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ZUSAROENