

Die charakteristische Réntgenstrahlung dringt einige Mikrometer in die Probe ein
und ionisiert bis in diese Tiefe Atome. Die elementspezifische Wahrscheinlichkeit
mit der eine Anregung stattfindet, ist abhdngig von der Energie der anregenden
Rontgenlinie und von dem Niveau, aus dem das Elektron stammt. Fir praktische
Zwecke existieren berechnete Wirkungsquerschnitte fir die relevanten Anregungs-
energien, z.B. von Scofield [5].

Die durch Photonenanregung abgeldésten Rumpfelektronen wandern durch den
Festkérper, erleiden dabei unter Umstdnden Energieverluste und verlassen schlieR3-
lich an der Oberflache die Probe. Nur diejenigen Elektronen, die keine Energie ver-

lieren, tragen zur Intensitat des entsprechenden Signals bei. Alle anderen bilden
den Untergrund der inelastisch gestreuten Elektronen, der aus diesem Grund hinter
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Abb. 3: berechnete Wirkungsquerschnitte fiir Photoionisation [5]
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intensiven Signalen im Spektrum in Richtung niedriger kinetischer Energie deutlich
ansteigt. Je nach Material ist der ProzeB3 der inelastischen Streuung mehr oder we-
niger effektiv. Zur quantitativen Erfassung dient die sogenannte inelastische mittlere
freie Weglange A(E). Das ist die mittlere freie VWWeglange nach der ein Elektron einen
Energieverlust erleidet. Da A(E) fiir typische Energien 1-10 nm betragt, ist XPS eine
sehr oberflachenempfindliche Methode mit einer Informationstiefe in dieser GréRen-
ordnung. Die Signalintensitét 15 von Atomen, die in unterschiedlicher Tiefe in der
Probe vorkommen wird durch A(E) mitbestimmt:

]A o J’NAe—z/,z(E)cosedZ (4)
z=0
Mit Na, der Anzahl der Atome in Tiefe z und 6, dem Austrittswinkel der Elektronen.
Bei einer homogenen Tiefenverteilung der Elemente vereinfacht sich das Integral zu:
NaA(E)cosO. Die Intensitat eines gemessenen Signals ist dann proportional zu A(E).
Ein Konzentrationsverhaltnis 1aRt sich demnach einfach nach:

Np_ s, 08 ,MEp) (5)

Ng Iz o, AME,)

berechnen, mit 5, dem Anregungsquerschnitt flir Photoionisation.

Zur Quantifizierung sind deshalb Werte fir A(E), wie z.B. in Abb. 3 gezeigt, fir die
Praxis von groRer Bedeutung. Anndherungsweise lalt sich A(E) fur verschiedene
Materialien auch folgendermalRen berechnen (Energiebereich 1 eV - 6 keV) [6]:

fur Elemente A =538E72 +0.41/aE monolagen (6)
far inorganische Verbindungen A=2170E72 +0.72+aE monolagen (7)
fur organische Verbindungen A=49E72+0.1 1JEmg I m? (8)

mit E, der kinetischen Energie der Elektronen in eV und a dem Durchmesser der
Atome im Oberflachenbereich in nm sowie % in nm.

Zu einer genauen Quantifizierung missen auch noch die geometrische Anordnung
und die energieabhdngige Durchgangswahrscheinlichkeit durch den Analysator,
sowie die Nachweisempfindlichkeit der Elektronen im Detektor berlcksichtigt wer-
den. Die Bestimmung dieser GroRen kann jedoch durch Kalibriermessungen an
Referenzproben umgangen werden.
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Abb. 3: gemessene inelastische freie Weglange der Elek-
tronen im Festkérper, nach [6].

Inhomogene Proben

Die Quantifizierung inhomogener Proben ist allerdings nicht so einfach bestimmbar,
wenn nicht genau bekannt ist, in welcher Weise die unterschiedlichen Elemente
uber die Tiefe verteilt sind. Zum Beispiel wiirde eine Oberflachenkontamination aus
einer wenige nm dicken kohlenwasserstoffhaltigen Schicht fast die gesamte Inten-
sitdt des darunterliegenden Materials abdecken und selbst ein sehr hohes Signal
liefern. Die tatsachlich vorhandene Elementzusammensetzung kann nicht ermittelt
werden, solange die Dicke dieser Schicht nicht anderweitig bestimmt wird. Durch die
Abschwachungsprozesse liefert nadmlich eine entsprechend dunne Schicht A, die
uber einer Schicht B liegt, dasselbe Signal, wie eine homogene Mischung von A und
B mit einer entsprechend hoheren Konzentration von A. Ist die Anordnung der Lagen
bekannt, kann allerdings unter Umstanden die Schichtdicke berechnet werden. So
lakt sich die Dicke einer dinnen Silberschicht auf einem Siliziumsubstrat aus der
Abschwachung des Siliziumsignals berechnen, wenn das Spektrum einer reinen Sili-
ziumprobe vorliegt und die Silberschicht so diinn ist, daR noch ein Si-Signal gemes-
sen werden kann. In vielen Féllen ist jedoch gerade die Verteilung der Elemente
uber die Tiefe eine unbekannte GréRe, und dann kann eine Quantifizierung nur
durch aufwendige Auswerteverfahren [1] oder erganzende Informationen von weite-
ren Analysemethoden erfolgen. Andererseits wird das Konzentrationsverhaltnis von
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reinen Oberflaichenkomponenten (z.B. Kontaminationen) untereinander durch das
einfache, empfindlichkeitskorrigierte Signalverhéltnis (siehe (5)) wiedergegeben.

Aufwand

Die Durchflihrung einer Standard XPS-Analyse beginnt bei unbekannten Proben mit
der Aufnahme eines Ubersichtsspektrums. Danach wird eine Analyse des erhaltenen
Spektrums auf vorhandene Elemente (Wasserstoff nicht meRbar) folgen, und
anschlielRend werden relevante Signale mit besserer Genauigkeit einzein ver-
messen. Die Auswertungsdauer kann je nach Vorhandensein verschiedener, che-
misch verschobener Signale betrachtlich schwanken. Alles in allem liegt die dafur zu
kalkulierende Zeit bei einer bis zwei Stunden, bzw. bei etwa 20 min pro Element. Die
erhaltenen Informationen sind: Elementkonzentrationen (Genauigkeit etwa 10%,
Nachweisgrenze im Prozentbereich), chemische Einbindung der Elemente auch in
quantitativen Anteilen und dartiberhinaus evtl. Schichtdicken, alles in einem Ober-
flachenbereich von 1-10 nm Dicke.
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PRINZIPIEN UND ANWENDUNGEN DER AUGERELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Dr. Christel Adelhelm, Eberhard Nold

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fir Materialforschung, Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

1. Einleitung

In den letzten 30 Jahren hat die Augerelektronenspektroskopie zunehmend an Bedeutung
als Mikrobereichs- und Oberflaichenanalyse in der Materialforschung gewonnen. Die Ge-
rateentwicklung ist mittlerweile soweit gediehen, daR ein Festkérpervolumen von nur
30 nm Durchmesser mit einer Tiefe von 0,5 - 3 nm analysiert werden kann.

2. Augerelektronen

Die physikalische Grundiage dieser analytischen Methode beruht auf dem Augereffekt.
Wird ein Atom in einem Rumpfelektronenniveau durch hochenergetische Strahlung oder
durch ElektronenstoR ionisiert, kann es in den Grund- oder Ausgangszustand zurick-
kehren, indem ein Elektron aus einem héheren Energiezustand diese Licke fullt. Dabei
wird Energie frei, und es gibt zwei Méglichkeiten, diese Uberschiissige Energie
abzugeben (Abb.1):

1. Die Energie wird in Form der charakteristischen Rontgenstrahlung, z.B. als Koq-
Strahlung emittiert.

2. Die Energie wird strahlungslos auf ein zweites Elektron desselben Atoms Ubertragen.
Dieses Elektron kann mit einem fur das verlassene Atom charakteristischen Betrag an
kinetischer Energie den Atomverband verlassen.

KLL AUGER
ELEKTRON
Lys “—"‘"‘(?‘d:: Ly

—————0—1—0————- L Ly

K K
Réntgenemission nach Augerelektronenemission
StoRionisation nach StoRionisation

Abb.1 Emission von Rontgenstrahlung und eines Augerelektrons nach StoRionisation des Atoms
unter Verlust eines K-Elektrons
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1925 entdeckte Pierre Auger diese Elektronen, nach dem diese zweite Mdoglichkeit des
Ubergangs in den Grundzustand als Augereffekt benannt wurde. Augerelektronen werden
hinsichtlich ihrer Energieniveaus klassifiziert, die an ihrer Entstehung beteiligt sind. Wird
eine Liicke im K-Niveau von einem Elektron des energetisch nachsten L,-Niveaus gefullt
und die Uberschissige Energie auf ein weiteres L-Elektron z.B. des Niveaus L;s
tibertragen, dann setzt sich die kinetische Energie dieses Elektrons in erster Ndherung
aus den lonisierungsenergien des K- und L{-Niveaus eines Elektrons sowie der
lonisierungsenergie des einfach ionisierten Atoms im Niveau Lp 3 zusammen. Bei
Festkérpern mul noch die Austrittsarbeit ®a des Elektrons aus dem Atomverband
berlicksichtigt werden.

Ekin = E(K) - E(L1) - E(L2,3) - PA

Mindestens zwei Elektronenniveaus und drei Elektronen sind an der Erzeugung eines
Augerelektrons beteiligt. Deshalb kénnen H-, He- und einzelne Li-Atome keine Auger-
elektronen emittieren. Lithium im Atomverband miteinander oder mit anderen Atomen zum
Festkdrper verbunden, bildet ein Valenzband (V) aus, aus dem Elektronen fur den
Augeribergang zur Verfligung gestelit werden. Dabei spricht man von KLV- oder KVV-
Ubergéngen. Auch bei schwereren Elementen sind LVV- und MVV-Ubergange méglich.

Fir analytische Zwecke werden Augerelektronen im Energiebereich von 0 bis 2500 eV
herangezogen. Es werden die KLL-Ubergédnge fir die Elemente Li bis Cl, die LMM-
Ubergénge fiir die Elemente K bis Zr und die MNN-Ubergénge fiir schwerere Elemente
ausgenutzt.

Die Augerelektronenbildung und die Roéntgenemission sind komplementare Prozesse
beim Ubergang des ionisierten, angeregten Zustands eines Atoms. Die Ausbeute an
Augerelektronen bei lonisierung unter Abgabe von K-Elektronen ist bis zum Al sehr hoch
und nimmt dann rapide ab. Im 2000 eV-Bereich tragt die alternative Rontgenemission
kaum zur Abregung bei; dies gilt auch fiir die LMM- und MNN-Ubergénge.

Augerelektronen, deren Energieinhalt bis zu 2000 eV betragt, haben in Festkoérpern eine
mittlere freie Wegladnge von 0,5 bis 3 nm. Dies hat fur die Augerelektronenspektroskopie
zu Folge, daR nur Augerelektronen aus den ersten Atomlagen eines angeregten Fest-
kérpers detektiert werden kénnen, und dies macht sie zur oberflichensensitiven Methode.
Augerelektronen aus tieferen Bereichen verlieren ihre kinetische Energie hauptséachlich
durch Valenzbandanregung und tragen so zum Untergrund der emittierten Elektronen bei.

Je nach Art der chemischen Bindung der Atome erfahren die Elektronen eine Veran-
derung ihres energetischen Niveaus. Dies macht sich auch im Betrag der Augerenergien
bemerkbar. Der Al-KLL-Peak von 1396 eV im metallischen Aluminium ist im Aluminium-
oxid um 18 eV zu 1378 eV verschoben. Nicht nur die Lage sondern auch die Form der
Augerpeaks erfahren je nach chemischem Bindungszustand eine Veranderung. Dies wird
mit der unterschiedlichen Elektronendichte der am AugerprozeR beteiligten Energie-
niveaus erklart.
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Abb.2 Aufbau einer Augersonde mit Zylinderspiegelanalysator (CMA)

3. Augerelektronenspektrometer

In der einfachsten Form besteht ein Augerelektronenspektrometer aus einer Elektro-
nenquelle zur Anregung der Probe und einem Analysator zur Messung der kinetischen
Energie der emittierten Elektronen. Um den Elektronen der Anregung wie der Emission
einen kollisionsfreien Weg aullerhalb der Probe zu ermdéglichen, wird im Vakuum ge-
arbeitet. Augerelektronen bis zu einer Energie von 2000 eV bendtigen ein Vakuum von
ca. 10° Torr, um ohne Energieverlust den Analysator zu erreichen. Die mittlere freie
Weglange der Augerelektronen im Gas ist bei etwa 107 Torr gréRer als der Abstand von
Probe zu Analysator. Fur die Augerelektronenspektroskopie ist jedoch ein Ultrahoch-
vakuum von 1072 bis 10710 Torr erforderlich, um Oberflachenkontaminationen zu ver-
meiden bzw. Desorption der noch adsorbierten Gase zu erreichen. Eine durch lonenatzen
oder Bruch im Vakuum frisch erzeugte Oberfliche wird bei 108 Torr innerhalb einer
Sekunde durch das vorhandenen Restgas mit einer Atomlage d.h. Monolage bedeckt. Bei
101 Torr dauert es 36 Stunden bis die Oberfliche wieder belegt ist. Zum Erzeugen und
Aufrechterhalten dieses Vakuums werden Diffusions-, lonen-, Turbomolekular- und Titan-
sublimationspumpen eingesetzt.

Als Energieanalysatoren haben sich die Zylinderspiegelanalysatoren (cylindrical-mirror-
analyszer), abgekirzt CMA, wegen ihres glnstigen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses
durchgesetzt. Der CMA besteht aus einem geerdeten Zylinder in einem koaxialen au-
Reren Zylinder, an dem eine Gegenspannung durchgefahren wird. Es werden nur solche
Elektronen auf den Elekironenvervielfaltiger fokussiert, die unter einem bestimmten
Winkel in den Analysator eintreten und deren Energieinhalt der angelegten Spannung
entspricht. Durch Anderung der Spannung wird die Energieverteilung der von der Probe
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emittierten Elektronen, d.h. ein Spektrum gemessen. In einem unverstarkten Energie-
verteilungsspektirum ist auRer dem groRen Anteil der elastisch gestreuten, anregenden
Elektronen und einem langsam ansteigenden Untergrund von unelastisch gestreuten
Elektronen nichts zu erkennen. Erst bei zehnfacher Verstdarkung heben sich im
niederenergetischen Bereich die Augerelektronen in Form von kleinen Maxima vom
Untergrund ab. Durch Differenzieren dieses Energieverteilungsspekirums werden die
Augerelektronen deutlich hervorgehoben. UbereinkunftsgemaR wird zur Definition des
Energieinhalts eines Augeriibergangs das Minimum eines differenzierten Augerpeaks
verwendet. -

Im Zylinderspiegelanalysator ist die Elektronenquelle koaxial integriert. In Geraten mit
héherer lateraler Auflésung wird als Elektronenquelle ein LaBg-Einkristall verwendet, der
eine hohe Luminositat besitzt. Mit elektrostatischer Fokussierung kénnen Strahl-
durchmesser von weniger als 50 nm erreicht werden. Ablenkplatten oder Spulen er-
méglichen - ahnlich, wie beim Rasterelektronenmikroskop - eine zeilenférmige Abtastung
der Probe. Neben Punktanalysen kénnen auch Linienanalysen und Elementver-
teilungsbilder aufgenommen werden. Mit einem zusatzlicher Sekundarelektronendetektor
koénnen topographische Bilder erstellt werden. Augerelektronenspekirometer mit Raster-
betrieb werden als Scanning-Auger-Sonde, abgekirzt SAM, bezeichnet.

Eine bedeutende Erweiterung der analytischen Mobglichkeiten erfahrt die Augereiek-
tronenspektrometrie durch den gleichzeitigen Abtrag der Oberfliche mit Argonionen
wahrend der Analyse. Das lonendtzen wird einerseits genutzt, Oberflaichenkontami-
nationen zu entfernen und/oder Konzentrationstiefenprofile von dinnen Schichten aufzu-
nehmen. Haufig wird als lonenquelle ein Duoplasmatron verwendet. In einer ersten Hohl-
kathode wird ein Plasma erzeugt, das durch die Offnung einer Zwischenanode in einem
zweiten Bereich fokussiert und mit weiteren elektrostatischen Linsen auf die Probe be-
schleunigt wird, so daf} der lonenstrahl mit dem Elektronenstrahl koinzidiert. Durch_diffe-
rentielles Pumpen der lonenquelle steigt der Druck im System nur auf maximal 1078 Torr
an. Der lonenstrahl kann in dem verwendeten Gerat bis zu einen minimalen Durchmesser
von 5 um gebundelt werden und mit entsprechenden Ablenkeinheiten rasternd die
Oberflache bis zu einem Bereich von 0,5 mm?2 abtragen. Mit einer Beschleunigungs-
spannung von z.B. 6 kV und einer lonenstromdichte von 0,44 pA/cm2 kann innerhalb von
1 Minute eine 20 nm dicke SiO2-Schicht auf einem Si-Wafer abgetragen werden.

Der Abtrag durch lonenétzen, auch Sputtern genannt, erfolgt selten ohne Veranderung
der Probe. Durch den lonenbeschuf (AtomstoRkaskaden) werden Durchmischungseffekte
hervorgerufen, die eine Verschmierung der Konzentrationsverteilung im Bereich von
mehreren Atomlagen erzeugen. Bei der Untersuchung von heterogenen Mehrkompo-
nentensystemen (z.B. Oxidschichten) tritt sehr oft der bevorzugte Abtrag einzelner
Komponenten auf. Dieses "preferential sputtering” ist abhangig vom Typ des lonenstrahils
und der chemischen Bindung der Atome in der Oberflache. Trotz dieser Fehlerquelle
kann man zumindest qualitative Aussagen liber den Elementkonzentrationsverlauf in der
Tiefe erhalten.

Ein Elementtiefenprofil kann auf zwei Arten aufgenommen werden:

1. Wahrend des Sputterns wird das gesamte Augerspektrum zwischen 0 und 1000 bzw.
2000 eV durchfahren. Oder

110



2. Man beobachtet nur bestimmte Augerpeaks, d.h. man setzt Energiefenster, die die
Breite des gesamten Augersignals abdecken. Jedes Fenster wird nacheinander ab-
gefahren und die Signale registriert.

Die Augersonde kann noch mit zusétzlichen Probentransfer- und -bearbeitungsgeraten
und weiteren Analyseeinheiten ausgerustet sein:

e Eine Probenschleuse, damit die Analysekammer immer unter Vakuum gehalten werden
kann.

¢ Eine Mdglichkeit zur Rotation der Probe, um topographische Unebenheiten auszu-
gleichen.

¢ Eine Bruchvorrichtung, damit im Vakuum Bruchflachen, meistens Korngrenzen ohne
Kontamination freigelegt werden kénnen.

¢ Eine Heiz- oder Kihimoglichkeit fiir die Probe.

e Ein Quadrupolmassenspektrometer, das die unter lonenbeschu emittierten Sekun-
darionen der Oberflache hinsichtlich der Masse und damit hinsichtlich der Element-
zusammensetzung analysiert. Oft wird in einer Sonde die Augerelektronenspektro-
metrie mit der Sekundéarionenmassenspektrometrie (SIMS) kombiniert.

4. Anwendungsbeispiele

4.1 Punktanalysen und Elementverteilungsbilder an massiven YBa,Cu;O..-Proben

Zur Herstellung von YBazCu307-x)-Formkérpern ist die optimale Texturierung des Mate-
rials erforderlich. Um die Zusammensetzung der verschieden Phasen und insbesondere
der Korngrenzen zu ermitteln, wurden Punktanalysen sowohl im Querschliff als auch an
einer Bruchflache untersucht; siehe Abb. 3. Neben der supraleitenden YBazCu30(7-x)-
Phase wurden reine Kupferoxidphasen, Barium-Kupferoxidphasen und Yttrium-Barium-
Kupferoxidphasen mit einem stéchiometrischen Verhaltnis dhnlich der YoBaCuOs-Verbin-
dung detektiert. Die Angabe zur Phasenzusammensetzung der letzt genannten Verbin-
dung wurde durch den Vergleich der Augerintensitaten ( im differenzierten Spektrum der
Abstand zwischen dem niedernergetischen Maximum und dem hoherenergetischen
Minimum) mit der benachbarten YBayCu30(7-x)-Phase getroffen. Die YBapCuzO(7-x)-
Phase wiederum wurde durch Vergleich mit den Augerintensititen eines YBa2CU3O(7_x)-
Einkristalls identifiziert, die unter den gleichen apparativen Parametern wie bei der
untersuchten Probe registriert wurden.
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Abb.3 Punktanalysen im Querschnitt einer YBapCuzO(7_xy-Probe

An der Oberflache einer Bruchprobe bzw. an einer freigelegten Korngrenze desselben
Materials wurden Spektren vor und nach dem lonendtzen aufgenommen. Aus dem
Befund, da? das Verhaltnis der Barium- und Kupferaugerintensitaten zur Sauerstoffin-
tensitat gréRer war als nach dem Abtrag der Oberflache wird auf eine wenige Atomlagen
dicke Barium- und Kupferanreicherung an der Korngrenze geschlossen.

4.2 Bestimmung der Stéchiometrie und Ubergangsbreite zwischen Hartstoffschichten

Die Leistungsstérke der Augerspektrometrie kann insbesondere an nur einige nm dicken
elektrisch leitenden oder halbleitenden Schichten, in diesem Beispiel an Hartstoff-
schichten demonstriert werden. Die Verbesserung der Verschleill3festigkeit, Tempera-
turbesténdigkeit und der Zahigkeit soll durch die Bildung zahlreicher Phasengrenzen
erreicht werden. Bei beschichten Werkstoffen versucht man dies durch Viellagen-
schichten, nur einige Atomlagen dicke Schichten zu erreichen. Infolge Durchmischung
treten mehr oder minder breite Ubergénge (,“Interfaces*“) zwischen den Schichten auf.
Die Interfacebreite und die Stéchiometrie d.h. die quantitative Zusammensetzung tragen
wesentlich zu den Eigenschaften der Schichten bei. Die Bestimmung dieser Kenndaten
wurde mit zwei MeRarten der Augerelektronenspektrometrie erzielt:

1. mit Linienprofilen Gber den Schragschliff (Abb. 4)
2. mit Tiefenprofilanalysen durch lonenatzen (Abb. 5).

Mit sogenannten Linienprofilen Gber dem Schragschliff einer 10-lagigen Titannitrid-Titan-
borid-Probe wurden einheitliche Ubergangsbreiten von ca. 85 nm zwischen zehnter und
neunter bis zur ersten und zweiten Schicht bei Schichtdicken von je 710 nm festgestellit.
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AES Line gemessen am Schragschliiff
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Abb. 4 Linienprofil Giber einen Schragschliff einer 10-lagigen Titannirid-Titanboridschicht

Die Interfacebreiten wurde Uber den Anstieg oder Abfall des B- bzw. N/Ti-Augersignals
ermittelt. Werden diese Signale wahrend des lonenatzens aufgenommen, d.h. ein
Konzentrationstiefenprofil erstellt, dann steigt der Betrag der Ubergangsbreite der
auBersten beiden Schichten (zwischen Schicht 10 und 9) zu den innersten beiden
Schichten (zwischen Schicht 2 und 1) von ca. 30 nm auf 80 nm an. Diese wider-
sprichlichen Befunde kénnen folgendermalen erklart werden. Durch das lonenatzen wird
die analysierte Oberflache stetig rauher und die Grenzflache unscharfer.
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Abb.5 Tiefenprofil, erstellt durch lonenatzen einer 10-lagigen Titannitrid-Titanboridschicht
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Bei der Spektrenaufnahme mit einem Linienprofil muf3 der Durchmesser des anregenden
Elektronenstrahls- mindestens 50 nm - bertcksichtigt werden. Das Fazit der Untersu-
chungen lautet, die Interfacebreite von 10 aufeinanderfolgenden, 700 nm dicken Ti-
tannitrid-Titanborid-Schichten betragt durchgehend ca. 30 nm.

Die Untersuchungen von 10 und 5 nm dicken Titannitrid-Titanborid-Schichten wurde nur
mittels der lonenatztechnik vorgenommen. Als Interfacebreiten der beiden aulersten
Schichtfolgen wurden 4 bzw. 2 nm ermittelt.

Die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung der Titannitrid- und Titanborid-
schichten erfolgte empirisch. Hierzu wurden unter den gleichen apparativen Bedingungen
die Augerspektren von kompakten Titanboridproben und Titanoxinitridproben (Referenz-
proben) aufgezeichnet und die Augerintensititen (Lange des differenzierten Signals vom
Maximum bis zum Minimum) mit den Intensitdten derjenigen der Schichten verglichen.
Der N-Augerpeak bei 383 eV wird jedoch durch einen Ti-Augerpeak Uberlagert, den man
uber den ungestorten, "negativen” Anteil (Abstand Grundlinie zum Peakminimum) des Ti-
Augerpeaks bei 418 eV berechnen kann. Es hat sich gezeigt, da die Lange des
"positiven" Augerpeaks je nach Bindungzustand unterschiedlich ist. Mit TiNxOy-Referenz-
materialien wurden lineare Kalibriergeraden erhalten. Mit der empirischen Quantifizierung
wurde festgestellt, daR in der 10-lagigen Schicht alle Titannitrid-Schichten
stochiometrisch sind, d.h. das atomare Verhéltnis betragt 1:1. Die Titanboridschichten
erwiesen sich als Uberstochiometrisch, das atomare Verhéltnis von Ti zu B betrug 1:2.4.
Dieser Befund wurde mit konventionellen, chemisch-analytischen Methoden bestétigt,
indem dickere Titanboridschichten in Saure gelést und anschlieBend Ti und B mit ICP-
OES gemessen wurde.
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Abb 6. Kalibration der N-318 eV-Augersignale mit TiNyxO-Referenzmaterialien
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Diese Art der oberflachenanalytischen Schichtuntersuchungen wurde auch erfolgreich auf
andere Schichtkombinationen wie TiC-TiBp SiC-TiBg, B4C-TiBp, SiC-B4C und TiC-SiC
angewendet.

4.3 Weitere Anwendungen

Im Institut fir Materialforschung des Kernforschungszentrums Karlsruhe wird die Au-
gerspektroskopie und- spektrometrie seit zwanzig Jahren praktiziert und zur Untersu-
chung folgender Phanomene an elekirisch leitenden und halbleitenden Materialien
eingesetzt:

¢ Oxidation e Oberflachensegregation
¢ Korngrenzensegregation ¢ Grenzschichten

¢ Reaktionsprofile o Adhasion

e Passivierung e Korrosion

¢ Oberflachenbehandlung e Reibung
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Zum EINSATZ DER OBERFLACHENANALYSENVERFAHREN AES, XPS unDp SIMS
IN DER MATERIALPRUFUNG

H. Hantsche

Bundesanstait far Materialforschung und -prufung,
Labor 5.33: Mikrobereichs- und Oberflachenanalyse, Unter den Eichen 87, 12205 Berlin

Zusammenfassung: Analysenmethoden zur Untersuchung von Oberflachen haben
im letzten Jahrzehnt in zunehmendem Mal3e an Bedeutung gewonnen und zwar vor
allem im Zusammen-hang mit der Entwicklung der Diinnschichttechnologien. Die
Verfahren unterscheiden sich z.T. erheblich in ihren Aussageméglichkeiten, wie z. B.
bezuglich ihrer Nach-weisgrenze, Informationstiefe, Zerstérungsfreiheit und ihres
lateralen Auflésungs-vermégens. Genaue Kenntnisse hieriber sind somit erforder-
lich. Von der reich-haltigen Palette der Verfahren werden die drei wichtigsten kurz
besprochen und anhand von praxisorientierten Beispielen deren Leistungsfahigkeit
gezeigt. '

Einleitung: Bedeutung der Oberflachenanalytik im Hochtechnologiezeitalter

Werkstofforschung, Werkstoffprifung und die Weiterentwicklung von Werkstoffen
zur Erzielung verbesserter oder neuartiger Eigenschaften- wie z.B. die Beschichtung
von Bauteilen zur Verbesserung des Verschleil- und Korrosionsverhaltens oder
auch nur zu dekorativen Zwecken- sind von grofler Bedeutung fur jede Industrie-
gesellschaft, die im Wettbewerb mithalten will. Dazu ist ein entsprechend hoher Auf-
wand an Prif- und Analysengeraten erforderlich. Die Dinnschichttechnologien und
die Ober-flaichenanalytik bilden dabei einen wichtigen Schwerpunkt und befinden
sich derzeit im Aufwind. Speziell Oberflachenanalysengerite haben in den letzten
10 - 15 Jahren nicht nur an Zahl stark zugenommen, sondern sind inzwischen so
verbessert worden, daf® sie auch im industriellen Routinebetrieb eingesetzt werden
kénnen. Daruber hinaus sind auch zahlreiche Dienstleistungszentren entstanden.

Tabelle 1 zeigt einige Anwendungsfelder und Abb. 1 die Industriezweige, die schon
von diesen Verfahren Gebrauch machen. Die Zusammenstellung stammt aus
England; fur Deutschland gibt es leider noch keine derartigen Untersuchungen.
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Abb. 1:

Industrielle Einsatzbereiche
von Oberflachenanalysen-
verfahren und Haufigkeit von
deren Anwendung

(in England)

Anwendungsgebiet

Beispiele

Diinnschichttechnologie

VerschleilRschutzschichten
Dekorationsschichten
beschichtete Glaser

Galvanik Korrosionsschutzschichten
Passivierungsschichten
Tribologie Abrieb, Verschleill

Materialwissenschaften

Keramische Werkstoffe
Verbundwerkstoffe
Metallurgie (Diffusion,
Se-gregation, Kavitation)

Tabelle 1:

Einige Anwendungsgebiete
zum Einsatz von Ober-
flachenanalysenverfahren

Fugetechnik

SchweilRen
Loten
Harten

Chemie

Oxidation
Passivierung
Adsorption
Adhasion
Katalysatoren

Elektronik, Halbleiter

Bauteilprifung
Implantationsprofile
Verunreinigungen

Umweltschutz

Flugasche von
Kraftwerken, Schadigung
von Bauwerken und
Denkmalern
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Welche Informationen braucht der Analytiker?
Die Analytik soll helfen, folgende Fragen zu kléren:
¢ Wie sind Morphologie und Geflige?

Welche chemische Zusammensetzung hat das Material und wie sind die
einzelnen Elemente verteiit?

¢ Welche chemischen Bindungsverhaltnisse (Wertigkeiten) liegen vor?

¢ Gibt es Unterschiede zwischen der Zusammensetzung an der Oberfliche und im
Inneren des Materials?

o Welche Kristallstruktur liegt vor?

Es ist klar, daR es kein Verfahren gibt, das allein alle diese Informationen liefert,
sondern es ist das Zusammenspiel mehrerer Methoden erforderlich.

Die am haufigsten eingesetzten Verfahren und wie sie arbeiten

Zur Untersuchung der Morphologie dienen Ublicherweise das Lichtmikroskop und
das Rasterelektronenmikroskop, fur die Analyse die Elektronenstrahl-Mikrosonde
oder ein energiedispersiver Réntgen-Mikroanalysator (EDX-System) am Raster-
mikroskop. (Der Begriff "Mikrosonde" bzw. "Mikroanalyse" ist hier im Sinne einer
Mikrobereichsanalyse zu verstehen und nicht im Sinne einer Mikromengenanalyse,
wie es fruher Ublich war.) Beide Verfahren sind mittlerweile hinreichend bekannt, so
daf} sich weitere Ausfiihrungen ertbrigen.

Daneben gibt es aber noch eine ganze Reihe anderer Verfahren, die den Kategorien
"Oberflachenanalytik" bzw. "Spurenanalytik” zuzuordnen sind. Im folgenden sollen
die drei wichtigsten, am haufigsten eingesetzten Oberflichenanalysenverfahren
anhand von praktischen Beispielen besprochen werden, namlich

¢ die Augerelektronenspektroskopie (AES)
¢ die Elektronenspektroskopie fiir die Chemische Analyse (ESCA) und
¢ die Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS).

Sie unterscheiden sich voneinander bezlglich folgender Eigenschaften: Informa-
tionstiefe, Zerstorungsfreiheit, Nachweisgrenze, laterales Auflosungs-vermogen,
nachweisbarer Elementebereich sowie Quantifizierbarkeit.
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Wie funktionieren nun diese Methoden der physikalischen Analytik?

Man geht davon aus, daR die zu untersuchende Probe ein Festkérper ist und
beschieRt die Oberflache mit Elektronen, lonen, Rontgenstrahlen oder Licht in der
Erwartung, daR die Probe irgendwie darauf reagieren wird, indem sie ebenfalls
Elektronen, lonen, Réntgenquanten, Licht oder Schallwellen als Antwortreaktion
aussendet oder aber auch mehrere dieser Signale gleichzeitig.

nregung Emission

Rontgendetektor

5
@ . ,IG Elektrpnen -
~~=5t - Energieanalysator
G Abb. 2:

@§§/ \a Massenspektrometer
7 SN Anregungs- und
Emissionsmoglichkeiten bei

Festkorperoberflachen

-t

it

lonen

Der Experimentator wéahlt nun einen oder mehrere Detektoren aus und bestimmt
damit, welche der von der Probe emittierten Signale er analysieren will (Abb. 2).
Jede der moglichen Kombinationen zwischen einfallenden und ausgesandten
Partikeln kennzeichnet ein oder mehrere Analysenverfahren. Man erhalt so ein
rechteckiges Schema, in das die Abklrzungen der géangigen Abbildungs- und
Analysenverfahren eingetragen werden kénnen (Tabelle 2). Die Bedeutung der
Abkurzungen ist dem Anhang zu entnehmen.

Anregung | Eiektronen lonen Réntgen— Licht
Nachweis strahlung
Elektronen | REM, TEM ESID ESMA CL
EELS, RTM EDX .
| AES/SAM Tabelle 2;
lonen und SIMS, PIXE GDOS ;
Neutral- IMMA, Verfahren zur Abbildungund
teilchen ISS, RBS Analyse von Oberflachen
SNMS
Réontgen- | ESCA (XPS) RFA(XRF)
strahlung
Licht ESCA (UPS) |LAMMA OES
PHEEM
el. Feld FEM FIM
APFIM
(APMS)
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Die Augerelektronenspektroskopie (AES)

Auf welchen physikalischen Vorgangen beruht nun die Augerelektronenspektro-
skopie? Dazu werde zunachst an die wohlbekannte Réntgenmikroanalyse
angeknipft. Bei dieser bombardiert ein energiereicher Elektronenstrahl die Probe
und bewirkt damit, daR aus den inneren Schalen des Atoms Elektronen entfernt
werden. Da die entstandenen Besetzungsliicken nicht bestehen bleiben durfen,
findet im Atom eine Reorganisation der Elektronenkonfiguration statt, indem die
Liicken durch andere Elektronen wieder besetzt werden. Bei diesem Vorgang wird
Energie frei, und das macht sich nach auRen durch Aussendung eines Rontgen-
quants bemerkbar.

Bei der Augerelektronenspektroskopie ist der erste Teil des Vorganges mit dem bei
der Rontgenmikroanalyse identisch (Abb. 3, links). Die frei werdende Energie wird
hier jedoch einem dritten Elektron libertragen, das damit genligend Energie erhalt,
um den Atomverband zu verlassen. Dieses ist das sog. "Augerelektron" (nach dem
franzésischen Entdecker Pierre AUGER genannt), das nun mit einer ganz
bestimmten Geschwindigkeit (Energie) emittiert wird. Um diese zu messen, bedarf
es eines Elektronenspektrometers. Da die Geschwindigkeit fiir jedes Element und
jeden Ubergang charakteristisch ist, kann mit Hilfe eines Handbuches eine Identi-
fizierung der zugehdrigen Elemente vorgenommen werden. |

Anregung durch Elektronen Emission von Augerelet.gg,e}

Ly —@— @7 KlL-Auger-
elekfron

b &— Abb. 3:
strahblungsloser ¥ ~ i
» Obergang Elektronentibergénge bei
enecrgiereiches {Relaxations-
Elektron prozef) der Augerelektronen-
emittiertes
K-Elektron emission

K —@—_—— K —

Die AES besitzt gegenuber der Rontgenmikroanalyse u.a. den grolen Vorzug,
gerade fur die interessanten leichten Elemente B, C, N und O eine besonders hohe
Anregungswahrscheinlichkeit zu haben. Bekanntlich sind diese Elemente mit der
Réntgenmikroanalyse nicht ohne weiteres nachzuweisen.

Die Informationstiefe betrdgt bei der AES nur einige Nanometer, weil die nieder-
energetischen Elektronen keine groRe Reichweite haben. Die Austrittstiefe der
Augerelektronen hangt von ihrer Energie ab und betragt zwischen 3 und 8 nm. Sie
ist damit um 2 - 3 GréRenordnungen geringer als bei der Réntgenmikroanalyse und
erlaubt dadurch wirkliche Oberflachenanalysen (s.a. Abb. 4).
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In vielen Fallen ist die laterale Auflésung, d.h. die Fahigkeit, direkt nebeneinander-
liegende Punkte noch analytisch voneinander trennen zu kénnen, von grof3er
Bedeutung. Bei der Augerelektronenspektroskopie ist wegen der geringen Austritts-
tiefe der Augerelektronen der Brennfleckdurchmesser des Elektronenstrahis (und
nicht der Durchmesser der Elektroneneindringfigur) die die Auflésung begrenzende
GroRe. Dadurch wird es moglich, das laterale Auflésungsvermégen der Réntgen-
mikroanalyse um mehr als eine GréRenordnung zu lbertreffen. Zum Unterschied zur
normalen Augerelektronenspektroskopie, die mit grolRen Elektronenstrahidurch-
messern arbeitet, wird die rasternde Auger-Mikroanalyse mit Scanning Auger Micro-
analysis (SAM) bezeichnet.

ERUT e ~ 4
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Gas-und
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Oxidations-~
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Informationstiefe

100nmf
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Durch Abrastern der Oberflache erhalt man somit die Mdglichkeit, wie bei der
konventionellen Mikrosonde, Elementverteilungsbilder zu bekommen, die es einem
erlauben, die Frage zu beantworten: "An welcher Stelle der Probenoberflache
befindet sich welches chemische Element?"

Abb. 5:

Kupfer-Verteilungsbild einer
Ag/Cu/Sn-Létnaht. Links:
EDX, rechts: SAM

EDX Auger (SAM)

t—d 3 ym

122



Die Abb. 5 zeigt als Beispiel das Auger-Kupferverteilungsbild von Cu-Dendriten in
einer Ag/Cu/Sn-Létnaht im Vergleich zum Réntgen-Verteilungsbild der gleichen
Stelle. Die deutlich bessere laterale Auflosung ist offensichtlich.

Diinnschichtanalyse durch Auger-Tiefenprofile

Wird das Augerelektronenspektrometer der Apparatur mit einer abtragenden
lonenkanone kombiniert, die dauernd oder auch alternierend (Messen - Sputtern -
Messen - Sputtern) durch lonenbeschuf} die Oberflache im Idealfall atomlagenweise
abtragt, und nimmt man fortwahrend die Augerspektren auf, so erhalt man eine sog.
"Tiefenprofilanalyse", bekommt also analytische Informationen liber die chemische
Zusammensetzung der Probe in der Tiefe. Die uUblichen Abtragraten kénnen
zwischen 1 und 100 nm pro Minute eingestellt werden. Wegen der nicht immer
gewahrieisteten gleichmaRigen Abtragung der Schichten ist es jedoch nicht ratsam,
zu Tiefen von mehr als 1 - 2 ym vorzudringen.

Zur Verbesserung von Werkstoffeigenschaften, wie Harte und VerschleiRfestigkeit,
oder aber auch flr dekorative Zwecke, werden haufig Oberflachen nach verschiede-
nen Verfahren (PVD, CVD usw.) beschichtet. Die Abb. 6a/6b zeigen ein differen-
ziertes Auger-Ubersichtsspektrum (oben) und das Tiefenprofil einer TiN-Schicht
(unten). Man erkennt deutlich eine unerwiinschte Sauerstoffanreicherung in der
Ubergangszone (Interface) zum Grundwerkstoff (Eisen).

1384 L5,

tNitiel)

e | Abb.6aund6b:
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ESCA gibt Hinweise auf Bindungsverhaltnisse

Die Elektronenspektroskopie fur die Chemische Analyse (ESCA) beruht auf dem
klassischen Photoeffekt nach Lenard und Einstein. Eine saubere Metalloberflache
wird entweder mit ultravioletter Strahlung (dann heiflt das Verfahren Ultraviolett-

Photoelektronenspektroskopie = UPS) oder mit Réntgenquanten (dann heildt das
Verfahren Réntgen-Photoelektronenspektroskopie = XPS) bestrahlt und emittiert
daraufhin Elektronen.

Bei der Photoelektronenspektroskopie mul jedes Elektron, das den Atomverband
verlassen will, zunachst die Bindungsenergie an das Atom aufbringen. Alles, was
dariiber hinausgeht, steht dann fir Bewegungsenergie (Ekin) zur Verfugung.
In erster Naherung gilt daher folgende einfache Beziehung:

Elektron _ 7, .,
Ege =hv-Eg,

Da man die Wellenldnge - und mithin die Energie - der einfallenden Strahlung kennt
und die kinetische Energie der emittierten Elektronen mit einem Elektronen-
spekirometer messen kann, laRt sich aus obiger Gleichung die Bindungsenergie
errechnen. Die kinetische Energie der ausgesandten Photoelektronen liegt im
gleichen Energiebereich wie die der Augerelektronen, die im Gbrigen gleichzeitig mit
den Photoelektronen emittiert werden. Infolgedessen ergeben sich auch etwa gleich
groRe Informationstiefen von nur einigen Nanometern.

Die Bedeutung der ESCA-Methode liegt vor allem darin, daR zuséatzlich zu der
analytischen Information, welche Elemente vorliegen, noch Aussagen Gber die Art
der vorliegenden Bindung (Wertigkeit) gemacht werden kénnen. Da die Bindungs-
energie des Elektrons im Atomverband nicht unabhangig von den Nachbaratomen
ist, ergibt sich eine geringfligige Differenz zwischen der Bindungsenergie eines
Reinelements und der einer Verbindung. Diese Differenz macht sich in einer Linien-
verschiebung (chemical shiff) der entsprechenden Peaks bemerkbar.

Wenn man ein Elektronenspektrometer mit hoher spektraler Aufldsung einsetzt,
dann lassen sich diese Verschiebungen, die héchstens einige eV betragen, messen.
Abb. 7 bringt ein Beispiel dafir.
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Das ESCA-Verfahren ist von Haus aus keine Mikrobereichsanalysenmethode, weil
sich Rontgenstrahlen bekanntermafen nicht leicht fokussieren lassen. Moderne
Geréte erlauben es jedoch, noch Probenbereiche von einigen Zehn Mikrometern
analytisch zu erfassen und somit in noch tragbaren MefRzeiten -auch ESCA-Tiefen-
profile und -Mappings anzufertigen. Dadurch kann man nun erstmalig die Anderung
von chemischen Bindungsverhaltnissen als Funktion der Tiefe analytisch erfassen
und auch in einer Pseudo-3D-Darstellung anschaulich darstelien.

Abb. 8 zeigt das Beispiel eines beschichteten Glases. Man kann die Anderung der
energetischen Lage des O-1s-Peaks deutlich verfolgen; es handelt sich um Schich-
ten von TiO2 - SiOo - TiOs, die galvanisch auf ein Kalknatronglas aufgebracht
wurden. Diese Art von Glasern wird fir den Warmeschutz eingesetzt.

I Medium angle display
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Spurennachweis mit SIMS

Wahrend die beiden Elektronenspekiroskopien eigentlich zerstérungsfrei arbeiten,
ist das SIMS-Verfahren infolge seines physikalischen Prinzips grundsatzlich
zerstéren-der Art. Die Probe wird mit Edelgasionen (z.B. Ar) der Energie 3 - 5 keV
anstatt mit Elektronen bombardiert. Dies fiihrt aufgrund der hohen Wechselwirkung
dazu, da® die Atome der obersten Atomlagen weggeschossen werden (Abb. 9). Die
entstehen-den lonen kénnen dann mit Hilfe eines Massenspektrometers analysiert
werden. Die Infomationstiefe ist sehr gering; man erfat die erste (oberste)
Atomiage.

Sekundirionen-Massenspekfrometrie {SIMS)

‘snen-Streuspektroskopie {ISS)

Abb. 9:

Emission von
gestreuten

Edelgasionen (G5 Schematische Darstellung der
Wechselwirkung zwischen
und
Sekundir- lonenstrahl und Festkorper-
lonen (SIMS)
oberflache

Anregung
durch
Edelgasionen (&3

Probencberfliche

Da auller den auftreffenden und den aus der Probenoberfliche heraus-
geschlagenen Teilchen keine weiteren auftreten, ist das SIMS-Verfahren prinzipiell
untergrundfrei. Die moderne digitale Zahlelektronik weist kein Rauschen auf, so da
wirklich der Nachweis eines einzigen (!) lons mdglich ist. Daraus ergibt sich eine
sehr niedrige Nachweisgrenze; die SIMS-Methode ist somit hervorragend geeignet,
Spuren-analytik im ppm und sub-ppm-Bereich zu betreiben.

Die starke Wechselwirkung des lonenstrahls mit der Probe bringt es mit sich, daR,
wenn auf der Oberflache Molekile vorhanden sind, diese so zerschlagen werden,
daR eine u.U. gréRere Anzahl von Bruchstiicken entsteht, so daf} die Rekonstruktion
der urspringlichen Molekile zu einem schwierigen Puzzlespiel wird. Dieser
Umstand und die Mdglichkeit der Mehrfachionisierungen ergibt auch bei relativ
einfachen Verbindungen im allgemeinen ein sehr linienreiches Spektrum, dessen
vollstandige Identifizierung zusatzlich durch Interferenzen erschwert wird, da
verschiedene Verbindungen die gleiche Massenzahl haben kénnen: so haben z.B.
N2*, CO* und CoH4* die Massenzahl 28. Da benétigt man dann ein Gerét mit
héchster Massen-auflésung. Die Abb. 10 zeigt die positiven SIMS-Spektren zweier
Leistungschalter fir 40 kA, von denen der eine (unteres Spektrum) nicht die er-
forderliche Schaltanzahl aufbrachte. Als Ursache wurden Spuren von Zink detektiert.
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Nicht alle Linien dieses sehr linienreichen Spektrums konnten identifiziert werden;
doch sieht man, daR auch Elemente, die bestimmt nur in Spuren vorhanden sein
kénnen, wie z.B. Li, noch einwandfrei nachgewiesen werden. Die SIMS-Methode ist
deshalb besonders geeignet, den Reinheitsgrad technischer Produkte zu unter-
suchen und wird bevorzugt in der Halbleiterindustrie eingesetzt.

Schlieilich soll noch erwéhnt werden, dal nur das SIMS-Verfahren in der Lage ist,
alle Elemente nachzuweisen, d.h. insbesondere auch den Wasserstoff. Flr eine
etwas eingehendere Darstellung der Grundlagen der Methoden wird auf die ange-
gebene Literatur verwiesen.

Ausblick

Die Abb. 11 zeigt, wie sich die wichtigsten Oberflachenabbildungs- und-analysen-
verfahren bezuglich der lateralen Auflésung und der Informationstiefe unter-
scheiden. Die zukinftige Entwicklung der Oberflachenanalysenverfahren geht zum
einen dahin, die qualitativen Ergebnisse zu quantifizieren und zum anderen die
Ortsauflésung weiter zu verbessern. Daruber hinaus wird die Automatisierung der
Gerate vorangetrieben, um die Handhabung zu erleichtern und den Probendurch-
satz zu erhohen. Auch in Deutschland beginnt nun die Einsicht zu wachsen, daB
Oberflachentechnologien und Oberflachenanalytik wichtig sind und geférdert wer-
den mussen.
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Anhang

Gebriuchliche Abkiirzungen fiir Oberflichenabbildungs- und analysenverfahren

AES = Auger-Elektronenspektroskopie

CL = Cathodolumineszenz

EDX = Energy Dispersive X-Ray Analysis
EELS = Electron Energy Loss Spectroscopy

ESCA = Elektronenspektroskopie fiir die Chemische Analyse = XPS oder UPS
ESID = Electron Stimulated lon Desorption

ESMA = Elektronenstrahl-Mikroanalyse

FEM = Feldelektronenmikroskopie

FiM = Feldionenmikroskopie

GDOS = Glow Discharge Optical Spectroscopy

IMMA = lon Microprobe Mass Analyzer = lonen-Mikrosonde

ISS = lon Scattering Spectroscopy |

LAMMA = LASER-Mikrosonde

LEED / HEED / RHEED = Low / High / Reflection High Energy Electron
Diffraction

OES = QOptische Emissionsspektroskopie

PHEEM = Photoemissions-Elektronenmikroskopie

PIXE = Proton Induced X-Ray Emission

RBS = Rutherford Backscattering Spectroscopy

REM = Raster-Elektronenmikroskop = SEM

RFA = Rontgenfluoreszenzanalyse =XRF

RTM = Rastertunnelmikroskopie
SAM = Scanning Auger Microprobe

SIMS = _Sekundérionen—_Massen§pektrometrie

SNMS = Sekundarneutralteilchen-Massenspektrometrie
TEM = Transmissions-Elektronenmikroskopie

UPS = Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
XPS = X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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ANALYSE VON IONENAKTIVEN GLASERN
FUR ELEKTROCHEMISCHE MIKROSENSOREN

M. Bruns
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fir Radiochemie, Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Zusammenfassung: Im Rahmen der Entwicklung ionensensitiver Mikrosensoren
werden oberflachenanalytische Methoden (XPS, AES) eingesetzt, um dlinne, glas-
artige, ionenaktive Schichten nach der Erzeugung mittels PVD-Verfahren (HF-Sput-
tern mit invertiertem und planarem Magnetron) zu charakterisieren und um Optimie-
rungskriterien hinsichtlich Zusammensetzung, Reinheit und Stabilitat zu erhalten. An
Beispielen aus den Arbeiten zu Na-sensitiven Silikatglasern und Cu-sensitiven
Chalkogenidglasern wird der erfolgreiche Einsatz der Oberflachenanalytik flr Rou-
tinemessungen bzw. fur die Losung spezieller Probleme demonstriert.

Schliisselworter: Silikatglaser, Chalkogenidglaser, XPS, AES, Tiefenprofil

Einleitung

Zum Nachweis ionischer Spezies in wafrigen Systemen sind chemisch sensitive
Feldeffekt-Transistoren (ChemFETs) oder potentiometrische "all-solid-state"-Mikro-
elektroden in Verbindung mit integrierter Mef3- und Auswerteelektronik erfoigver-
sprechende Sensorkonzepte. Nach ihrer Einbindung in Mikro-Analysesysteme kon-
nen diese die bei konventionellen elektrochemischen Verfahren anfallenden grofen
Volumina an MeR- und Kalibrierlésungen entscheidend verringern, wie es z.B. fir
Applikationen in Umwelt- oder medizinischen Bereichen immer mehr gefordert wird
[1]. Das zentrale Problem bei der Entwicklung dieser Mikrosensoren ist die zur
Halbleiter-Planartechnologie kompatible Beschichtung des elektronischen Bauteils
mit chemisch sensitiven, anorganischen, diinnen Membranen mittels PVD-Verfahren
(HF-Sputtern mit invertiertem und planarem Magnetron). Ausgangspunkt dabei ist
die ldee, diejenigen Systeme zu ubertragen, die bereits in kommerziellen ionen-
sensitiven Makroelektroden (ISE) erfolgreich verwendet werden, wie z.B.:
Na,O/Al,03/Si05-Glas (NAS) fur Na-sensitive Membranen [2], bzw. Cu-dotiertes
AsSe-Glas fir Cu-sensitive Membranen [3,4].

Die zur Optimierung der Herstellungsparameter notwendigen Informationen tber
Realisierung und Reproduzierbarkeit der gewtinschten Schichtstochiometrien mus-
sen oberflachenanalytische Methoden liefern. Diese kénnen dariiberhinaus zur

131



grundlegenden Charakterisierung der Membranen sowie zum Nachweis von Alte-
rungs- bzw. Korrosionsprozessen in oberflaichennahen Schichten, die zum Ausfall
der sensitiven Eigenschaften fiihren, eingesetzt werden. Die mit einigen (vom unter-
suchten System anh&ngigen) Einschrankungen zerstérungsfreie réntgenstrahlindu-
zierte Photoelektronenspektroskopie (XPS) ist hier besonders geeignet, da die un-
tersuchten Membranen im Anschluf? auch noch dem eigentlichen elektrochemischen
Funktionstest zur Verfliigung stehen. Mittels winkelabhangiger XPS-Messungen ge-
lingt es, ohne Materialabtrag tiefenaufgeléste Informationen lber die obersten 5-
8 nm zu erhalten. Augerelektronenspektroskopie (AES), zusammen mit materialab-
tragendem Ar*-lonenbeschuB, wird zur Untersuchung des vertikalen Schichtaufbaus
eingesetzt. Bei diesen Tiefenprofilen ist neben der Schichtdickenbestimmung die tie-
fenaufgeldste Information Uber die Homogenitat der Elementverteilung eine wesent-
liche Aussage. Auch diese destruktive Methode erlaubt es aufgrund der geringen la-
teralen Ausdehnung (min. Sputterfliche = 1mm?Z2), die so untersuchten Membranen
auf elektrochemische Eignung zu testen. Weiter besteht damit die Mdglichkeit, auch
ortsaufgelost Informationen Uber die laterale Homogenitat der Schichten zu erhalten.

Im folgenden soll an Beispielen von Arbeiten zur Entwicklung Na-sensitiver Silikat-
glas- bzw. Cu-sensitiver Chalkogenidglasmembranen der erfolgrelche Einsatz von
XPS und AES demonstriert werden.

Experimentelles

Die dinnen Na-sensitiven Membranen wurden in der ersten Entwicklungsstufe mit
einem Invertierten Zylindermagnetron durch HF-Reaktivsputtern zunachst auf FET-
analogen kapazitiven Halbleiterstrukturen erzeugt (Si/SiO./SisNs;, 10*25 mm?, zwei
elektrochemische Testflachen von 8 mm Durchmesser). Die dafiir erforderlichen
Zylindertargets wurden durch Kaltpressen und Sintern von Na,O/Al,03/SiO--Pulvern
(20/17/63 mol%) aus Sol-Gel-Prozessen hergestellt. Dinne Cu-Chalkogenidglas-
Membranen wurden durch Co-Sputtern von AsSe-Glasern (Universitat St. Peters-
burg, Russland) und metallischem Kupfer hergestellt.

Die oberflachenanalytischen Untersuchungen wurden im Multimethoden-Spektrome-
ter ESCALAB 5, Vacuum Generators, East Grinstead, UK, durchgefiihrt. XPS-Spek-
tren wurden in der Regel mit Mg- bzw. Al-Ka-Strahlung bei einer Leistung von 200
Watt und einem Spot-Durchmesser von 8 mm angeregt. AES-Spektren wurden mit
einer rasterbaren Elektronenkanone VG LEG 100 (500 nm min. Spotdurchmesser,
5 keV Elektronenenergie und 200-400 nA Probenstrom) angeregt. Bei AES-Tiefen-
profilen wurde der Materialabtrag mit der rasterbaren Ar-lonenkanone VG EX 05
(120 pm min. Fleckdurchmesser, 5 keV lonenenergie und 50-500 nA Probenstrom)
erreicht, die min. SputterfleckgréRe betrug 1*1mm?.
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Silikatglaser

Speziation und Quantifizierung diinner Glasschichten

Zentrale Frage an XPS bei der Schichtentwicklung (Optimierung der Sputterparame-
ter) ist die schnelle Information {iber Schichtzusammensetzung und Reproduzierbar-
keit der Herstellung. Eine Voraussetzung fiir zuverlassige Aussagen ist dabei, daR
das Na 2s Elementfeld stets zu Beginn des Experiments gemessen wird, um eine
rontgenstrahlinduzierte Anreichung des in jeder Matrix leicht beweglichen Natriums
an der Oberfldche zu minimieren. Weiterhin ist es unerlaBlich, das jeweilige Target-
material als Standard zu vermessen, da XPS bei oxidischen Glasern generell zu
wenig Sauerstoff nachweist, vgl. Tab.1. Durch Intensitatsvergleich zwischen Na 2s-
und Na 1s- Photolinien kénnen geschlossene Kontaminationsschichten eindeutig
identifiziert werden, da Na 1s Elektronen auf ihrem Weg durch die Schicht aufgrund
ihrer kleineren kinetischen Energie erheblich mehr geschwéacht werden, Abb.1. Nach
Berticksichtigung der Aufladungsverschiebung (bedingt durch die kapazitive Struktur
des Substrats und die isolierende Glasmembran) durch Bezug der BE-Werte auf die
Bindungsenergie des Kontaminationskohlenstoffs, findet man die in der Literatur
beschriebenen Bindungsenergien flir die oxidischen Komponenten in ionischen
Netzwerken, Tab.1. Die Quantifizierung ergibt eine gute Ubereinstimmung zwischen
Target und aufgesputterter Membran, auch mit den theoretischen Werten, bei Be-
ricksichtigung des generell zu wenig nachgewiesenen Sauerstoffs.

Tab.1: Bindungsenergien der NAS-Glaskomponenten (Bezug: Kontaminations-
kohlenstoff: 285.0 + 0.2 eV) und relative Intensitdten normiert auf Si = 1.0

Silicium Natrium Aluminium | Sauerstoff

Photolinie | Si2p Na 2s Na 1s |Al 2p- O 1s
Bindungsenergie [eV] | 155 ¢ 63.3 1072.0 |74.2 531.9
Literatur [3] 102.4 - 1072.0 | 74.1 531.7
Stéchiometrie

berechnet 1.00 0.63 0.54 3.13
Target 1.00 0.64 0.50 2.50
Membran 1.00 0.66 0.53 2.48
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Abb.1: XPS-Ubersichtsspekirum einer NAS-Glasmembran

Winkelabhéngige XPS-Messungen

Fur Fragestellungen, die durch eine zerstérungsfreie Tiefenaufldsung innerhalb der
obersten 5-8 nm, d.h. der Informationstiefe von XPS (dreifache mittiere freie Weg-
lange A der Photoelektronen bei 0° Austrittswinkel), geklart werden miissen, bietet
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Abb.2: Winkelabhangige XPS-Spektren im Bereich der Na 2s und
der Al 2p Photolinien, normiert auf die Al 2p-Intensitat
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sich winkelabhangige XPS an. Schon bei einem relativ kleinen Austrittswinkel von
40° (Informationstiefe = 2.3 1) 1a3t sich zeigen, daR die bei einigen der gesputterten
dinnen Glasschichten zu beobachtenden Tribungen auf Rekristallisationen mit
hohem Natriumgehalt direkt an der Oberflache zurlickzufiihren sind, vgl. Abb.2.

Tiefenverteilung, vertikaler Aufbau

AES-Tiefenprofile werden zur Kontrolle des vertikalen Schichtaufbaus (homogene
Verteilung der Komponenten) sowie zur Schichtdickenbestimmung (Eichung des
Schwingquarz-Schichtdickenmonitors der Sputteranlagen) herangezogen. Da es
sich dabei um sehr zeitaufwendige Analysen handelt, werden sie aber nicht als
Routineuntersuchungen sondern nur stichprobenartig eingesetzt. Das AES-Tiefen-
profil in Abb.2 gibt den vertikalen Sensoraufbau wieder. Sowohl die Glas-Struktur-
bildner Si- und Al-Oxid der sensitiven Schicht, als auch die als Diffusionssperre die-
nende SizN4-Schicht und der SiO»-Isolator Gber dem halbleitenden p-Silicium wer-
den bzgl. Schichtdicke und Stéchiometrie in guter Ubereinstimmung mit den erwar-
teten Werten wiedergegeben. Weit mehr als die Réntgenstrahlung bei XPS beein-
flussen die anregenden Elektronen das leicht bewegliche Natrium, so daR eine ex-
akte Na-Verteilung nur mit einer zerstérungsfreien Methode wie der Kernreaktionsa-
nalytik zu bestimmen ist, bei der die energieabhangige Eindringtiefe der Projektile
sowie die elementspezifische Anregung einer definierten Kernreaktion zu einer tie-
fenaufgelosten Verteilungsanalyse fuhrt. Dennoch liefert dieses Artefakt eine we-
sentliche Aussage Uber die Giite der Diffusionssperrschicht. Der Elekironenbeschul
verursacht zwar eine Na-Wanderung in den Bulk hinein, diese wird aber bei intakter
Diffusionshemmung am SizN4 gestoppt und das Natrium deshalb am Interface in
stark Uiberhdhter Konzentration nachgewiesen, Abb.3.
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Abb. 3: AES-Tiefenprofil an einer NAS-SizN4-SiO,-Si-Halbleiterstruktur
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Untersuchung von Korrosions- bzw. Alterungsprozessen

Auch bei der Herstellung ultradiinner Cu-dotierter AsSe-Glasmembranen durch HF-
Magnetron-Co-Sputtern sind Stdchiometriekontrolle sowie Nachweis der lateralen
bzw. vertikalen Homogenitét die vordringlichen Fragen an die oberflaichenanalyti-
schen Methoden. Es kann gezeigt werden, daR Arsen und Selen immer im zur
Glasbildung erforderlichen Verhaltnis 1:1 Ubertragen werden, der Kupferanteil ist
abhangig von der Wahl der Co-Sputterbedingungen. Bei den frisch praparierten
Schichten, Abb.4, wird Arsen im wesentlichen als Selenid neben wenig Oxid sowie
diamagnetisches Cu* in Selenumgebung gefunden. Die Bindungsenergien entspre-
chen den Literaturdaten fur makroskopische Elektroden: As 3d (Glas): 41.6 eV, As
3d (Oxid): 44.1 eV, Cu 2p3/2: 932.7 eV, Se 3d: 54.3 eV [6]. Da die Lage der Se 3d
Photolinie von Anderungen der chemischen Umgebung unbeeinfluBt bleibt, kann sie
als interner Standard benutzt werden. Nach einer Woche Luftexposition wird ver-
mehrt Arsenoxid sowie zweiwertiges Kupferoxid beobachtet, wogegen die Se-Photo-
linie keine Veranderungen zeigt. Mit dem AES-Tiefenprofil in. Abb.5 kann nachge-
wiesen werden, daB der oxidierte Schichtanteil nur max. 3 nm dick ist und danach
die Schicht in der gewlinschten Stéchiometrie (AsSeCu) homogen aufgebaut ist (die
erforderlichen Sputterkoeffizienten wurden mittels Rutherford Rickstreu Spektro-
skopie bestimmt). Der Anstieg des Cu-Anteils in der Ndhe des Interfaces zum SiO»-
Substrat bei gleichzeitigem Konzentrationsabfall von As und Se wird auf die sputter-
induzierte Diffusion von Kupfer zurtickgefiihrt.
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Intensitat [willk. Einheiten]

oxidiert
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Abb.4: XPS-Spektren im Bereich der As 3d, Se 3d und Cu 3p Photolinien
(a) as prepared, (b) nach einer Woche Luftexposition.
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Abb.5: AES-Tiefenprofile einer AsSeCu-Membran nach einer Woche Luftexposition.

SchluBbemerkung

Anhand von Beispielen aus Arbeiten im Rahmen der Entwicklung dinner, glasarti-
ger, ionenaktiver Membranen fir Mikrosensoren sollten Leistungsfahigkeit und
Grenzen der oberflachenanalytischen Methoden bei der Charakterisierung von mit-
tels PVD-Verfahren erzeugten Schichten demonstriert werden. Wesentliche Vorbe-
dingung dabei war, da® die untersuchten Membranen auch noch fur die elektro-
chemischen Funktionstests zur Verfligung stehen. Im Vordergrund stand dabei, eine
Routineanalytik vorzustellen, die es erlaubt, in kurzer Zeit sichere Optimierungskri-
terien hinsichtlich Zusammensetzung, Reinheit und Stabilitdt zu erhalten. XPS als
groRflachige aber im wesentlichen zerstérungsfreie Methode sowie AES-Tiefenpro-
file als destruktives VVerfahren aber mit vorteilhafter geringer lateraler Ausdehnung
waren hier die Methoden der Wahl. Selbstverstandlich missen bei empfindlichen
Systemen zuséatzliche Analysenverfahren herangezogen werden (z.B. Kernreakti-
onsanalytik fir Natrium-Verteilungen).
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ANALYSE VON CVD-SCHICHTEN FUR DIE GASSENSORIK

A. Dahlke

Oberfiachenanalytik des Institutes fir Radiochemie, Forschungszentrum Karisruhe

Kurzfassung: Gasdetektoren auf der Basis gasempfindlicher, halbleitender Metali-
oxide wurden, zur Verbesserung der Stabilitat und Selektivitat, durch ionenstrahl-
unterstutzte Gasphasenabscheidung mit organisch modifizierten Glaskeramiken als
selektiv permeable Membranen beschichtet. Die Zusammensetzung vor und nach
dem Sensorbetrieb bei 350°C, sowie die Sensoreigenschaften der beschichteten
Sensoren wurden mit XPS, SNMS, SIMS und mit Leitfahigkeitstests untersucht.

Schlisselworte: Sensoren, organisch modifizierte Glaskeramik, XPS, SNMS, SIMS

Einfithrung

Die Bestimmung gasférmiger Luftbestandteile hat in den letzten Jahren an Bedeu-
tung gewonnen [1]. So erfordert der Schadstoffgehalt zunehmend Uberwachung und
gegebenenfalls schnelle Reaktionen. Darliberhinaus besteht steigendes Interesse
chemische Prozesse durch Erfassung ihrer Gasemission kontrollieren zu kénnen.
Daneben besteht auch ein weitgehend ungedeckter Bedarf an Analysesystemen, die
luftanalytische Daten flr private oder industrielle Massenprodukte verfugbar ma-
chen. In all diesen Fallen sind kostenglinstige Gassensoren gefragt, die augenblick-
lich und simultan mehrere Stoffkonzentrationen méglichst am Ort ihrer Entstehung
zuverlassig erfassen, um sie zu Reglungs und Uberwachungsfunktionen zu nutzen.
Platzbedarf, teilweise mobiler Einsatz, Zuverlassigkeit, aber auch méglichst geringer
Energieverbrauch beim Betrieb bedingen Sensorsysteme mit mdglichst geringen
Abmessungen [2, 3]. Ein Beispiel ist die selbststdndige Kontrolle der Frischluftzufuhr
fur den Innenraum von Kraftfahrzeugen, die eine preiswerte Messung des momenta-
nen Schadstoffgehaltes der Au3en- und Innenluft wahrend der Fahrt erfordert [4, 5].

Auf sehr einfache Weise lassen sich Gasmessungen realisieren, wenn man die Ab-
hangigkeit der Leitfahigkeit halbleitender Metalloxide von der Luftzusammensetzung
ausnutzt [2, 6-9]. Diese kénnen jedoch bisher wegen unzureichender Stabilitat und
Selektivitat nur eingeschrankt benutzt werden. Zur Verbesserung wurde ein Sensor-
konzept realisiert, das auf einem Zweischichtsystem basiert. Uber einem empfindli-
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Die Bestimmung gasférmiger Luftbestandteile hat in den letzten Jahren an Bedeu-
tung gewonnen [1]. So erfordert der Schadstoffgehalt zunehmend Uberwachung und
gegebenenfalls schnelle Reaktionen. Daruberhinaus besteht steigendes Interesse
chemische Prozesse durch Erfassung ihrer Gasemission kontrollieren zu kénnen.
Daneben besteht auch ein weitgehend ungedeckter Bedarf an Analysesystemen, die
luftanalytische Daten fur private oder industrielle Massenprodukte verfliigbar ma-
chen. In all diesen Fallen sind kostenglinstige Gassensoren gefragt, die augenblick-
lich und simultan mehrere Stoffkonzentrationen méglichst am Ort ihrer Entstehung
zuverlassig erfassen, um sie zu Reglungs und Uberwachungsfunktionen zu nutzen.
Platzbedart, teilweise mobiler Einsatz, Zuverlassigkeit, aber auch moglichst geringer
Energieverbrauch beim Betrieb bedingen Sensorsysteme mit méglichst geringen
Abmessungen [2, 3]. Ein Beispiel ist die selbststandige Kontrolle der Frischiuftzufuhr
fur den Innenraum von Kraftfahrzeugen, die eine preiswerte Messung des momenta-
nen Schadstoffgehaites der AuBen- und Inneniuft wahrend der Fahrt erfordert [4, 5].

Auf sehr einfache Weise lassen sich Gasmessungen realisieren, wenn man die Ab-
hangigkeit der Leitfahigkeit halbleitender Metalloxide von der Luftzusammensetzung
ausnutzt [2, 6-9]. Diese kénnen jedoch bisher wegen unzureichender Stabilitat und
Selektivitat nur eingeschrankt benutzt werden. Zur Verbesserung wurde ein Sensor-
konzept realisiert, das auf einem Zweischichtsystem basiert. Uber einem empfindli-
chen SnO2-Leitfahigkeitsdetektor wird eine SiOo-Membran aufgebracht, die den Zu-
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tritt der Gase zum Detektor kontrolliert und so eine Steuerung der Selektivitat erlaubt
(Abb.1). Darliber hinaus kann die Stabilitdt des Sensors durch diese schutzende
Membran verbessert werden, da der Angriff aggressiver Gase vermindert wird.

Die glaskeramischen Selektorschichten werden mittels ionenstrahiunterstitzter Gas-
phasenabscheidung (ion beam assisted chemical vapor deposition: IBA-CVD) direkt
auf mittels Hochfrequenz gesputterter SnO2-Detektorfilme aufgebracht. Der chemi-
sche Aufbau wurde in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen mit Photoelek-
tronenspektroskopie (XPS) zur Analyse der Oberfliche sowie Sekundarneutral- und
Sekundédrionenmassenspektrometrie (SNMS u. SIMS) zur Charakterisierung des
Membraninneren untersucht und der EinfluR der Schicht auf das Sensorverhalten
betrachtet.

Experimentelles

Die SnO»>-Detektorfilme wurden in einer separaten Magnetronsputteranlage mittels
Reaktivsputtern (80% Ar,20% O», Pges ca. 10-3 mbar) in einem Hochfrequenzplas-
ma (13.56 MHz) durch Abtrag eines SnOo-Targets und Deposition auf 1.5*1.5 cm?2
SiOo-Plattchen erhalten. Um die Leitfahigkeit der Sensoren zu messen wurden zwei
Pt-Streifen im Abstand von 8 mm auf die Schicht aufgesputtert.

AnschlieRend wurden die keramischen Selektorfilme in einer dreiteiligen UHV-Anla-
ge (MAX-System der Fa. Leybold, KéIn) aus Transfer-, Analysen- und Praparations-

Konzept Praparation

lonen-
. quelle
e -+ Ar oder O 5

Spannung  Strom heizbarer Probentrager

Abb. 1: links: neues mehrschichtiges Sensorkonzept; rechts: Herstellung der Selektorfilme
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kammer darauf aufgebracht und charakterisiert. In Letzterer werden die Filme her-
gestellt und kénnen ohne Atmosphérenkontakt in die Analysenkammer geschleust
werden, die mit verschiedenen oberfichenanalytischen Methoden ausgerustet ist.
Manipulatoren in der Analysen- und Praparationskammer erlauben Positionieren
und Heizen (max. 1000°C) der Probe. Der Basisdruck der Anlage betragt etwa 510~
9 mbar. Das Einschleusen der Probe aus der Atmosphére erfolgt durch die separat
beliiftbare Transferkammer ohne die Vakuumbedingungen in den anderen Kammern
zu beeinflussen. Instrumentelle Details kénnen [10] enthommen werden.

Die Herstellung der keramischen Glasfilme erfolgt, wie in Abb. 1 dargestelit, indem
das SnOo-Substrat bei 25°C-300°C einem Alkoxysilandruck von ca. 5*1 0-2 mbar
ausgesetzt wird. Es wurde Tetraethoxysilan (TEOS) oder Phenyltriethoxysilan (ph-
TEOS) eingesetzt. Die Polymerisation bei diesen tiefen Temperaturen wird durch
den gleichzeitigen Beschul durch Ar*- oder O*-lonen (2 keV, 1pA/cm?2) aus einer
Plasmagquelle initiiert.

Zur chemischen Charakterisierung der erhaltenen Schichten wurde XPS mit einer
MgKa-Quelle (200 Watt, 1253,6 eV Anregungsenergie) eingeée_tzt. Die Elektronen-
energieanalyse erfolgte mit einem hemisphéarischen Analysator bei einer Durchlaf3-
energie von 50 eV. Zur quantitativen Auswertung der XPS-Spektren wurde ein Un-
tergrundabzug nach Shirley [11] durchgeflihrt und die integrierten Signalintensitaten
mit speziellen Empfindlichkeitsfaktoren fiir den Energieanalysator korrigiert. Ele-
menttiefenverteilungen wurden mit SNMS erhalten, wobei zum Probenabtrag 5 keV-
Argonionen mit einer Stromdichte von 8 pA/cm?2 eingesetzt wurden. Die kontinuierli-
che Massenanalyse der emittierten Neutralteilchen erfolgte nach lonisation durch ei-
nen 55 eV-Elektronenstrahl und Diskriminierung thermischer Spezies durch ein
Quadrupolmassenfilter mit Sekundarelektronen-Vervielfacher im Zahlbetrieb. Der
Tiefenvorschub in den keramischen Selektorfilmen wurde aus profilometrischen
Messungen an Sputterkratern bei den verwendeten Sputterbedingungen zu
0.05 nm/sec bestimmt. Dieser Wert ergab sich auch fur reines SiOo (thermisch ge-
wachsen auf Si-Wafern). Zur Bestimmung der Hydroxylgruppen auf den Selektorfil-
men wurde SIMS eingesetzt. Die Stromdichte betrug dabei 0.8 pA/cm2, der Nach-
weis der lonen erfoigte wie in SNMS, allerdings ohne Nachionisation.

Der Sensortest erfolgte indem die in einem Rohrofen (350°C) befindlichen Senso-
ren, deren Leitfahigkeit gleichzeitig gemessen wurden, abwechselnd mit syntheti-
scher Luft und VOC-haltiger Luft bekannter Konzentration behandelt wurden. Das
Sensorsignal S bei einer bestimmten Testgaskonzentration ist dann definiert als
S=(okL-op)/oL (okL: Leitf. in kontaminierter Luft; o : Leitf. in syn. Luft).
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Ergebnisse

Die Selektorschichten wurden direkt nach der Prdparation mit XPS untersucht. Es
zeigt sich, daB die beschriebene IBA-CVD-Methode bei tiefen Temperaturen mit
TEOS sowie ph-TEOS unter lonenbeschull (O* oder Art) zu kohlenstoffhaltigen
SiOxCy -Keramiken fihrt. Der Kohlenstoffgehalt sowie dessen chemische Zusam-
mensetzung hangt dabei von den Ausgangssubstanzen (Monomer; Sputtergas),
sowie den Herstellungsbedingungen (Herstellungstemperatur, Plasmabedingungen)
ab. Abb.2 zeigt die C-1s-Region zweier aus TEOS mit Art- bzw-O*-lonen bei
Raumtemperatur hergestellter Schichten. Man erkennt, dal die Herstellung mit Ar*-
lonen zur Bildung zweier C-Spezies flihrt, die man nach ihrer Energielage namlich
284.3 und 286.1 eV (nach Energiekalibrierung uber O 1s bei 532,3 eV [12]) als
Kohlenstoff in C-H und C-OR (R = H oder organischer Rest) identifizieren kann. Da-
gegen zeigt die Herstellung mit O*-lonen ein zuséatzliches C-Signal bei 288.6 eV,
welches Kohlenstoff in C=0 anzeigt. Dieser Sachverhalt ist durch das starke Oxida-
tionsvermogen des Sauerstoff leicht zu erklaren.

In Abb.3 ist der Gesamt-C-Gehalt fiir die Schichtherstellung au_s ph-TEOS mit Art*-
bzw O*-lonen bei verschiedenen Herstellungstemperaturen dargestellt. Man er-
kennt, daB bei Raumtemperatur die Herstellung mit Art-lonen zu einem héheren C-
Gehalt fiihrt als mit O*-lonen. AuBerdem ist zu sehen, daR mit zunehmender Her-
stellungstemperatur der Gesamt-C-Gehalt abnimmt, so daf? man bei etwa 250°C na-
hezu C-freie Schichten erhéalt. Der in die Membran eingebaute Kohlenstoff kann
entweder Uber Si-O-C oder direkt am Silizium tGber Si-C-Briicken gebunden sein. Es
zeigt sich, daB beide Bindungsarten vorhanden sind, wie aus der Si 2p-Lage abge-
leitet werden kann. In Abb.4 ist das Si 2p-Signal fur verschiedenartig hergestellte

5000
R C-OR
[ |e843ev % 2861 eV ['coon
. | 288.6 eV
z 4000 ¥ 14-’4}" =
5 200 E % +++e TEOS/Ar'/25°C
‘@ | )
g .: “‘
5 - : N — TEOS/O'/25°C
Bindungs-

280 282 284 286 288 290  energie [eV]

Abb 2: C 1s Region von Selektorfilmen bei unterschiedlicher Herstellung
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Abb. 3: C-Gehalt in Abhangigkeit von Herstellungstemperatur

Selektorschichten sowie fir naB3-polymerisiertes ph-TEOS dargestellt, das pro Si-
Atom eine Si-C und 3 Si-O-Bindungen enthalt. Die ph-TEOS/O*/180°C-Schicht, die
nur 7% C enthalt, zeigt das groRte Si 2p-Signal, weiches bei "103.0 eV zu liegen
kommt und damit der Lage in reinem SiO2 [12] entspricht. Zum Vergleich ist die
Energielage des Si 2p-Signales in SiC bei 100eV [12] eingezeichnet. Diese beiden
Energien entsprechen somit den Extremfédllen 0% bzw 100% Si-C-Bindungsanteil.
Die SiZ2p-Bindungsenergie in naB-polymerisiertem ph-TEOS findet sich bei
102.2 eV. Unter der Annahme einer linearen Beziehung zwischen Si 2p-Bindungse-
nergie und Si-C-Bindungsanteil, entspricht das dem erwarteten Si-C-Bindungsanteil
von 25%. Fir die ph-TEOS/Art/RT-Schicht berechnet sich der Si-C-Bindungsanteil
aus der Si 2p-Lage bei 102.6 eV zu 15%, was bei dem angegebenen C-Gehalt von
45 atom% einem Drittel des C entspricht. Die ph-TEOS/O*/RT-Schicht mit der Si 2p-
Lage bei 102.8 eV hat dann 7.5% Si-C-Bindungen, was bei 15 atom% C der Halfte
des C-Gehaltes entspricht. Nach Heizen auf 350°C, aiso der Betriebstemperatur des
Sensors, zeigt sich mit XPS fir alle Herstellungsarten das Spektrum des reinen
SiO2 ,neben einer C-Kontamination von maximal 7%.

Zur Messung der Schichtdicken sowie der Elementverteilung im Innern der Schich-
ten und zur Untersuchung der Vorgange beim Kohlenstoffverlust durch Tempern auf
350°C, wurden SNMS-Untersuchungen vorgenommen. In Abb.5 sind zwei SNMS-
Tiefenprofile einer Selektorschicht dargestellt, die aus ph-TEOS bei 25°C mit Art-lo-
nen hergestellt wurde. Diese Tiefenprofile unterscheiden sich darin, dal die gestri-
chelte Linie dem Profil direkt nach der Herstellung entspricht, wiahrend das durchge-
zogene Profil die Schicht nach Temperung bei 350°C zeigt, und somit der Schicht-
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Abb. 4: Si 2p Region fur nal3-polymerisierte ph-TEOS sowie flr IBA-CVD-Schichten

zusammensetzung auf dem Sensor bei Betriebsbedingungen entspricht. Die nicht
getemperte Schicht weist einen innerhalb der Schicht gleichverteilten C-Gehalt auf.

Das scharfe Interface laRt auf eine homogene Schichtdickenverteilung ohne
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Abb. 5: SNMS-Tiefenprofil einer ph-TEOS/Art/RT-Schicht vor und nach Heizen auf 350°C

145



Schichtvermischung schlieBen. Man erkennt, dall die Temperaturbehandlung zum
fast vollstandigen Verlust des C-Gehaltes fiihrt und gleichzeitig mit einer Schrump-
fung des masseerfiillten Raumes verbunden ist. Diese Schrumpfung ist dabei umso
starker je hoher der anfangliche C-Gehalt ist (Abb.5). Aus profilometrischen Mes-
sungen konnte entnommen werden, daf} die Schichtdicke tatsachlich durch das Hei-
zen schrumpft.

Die Konzentration von OH-Gruppen an der Oberflache der Membran sind von ent-
scheidender Bedeutung fiir die Gasrezeption des beschichteten Gassensors, da sie
vor allem Gase durch Adsorption an der Oberflache binden. Diese kann semiquanti-
tativ aus SIMS-Messungen ermittelt werden, indem man das Verhaltnis der Massen
44 und 45 amu auswertet, welche die Cluster SiO* und SiOH™ représentieren. In
Abb.6 ist dieses Verhaltnis fur verschiedene SiO>-Schichten dargestellt.

Fir an der Oberflache vollstandig hydroxyliertes SiOo (Quarzglas mit HF angeatzt
und danach mehrere Tage unter HoO gelagert) findet man einen Wert von
I(SIOH1)/I(Si01)=10, wahrend nahezu hydroxylfreies SiO2 (Quarzglas im Vakuum
15 min bei 900°C getempert) ein Signalverhaltnis von 0.2 zeigf. Der OH-Gruppenge-
halt der IBA-CVD-Schichten hédngt nun von der Herstellungs- sowie der Nachbe-
handlungstemperatur ab. Mit zunehmender Herstellunstemperatur ist eine Abnahme
des Hydroxylgehaltes festzustellen. Auch nach der Temperung der Schichten bei
350°C, was dem Zustand im Sensorbetrieb entspricht, sind noch Hydroxylgruppen
vorhanden.

Es stellt sich nach diesen Untersuchungen die Frage, ob unterschiedlich hergestelite
Selektorschichten durch den Sensorbetrieb bei 350°C immer wieder zu der selben

\?Vuarz' Art: 5keV, 0.6 p A/cm?

10 - asser- . .
Préaparationstemp.

—8+ + Temp. wahrend Analyse

O ph-TEOQS/Ar / -

D, 6+ 25°C

; 4+ 25°C TEOS/"‘E O/ +

- 300°c  Ph-TEOS/Ar /Quarz ohne

O 2+ 300°C 25°C OH-Gruppen

ﬁ 0 B_QCL(;;:;;:% 00°C

Abb. 6: SIOH*/SiO*-Verhiltnis fur wasserhaltiges und wasserfreies Quarzglas, sowie fir

verschiedene Selektorfilme
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SiO»-Schichten fiihren, oder ob die Herstellungsbedingungen EinfluR auf das Selek-
torverhalten der Schichten im Sensorbetrieb zeigen. Dazu ist in Abb.7 das durch-
schnittliche Sensorsignal (gemittelt aus mehreren Sensoren), normiert auf Propan
fur nackte, ph-TEOS/Art/RT und ph-TEOS/O*/150°C-beschichtete Sensoren aufge-
zeigt. Die erste Schicht enthélt zunachst Kohlenstoff, der unter starker Schrumpfung
bei 350°C aus der Schicht austritt. Der zweite Typ Membran wird von Anfang an so
hergestellt, daR kein Kohlenstoff ins SiOo eingebaut wird.

Man erkennt, daR die drei Sensorarten zu unterschiedlichen Nachweismustern bzgl.
der verschiedenen Gase fiihren. Die ph-TEOS/Art/RT-Schichen bevorzugen Toluol,
Wasser und Benzol gegenliber Methan und Propan. Die Gruppe der bevorzugten
Gase besitzt hierbei eine hohere Polaritdt oder Polarisierbarkeit, was wohl auf eine
adsorptive Wirkung der Schicht schlieRen 14Rt. Die ph-TEOS/O*/150°C-Schichen
fuhren ausschlief3lich zu einer Diskriminierung des Propannachweises, also einem
veranderten Verhalten gegeniiber der anderen Selektorschicht. Daraus kann ge-
schlossen werden, das die zu Beginn des Temperns im Sensorbetrieb unterschiedli-
chen Selektorschichten auch nach diesem Heizen und dem damit verbundenen
Zerfall zu SiO» unterschiedliche Struktur und unterschiedliches Adsorptionsverhal-
ten aufweisen, woraus verschiedenes Sensorverhalten resultiert. Moglicherweise ist
auch eine katalytische Wirkung des SiOo im Spiel, die je nach Morphologie der
Schicht anders ausfalit.

[J nackt . phTEOS/A/RT | phTEOS/02/150°C
17 Sensoren 13 Sensoren 4 Sensoren
£ 047 121 120 1
E
= C
o) g 0.3+ 9 - 90 +
® 2
So2t 6 60 +
2 3
?
2 017 3 30 T
(O]
n
0 0- 0
Methan  Wasser Benzol Toluol Isopropanol

Abb. 7: Sensorsignal normiert auf Propan (S(gas)/S(Propan)) nackter, ph-TEOS/Art/RT- und
phTEOS/O*/150°C-beschichteter Sensoren
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Zusammenfassung

Alkoxysilane reagieren unter lonenbeschul? (IBA-CVD) schon bei Raumtemperatur
zu C-haltige SiOxCy-Selektorfilmen, die auf SnO2 aufgebracht wurden. Der C-Ge-
halt sowie dessen chemische Speziation (C-R, C-OR, C=0) kann Gber die Herstel-
lungsbedingungen (Temp., Plasmabed.) und die Ausgangssubstanzwahl (TEOS
oder ph-TEOS; Art- oder O*-lonen) eingestellt werden. Mit zunehmendem C-Gehalt
ist eine Zunahme des Si—C-BindungsanteiIes zu beobachten. Im Sensorbetrieb
(350°C) verlieren die IBA-CVD-Schichten unter Schichtdickenschrumpfung ihren C
weitgehend. Zuriick bleiben Selektorfilme mit aktiven OH-Gruppen, die je nach Her-
stellung, unterschiedliches DurchlaBvermégen fur organische Gase zeigen, was ei-
ner Selektivitatsveranderung entspricht und sich damit fir die Anwendung der Se-
neoren in einem Array ausnutzen Iait.
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CHARAKTERISIERUNG VON MITTELS GLIMMENTLADUNG
OBERFLACHENMODIFIZIERTER WOLLE

R.Kaufmann
Deutsches Woliforschungsinstitut an der RWTH Aachen, Veltmanplatz 8, 52062 Aachen

Zusammenfassung: Die Oberflachen von Challis-Wollgeweben wurden mit einem
Sauerstoffplasma modifziert und mittels oberflachen- bzw. struktursensitiver
MeRtechniken wie der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und der
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) analysiert. Die auf der Oberflache
der Wollfaser befindliche und wenige Nanometer dicke Epicuticula, die der Faser
ein hydrophobes Verhalten verleiht, kann mit Hilfe einer Plasmamodifizierung
verandert werden, so dal3 die Wolifasern hydrophiler werden. Die technolo-
gischen Eigenschaften der Wolle wie z. B. die Farbbarkeit werden dadurch posi-
tiv beeinflul3t. ’

Schliisselwdérter: Plasmamodifizierung, Glimmentladung, Wollgewebe, XPS,
TEM, Hydrophilisierung

1. Einleitung

Die Oberflachenbeschaffenheit und -zusammensetzung spielt fir viele Verede-
lungsverfahren der Wolle (z. B. Farben, Bedrucken oder Filzfreiausriistung) eine
bedeutende Rolle. Die fur die Filzfreiausriistung und Druckvorbehandiung not-
wendigen Oberflachenveranderungen werden derzeit durch nal3chemische Vor-
behandlungen (z. B. Chlorierung) erreicht, jedoch sind im Hinblick auf die immer
strenger gefaldte Abwassergesetzgebung umweltfreundlichere Vorbehandiungen
dringend erforderlich. Vielversprechende Alternativen steilen z.B. die Behand-
lungen mit elektrischen Gasentladungen (Plasmen) dar [1-3]. Fir die Modifizie-
rung der Wolloberflaichen in den &uRersten molekularen Schichten wurde die
sog. Glimmentladung eingesetzt. Zur Erfassung der Faserverdnderungen werden
die plasmamodifizierten Wollen mit den MeRtechniken Réntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) charak-
terisiert. Die Verdnderungen der Faseroberflaiche durch die Glimmentladung
(Plasmagas: Sauerstoff) werden in Abhangigkeit von der Plasmabehandlungszeit
diskutiert.
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2. Experimentelles

Challis-Wollgewebe (9 x 9 cm?2) wurde in einem Glimmentladungsplasma unter-
schiedlich lange bis zu 40 Sekunden beidseitig behandelt. Der Abstand zwischen
Probenteller und Reaktor betrug 65 mm, der Minimaldruck des Rezipienten be-
trug 20 mbar und mittels Plasmagas (Sauerstoff) wurde ein Enddruck von 50
mbar eingestellt. Die Leistung des Mikrowellengenerators betrug 360 W.

Fir die XPS-Untersuchungen wurden die Proben mit monoenergetischer Al- Ka-
Strahlung (1486,6 eV) bei einer Gesamtleistung von 175 W angeregt. Die
kreisférmige Anregungsfldche betrdgt im Durchmesser 1000 ym. Die Aufla-
dungsverschiebung wurde an der Photolinie des aliphatisch gebundenen Kohlen-
stoffs (C-C, C-H) bestimmt, dessen Linie auf eine Bindungsenergie von 285.0 eV
festgelegt wird.

Fur die TEM-Untersuchungen wurden einzelne Fasern drei Tage in einer 0,1 N
ammoniakalischen Silbernitratidsung kontrastiert (unter Lichtausschlu3) und in
ein Acrylatharz eingebettet. Die mit einem Ultramikrotom hergesteliten Dunn-
schnitte hatten eine Dicke von ca. 100 nm.

3. Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden werden zundchst die Veranderungen in der Wollfaseroberflache
durch Glimmentladungsbehandlung diskutiert, die mit der oberflachensensitiven
MeRtechnik XPS detektiert werden. Im Anschlu3 daran werden die Ergebnisse
der TEM vorgestelit.

3.1. Oberflachencharakterisierung von glimmentladungsmodifizierter Wolle mit XPS

Abb. 1 zeigt Ubersichtsspektren von einer unbehandelten und 10 sec glimment-
ladungsbehandelten (Plasmagas: Sauerstoff) Wolle. Im einzelnen sind beim
Spektrum der unbehandelten Wolle verschiedene Photolinien von Schwefel bei
einer Bindungsenergie von 164 eV (S 2p) und bei 229 eV (S 2s) zu erkennen,
sowie die T1s-Photolinien von Kohlenstoff (285 eV), Stickstoff (400 eV) und
Sauerstoff (631 eV). Nach der Glimmentladungsbehandlung ist deutlich zu er-
kennen, dald der Kohlenstoffgehalt stark abnimmt und der Gehalt an Sauerstoff
stark zunimmt. Die Konzentration von Stickstoff nimmt ebenfalls zu und selbst
im Ubersichtspektrum |4Bt sich das Vorliegen einer weiteren oxydierten Schwe-
fel-Spezies erkennen.
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Abb. 1: Ubersichtsspetrum eines unbehandelten und 10 s in einer Glimment-
ladung (Plasmagas: Sauerstoff) behandelten Wollgewebes

Die Abb. 2 zeigt die Elementzusammensetzung der unbehandelten und modifi-
zierten Wollfasern in Abhangigkeit der Plasmabehandlungsdauer in quantitati-
verer Form. Signifikant ist die starke Abnahme der Kohlenstoff- und die starke
Zunahme der Sauerstoffkonzentration, sowie der geringe Anstieg der Konzen-
tration von Stickstoff und Schwefel im Vergleich zur unbehandelten Probe. Ein
Vergleich der glimmentladungsbehandelten Proben zeigt nahezu keinen Unter-
schied in der Elementzusammensetzung in Abhangigkeit der Behandlungsdauer
in diesem Zeitraum ("Steady State-Zustand").

o Elemental Composition (Atom%)

80

40

20

untreated 10 20 30 40
Glow Discharge Treatment Time (sec)

Z s
Abb.2: Elementzusammensetzung einer unbehandelten und verschiedenen un-
terschiedlich lange glimmentladungsbehandelten Wollen
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Die durch die Glimmentladung induzierten Verdnderungen spiegeln sich auch in
den hochaufgeldsten Spektren des Kohlenstoffs und Schwefels wider. In Abb. 3
sind die C 1s-Spektren von unbehandelter und 10 s glimmentladungsmodifizier-
ter Wolle gegenibergestellt. In der unbehandelten Wollfaser sind drei Kohlen-
stoffkomponenten zu erkennen. Bei einer Bindungsenergie von 285.0 eV wird
aliphatischer (C-C, C-H), bei 286,4 eV wird C-O, C-N- gebundener und bei
288,3 eV Kohlenstoff der Amidgruppe (NH-C =0) detektiert. Im Spektrum der
glimmentladungsbehandelten Probe ist eine deutliche Abnahme des Gehaltes an
aliphatischem  Kohlenstoff nachzuweisen, sowie die Detektion einer vierten
Kohlenstoff-Spezies bei einer Energielage von 289,6 eV zu beobachten, die auf-
grund der Bindungsenergie, Kohlenstoff in einer Estergruppe (COOR) zuzuordnen
ist.

C1is

CC,CH

Counts

untreated

297.6 2896 2816
Binding Energy (eV)

Abb.3: C 1s-Spektrum einer unbehandelten und 10 s mit Glimmentladung
(Plasmagas: Op) behandelten Wolle

Die Anteile der Kohlenstoffkomponenten ist in Abb. 4 nochmals fiir die unbe-
handelte und die glimmentladungsbehandelten Proben aufgezeigt. Im Vergleich
zur unbehandeltenWollfaser nehmen die aliphatischen Anteile stark ab und es
zeigt sich bei allen Proben eine vierte Kohlenstoff-Spezies (Esterkohlenstoff).
Alle glimmentladungsbehandelten Proben haben die gleichen Gehalte an den je-
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weiligen Kohlenstoff-Spezies, so daR auch hier von einem "Steady State-Zu-
stand" gesprochen werden kann.

Die Schwefel-Spektren einer unbehandelten und plasmabehandelten Probe wer-
den in Abb. 5 gezeigt. Die unbehandelte Wolle zeigt bei einer Bindungsenergie
von 164.0 eV (S 2p3/2-Linie) eine Photolinie die dem Disulfidschwefel (S-S) und
bei 168,2 eV (S 2p3/2) eine weitere Linie mit sehr geringer Intensitat, die oxi-
diertem Schwefel (S02/SO3H) zugeordnet werden kann.

Carbon Species Content (Atom%)

Sy L
i i
=

ez B . B e N 2 s
untreated 10 20 30
Glow Discharge Treatment Time (sec)

= c-cc-H MEc-nc-0 NH-c-0 Il coor

Abb.4: Anteile der Kohlenstoff-Spezies von unbehandelter und glimment-
ladungsbehandelter Wolle

T T T
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S-S

r S02/SO3H
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Abb.5:S 2p-Spektrum einer unbehandelten und 10 s glimmentladungs-
behandelten Wolle
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Die beiden oxydierten Schwefel-Spezies (S02/SO3H) soliten theoretisch - auf-
grund ihrer unterschiedlichen Umgebung - verschiedene Energielagen aufweisen.
An geeigneten Referenzmaterialien konnte aber keine unterschiedliche Energie-
lage festgestellt werden, so daR diese oxidische Schwefelgruppen rdontgenpho-
toelektronenspektroskopisch nicht zu differenzieren sind. Dies steht in Einklang
mit [4]. Durch die Behandlung mit der Glimmentladung nimmt der Anteil der
oxydierten Schwefel-Spezies signifikant zu, wahrend der Anteil des Disulfid-
schwefels

|
= I
=
= I
e |
E - = ‘
untreated 10 20 30

Glow Discharge Treatment Time (sec)

fZZls-s MM s02/S03H

Abb. 6:Anteile der Schwefel-Spezies von unbehandelter und glimment-ladungs-
behandelter Wolle

abnimmt. Abb. 6 zeigt die Verdnderungen in den Gehalten der Schwefel-Spe-
zies der glimmentladungsbehandelten Proben und der unbehandelten Wolie. Im
Vergleich zur unbehandelten Probe nimmt der Disulfidschwefelanteil ab und
bleibt Gber die Behandlungszeit (bis zu 40 s) konstant, wahrend der Anteil des
oxydierten Schwefels zunédchst stark ansteigt (Behandlungszeit 10 s) und da-
nach nur noch langsam zunimmt. Die konstante Disulfidkonzentration der glimm-
entladungsbehandelten Proben deutet daraufhin, daR das Plasma die Wollfaser
nur in Schichten maodifiziert, die dinner sind als die Informationstiefe der Mef3-
technik (Reaktionsschicht ca. 4-5 nm). Dies stimmt in ausgezeichneter Weise
mit Ergebnissen von [b5] Uberein, die beim Studium der Behandlung von Baum-
wollfasern mit einem kalten Sauerstoffplasma von bis zu 30s eine Begrenzung
der Reaktionsschicht auf einige Monolagen fanden. Der steigende Gehalt an
oxydiertem Schwefel 183t sich wie folgt erklaren: Durch den Angriff der reakti-
ven Teilchen in der Glimmentladung kénnen Schichten der Epicuticula ange-
griffen und abgetragen werden [6,7]. Einen Anstieg des oxydierten Schwefels
kénnte somit durch eine langsamere Abspaltung der oxydierten Schwefel-
gruppen bzw. durch ein weiteres Vordringen in tiefere schwefelreichere
Schichten der A-Layer der Exocuticula bewerkstelligt werden.
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3.2. Ermittlung von Verédnderungen der Cuticula an glimmentladungs-modifizierter
Wolle mit TEM

Morphologische Veranderungen in den auRersten Schichten der Cuticula lassen
sich mit Hilfe der TEM detektieren. Die Abb. 7 und 8 zeigen die TEM-Aufnahmen
von einer unbehandelten und 10s in der Glimmentladung (Plasmagas: Sauer-
stoff) behandelten Wolle. Im Vergleich zur unbehandelten Faser zeigt die modi-
fizierte Faser einen partiellen Angriff in der A-Layer der Cuticula. Aus der ehe-
mals gleichmaRig dicken A-Layer (Abb. 7: dunkelschwarz/ Schichtdicke: 0,1 um)
resultiert eine "perlenkettenartige Struktur™ (Abb. 8). Dies scheint im Wider-
spruch zu stehen, zu den oben diskutierten Resultaten der XPS-Untersuchungen,
die eine Reaktionsschicht von wenigen Nanometern postulieren. Mdéglicherweise
ist dies jedoch eine Folge (Artefakt) der nachtraglich durchgefihrten ammonia-
kalischen Konstrastierung. Durch die Verminderung der Querbrickendichte
(oxidative Spaltung) der Disulfidbriicken bei der Glimmentladungsbehandlung
kénnte ein Angriff der ammoniakalischen Konstratierlésung bis in tiefere
Schichten der Faser erleichtert werden.

4. SchiuBbemerkung

Die Modifizierung der Wolle mittels Glimmentladung zeigt, dalR die starke Ab-
nahme des Kohlenstoff vornehmlich durch den aliphatischen, hydrophoben
Kohlenstoff in der Wollfaseroberflache bewerkstelligt wird, bei gleichzeitiger Zu-
nahme des Sauerstoff. Diese drastischen Anderungen in der Oberflaichenzusam-
mensetzung der Faser wird Auswirkungen auf das Benetzungsverhalten und
damit auf die gesamten Farbeeigenschaften der Wolle haben, die von bedeuten-
dem technologischen Interesse sind [1]. Das zugrundeliegende Verfahren, das
noch dber weite Bereiche (nicht nur Behandlungsdauer, sondern auch unter-
schiedliche Plasmagase) variiert werden kann, erreicht eine Hydrophilisierung
der Faseroberflache und kann somit den Verfahrensschritt der Chlorierung erset-
zen, ohne selbst Schadstoffe wie adsorbierbare, organische und halogenierte
Kohlenwasserstoffe (AOX) zu produzieren.
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Abb. 7: TEM-Aufnahme eines Querschnittes einer unbehandelten
Wollfaser (VergréRerung: 49000x)

1Ty o

Abb. 8: TEM-Aufnahme eines Querschni
behandelten Wollfaser (VergréRerung: 49000x)
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KORROSION AN METALLEN: ATMOSPHARISCHE SCHADIGUNG AN
METALLOBERFLACHEN UND PASSIVIERUNG VON STAHLEN IN AGGRESSIVEN
MEDIEN

H. Klewe-Nebenius
Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Radiochemie, Postfach 3640, 76021 Karisruhe

Zusammenfassung: Korrosionsuntersuchungen sind ein wichtiges Einsatzgebiet fur
Oberflachen- und Diinnschichtanalysemethoden. Wegen der Komplexitit der ablau-
fenden Reaktionen ist es oft unerlaBlich, mehrere analytische Verfahren mit unter-
schiedlichen Aussagen zu kombinieren, um ein méglichst umfassendes Bild der zu-
grunde liegenden Mechanismen zu erhalten. Dieser Beitrag zeigjt an Beispielen zur
atmospharischen und Saurekorrosion die Kombination von XPS mit mikroanalyti-
schen Methoden wie Aktivierungsanalyse, Radionuklidtechnik oder Réntgenfluores-
zenz auf.

Schliisselworter: Korrosion, Patina, XPS, Tiefenprofile, Methodenkombination

Einleitung

Korrosionsvorgange an metallischen Werkstoffen beim Kontakt mit aggressiven
Medien spielen in technischer und volkswirtschaftlicher Hinsicht eine bedeutende
Rolle. Hierbei sind neben Wertverlust, verringerter Standzeit und Zuverlassigkeit
von technischen Werkstoffen durch korrosiven Angriff im Zusammenhang mit der
zunehmenden Luftverschmutzung auch die atmosphéarische Korrosion an kulturell
wertvollen kunstlerischen und technischen Monumenten von wachsendem Einfluf3.

MaBRnahmen zur Verhinderung oder Einddmmung derartiger Korrosionsschaden be-
stehen auler in der Aufbringung externer dinner Schutzschichten vielfach auch in
der Zulegierung spezieller Werkstoffkomponenten, die beim Kontakt mit dem ag-
gressiven Medium zur Ausbildung intrinsischer Schutzschichten fihren (Passivie-
rung, Patinierung). Zur Entwicklung und Kontrolle solcher SchutzmaRnahmen sind
neben technisch-industriellen Prifungen meist grundlegende Untersuchungen (iber
das Korrosionsverhalten und die beteiligten Mechanismen erforderlich. Damit ist es
u.a. moglich, Artefakte zu erkennen und Vorgaben zur Neu- und Weiterentwicklung
von Korrosionschutzverfahren zu machen.

Korrosive Vorgéange sind dynamische, von der Festkorperoberflache ausgehende
Prozesse, die aus einer Vielzahl von zum Teil sehr unterschiedlichen chemischen
Einzelreaktionen bestehen. Wesentliche Einschrankungen in den Aussagen klassi-
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scher MeB- und Prifmethoden - wie Gewichtsverlustmessungen, naflchemische
Analysen oder spektroskopische Methoden - liegen zum einen in deren meist sehr
groBem Informationsvolumen, was keine Differenzierung zwischen Deckschicht und
Probenvolumen (“Bulk”) erlaubt. Zum anderen werden durch Probennahme und
MeBmethode sehr oft Verdnderungen induziert, deren EinfluB meist schwer erkenn-
bar ist. Daruber hinaus sind manche Proben - wie z.B. von patinierten Bronzemo-
numenten - nicht oder nur in sehr kleinen Mengen verfugbar. Diese und andere
Probleme machen es notwendig, oberflachensensitive Methoden einzusetzen, um
Informationen Uber Entstehung, Aufbau und Veradnderungen von Korrosions(schutz)
schichten auf mikroskopischer Basis zu erhalten. Die Kombination mehrerer sich in
der analytischen Aussage erganzender Verfahren liefert dabei oft ein umfassende-
res Bild des Korrosionsverhaltens.

Im vorliegenden Beitrag soll anhand von Arbeiten aus dem Institut fir Radiochemie
des FZK der Einsatz kombinierter Methoden zur Aufklarung von Korrosionsmecha-
nismen sowie der Entstehung und des Aufbaus von (passivierenden) Korrosions-
schichten verdeutlicht werden. Dabei handelt es sich zum éinen um Studien an
durch atmospharische Korrosion auf Kupferobjekten (Cu-Dacher, Bronzemonu-
mente) entstandener Patina, deren Schutzwirkung durch die zunehmende Luftver-
schmutzung immer starker abnimmt. Zum anderen wird uber Untersuchungen zur
Korrosion eines Si-haltigen Sonderstahls in konzentrierter Salpetersdure berichtet.
Solche Stahle sind als Behalter- oder Strukturmaterial fir die chemische Aufarbei-
tung von Metallgemischen nach Auflésung in Saure von groRer Bedeutung.

Kombination von Diinnschichtanalysemethoden fiir Korrosionsuntersuchungen

Zur Untersuchung von Korrosionsprozessen ist primar eine Charakterisierung von
physikalischen und chemischen Schichteigenschaften erforderlich. Hierzu gehéren
u.a. Dicke, Elementzusammensetzung und -verteilung, chemische Verbindungen,
elektrochemische Eigenschaften, dynamisches Verhalten (Schichtaufbau, -wachs-
tum, Veranderungen bei Kontakt mit aggressiven Medien). Analytische Methoden,
die diese Aufgaben [6sen kénnen, miissen einer Reihe von Anforderungen genligen,
so u.a. weitgehend zerstérungsfreie qualitative und quantitative Element-, VVerbin-
dungs- und Verteilungsanalysen liefern, mit geringen Probenmengen auskommen
sowie die Beobachtung dynamischer Prozesse erlauben.

Als Erganzung der oberflichenanalytischen Methoden XPS und AES zur chemi-
schen Charakterisierung und - in Verbindung mit lonenstrahlatzen (Sputtern) - zur
Messung von Tiefenverteilungen sind eine Reihe von nuklearen MeRmethoden gut
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geeignet, detaillierte Informationen im mikroskopischen MafRstab zu liefern. Hier
sind u.a. zu nennen:

¢ Protonen-/Neutronenaktivierungsanalyse zum empfindlichen Nachweis vieler
(Spuren)Elemente.

¢ Radionuklidtechnik zur Bestimmung des Massenabtrags chemisch oder mecha-
nisch belasteter Proben nach radioaktiver Markierung geeigneter Festkorperkom-
ponenten.

Im Gegensatz zu vielen oberflichenanalytischen Methoden, die mehr oder weniger
destruktiv auf die Proben einwirken, erzeugen die nuklearen Methoden praktisch
keine irreversiblen Veranderungen in den zu untersuchenden Schichten. AulRerdem
konnen z.B. Elektrochemie und Radionuklidtechnik als “in-situ” Methoden eingesetzt
werden (Messungen wahrend des Korrosionsvorgangs) und erlauben damit, dyna-
mische Prozesse unter praxisrelevanten Bedingungen zu beobachten.

Atmospharische Korrosion (Patinierung) von Kupfer und Kupferbronze

Untersuchungen zur umweltbedingten Korrosion historischer Bronzeobjekte und zu
ihrer Konservierung wurden mittels Kombination von oberflachenanalytischen mit
weiteren mikroanalytischen Methoden durchgefiihrt. Da zur Optimierung der analy-
tischen Methoden sowie zur Kalibrierung und Quantifizierung nicht gentigend Origi-
nalproben zur Verfiigung stehen, kénnen natirlich patinierte Kupferbleche, die bei
der Renovierung historischer Gebaude anfallen, die erforderlichen Probenmengen
liefern. Im vorliegenden Fall wurden Proben vom Dach des Stockholmer Rathauses
eingesetzt [1]. Zur Charakterisierung wurden folgende Methoden angewandt:

o XPS (Réntgenstrahl-induzierte Photoelektronen-Spektroskopie) zur quantitativen
Elementanalyse, chemischen Speziation und Tiefenprofiimessung. Es wurden
patinierte Innen- und AuRenseiten der Proben sowie das Substratmaterial charak-
terisiert, die Hauptkomponenten speziiert und ihre Tiefenverteilung verfolgt.

e RFA (Réntgenfluoreszenzanalyse) zur quantitativen Elementanalyse mit hoher
Sensitivitat im Substrat. Zusatzlich konnte unterschieden werden, ob Bestand-
teile der Patina durch Abtrag aus dem Substrat oder durch Eintrag aus der Atmo-
sphére zu erklaren sind.

o PAA (Protonenaktivierungsanalyse) zum selektiven Nachweis von Spurenlemen-
ten. In Anwesenheit von Blei ist der RFA-Nachweis von Arsen, das oberflachen-
analytisch gefunden wurde, erschwert. Deshalb wurde das Substrat unter Bedin-
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Abb. 1: XPS-Ubersichtsspektrum der griinen Patina einer Cu-Dach-Probe.
Wesentliche Photoelektronen-Linien sind bezeichnet.

gungen, die selektiv fur As waren, mit Protonen am Kompaki-Zykiotron des
Forschungszentrums aktiviert.

Ein Beispiel fur die oberflaichenanalytische Charakterisierung mit XPS zeigt Abb. 1.

Die Kombination von XPS, RFA und PAA liefert einen detaillierten Einblick in Patina-
und Substratzusammensetzung. Das Substrat besteht Uberwiegend aus Cu mit Ver-
unreinigungen durch As, Pb und Ag und Spuren an Sb und Ni. Hierbei konnte ins-
besondere As mit Hilfe der PAA-Messungen als Bestandteil des gesamten Substrats
identifiziert werden. In der griinen Patina der AuBlenseite finden sich neben den
Substratbestandteilen Cu, As und Pb noch Si, S, Mg, N und O. Hauptbestandteil ist
eine CuSO,-Verbindung, wobei die Intensitdtsverhiltnisse Cu/S/O im Rahmen der
Genauigkeit auf die unter atmosphéarischen Bedingungen thermodynamisch stabilste
Modifikation Brochantit, Cus(SO4)(OH)e, hinweisen. As liegt in der Patina als As,;03,
Pb, Mg und Si liegen ebenfalls nur in gebundener Form vor, und zwar vermutlich
auch als Oxide, da sowohl MgO als auch SiO, Bestandteile von Aerosolen sind.

Zum Verstandnis des Bildungsmechanismus von Cu-Patina ist es notwendig, ihre
Zusammensetzung als Funktion der Tiefe zu kennen. Informationen dazu kénnen
XPS-Tiefenprofile liefern (Abb. 2). Bei der Interpretation der Ergebnisse miissen
sputterinduzierte Effekte beachtet werden, wie Schadigung der Struktur oder Vermi-
schen mehrerer Atomlagen. In Abb. 2 ist die Elementzusammensetzung in Abhén-
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Abb. 2: XPS-Tiefenprofile der griinen Patina einer Cu-Dach-Probe. Die
jeweils héchsten Werte aller Profile sind auf eins normiert.

gigkeit von der Sputterzeit dargestellt. Der héchste Intensitatswert fir jedes Element
wurde auf eins normiert, um die Kurvenverlaufe vergleichbar zu machen.

Der weitgehend auf atmosphéarische Kontamination zurtickzufuhrende Kohlenstoff
nimmt mit der Tiefe schnell ab. Si, Mg und N nehmen innerhalb der Patina langsa-
mer ab, leisten aber keinen Beitrag zur Schicht in der Ndhe des Substrats. Der Kur-
venverlauf von S und O ist dhnlich, beide sind jedoch am Aufbau der Deckschicht
auch in Substratnidhe beteiligt. As ist an der Patinaoberflache unterhalb der Koh-
lenstoffschicht angereichert, Pb liegt mehr oder weniger homogen verteilt in der
Patinaschicht vor. Der Cu-Gehalt innerhalb der Patina ist nahezu konstant und zeigt
in der Grenzschicht zwischen Patina und Substrat einen steilen Anstieg.

Aus den Ergebnissen lassen sich folgende Schllsse ziehen:

Das naturlich patinierte Cu-Dach zeigt eine kohlenstoff-haltige Deckschicht, die auf
Luftverschmutzungsanteile zuriickgefiihrt werden kann. Weitere Eintrage in die Pa-
tina aus der Umwelt sind Si, Mg, stickstoffhaltige Verbindungen und S, wobei der
Einbau von Si, Mg und N in die Patina erst nach einiger Zeit erfolgte. Schwefel
scheint dagegen in Form sulfatischer Komponenten schnell eine schitzende und
bedeckende Schicht auf dem Substrat zu bilden. Cu, As und Pb sind Substratbe-
standteile, die zur Patina beitragen und somit eine Rolle fiir den Korrosionsmecha-
nismus spielen. Die weiteren Substratbestandteile Ag, Sb und Ni sind nicht am
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Deckschichtaufbau beteiligt. Die Hauptkomponente der der Atmosphéare ausgesetz-
ten Patina ist CuSQ, - vermutlich als Brochantit.

Saurekorrosion und Passivierung von Stahl

Salpetersaure stellt als Korrosionsmedium durch die Komplexitat der ablaufenden
Reaktionen hohe Anforderungen an Behélter- und Anlagenmaterialien. Bisherige
Untersuchungen zeigten, daB bei Beanspruchung von Cr/Ni-Stéhlen durch konzen-
trierte Salpetersdure selektive Korrosion stattfindet. Durch Zulegieren von etwa 4%
Si zu einer 18/15-Cr/Ni-Legierung (Werkstoff-Nr. 1.4361) kann der korrosive Angriff
vermindert werden. In dieser Untersuchung soliten detaillierte Informationen Uber
Korrosionsverhalten und -mechanismus des Stahls 1.4361 in konzentrierter Salpe-
tersdure durch Kombination von elektrochemischen Methoden (EC), Radionuklid-
technik (RNT) und Oberflachenanalytik (XPS/AES) erhalten werden [2].

Bestimmung von Massenabtragsraten

Integrale Korrosionspriifung (Huey-Test). Zur Bestimmung der Standzeiten von
Stahlen bei Salpetersadurebeanspruchung werden in der industrie Materialabtragsra-
ten im sog. Huey-Test bestimmt. Der Abtrag wird durch Messungen des Gewichts-
verlusts mit zunehmender Expositionszeit ermittelt. Mit diesem Test kann jedoch
aufgrund der Differenzwagungen nicht zwischen korrosivem Abtrag und Passiv-
schichtaufbau unterschieden werden. Daruber hinaus kénnen als Folge der periodi-
schen Verletzungen der Passivschicht (Entfernung aus dem Elektrolyten, Trocknen,
Wagung, etc.) z.B. héhere Abtragsraten vorgetduscht werden.

Selektive Bestimmung (Radionuklidtechnik): \Von groBem Vorteil bei Korrosionsun-
tersuchungen sind "in-situ"-MeRmethoden, die es ermdglichen, praxisrelevante Be-
dingungen einzuhalten, ohne in das Korrosionssystem einzugreifen. Eine solche
"in-situ"-Methode ist die Radionuklidtechnik (RNT), bei der der Anteil des durch Kor-
rosion gelosten Elektrodenmaterials, das durch Bestrahlung mit Neutronen oder ge-
ladenen Teilchen radioaktiv markiert wurde, aus der jeweiligen Aktivitdtskonzentra-
tion des betreffenden Isotops im Elektrolyten ermittelt werden kann. Der Hauptvorteil
der RNT liegt somit in der separaten Erfassung der radioaktiv markierten Stahlkom-
ponenten, so dal? Aussagen zur selektiven Korrosion moglich werden (s. Abb. 3).
AuRerdem [aRt sich zwischen der durch Korrosion gelésten und der zum Oxid-
schichtaufbau benétigten Substanzmenge differenzieren.
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Charakterisierung und chemische Speziation der Deckschichten

Zur Charakterisierung der verschiedenen Deckschichten sowie zur Interpretation der
mittels EC und RNT gewonnenen Ergebnisse wurden XPS-Spektren der Oberfla-
chen und XPS- bzw. AES-Tiefenprofile der Deckschichten aufgenommen und aus-
gewertet. Ein Beispiel zur chemischen Speziation der verschiedenen Si-O-Verbin-
dungen zeigt Abb. 4. Man sieht, dal auch zwischen unterschiedlichen Strukturen
differenziert werden kann.
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Abb. 3: Selektiver Abtrag der Stahlkomponenten beim Ruhepotential nach Protonen-
bzw. Neutronenaktivierung mit zunehmender Korrosionszeit

Die Speziation der in der Korrosionsschicht vorliegenden Verbindungen liefert Hin-
weise zum Korrosionsmechanismus. Bei den untersuchten Proben setzt sich die
Korrosionsschicht immer aus mehreren Schichten zusammen. Fe und Ni iésen sich
zu Korrosionsbeginn bevorzugt, wobei ein Teil des Eisens als Fe, 05 zur Bildung der
primaren Deckschicht verwandt wird. Ni ist am Deckschichtaufbau nicht beteiligt,
sondern an der Grenzschicht zwischen Substrat und oxidischer Deckschicht ange-
reichert. Cr wird durch Herauslésen von Fe und Ni an der Oberflache angereichert
und bildet als Cr,O3; den Hauptbestandteil der primaren Korrosionsschicht. In dieser
Schicht ist durch Korrosion freiwerdendes Si als glasartiges SiO, vorhanden.

Deckschichtaufbau des Stahls 1.4361 nach verschiedenen Korrosionsprozeduren

Den schematischen Aufbau der Deckschichten nach unterschiedlichen Korrosions-
behandlungen zeigt Abb. 5. Nach Luftoxidation befindet auf einer an Ni angerei-
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Abb. 4: Multiplettanalysen der Si 2p- und O 1s-Spektren des Stahls nach Korrosion
bei unterschiedlichen Potentialen (E,). Si-Spezies: 1: Metall, 2: glasartig,

3: gelartig leitend, 4: gelartig isolierend; Si-Oxidkomponenten: 5: glasartig,
6: gelartig leitend, 7: gelartig isolierend

cherten Grenzschicht (Interface) die primare Korrosionsschicht aus Cr,0; Fey0s
und eingelagertem glasartigem SiO.. Einen entsprechenden Aufbau zeigt die pri-
mare Korrosionsschicht nach Korrosion bei den drei Potentialen E.,;, Eis70 und
Eisao. Zusétzlich treten hier durch den stetigen Metallabtrag die spezifischen Eigen-
schaften des Si-haltigen Stahls hervor, indem auf dieser primaren Korrosionsschicht
eine weitere gelartige SiO,-Schicht aufwéachst, die mit steigendem Potential immer
dicker wird und gleichzeitig mehr Wasser aufnimmt. Im Grenzbereich zur primaren

Korrosionsschicht ist diese Gelschicht geschlossen und stabil und besitzt leitenden
Kontakt zum Substrat.

Je dicker die gelartige Schicht wird, desto geringer wird ihre mechanische Stabilitat.
Dies wurde auch bei den Huey-Test-Proben nachgewiesen, deren Deckschicht nur
aus einer glasartigen SiO»-Schicht direkt auf dem Substrat und einer dartber liegen-
den gelartigen SiO,-Schicht besteht. Im Gegensatz zu den anderen Proben liegt

hier keine primére Korrosionsschicht aus Chrom- und Eisenoxid mit eingelagertem
glasartigem SiO, vor.
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Abb. 5: Schichtaufbau des Stahls 1.4361 flr verschiedene Korrosionsbedingungen.

SchiuBbemerkungen

Die vorgestellten Beispiele sollten zeigen, dal oberflachen- und dinnschichtanalyti-
sche Methoden vielfach erfolgreich zur Untersuchung sehr unterschiedlicher Korro-
sionsphdnomene eingesetzt werden kénnen. Kombiniert man sie mit anderen mi-
kroanalytischen Verfahren, so lassen sich oft umfassende Einblicke in mechanisti-
sche Details gewinnen, die insbesondere zur Entwicklung von Schutzmethoden ge-
gen korrosiven Angriff erforderlich sind. Wesentliche Vorteile der oberflachenanaly-
tischen Methoden liegen in ihrer Empfindlichkeit auf die obersten Atomlagen
(Ausgangsstellen fur den korrosiven Angriff, einzige Nachweismoglichkeit bei sehr
dinnen Passivschichten), in der Erkennung von Artefakten (z.B. bei Gewichtsver-
lustanalysen) sowie in der Méglichkeit zur Untersuchung dynamischer Prozesse.
AuBlerdem sind Mikrobereichsanalyen (vertikal und lateral) moglich und nur kleine
Probenmengen erforderlich. Nachteile bestehen in der Notwendigkeit von meist
umfangreichen Voruntersuchungen zum Einflul der MeRBmethoden auf das System,
da die Methoden nicht zerstérungsfrei sind, sowie in dem relativ hohen Aufwand fur
Auswertung und Interpretation. ’
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ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE VERFAHREN
IN DER MATERIALPRUFUNG

P. SchloRmacher und E. Materna-Morris
Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Materialforschung |
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Zusammenfassung

In diesem Beitrag sollen einige der neueren, gréltenteils schon routinemanig in der
Materialforschung und -prifung eingesetzten elektronenmikroskopischen Verfahren
vorgestellt werden. Der Einsatz der Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden anhand von Beispielen aus-
fGhrlicher erlautert, die Rastersondenmethoden (SXM) dagegen nur kurz vorgestellt.
Schliisselworter: REM, TEM, FRAKTOGRAPHIE, EDX, EELS

1. Einleitung

Far die gezielte Entwicklung und Prafung moderner Materialien und Werkstoffe sind
zunehmend Verfahren vonnéten, die Uber die traditionellen Untersuchungsmethoden
wie chemische Analyse (ldentifizierung der Atomsorten), Réntgenbeugung (zur
Strukturbestimmung) und Lichtmikroskopie (fur Gefligeuntersuchungen) hinausge-
hen. Dies liegt zum einen daran, dall man gezielt Werkstoffe mit spezielien Eigen-
schaften entwickeln moéchte, wozu ein vollstandiges Bild des mikroskopischen Auf-
baus notwendig ist. Andererseits sind heute viele verwendete Materialien und
Werkstoffe so komplex und feinstrukturiert aufgebaut, daf? das Auflésungsvermégen
der oben genannten, herkémmlichen Verfahren nicht mehr ausreichend ist, um z.B.
nanokristalline Materialien, Verbundgefige oder mehrphasige Werkstoffe, um nur
einige wenige Beispiele zu nennen, umfassend mikrostrukturell zu charakterisieren.
Daruber hinaus erlauben die analytischen Zusatzeinrichtungen der modernen Elek-
tronenmikroskope neben der verbesserten Abbildung auch zusatzliche Informatio-

nen Uber z.B. die lokale Zusammensetzung einer Probe.

2. Rasterelektronenmikroskopie (REM) [1,2]

2.1 Prinzip/Bildentstehung

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) werden aus einer Kathode emittierte Elektro-
nen durch eine Spannung von bis zu 30 kV beschleunigt, durch mehrere elektro-
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magnetische Linsen zu einem Strahl fokussiert und zeilenweise (wie beim Fern-
sehbild) Uber eine Probe "gerastert'. Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau eines
REMs. Zur Elektronenstrahlerzeugung werden gewdhnlich Wolfram-Haarnadel-
kathoden oder Lanthanhexaboridkristalle (LaBg) verwendet, die beide durch elektri-
schen Stromdurchflu geheizt werden und so Elektronen aussenden. In modernen
Geraten werden neuerdings auch Feldemissionsquellen (FEG - field emission gun)
eingesetzt, die sich durch héhere Elektronenausbeute (Helligkeit) und feinere Strahi-
durchmesser auszeichnen, was zu einer verbesserten Auflésung fuhrt. Zur Abbil-
dung der untersuchten Probe(noberflache) kann man entweder die Ruckstreu- (BSE
- back scattering electrons) oder die Sekundarelektronen (SE - secondary electrons)
verwenden (siehe Abb. 2), die an jedem Ort der Probe durch den einfallenden Elek-
tronenstrahl erzeugt werden. Entsprechende Detektoren sammeln diese Elektronen
auf und geben sie (signalverstéarkt) auf einen Bildschirm. Dabei ergeben die Sekun-
dérelektronen einen topographischen Kontrast mit hoher Tiefenscharfe, da die Aus-
trittswahrscheinlichkeit der SE von der Oberflachenmorphologie abhangt. Die Ruck-
streuelektronen kénnen zur Darstellung unterschiedlicher Phasen verwendet werden
(,Massen-* oder ,Materialkontrast"), da ihre Intensitat mit der Masse (Ordnungszahl)
der Atome in der Probe zunimmt. Um die Ortsauflésung beider Abbildungsmethoden
zu verbessern, ist es wichtig, die Energie E, des Elektronenstrahls abzusenken, um
das Anregungsvolumen (fur beide Signale) klein zu halten. Ein stabiler und ausrei-
chend intensiver Strahl in einem REM bei Energien von wenigen Kilovolt ist jedoch
nur mit den erwahnten FEGs als Elektronenquellen méglich.

2.2 Probenpréparation
Fur REM-Untersuchungen sind Probendimensionen abhangig von der GréRe der zur
Verfugung stehenden Probenkammer erforderlich. Metallische oder sonst gut leiten-

de Proben kénnen direkt in das REM eingeschleust werden (wegen der kurzen
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Reichweite von Elektronen in Luft ist Vakuum in S&ule und Probenkammer erforder-
lich). Nicht oder nur schlecht leitende Proben wie Keramiken, Kunststoffe oder
Halbleiter werden zur Verhinderung von stérenden Aufladungseffekten mit Gold oder
Kohlenstoff leitend bedampft. Auch bei metallischen Proben kann eine Goldbe-
schichtung die Brillianz der REM-Abbildung deutlich verbessern.

2.3 Analyseeinrichtungen

Wie man Abb. 2 weiterhin entnehmen kann, werden neben den BSE und SE auch
Réntgenquanten (RO) in der Probe erzeugt. Die hohe Energie des Elektronenstrah-
les reicht aus, um Elektronen aus den inneren Schalen der Probenatome herauszu-
schlagen. Diese Lucke wird durch ein Elektron einer héheren Schale aufgefulit, wel-
ches seine Uberschussige Energie in Form eines Réntgenquants abgibt. Treffen die-
se Réntgenquanten auf einen Silizium- oder Germaniumdetektor, so lassen sich aus
den aufgenommenen Spektren Ruckschlisse Uber die an der betreffenden Stelle in
der Probe befindliche(n) Atomsorte(n) ziehen. Diese sogenannte "energiedispersive
Réntgenanalyse" (EDX - energy dispersive X-ray analysis) ist wéitverbreiteter Stan-
dard und an fast jedem REM verfugbar [1,2,3]. Das laterale Auflésungsvermogen ist
nicht so sehr vom Strahldurchmesser (weniger als 10 nm maglich) limitiert, sondern
mehr von der GroRe des Anregungsvolumens (1-2 um). Auch hier wére eine gerin-
gere Hochspannung winschenswert, der jedoch entgegensteht, dal® zur Anregung
einer Réntgenquantes einer bestimmten Energie die Energie E; des Elektronen-

strahls mindestens doppelt so grof3 sein sollte, um hohe Ausbeuten zu erzielen.

2.4 Anwendung: Bruchanalyse (Fraktographie) im REM

Die Untersuchungen dienen zunéachst zur Bestimmung der Bruchart, nachdem die
makroskopische Beurteilung vorgenommen wurde [4]. Die Art und die Ausbildung
des Bruches geben Hinweise auf die Beanspruchung, mdglicherweise auf den
Werkstoffzustand, und somit die Ursachen des Versagens [5,6].

Nach Art der Beanspruchung werden die Briche wie folgt klassifiziert.

1. Brache durch mechanische Beanspruchung:

e Gewaltbruch
Gleitbruch=Wabenbruch (transkristallin und interkristallin) (Abb. 3)
Trennbruch (transkristallin und interkristallin) (Abb. 4, Abb. 5)
Mischbruch

e Schwingbruch (Abb. 6)

171



2. Korrosionsbedingte Risse und Bruche:
e Interkristalline Korrosion
e Interkristalline Spannungsri3korrosion
e Anodische Spannungsrifikorrosion
e Wasserstoffinduzierte Risse und Briche
e Wasserstoffinduzierte Spannungsrilkorrosion
¢ Schwingungsril3korrosion
e L6tbruch

3. Thermisch bedingte Risse und Bruche:
e Kriechbrlche
e Schweillrisse
¢ Heilrisse
e Harterrisse
e Schieifrisse
¢ Warmeschockrisse

Jede Bruchart ist durch eine Reihe von Merkmalen gekennzeichnet, die auch auf
Belastungs- und Werkstoffzustand ruckschlieen lassen. Hierzu gehéren der Verlauf
des Bruches durch das Bauteil, makroskopische Deformation des Bauteils, sowie

Struktur und Beschaffenheit der Bruchflache.

Beispiel: Untersuchungen zum Sprodbruchverhalten von deltaferrithaltigen,
martensitischen 9 - 14% Chromstéhlen.

Mit Hilfe rasterelektronenmikroskopischer Methoden konnte ein Beitrag zur Kiarung
des Sprédbruchverhaltens des Deltaferrits geleistet werden [7,8]. In martensitischen
9 - 14% Chromstahlen kann Deltaferrit entstehen. Obwohl es sich hierbei um eine
weichere Phase gegeniber dem Martensit handelt, bricht das Material mit zuneh-
mendem Chromgehalt spréde. Allein die Bruchanalyse mit dem REM konnte dabei
keinen Aufschlull geben (Abb. 7). Durch Tiefenatzungen an den unterschiedlichen
Legierungen wurden die Phasengrenzen des Deltaferrits deutlich. Im REM konnten
dendritische Strukturen wie ,Wande" um die Deltaferritkérner erkannt werden
(Abb. 8). Es handelte sich um Fe-Cr-V-Mo-reiche M,;Cs-Ausscheidungen, die als die
Ursache fur das Sprodbruchverhalten erkannt wurden. Diese Ausscheidungen ent-
standen wahrend der relativ langsamen Abkuhlung aus dem Austenitzustand. Wurde
das Material schneller ,abgeschreckt‘, wurde die Ausbildung der dendritischen
Strukturen weitgehend verhindert. Bei Untersuchungen von Proben mit nur geringer
Menge an Mx;Cs-Ausscheidungen konnte die weichere Deltaferritphase ausgenutzt

werden. Der Duplexstahl Martensit-Deltaferrit zeigte ein duktileres Verhalten.
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Abb. 7: Spaltfiachen im Deltaferrit Abb. 8: MxCe-Ausscheidungen als Wénde® um
den Deltaferrit
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3. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) [9-12]
In der Transmissions- oder Durchstrahlungselektronenmikroskopie (TEM) hat man
einen apparativen Aufbau vergleichbar dem eines Lichtmikroskops in Durch-
strahlung. Statt des sichtbaren Lichtes werden in einem TEM jedoch hochenergeti-
sche Elektronen (100-400 keV) verwendet, mit denen eine optische Abbildung ana-
log zur konventionellen Lichtmikroskopie durchgefuhrt wird. Da die Reichweiten
selbst von schnelien Elektronen in Materie sehr klein sind, mussen Praparate mit
sehr dinnen (<200 nm) Bereichen hergestellt werden. Préparationsverfahren fur
verschiedenste Materialklassen (Metalle, Keramiken, Halbleiter) sind etabliert.
Bei Materialien mit unregelmaRiger Atomanordnung (Gléser, amorphe Metalle)
hangt der Kontrast lediglich von der Massendichte (Dichte- und/oder Dickenunter-
schiede) ab. In kristallinen Materialien gibt es zuséatzlich noch Beugungskontraste,
die durch kohérente Streuung der Elektronen an den regelmafig angeordneten
Atomen zustande kommt. Damit lassen sich Versetzungen und andere Baufehler in
Werkstoffen analysieren [9-12].
Geht man von den Beugungskontrasten zur hochaufiésenden Abbildung Uber, indem
man mehrere, durch die Probe abgebeugte Elektronenstrahlen miteinander wechsel-
wirken 1&Rt, so erschlief3t sich der Gitteraufbau bis hinunter zu atomaren Dimensio-
nen. Im Energiebereich von 100-400 keV erreicht man ein laterales Auflésungsver-
mdégen von bis zu 0,16 nm, welches das Studium fast aller Defekte und Strukturen
erlaubt [9,13]. Eine weitere Steigerung der Auflésung bis hinunter zu 0,1 nm ist
durch Erhéhung der Beschleunigungsspannung, durch Korrekturlinsen oder durch
Elektronenholographie méglich. Fur die
hochauflésende Abbildung ist der regel-
/ maRige Aufbau und die Orientierung der
Probe in symmetrische Einstrahirichtun-
gen immer notwendige Voraussetzung.
Dartber hinaus bietet jedes TEM auf
Knopfdruck die Méglichkeit, in den Beu-
© Bild/Beugung gungsmodus umzuschalten. Hierbei wird
Y4 nicht das erste vergréerte Zwischen-
bild, sondern die Brennebene mit dem
) D darin enthaltenen Beugungsbild vergro-
cM Rert abgebildet. Damit kénnen Kristall-
struktur und Orientierung an Bereichen
:SL\~ EELS von wenigen 100 nm bestimmt werden.
Fokussiert man den Strahl auf die zu
untersuchende Stelle, so kann man von

o FDX

&

Abb. 9: TEM mit Analytik (Schema)
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Strukturen bis in den Nanometerbereich hinein Beugungsbilder aufnehmen, die auch
dreidimensionale Informationen Uber die Kristallstruktur enthalten [14].

Wie am REM steht das EDX-Verfahren auch am TEM zur Verfugung (s. Abb. 9). Da
die TEM-Proben - wie erwahnt - sehr dinn sein mussen, ist die laterale Auflésung
trotz der sehr hohen Beschleunigungsspannungen um ein Vielfaches besser als im
REM und nur noch durch den Strahldurchmesser (bis hinunter zu 1 nm) begrenzt.
Neben der EDX-Analyse gibt es fur die TEM auch noch die Elektronenenergiever-
lustspektroskopie (EELS - electron energy loss spectroscopy) [15]. Dabei werden
die Elektronen nach dem Durchgang durch die Probe nach ihren Energieverlusten
sortiert. Das Spektrometer ist unterhalb des Leuchtschirms angebracht (s. Abb. 9).
Findet beim Durchgang eines Elekirons durch die Probe eine Anregung eines
Probenatoms statt, verliert das Elekiron genau die Energie, die fur die Anregung
nétig war. Demzufolge sind die Energieverluste charakteristisch fur die Atome in der
Probe - analog zum EDX. Im Gegensatz zum EDX, welches beim Nachweis leichter
Atome immer unempfindlicher wird, hat die Verlustspektroskopie gerade fur leichte
Elemente ihre Starke und ist somit zur EDX-Methode eine sinnvolle Erganzung.

3.1 Gefugeuntersuchungen

Fragestellung/Problem: Bei der Laserbearbeitung (Dr. A. SchiBler, IMF 1) einer na-
hezu stéchiometrischen NiTi-Formgedachtnislegierung [16] wurden Uber gezielten
Abtrag durch lokale Materialverdampfung dreidimensionale Strukturen in die Ober-
flache "geschrieben". Metallkundliche Messungen ergaben, dall die Oberflache
nach der Laserbearbeitung eine um den Faktor 2 erhéhte Vickersharte aufwies. So-
wohl metallographische Schliffe als auch rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men konnten das Geflige der etwa 10 um dicken Oberflachenschicht nicht aufklaren.
Réntgenographisch war die Schicht amoph.

Lésung: Es wurde durch einseitiges Elektropolieren eine TEM-Probe derart angefer-
tigt, daf? die Praparation ausschliellich von der Rickseite vorgenommen wurde, und
die elektronentransparenten Bereiche folglich in der zu untersuchenden Schicht la-
gen. Abb. 10 zeigt eine TEM-Hellfeldaufnahme der Oberflachenschicht. Das Gefuge
besteht aus Kérnern mit mittleren Durchmessern von etwa 100-150 nm. Ein solches
Gefuge ist mit einem Lichtmikroskop nicht mehr auflésbar. Auch im REM erhéalt man
keinen Gefugekontrast, wenn es nicht gelingt, durch ein geeignetes Atzmittel die
Korngrenzen anzuatzen. Das TEM liefert sofort die gewtnschte Information. EDX-
Analysen und Beugungsaufnahmen dieser Kdérner ergaben, dal} es sich um die
stabile Phase Ti,Ni handelt, die dadurch entsteht, daR beim Materialabtrag durch
Laserbeschul? bevorzugt Ni als diejenige Komponente mit dem geringeren Schmelz-
punkt verdampft, und somit das verbleibende Material Ti-reicher wird.
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Abb. 10: Ti,Ni-Gefiige einer laserbearbeiteten Abb. 11: Hochauflésende Abbildung einer Korn-
Oberflachenschicht auf NiTi grenze in einem Cg,-Film

3.2 Strukturuntersuchungen

Fragestellung/Problem: Im INFP des FZK laufen Experimente, verschiedene Fullere-
ne als DUnnfilme abzuscheiden. Diese recht neue Kohlenstoffmodifikation der Fulle-
rene ist grundlagenphysikalisch hochinteressant und verspricht dartberhinaus zahl-
reiche Anwendungen bis hin zur Supraleitung. Im Rahmen einer TEM-Untersuchung
sollte mittels hochauflésender Abbildung die Struktur und die KorngréRe eines Cgg-
Films aufgeklart werden, um die optimalen Herstellungsparameter zu finden. Far
Réntgenmethoden sind die KorngréRe und das Streuvermégen nicht ausreichend.
Lésung: Da Dunnfilme zumal aus leichten Elementen wie Kohlenstoff keiner wei-
teren Praparation mehr bedurfen, kénnen sie - auf ein Tragernetzchen aufgebracht -
direkt im TEM betrachtet werden. Abb. 11 zeigt eine (GroRwinkel-)Korngrenze in
einem Cgy-Film. Die Korngréle betragt einige 100 nm, was in dem kleinen Aus-
schnitt bei der hohen VergréRerung von Abb. 11 jedoch nicht zu erkennen ist. Statt-
dessen sieht man im linken Korn mehrere "Stérungen" der Stapelfolge (sogenannte
Stapelfehler) der dicht-gepacktesten Ebenen, welche im Bild von oben nach unten
verlaufen. Das rechte Korn in Abb. 11 ist derart orientiert, daR} Stapelfehler der direk-
ten Beobachtungnicht zuganglich sind. Die Korngrenze selber ist dicht und weist
keinerlei Facettierungen auf.
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3.3 Defektanalyse mittels hochauflésender Abbildung

Fragestellung/Problem: Im IMF | werden durch gerichtete Erstarrung massive Pro-
ben aus dem Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu;0- hergestellt (Dr. Nazaré, IMF ).
Die gemessenen kritischen Stromdichten im Magnetfeld weisen dabei sehr hohe
Werte auf. Gesucht wurden Defekte mit Dimensionen im atomaren Bereich, die
durch FluR'pinning" ein frihes Eindringen von Magnetfeldlinien in den Supraleiter
und damit den Zusammenbruch der Supraleitung verhindern. Lediglich abbildende
Verfahren mit atomarer Auflésung wie die hochauflésende TEM sind hierbei erfolg-
versprechend anwendbar.

Losung: Abb. 12 zeigt in zwei Teilbildern dieselbe Probenstelle von YBa,Cuz0; in
[010]-Orientierung. Zwischen beiden Bildern wurde nur der Fokus der Objektiviinse
verandert. Dadurch werden jeweils andere strukturelle Details abgebildet. An den
mit weilRen Pfeilen in (a) markierten Stellen haben die BaO-Ebenen einen gréReren
Abstand voneinander als in der ungestérten Struktur. Der offene schwarze Pfeil
deutet hin auf eine Stelle, an welcher diese Aufweitung gerade stattfindet: oberhalb
des Pfeiles ist der Abstand beider Reihen normal, unten aufgeweitet. Betrachtet man
das Teilbild (b), so erkennt man, dal an diesen besagten Stellen statt einer CuO-
Ebene, wie es der perfekten Struktur entsprache, plétzlich zwei, zueinander versetz-
te CuO-Ebenen vorliegen, also lokal eine zusatzliche CuO-Ebene eingeschoben ist.
Man koénnte auch sagen, lokal liegt die Phase YBa,Cu,Og vor. Diese atomaren De-
fekte mit ihren Verzerrungsfeldern, vor allem an den Aufweitungsstellen (siehe
schwarzer Pfeil), kénnten die fur das oben erwahnte FluR"pinning" verantwortlichen
Gitterbaufehler auf atomarem Niveau sein.

Abb. 12: Dieselbe Probenstelie von YBaCuO in [010]-Orientierung: Teilbild (a) zeigt die BaO-Ebenen,
(b) die CuO-Ebenen; die Pfeile markieren Stellen mit Defekten. Fiir Details siehe Text.
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3.4 Struktur- und Phasenanalyse

Fragestellung: Bei der Herstellung von dinnen (7-10 um) NiTi-Filmen mit Form-
gedachtniseffekt(en) mussen zur Optimierung der Eigenschaften einige Parameter
des Magnetron-Sputterverfahrens und der anschlieBenden Warmebehandlungen
systematisch variiert werden [17]. Mit Réntgenverfahren lassen sich zwar die vor-
handenen Phasen bei ausreichender KorngréRe nachweisen, aber direkte Informa-
tionen Uber KorngréfRen, Haufigkeiten der auftretenden Phasen und deren chemi-
sche Zusammensetzung lassen sich nur mit analytischen und abbildenden Verfah-
ren mit Ortsauflésungen im Submikrometerbereich ermitteln.

Abb. 13: Helifeldbild (a) und Beugungsaufnahme (b) eines NiTi-Korns in B2-Struktur; die im Bild als
langliche Ausscheidungen zu erkennende Phase Ni,Ti, taucht in (b) als Satellitreflexe um
die hexagonal angeordneten B2-Strukiur-Reflexe auf.

Lésung: Im TEM kénnen die Dinnfilme direkt mit nur geringem Praparationsaufwand
betrachtet werden. Abb. 13(a) zeigt ein NiTi-Korn in B2-Struktur (Ordnungsgitter;
kubisch raumzentriert) nahe der (111)-Orientierung und in (b) das dazugehorige
Beugungsbild in exakter (111)-Orientierung. Die mittlere KorngroRe im gesamten
Dunnfilm betragt etwa 1 um. Die benachbarten Kérner in Abb. 13(a) sind anders ori-
entiert und deswegen kaum zu erkennen. Alle Kérner enthalten die Ausscheidungs-
phase Ni,Ti; aufgrund eines leichten Ni-Uberschusses der Filme, was mit EDX-
Analysen und Beugungsexperimenten bestatigt wurde; diese Ausscheidungsphase
fuhrt zu den feinen Satellitreflexen um die hexagonal angeordneten Beugungsrefle-
xe der B2-Struktur in (b). Aus Aufnahmen wie in Abb. 13(b) kann man entnehmen,
dal} sich die Ausscheidungsphase orientiert in der Matrix gebildet hat und nicht sta-
tistisch verteilte, zuféallige Orientierungen annimmt.

3.5 Nachweis von Sauerstoff in Ti,Ni-Ausscheidungen in NiTi

Fragestellung/Problem: Bei den NiTi-Formgedachtnislegierungen spielt die Ver-
unreinigung Sauerstoff eine wichtige Rolle. Ein zu hoher Sauerstoffgehalt kann die
Umwandlungstemperaturen des Formgedachtniseffektes soweit herabsenken, dafl}
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eine Anwendungsmdglichkeit bei Raumtemperatur ausgeschlossen ist. Das ge-
schieht dadurch, daf} der Sauerstoff die Bildung einer Ti-reichen Ausscheidungs-
phase begunstigt, die die Stéchiometrie der Matrix Ni-reicher werden 1a0t, was zur
genannten Absenkung der Umwandlungstemperaturen fuhrt. Deswegen ist es wich-
tig, den Sauerstoffgehalt genau zu kennen. NalRchemische Analyseverfahren ermit-
teln jedoch nur die Gesamtkonzentration an Sauerstoff in einer (mindestens 100 mg)
Probe. Durch Formgebung der Legierung (Walzen) bei erhéhten Temperaturen ge-
langt Sauerstoff in die Legierung, der sich aber anders verhalt wie Sauerstoff, der
bereits beim Erschmelzen der Legierung in diese (unbeabsichtigt) hineingelangt.
Deswegen ist ein ortsaufidsender Nachweis des Sauerstoffs vonnéten.

Lésung: Mit EELS an TEM-Proben aus NiTi konnte nachgewiesen werden, dafl} nur
ein Teil des integralen Sauerstoffgehaltes in der sauerstoffstabilisierten Ausschei-
dungsphase gebunden ist. Dazu wurden EELS-Spekiren dieser Ausscheidungs-

L y T x - phase im Vergleich zur umge-

*or | benden Matrix aufgenommen.
S0 1 Abb. 14 zeigt zwei Spektren ei-
o 4o} oxygen K-edge { ner Tireichen Ausscheidung
%30— ] und der Matrix Ubereinander
a0k ] gelegt. Dabel ist die Intensitat

] (Anzahl der Elektronen eines

or 1 bestimmten  Energieverlustes)
T =5 5500 Uber dem Energieverlust aufge-
Energy Loss (eV) tragen. Im Bereich der Sauer-
e i Baeeneidind  stoff--Kante (bei 532¢6V) er-
bei der Ausscheidung deutlich sichtbar. kennt man im Spektrum der Ti-

reichen Ausscheidung einen
deutlichen Peak. Eine Bestimmung der Volumenkonzentration dieser Ausscheidun-
gen in der NiTi-Legierung ergab, daf} nur etwa ein Drittel des Sauerstoffs in diesen
Ausscheidungen gebunden ist und somit die Stdchiometrie beeinfluf3t. Der Rest sitzt
im Zwischengitter und ist flr die Formgedachtniseigenschaften unkritisch.

4. Rastersondenmikroskopie (SXM)

Die Rastertunnelmikroskopie (STM - scanning tunneling microscopy) [18,19] ist un-
ter den als Rastersondenmikroskopie-Methoden (SXM - scanning X microscopy; X
steht far die Art der detektierten Wechselwirkung) zusammengefaliten Techniken
[20] die einzige, bei der Elekironen bzw. elektrische Strome als detektiertes Signal
verwendet werden, und die somit unter die Rubrik "elektronenmikroskopische Ver-
fahren" fallt. Eine Wolframspitze wird dabei so nahe an eine leitende Oberflache
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(eines Metalls oder eines hochdotierten Halbleiters) herangefuhrt, daf} die Elek-
tronen der Spitze bei einer angelegten Spannung in die Probe "tunneln" kénnen
(oder umgekehrt bei entgegengerichteter Spannung). Rastert man nun Uber die
Oberflache und halt z.B. den Tunnelstrom konstant ("Konstantstrom-Betrieb"), so
erhalt man ein Bild der Oberflachentopographie der Probe. Dartberhinaus liefert die
STM auch Aussagen Uber die lokale elektronische Struktur der Oberflachen, wobei
die beiden Informationen - Topographie und elektronische Struktur - im allgemeinen
nicht getrennt voneinander erhalten werden kénnen. Um die Sauberkeit der zu un-
tersuchenden Oberflachen zu gewahrleisten, arbeitet man im STM haufig unter
UHV-Bedingungen. Bei geeigneten Materialien werden Untersuchungen auch an
Luft oder in Flussigkeiten durchgefuhrt, jedoch nur mit geringerer Ortsauflésungen.
Die anderen, aus der STM abgeleiteten Techniken wie Rasterkraftmikroskopie (SFM
- scanning force microscopy), magnetische Kraftmikroskopie (MFM - magnetic force
microscopy), nahfeldakustische Rastermikroskopie (SNAM scanning near-field
acoustic microscopy) und Rasternahfeldoptische Mikroskopie (SNOM - scanning
near-field ogptical microscopy) haben die Untersuchung nichtleitender und magne-
tischer Materialien erschlossen. Alle diese Techniken bieten die Moglichkeit der be-
rahrungslosen Messung und sind somit auch fur die Praxis interessant [20].
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QUANTITATIVE RONTGENMIKROANALYSE VON PVC-SCHICHTEN

FUR DIE MIKROSYSTEMTECHNIK

H.Kleykamp

Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Materialforschung |, Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Zusammenfassung

Die Réntgenmikrosonde als elementanalytisches Gerat zur Untersuchung fester
Materie in Bereichen mit einer lateralen und einer Tiefenauflésung von etwa 1
pm wird vorgestellt. Die Leistungsfahigkeit der wellenlangendispersiven Analyse
mit Kristallspektrometern unter Verwendung von synthetischen Kristallen wird
insbesondere fur die quantitative Bestimmung der leichten Elemente B, C, N und
O demonstriert. Das spektrale Auflosungsvermégen liegt zwischen 3 eV (Cr Ka)
und 15 eV (O Ka); die Nachweisgrenze betragt 0,01 Massen-%. Es wird gezeigt,
daB PVD-gesputterte Schichten in einer Dicke von einigen pm mit hoher Genauig-
keit analysiert werden kénnen und diese Ergebnisse eine unverzichtbare Riick-
kopplung mit dem SputterprozeB mit Hinblick auf eine Optimierung der Target-
zusammensetzung haben.

Schlisselworte: Rontgenmikrosonde, quantitative Analyse, PVD-Schichten

Die Elementanalyse fester Stoffe mit der Rdntgenmikrosonde beruht auf der
Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe und der Emission von
Rontgenstrahlung [1,2]. Das diesem Prinzip zugrunde liegende Gerat besteht aus
einer elektronenoptischen Strahlerzeugungseinheit und einer réntgenoptischen
Analysatoreinheit, mit der die durch die Wechelwirkung der Elektronen mit der
Probenoberflache entstehende charakteristische Réntgenstrahlung nach Wellen-
lange bzw. Energie und nach Intensitat analysiert wird. Ein wesentliches Hilfsmit-
tel ist ein lichtoptisches Mikroskop, mit dem die Probe wahrend der Analyse be-
obachtet werden kann (Abb. 1). Die Rontgenmikrosonde gehért zu den mikrobe-
reichsanalytischen Gerdten mit einem Lateral-Auflésungsvermégen im pm-
Bereich, jedoch nicht zu den oberflachenspezifischen Geraten (Abb. 2). Lateral-
und Tiefenauflésung liegen bei etwa 1 pm. Quantitative Analysen von Volumina
in dieser GroBenordnung sind moéglich, weil die erzeugte Rontgenstrahlung aus
diesem Tiefenbereich der Probe austritt. Der absorbierte Anteil des Primar-
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elektronenstrahls kann eine Rontgenemission oder eine Augerelektronenemis-
sion hervorrufen. Die Fluoreszenzausbeute w bei der R6ntgenemission ist von der
Ordnungszahl fur nicht zu groBes Z in der Form Z4 abhangig, so daB bei leichten
Elementen die Fluoreszenzausbeute 1-w bei der Augerelektronenemission bevor-
zugtist. Da die Réntgenquantbildung aber der Primarelektronenanregung (~e-z)
und der Fluoreszenzausbeute proportional ist, durchlauft die R6ntgenquantpro-
duktion bei Sauerstoff ein Maximum, so daB dieses Element besonders gut analy-
sierbar ist (Abb. 3). Die Analyse ist moglich im Elementbereich von Beryllium (Z =
4) bis zu den Transuranen und wird fir leichte Elemente problemlos wellenlan-
gendispersiv mit einem Kristallspektrometer durchgefihrt (Abb. 4). Fir schwere
Elemente ist eine quantitative Analyse jedoch auch energiedispersiv mit einem
Si(Li)-Detektor moglich. Das spektrale Auflésungsvermogen als weiteres Lei-
stungskriterium ist bei der wellenlangendispersiven Analyse‘, z. B. von Mangan,
mit einer Halbwertsbreite der Ka-Linie von 4 eV der energiedispersiven Analyse
mit 150 eV weit Gberlegen (Abb. 5). Bei der Analyse leichter Elemente, z. B. Sauer-
stoff, mit dem Kristall eines Salzes einer Fettsaure (z.B. Bleistearat, 2d = 10 nm)
liegt das spektrale Aufldsungsvermégen bei 15 eV. Die organischen Kristalle mit
einem 2d-Wert zwischen 10 und 15 nm sind in der letzten Zeit durch synthetische
Vielschichtkristalle, z. B. Ni-C, abgelost worden, in denen die C-Schichten wie ein
2d-Gitterabstand zu den alternierend aufgedampften monomolekularen Ni-
Schichten wirken. Der Vorteil dieser Kristalle besteht darin, daB Linien héherer
Ordnung von schweren Elementen in einer Probe unterdriickt werden und die
Analyse leichter Elemente nicht stéren (Abb. 6). Ein weiterer Vorteil dieser Kristal-
le liegt in der hohen Nutzimpulsausbeute, der durch eine leicht erhéhte Unter-
grundimpulsausbeute nur geringfligig gemindert wird. MaBgebend fur die Nach-
weisgrenze ist die Grenzkonzentration Cgj des Elements i in einer Probe, die ge-
geben ist durch Cgi=[2ﬁ§/(P-B)]-Coi. Dabei sind P die Gesamtimpulse pro MeB3-
zeit, B die Untergrundimpulse pro MeBzeit und Coj die bekannte Konzentration
des Elements i in der Probe. Diese rechnerisch bestimmte Nachweisgrenze liegt
bei sorgfaltiger Messung mit optimierter Spannung zwischen 10 und 15 kV des
anregenden Elektronenstrahls bei 0,01 Massen-%.

Die wellenlangendispersive Rontenmikroanalyse ist trotz der Neuentwicklung
von Geraten, die andere elementspezifische Signale als Rontgenquanten verar-
beiten, auch heute noch die leistungsfahigste Methode zum quantitativen Nach-
weis der Elemente (auch der leichten) in Mikrometerbereichen mit Hinblick auf
Genauigkeit und Nachweisgrenze [3]. Die quantitative Analyse einer Phase erfor-
dert jedoch einen volistandigen Satz von geeigneten Standards fur alle Kompo-
nenten und ein gutes Korrekturprogramm zur Konversion der gemessenen relati-
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ven Intensitaten der Komponenten in Probe und Standard in Massenkonzentra-
tionen. Die Standards brauchen nicht Elemente zu sein, sondern kénnen mit der
zu analysierenden Komponente als beliebige Verbindungen bekannter Zusam-
mensetzung vorliegen. Als Voraussetzung flr einen geeigneten Standard sind zu
nennen: vollkommene Homogenitat; 100 %ige Dichte, weil Poreni. a. die Impuls-
ausbeute verringern; Oxidationsunempfindlichkeit, weil eine oberflachliche
Oxidschicht die Impulsausbeute verringert; ausreichende elektrische Leitfahig-
keit. Nichtleitende Proben werden mit Kohlenstoff oder Gold in einer Dicke von
etwa 20 nm bedampft. Damit ist bei der Analyse leichter Elemente ein Intensitats-
verlust von etwa 10 % verbunden. Um die quantitative Analyse fehlerfrei durch-
fuhren zu kénnen, missen Standard und Probe unter gleichen Bedingungen be-
dampft werden. Die Konversion aller gemessenen, relativen Intensitaten der
Komponenten in Massenkonzentrationen kann nur iterativ erfolgen und wird
mit einer sogenannten ZAF-Korrektur, aus der sich in letzter Zeit eine verbesserte
dpZ-Korrektur entwickelt hat, durchgefihrt. Der physikalische Hintergrund fur
die Korrektur liegt im héheren Ruckstreuvermégen der Primarelektronen und im
starkeren Abbremsvermégen der absorbierten Elektronen in den schwereren Ele-
menten (Ordnungszahlkorrektur Z), in den unterschiedlichen Massenabsorptions-
koeffizienten der jeweiligen Strahlung in den verschiedenen Komponenten der
analysierten Phase (Absorptionskorrektur A) und in der méglichen Sekundarfluo-
reszenz, zu der ein Element héherer Ordnungszahl ein Element niedrigerer Ord-
nungszahl anregt (Nickel regt z. B. Eisen in einer Fe-Ni-Legierung an, Fluoreszenz-
korrektur F). Die Einzeleinflisse im Korrekturverfahren sind schematisch in Abb. 7
dargestellt.

Far die Entwicklung von schichtférmigen Hochtemperatursupraleitern, wie
YBazCu3z0g6+x, sowie von magnetostriktiven, piezoelektrischen und Formge-
dachtnislegierungen fiir Aktoren in der Mikrosystemtechnik, aber auch zur harte-
steigernden Oberflachenbeschichtung von Bauteilen wird im IMF | das Sputter-
Verfahren durch "physical vapour deposition” (PVD) eingesetzt, in dem durch
Argon-lonenabtrag von einem Target Schichten auf einen Trager in einer Dicke
von einigen pm hergestellt werden. Die gewiinschte Zusammensetzung der
Schicht wird aus einem Target identischer Zusammensetzung, aber auch aus ro-
tierenden Elementtargets mit unterschiedlichem Anteil der Komponenten unter
verschiedenen Bedingungen, wie Spannung, Partialdruck und Bias, hergestellt.
Ein Beispiel fur die Genauigkeit der Analyse einer YBa;Cu30Og +x-Schicht ergibt
sich aus Tab. 1. Die Gerateparameter sind o= 40° und U = 15 kV; es sind die ge-
messenen Réntgenemissionslinien, die verwendeten Standards und die Massen-
konzentrationen angegeben. Deren Summe wird nicht auf 100 % normiert, so
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daB die tatsachliche Summe ein Indikator flir die Qualitat des Ergebnisses ist.
Beim Hochfrequenzsputtern mit verschiedenen Bias-Spannungen wurde zunéchst
festgestellt, daB die Summe der Massenkonzentrationen niedriger als 100 % ist.
Die Differenz beruht auf dem implantierten Argon. Dieses Element wird quanti-
tativ mitbestimmt. Abb. 8 zeigt die Argon-Konzentration in gesputterten Ti(C,N)-
SiC-Schichten, die bei hohen Bias-Spannungen bis zu 6 At. % betragen kann. Ein
weiteres Beispiel aus der Entwicklung von (Ti, Sn)O2-Sensorschichten in Tab. 2
zeigt, daB3 bei Verwendung von TiO2-SnO,-Targets die Zusammensetzung der
Schicht von der Zusammensetzung des Targets, aber auch von der Position inner-
halb der gesputterten Schicht von etwa 120 mm Durchmesser abhangt. Die Analy-
senergebnisse der Schichten haben eine unmittelbare Bedeutung fir den Sput-
terprozeB3, weil bei einer Abweichung von der gewlinschten Zusammensetzung
der HerstellungsprozeB geandert werden muB.
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Tab.1: Quantitative Analyse einer kristallinen Y-Ba-Cu-O-PVD-Schicht mit
verschiedenen Korrekturprogrammen und Standards.

Element Y Ba Cu o) 2 Korrektur-
Linie L Lox Ko Ko - programm
Standard | Y3AIsO¢> | BaTiO3 Cu U0, - -
Konz. in 14,4 43,7 26,8 14,9 99,8 ZAF
Massen % 14,2 42,7 26,1 12,3 95,3 dpz
Standard | Y3AlsO1, | BaTiO3 Cu Y3Als012 - -
Konz. in 14,4 43,2 26,8 15,5 100,0 ZAF
Massen % 14,4 42,9 26,7 16,2 100,2* bpz

tetr. YBazCu3zOg: 13,7 % Y, 42,2 % Ba, 29,3 % Cu, 14,8 % O
o'rh. YBazCu3z07: 13,3 % Y, 41,2 % Ba, 28,6 % Cu, 16,8% O
* Summenformel: (Y, Ba, Cu)eOg,8
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Tab.2: Quantitative Analyse einer amorphen (Sn, Ti)O2-PVD-Schicht auf
einem SiO-Substrat in Abhangigkeit von der Position der Schicht.
Konzentration in Massen-%
Position
Sn Ti 0 Si > O/(Sn+Ti)
1 79,1 0 21,2 0,02 100,3 1,99
2 76,0 21 21,6 0,04 99,7 1,98
3 71,0 4,6 24,7 0 100,3 2,21
4 58,9 11,3 28,8 0,7 99,7 2,45
Eiectron gun E@] o 1rr?m 1pm
1 <1pm
Magnetic c
condenser EX
lens S0
cé 10? i
islil):r;:::{‘lonv E . .
:—:—X—i}—!—!_g_g—_:-_—_-::\> 10° XS — T .ﬂlvnm
AE]
Mesnetic = =
spectrometer fens Yo R 10° 10* 10°
a Lateral-Auflsung in mm
<
Retlecting  Shecimen specirometer  Abb.2: Lateral- und Tiefenauflésung
elementanalytischer Verfah-
Abb. 1: Grundelemente der Ront- ren.
genmikrosonde: Elektro-
nen-, Rontgen- und Licht-
optik (nach Castaing). :
Primér - ;/
Element Elektronenstrahl jj
A 2 ¢ N OFMNe Mg P Co M 7 ‘
G Feinstrah~ @ { i
s objektiv
f Probe A"
'.é 05
Té ." Detektor
ol e
4 5 6 7 8 8 10 12 15 20 25 30 35
Atomic number
Abb. 3: Relative Roéntgenquantbildung . .
als Produkt dgr Primarelektro- Abb.4: Prinzip des Linearspektrome-

nenanregung und  Fluores-
zenzausbeute der Réntgen-
emission in Abhéangigkeit von
der Ordnungszahl des Elements.

185

ters: Probe, Kristall und Z&hl-
rohr muassen fur jede Rontgen-
emissionslinie auf dem
Rowland-Kreis liegen.



Fe Ka
Fe K
EDX MnKa+CrKs, Fe Ka+Mn Kpy CrKag;  |MnKag, By
i Fe KBy
2 | DX
z NiKe Kl
;
E; 3 l.AE=38eVY AE=103eV,
K = Y -3
a o &5 =15x10
© (%]
Mn Ky Ni Kpy
0 l s
0 1. i :Ii 1: ‘5 é 'll é é 1.0 23 22 21 20 19 1.8 1.7 16 15
E{keV) AA)

Abb.5: Energie- und wellenlangendispersives Rontgenspektrum des Mangan-
Stahls 1.4451 MnCr 1810.

P-8 = 46 cps/nA—/

PB =1 cps/nA_(._
2Mn Lo |

!

J

i1

2Mn L

2Cr L& -21-— 3Fe La -
i

3Ni La

oo

1
/
2Fe Lt / C Kx
; ({46 nm

/ 3Fe LB
e La : Lr e
SP3
SP2
L Il 1 1 1 5 1 A A 1 1 1 L
32 34 36 38 L0 L2 Lt L6 L8 5.0 52 5.4 56 nm S$P2
L H ! i i i L L J ] 1 1 1
32 3L 36 38 L0 L2 LL L6 L8 5.0 52 5.4 56 nm SP3

Abb. 6: Wellenlangendispersives Rontgenspektrum des austenitischen Stahls
1.4988 im Bereich der C Ka-Linie, Vergleich zwischen dem Bleistearat-
Kristall (SP3) und dem Ni-C- Vielschichtkristall (SP2).

6
ostot i la Egdy £y
X L
t x048- 1, 1, e0,05 1, Ni Ke Feka °. ¢
%@4‘ & \ // °
c L
T ypm— £ 3
x= tpm l// ®N‘|Kn® c
fl 72 5]
g
Rickstreufaktor Rs R{Z,E,E. ) {Int. - exp (- %y ?r-:—a— } Sekundirfluoreszenz v
Abbremsvermégen S - € | 2, uass enabsorplionskoeffzient 1 B
dipx) P
Ordnungszahikerrektur Z A ionskorrektur A Fluo W F 0 .
o 500 1000 1500 2000
Bigs in V

Abb.7: Physikalischer Hintergrund Abb.8: Argon-Konzentration in HF-
fur die ZAF-Korrektur bei PVD-gesputterten Ti(C, N)-
der quantitativen Analyse SiC-Schichten in Abhangig-
mit der Rontgenmikrosonde. keit von der Bias-Spannung.

186



PHOTOTERMISCHE ANALYSE VON METALLOBERFLACHEN
NACH ATMOSPHARISCHER KORROSION

Werner Faubel
Forschungszentrum Karisruhe, Institut fir Radiochemie, Postfach 3640, 76021 Karisruhe

Zusammenfassung: Photothermische Oberflachenpriifverfahren stellen eine drei-
dimensionale Untersuchungsmethode von Feststoffen dar. lhr Prinzip beruht auf ei-
ner periodischen Bestrahlung einer Priifoberflache mit Licht und der Auswertung der
dadurch in den oberflaichenndchsten Schichten erzeugten Warmesignale. So kén-
nen Tiefeninformationen zwischen 0.1 um und ca. 1 mm Schichtdicke und Informa-
tionen (iber die Materialbeschaffenheit der Oberfliche, wie z.B. Anderungen der
Schichtdicke, aber auch Risse, Einschliisse, Delaminationen, Temperaturleitwerte
und Absorptionen zerstorungs- und beriihrungsfrei gemessen werden. Als ein Bei-
spiel dafiir werden die photothermischen und photoakustischen Untersuchungen der
patinierten Kupferdachziegeln des Rathauses von Stockholm. (Schweden) prasen-
tiert. Die Messungen der thermischen Diffusivitaten und Schichtdicken erlauben so-
wohl flr die duBere als auch fir die innere Seiten der Ziegel Aussagen Uber die
Morphologie und die Mikrostruktur von Einschlissen, die im Laufe der Jahrzehnte
unter dem EinfluR der Umweltatmosphare als griine dinne Korrosionsschichten
entstanden sind.

Schlisselworter: Photothermische Verfahren, Photoakustik, Mirageeffekt,
Oberflachenprifung, Tiefen- und laterale Profile.

Einleitung

Das photothermische MeRprinzip ist auBerordentlich einfach und beruht auf der
thermischen Umsetzung von Licht, Laser oder konventionellen Lampen, durch die zu
untersuchende Substanz. Die Absorption von Strahlung erhéht die innere Energie
eines Moleklls. Der absorbierte Energieanteil wird zum gré@ten Teil in Form von
potentieller Energie zur Anhebung eines Valenzelektrons in einen energetisch ho-
heren Zustand verbraucht. Im Falle strahlungsloser Desaktivierung verwandelt sich
dieser Energiebetrag in kinetische Energie und verteilt sich auf alle Freiheitsgrade
der Rotation, Schwingung und Translation des Molekiils, wobei die Anteile der Rota-
tion- und Schwingungsenergien haufig vernachlassigbar sind. Entscheidend ist al-
lein der Translationsanteil. Diese Anregungsenergie wird Uber strahlungslose Re-
laxation durch St6Re 2. Art auf die Umgebung eines Molekiils — dies kann ein Fest-
stoff, ein Gas oder ein Lésungsmittel sein — tbertragen und fihrt zu einer Tempera-
turerhdhung, die mit geeigneten Temperatursensoren nachgewiesen werden.
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An dieser Stelle soll auf die Photothermische Ablenkung (engl. Photothermal De-
felction Spectroscopy PDS) und die Fast Fourier Infrarot/Photoakustische Spektro-
skopie FTIR/PAS nidher eingegangen werden. Sie sind ein Beispiel flr das Poten-
tial, das die neu entwickelten thermischen Techniken zur zerstérungsfreien und be-
rihrunglosen, dreidimensionalen Oberflachenpriifung von Feststoffen — in diesem
Fall der Patina auf dem Kupferdach des Rathauses von Stockholm - Schweden -
beitragen konnen.

Im allgemeinen werden heute sehr moderne Analysenmethoden verwendet, wie z.B.
Auger-elektronen-Spektroskopie, Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie, Ront-
genbeugung etc. Allerdings mit dem Nachteil, daR diese Verfahren meist mehr che-
mische und mineralogische Daten liefern, als Informationen Uber die makrophysika-
lischen Eigenschaften der Patina. Hinzu kommt noch, daR sie recht teuer sind und
lediglich im Laboratorium verwendet werden kénnen. Wunschenswert ist eine ko-
stengunstige und zerstérungsfreie Analysenmethode, die auch am Objekt selbst,
d.h. ,on site“, eingesetzt werden kann.

Eine mégliche Lésung dieses Problems stellen die photothermischen Verfahren dar.
Die Urspringe gehen auf A.G.Bell zuriick, der bereits 1881 [1] den photoakusti-
schen Effekte entdeckte und hérbar machte. Nach fast hundertjahriger Pause er-
lebte die Photoakustik eine Renaissance durch Rosencwaig [2], und inzwischen gibt
es ca. 15 verschiedene Methoden, die sich prinzipiell durch ihre unterschiedlichen
Detektionsverfahren unterscheiden.

Prinzip der photothermischen Ablenkung

Die photothermische Ablenkung an Feststoffen wurde 1980 von Boccara [1] ent-
deckt und als ,Mirageeffekt* (franz. mirage = Fata Morgana) bezeichnet. Abb.1 ver-
deutlicht in einem schematischen Diagramm das physikalische Prinzip der photo-
thermischen Ablenkung: Ein modulierter Anregungs-( Pump-) Laserstrahl wird an
der Oberflache absorbiert und bewirkt somit periodische Erwadrmung einer Probe.
Die Warme breitet sich in die Probe hinein aus und diffundiert wiederum zur Ober-
flache zurick, wobei sie auf das angrenzende Gas (hier Luft) tGbertragen wird. Dies
bewirkt eine periodische Variation des Brechungsindexes n der Luft. Diese lokale,
temperaturabhangige Dichteoszillation der Luft wird durch einen MeRstrahl (Probe-
laser) nachgewiesen, der oberhalb der Probenoberfliche durch die erwdarmte Re-
gion hindurchstreicht. Die infolge des Brechungsindex-Gradienten der lberstehen-
den Luft bewirkten, periodischen Ablenkungen des Probestrahls werden mit einem
positionsempfindlichen, optischen Detektor nachgewiesen. Der Ablenkungswinkel
® des Detektionsstrahls 1aRt sich durch folgende mathematische Gleichung be-
schreiben :

®=f,(1/n)(dn/dT)VTdl
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wobei dn/dT der Temperaturgradient des Brechungsindexes, T, die periodische
Temperaturverteilung in der Luft, P die Weglange des Probestrahls und dl der in-
crementale Abstand entlang P ist. Meistens ist diese Ablenkung nicht gréRRer als ei-
nige Milliradianten. Da die Temperaturdnderungen recht klein sind, kann der Aus-
druck dn/ndT in erster Naherung als konstant angesehen und somit aus dem inte-
gral herausgenommen werden. Die Ablenkung ® IaRt sich in zwei Komponenten
zerlegen, ®, senkrecht zur Probenoberflache und ®; parallel zur Probenoberflache.
Flr Messungen in der Nahe der Oberflache gilt [4] :

@, o« gewichteter Mittelwert von T entlang von P

@, o« gewichteter Mittelwert von (6T/6y) entlang von P

Da die senkrechte Komponente @, sensitiv zur Oberflachentemperatur ist, zeigt sie
thermische Diskontinuititen auf, das sind: Coatings, Delaminationen und Ein-
schitisse mit lateralen Dimensionen, die gro? genug sind, um die Hitzeausdehnung
in das Material vertikal zur Oberflache zu storen. Die transversale Konponente &, ist
sensitiv zum lateralen Warmefiul und weist somit auf vertikale oder nahezu verti-
kale thermische Grenzflachen, wie z.B. Risse oder rissartige .Stérstellen hin. Ein
weiterer, vielleicht sogar der wichtigste Vorteil der Photothermischen Ablenkungs-
technik ist die Moglichkeit, die Probentiefe zu variieren. Die Amplitude der thermi-
schen Wellen schwacht sich umso mehr ab, je weiter sie in die Probe eindringen.
Uber eine thermische Diffusionslange p reduziert sie sich zu einem Wert von e des
ursprunglichen Wertes (Abb.1). Der Abstand p ist wie folgt definiert:

M= (oc/ﬂ:f)”2

wobei o die thermische Diffusivitdt (a=«x/pc, mit den GréRen «, p und c fir die ther-
mische Leitfahigkeit, die Dichte und die Warmekapazitat) und f die Modulationsfre-
quenz des Pumplasers bedeuten. Die thermische Diffusionsldnge hangt von den
Materialeigenschaften und der Modulationsfrequenz ab und entspricht ungefahr der
Eindringtiefe der thermischen Wellen in die Probe. Aus diesem Grunde eignet sich
der ,Mirageeffekt” in idealer Weise fur Oberflachenuntersuchungen von Tiefenprofi-
len durch Variation der Modulationsfrequenz des Anregungslasefs.

Experimentelles

Den apparativen Aufbau des PDS-Oberflachenpriifgerétes ist in Abb.2 dargestellt; er
entspricht dem Stand der Technik, und ist kommerziell erhaltlich (Dr. Petry, Photo-
therm, Saarbriicken). Als Pumplichtquellen wurden drei verschieden Laser benutzt :
Nd : YAG (A=1064 nm), HeNe (A=633 nm) und ein frequenzverdoppelter Nd : YAG (
A=532 nm). Der mittels eines mechanischen Choppers im Bereich von 10 Hz bis 10
kHz) modulierte Anregungsstrahl wurde Uber optische Komponenten, wie z.B. Lin-
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sen) auf die Probenoberflache fokussiert. Seine GréRe in der Probenebene wird
Uber ein ,scanning pinhole“ mit variablem Durchmesser von 30 um bis 200 pm kon-
trolliert. Der GréRe der Ablenkung des MeRstrahls wird durch einen vier-quadranten,
positionsempfindlichen Detektor bestimmt; das PDS-Signal wird fir beide Kompo-
nenten (®, und &) Gber einen Lock-in Verstarker erfal3t und ausgewertet. Eine Pho-
todiode miBt die Intensitdt des Pumplasers und ein ,Scanning System® gestattete
das ,Abfahren” der Probe mit einer Genauigkeit von 0.5 pm.

Die untersuchten Patina-Proben haben eine Dicke von ca. 600 um und sind als
kleine Stlicke von 10x10 mm aus einer alten Kupferdachziegel entnommen, die 65
Jahre auf dem Dach des Stockholmer Rathauses der Witterung ausgesetzt waren.
Jede Ziegel hatte zwei patinierte Oberflichen: eine griine AuRenseite, die standig
der AuRenatmosphdare ausgestzt war, und eine braune Innenseite. Die grine Farbe
der Aullenseite wird durch die allgegenwartige Anwesenheit von Brochantit,
Cuy4(OH)sSOg, in der Patina hervorgerufen. Der Brochantit in den AuRenproben
wurde mit einem neuen zerstérungsfreien Analyseverfahren, der Fast Fourier Trans-
formierten Infrarot Spekroskopie in Verbindung mit Photoakustischen Spektroskopie
(FT-IR/PAS) durchgefuhrt. Erzeugt wird das Photoakustische Signal durch Absorp-
tion von IR Strahlung mit nachfolgender Konversion in Wéarme innerhalb der Probe.
Die Warme diffundiert von der Probenoberflache in die darliberstehende Luft. Die
thermische Expansion der Luft bewirkt ein photoakustisches Signal, das mit einem
Mikrofon nachgewiesen wird (Abb.3). Fir diese Untersuchungen wurde ein Bruker
FT-IR (DSY 66) in Verbindung mit einer photoakustischen Apparatur (MTEC pho-
toacoustics, Ames, lowa, USA) benutzt. In Abb.4 ist als Beispiel ein solches
FTIR/PAS Ergebnis der AuBenpatina-Schicht dargestellt. Eine Spektrumsanalyse
identifizierte direkt als Hauptkomponente den Brochantit, was bedeutet, daR® es sich
bei der Probe auch tatsachlich um eine Patina handelt und nicht um ein Artifakt.

Zerstorungsfreie Evaluierung der thermischen Eigenschaften

An dieser Stelle soll aus Platzgriinden nur die Moglichkeit der photothermischen
Verfahren zur Bestimmung von Tiefenprofilen am Beispiel der Patinaprobe (innen
und auBen) demonstriert werden. Die Messung der thermischen Diffusivitat und das
Photothermal Imaging, die von uns ebenfalls durchgefiihrt wurden, sind in der Publi-
kation [5] detailliert beschrieben. Zur Schichtdickenbestimmung wurden die Ampli-
tude und die Pase der normalen ®, Komponente des PDS-Signals als Funktion der
Pumplaser-Modulation ermittelt. Typische Frequenzabhangigkeiten der PDS Ampli-
tude und PDS Phase der AuBRenseite einer Patinaprobe sind in Abb.5a (Amplitude)
und Abb.5b (Phase) dargestellt. Abb. 5a z.B. ist ein signifikantes Beispiel fiir drei
Frequenzgebiete, die mit verschiedenen Schichten der Probe korrespondieren. Un-
terhalb der ersten charakteristischen Frequenz (f;=80 Hz) ist die thermische Diffu-
sionslange p héher als die Gesamtdicke der Probe (Abb.6). Bei f; ist 4 ungefahr
gleich groB wie das Kupferbacking, und oberhalb der zweiten charakteristischen
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Frequenz (f,=1600 Hz in diesem Falle) verbleiben die thermischen Wellen volistan-
dig innerhalb der duReren Patinaschicht. Man erkennt somit leicht, da die Variation
der Modulation der Anregungsfrequenz die durch zwei unterschiedliche Schichten
hervorgerufenen Wechsel in den thermischen Wellen sehr gut sichtbar macht. Die
Schichtdicke | der duBeren Patina |aRt sich durch folgende, einfache Gleichung be-
rechnen:

I=(cu/nf0) "

wobei thermische Diffusivitat a unabhéngig zu bestimmen ist. Andererseits kann die
thermische Diffusivitdt bei Kenntnis der Schichtdicke | berechnet werden. Bei Be-
trachten der beiden Kurvenverlaufe in Abb.4 und Abb.5 fallt auf, daR die Phase, die
ja im wesentlichen die Ausbreitungszeit der thermischen Wellen im Material darstel-
len, einen deutlich ausgepagteren Kurvenverlauf aufzeigt, als die Amplitude. Auler-
dem ist sie unabhangig von der Energie des Anregungslasers und somit fur weitere
Berechnungen vorteilhafter. Die gleichen Messungen wurden auch fur die innere
Patina durchgefuihrt. Die Ergebnisse der Messungen fur die zweite charakteristische
Frequenz sind in Tabelle 1 dargestellt. :

Tabelle 1: Parameter der duBeren und inneren Patinaschichten, bestimmt mit der
PDS-Methode.

Parameter Aulen Innen
Thermische Diffusivitat 0.025 0.6
a,cmzls

2. charakt Frequenz. 1.5(0.3) 5.0 (0.8)
fo,kHz (Abweichung) :

Mittlere Schichtdicke 23 (5) 62 (10)
l,um (Abweichung)
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ANWENDUNGEN DES RASTERKRAFTMIKROSKOPS AUF BIOLOGISCHES MATERIAL

G.Polzer, A.Seidel
Forschungszentrum Karisruhe, Institut fir Toxikologie, Postfach 3640, 76021 Karisruhe

Zusammenfassung: Mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM) kénnen nahezu beliebige
Proben in bisher nicht erreichbarer VergréBerung (atomare Auflésung) abgebildet,
3-dimensional dargestellt und vermessen werden. Zuséatzlich sind damit einige
physikalische Eigenschaften, wie z.B. Rauhigkeit, Harte und Elastizitdt bestimmbar.
Biologische Proben (z.B. Zellen) kénnen lebend unter Flissigkeit abgebildet und dy-
namische Prozef3e direkt sichtbar gemacht werden. ]

Schliisselworter: Rasterkraftmikroskop, Kraft-Abstandskurve, Zelltopographie

1. Einleitung

Das Rasterkraft- oder Atomkraftmikroskop (Atomic Force Microégope, AFM) gehort
zu der immer groRer werdenden Familie der Rastersondenmikroskope (Scanning
Probe Microscopes, SPM) (Tabelle 1), als deren Stammvater das Rastertunnelmi-
kroskop (Scanning Tunneling Microscope, STM) angesehen werden kann.

1981, Scanning Tunneling Microscope

1982, Scanning Near-Field Optical Microscope

1984, ..o, Scanning Capacitance Microscope

1985, Scanning Thermal Microscope

1986, Atomic Force Microscope

1987 e Scanning Attractive Force Microscope

1987 e Magnetic Force Microscope

1987 i "Frictional” Force Microscope

1987 Electrostatic Force Microscope

1987 e Inelastic Tunneling Spectroscopy STM

1987 . Laser Driven STM

1988 Ballistic Electron Emission Microscope
1988 inverse Photoemission Force Microscope

1989, .. Near Field Acoustic Microscope

1989, Scanning Noise Microscope

1989, e Scanning Spin-precession Microscope

1989, e Scanning lon-Conductance Microscope

1989, Scanning Electrochemical Microscope

1989, i Absorption Microscope/Spectroscope

1989, Phonon Absorption Microscope

1990, Scanning Chemical Potential Microscope

1990..... e Photovoltage STM

1991 e Kelvin Probe Force Microscope

Tab.:1 SPM Techniken und Méglichkeiten (v. Prof.Dr.H.Fuchs, Universitit Miinster; Stand:1991)
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Im Vergleich zu anderen mikroskopischen Techniken (Tab.2) ermdglichen die SPM
deutlich héhere Vergréf3erungen, die auch in der natlrlichen Umgebung der Proben,
z.B in Luft oder in Fllussigkeiten, erhalten werden kénnen. Zudem ist eine dreidi-
mensionale Bilddarstellung méglich.

Mikroskop Vergr.-Faktor Umgebung Bild
Optisch 103 Luft, Flassigkeit 2-dimensional
Laser Scan 104 Luft 2-dimensional
REM 108 Vakuum 2-dimensional
SPM 109 Vakuum, Luft, Flissigkeit | 3-dimensional

Tab.2 Vergleich verschiedener Mikroskopietechniken

Je nach Art der Probe ist bei einigen
MeRparametern sogar atomare Auflo-
sung moglich, wie z.B. bei der topogra-
phischen Darstellung sehr flacher Pro-
ben mittels  Atomkraftmikroskopie
(Abb.1)

Abb.1 Graphit in atomarer Auflésung
(Aufnahme von Dr. Ulmer, KfK, INFP)

Allgemeines Funktionsprinzip

Ende

Das Grundprinzip aller Rasterson-
denmikroskope besteht darin, daR die
zu untersuchende Probe Zeile fiir Zeile
mit einer Prifsonde abgerastert wird
(Abb.2) und dabei eine bestimmte, :
meist abstandsabhingige Wechsel- pu— —Efe-
wirkung zwischen Probe und Spitze

gemessen wird.

e

tangaame Rasterichiu
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Abb.2 Rasterschema der SPM
Mit den so erhaltenen x, y, z-Daten kann nachfolgend ein 3-dimensionales Abbild
der Probenoberflache erstellt werden. Die Realisierung dieses Prinzips wurde
jedoch erst mit der Verfligbarkeit von piezo-elektrischen Keramiken méglich mit de-
ren Hilfe es 1981 G. Binnig und H. Rohrer [1] gelang, das erste STM zu bauen,
woflr ihnen 1986 der Nobelpreis fiir Physik verliehen wurde.
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Ein entscheidender Nachteil des STM besteht allerdings darin, daf3 nur elektrisch
leitende Proben untersucht werden kénnen und es somit in einigen Fragestellungen
nicht einsetzbar ist. Diese Einschrankung wurde 1986 von G. Binnig, C.F.Quate und
C. Gerber [2] durch die Entwicklung des AFM (berwunden, mit dem sowohl die
Oberflachen von elektr. Leitern als auch von Halbleitern und Isolatoren abgebildet
werden kénnen. Da das AFM zudem sowohl in Luft als auch in Flissigkeiten betrie-
ben werden kann, fand es bereits kurz nach seiner Entwicklung groRes Interesse bei
Biologen und Chemikern.

2. Funktionsweise des Atomkraftmikroskops

Die Priifsonde bei der Atomkraftmikroskopie besteht aus einer scharfen Spitze
(Lange: einige ym; Dicke: einige 10 nm), die an einem 100-200 nm langen Trager
(sog. Cantilever) befestigt ist.

Der Cantilever fungiert als Feder mit einer sehr niedrigen Federkonstanten (ca.
40mN/m), mit der die Spitze wahrend des Abrasterns gegen die Probenoberflache
gedrickt wird. V-formige Cantilever aus Siliziumnitride sind am gebrauchlichsten,
denn sie besitzen eine hohe Steifheit gegentiber lateralen Verdrehungen und eine

niedrige gegenuber vertikalen Ablenkungen.
Die Spitzen sind in verschiedenen Geometrien erhaltlich, wobei pyramidale und
konische Spitzen am verbreitesten sind (Abb.3).

Abb.3 Cantilever mit pyramidaler und konischer Spitze

Die max. Auflésung in x,y-Richtung (lateral) betrdgt ca.10-20 nm und héangt neben
der Schrittweite des Rastergitters (Abb.2) auch vom Radius der Spitze und der
Probengeometrie ab. Demgegenuber hangt die Aufldsung in z-Richtung (vertikal)
hauptsachlich vom Hintergrundrauschen des Gerétes ab und liegt etwa bei 0.1 nm.

Als MeRparameter werden die abstandsabhangigen Krafte gemessen, die u.a. da-
durch entstehen, daf} einzelne Atome (bzw. ihre Elektronenwolken) der Proben-
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oberfliche und der Sondenspitze bei starker Anndherung miteinander in Wechsel-
wirkung treten (intermolekulare Wechelwirkungen; (Abb.4)). Dabei spielt auch die
Art der Probe, die Geometrie der Spitze und Kontaminationen der Probenoberflache,
vor allem Wasser, welches durch Kapillarkrafte stark attraktive Wirkungen ausubt,
eine wichtige Rolle. Die Summe der Krafte kann sowohl anziehend als auch
abstoRend wirken und fiihrt zur Ablenkung des Cantilevers.

potentielle Energie

Abrstofiumy
uberwiegt

contact

Abb.4 Das typische Verhalten einer
— intermolekularen Wechselwirkung als
Anziehung Funktion des Abstandes.

Gberwiegt

Abstand

Ein Detektor miRt diese Cantileverauslenkungen kontinuierlich, wahrend die Spitze
uber die Probe gefuhrt wird. An Hand dieser Daten kann direkt das Oberflachenprofil
der Probe errechnet und eine Art Landkarte der Topographie erstellt werden.

Die gebrauchlichsten Detektionsarten sind :

Optische Messung: Ein Laserstrahl wird nach seiner Reflexion an der Riickseite des
Cantilevers mit einem positions-sensitiven Photodetektor erfaf3t (Abb.5).

Widerstandsmessung: Der Cantilever ist selbst aus piezo-restistiven Material, so
dal seine Auslenkung in einer Widerstandsanderung resultiert, die gemessen wer-

den kann.
Optische Interferenzmessung

Laser

Abb.5 Funktionsschema des AFM

~ Cantilever \

Z-piezoelectric
ceramic Integrator
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Zur Bilderstellung kénnen die Daten prinzipiell auf zwei Arten gewonnen werden:

Constant force mode: Die Auslenkung des Cantilevers wird fir die Ansteuerung ei-
nes Ruckkopplungsmechanismuses benutzt, der die Probe bzw. die Sonde auf und
ab bewegt, so daBR die Kraft zwischen Sonde und Probe konstant bleibt. Das Bild
wird hierbei durch die Spannungsanderungen am piezo-elektrischen Stellelement
erstellt. In diesem Modus ist die Kraft, die auf die Probe wirkt, gut kontrolliert, aber
die Rastergeschwindigkeit durch den Regelkreis limitiert.

Constant height mode: Die Auslenkung des Cantilevers wird ohne Mitwirkung eines
Regelkreises direkt zur Bilderzeugung benutzt. Dieser Modus eignet sich vor allem
far sehr flache Proben, um kleinste Héhenunterschiede darzustellen.

Drei verschiedene Betriebsweisen sind mdglich.

Contact Mode: Das Scannen erfolgt im repulsiven Kraftbereich der intermol. Wech-
selwirkungen (Abb.4). Die Spitze hat sanften physikalischen Kontakt mit der Probe,
wobei Krafte zwischen 1 und 100 nN wirksam werden.

Taping Mode: Der Cantilever oszilliert wahrend des Rasterns mit einer rel. groRen
Amplitude (ca.100nm), wobei die Spitze bei jeder Abwartsbewegung die Probe
beruhrt. Der Vorteil hierbei ist, daR laterale Kraft ausgeschlossen werden und die
Probe so geschont wird. Nachteilig ist allerdings, daB die Bilder meist eine Mischung
aus Topographie und Elastizitat der Probe darstellen.

Non-Contact Mode: Das Scannen erfolgt im attraktiven Kraftbereich (Abb.4), d.h. der
Abstand zwischen der Probe und der Spitze ist relativ groR (ca. 5-10 nm). Der Canti-
lever schwingt nahe seiner Resonanzfrequenz (200-300 kHz) mit einer Amplitude
von ca. 0.05 nm. Da im oberen Bereich der Schwingung schwachere Kréafte auf den
Cantilever wirken, als im unteren Bereich, und diese Krafte vom Abstand des
Cantilevers zur Probe abhangen, ist die Frequenz ebenfalls abstandsabhangig. Die
Frequenzanderungen werden detektiert und zur Bilderzeugung benutzt. Bei dieser
Betriebsweise wirken nur sehr geringe Krafte (ca. 0.01 nN) auf die Probe ein.

Die Scanner aus piezoelektrischen Keramiken (-Materialien, die sich ausdehnen
oder zusammenziehen, wenn man eine elektrische Spannung anlegt-) sind die
Kernstiicke des AFM, die eine extrem prazise Positionierung der Probe in x,y,z-
Richtung und damit eine sehr hohe Auflésung ermoglichen. Scanner werden
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normalerweise aus Blei-Zirkoniumtitanat mit verschiedenen Dotierungen hergestelit.
Die maximale Auslenkung hangt von der Scannergeometrie ab und betragt in x,y-
Richtung ca. 100 um, in z-Richtung ca. 10pm.

Zwei verschiedene Scannertypen sind im Handel erhaltlich:

/-.'(
T o
RAPE N [
e S ]
VA U P
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Abb.6a Rdéhrenscanner Abb.6b 3-pol Scanner

Tubuldre oder Réhrenscanner (Abb.6a): Diese bestehen aus einer hohlen Réhre mit
4 Elektroden an der AuBenseite und einer in der Mitte zur z-Achsenauslenkung.
Réhrenscanner werden héufig fir kleine Objekte (<10 um) bzw. hohe VergréRerun-
gen benutzt, da bei gréBeren Bereichen relativ lange Réhren gebraucht werden und
die nicht planaren Bewegungen eine erhebliche Rolle spielen wirden.

3-pol Scanner (Abb:6b): Diese bestehen aus 3 orthogonal angeordneten Einzel-
scannern und fiihren tber weite Bereiche (ca.100 uym) relativ planare Bewegungen
aus.

Idealerweise sollte die Langenausdehnung der Scanner linear verlaufen, aufgrund
ihrer speziellen Materialeigenschaften, wie z.B. "Hysterese", "innere Nichtlinearitat"
und "Creeping", ist dies in der Praxis jedoch nicht gegeben. Deshalb werden die ge-
wonnenen Daten entweder mit Software-Programmen (non-linear drive voltages
oder post irhage correction) korrigiert oder die aktuelle Position des Scanners wird
mit Hilfe dulerer Sensoren kontinuierlich bestimmt. Wahrend bei ersterem die Feh-
lerquote bis zu 10% betragen kann, liegt sie bei der Hardwarekorrektur nur bei etwa
1%.

Weitere interessante Einsatzmoglichkeiten des AFM sind:
Lateral Force Microscopy (LFM): Bei der LFM werden die lateralen Krafte aufge-

zeichnet, die beim Scannen parallel zur Probenoberflache auftreten und fiir Rauhig-
keitsanalysen benutzt. Dazu mul® allerdings der Photodetektor viergeteilt sein, um
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diejenigen lateralen Ablenkungen des Cantilevers, die durch Anderungen der Rau-
higkeit verursacht werden, von denen unterscheiden zu kénnen, die durch Anderun-
gen der Oberflachensteigung erfolgen.

Kraft-Abstand-Kurven (F/S-curve): Die F/S-curves kénnen dazu benutzt werden, die
mechanischen (Harte bzw. Elastizitat) und die adhasiven Eigenschaften einer Probe
zu untersuchen. Zur Erstellung der Kurven wird der Abstand zwischen der Probe
und dem Cantilever verkleinert bzw. vergroRert, wahrenddessen die Kraft, die dabei
auf den Cantilever wirkt kontinuierlich gemessen wird. Diese Kurven kénnen dann in
verschiedene Bereiche eingeteilt werden, aus denen jeweils Riickschlisse auf evtl.
Deformationen bzw. auf die Harte und auf adhdsive Eigenschaften der Probe
gezogen werden kénnen.

3. Biologische Anwendungen

Bei der Untersuchung von organischen und biologischen Proben besitzt das AFM
neben seinem sehr groRen Auflésungsvermégen, den Vorteil, daR diese in ihrer
nattrlichen Umgebung untersucht werden kénnen. Dadurch kénnen biochemische
und physiologische ProzeRe direkt in ihrer Dynamik beobachtet werden.

Als eine der ersten organischen Proben wurden Kristalle von Aminosauren und kri-
stalline Polymere untersucht. Spater kamen Langmuir-Blodgett-Filme, planare Mem-
branen mit eingebauten Proteinen, native Membranfragmente, DNA-Stiicke, Plasmi-
de und Aktinfilamente hinzu. 1991 gelang es zum ersten Mal mit dem AFM lebende
Zellen abzubilden [3]. Mittlerweile kénnen einzelne Membrankomponenten (z.B.
lonenkanale, Transmembranproteine) und subzelluldre Strukturen (Cytoskeletale
Elemente, Mikrovilli, Mitochondrien, Chromatin) dargestellt werden. Dynamische
Prozel3e in biologischen Systemen, wie z.B. die Aktivierung von Thrombozyten und
die damit verbundene Polymerisation von Fibrinogen, das Austreten von Viren aus
den Zellen, die Phagozytose von Partikein, Biomineralisationsprozesse beim
Wachstum der Perlmuttschicht bei Meeresmuscheln konnten ebenso dokumeniert
werden wie das Wachstum von Kristallen und deren Auflésung [4, 5]. Aufgrund der
Weichheit vieler biologischer Proben, wie z.B. Zellen, muB die Kraft (<10nN) und die
Geschwindigkeit (1-5 Hz) beim Scannen mdglichst klein gehalten werden. Dennoch
treten beim Abbilden lebender Zellen regelmaRig Deformationen der Zelloberflache
bzw. "Verschmierungen" auf. Um dies zu umgehen wird oftmals mit fixierten Zellen
gearbeitet. Abb.7 zeigt solch eine fixierte Zelle in einer Ubersichts- und 2 Detailauf-
nahmen in 3-dimensionaler Darstellung.
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Abb. / Bronchialepithelzellen der menschlichen Lunge

Nach der Darstellung ihrer Oberflachentopographie kénnen die gescannten Objekte
mittel spezieller Computerprogramme direkt vermessen werden. Als ein Beispiel
hierfir ist in Abb.8 das freipraparierte Zytoskelett einer Zelle sowie die
Hohenmessung einzelner Filamente dargestelit.

Die Messungen zéigen, daf} die ein-

_ zelnen Filamente ca. 28 nm hoch und

pony: e ca. 80 nm breit sind. Es ist allerdings
om: s zu berticksichtigen, dal? durch die sog.

Convolution die Durchmesser kleiner
x Objekte deutlich breiter abgebildet
. werden, wie sie in der Realitat sind.

Abb. 8 Zytoskelett einer Nierenepi-
thelzelle der Ratte
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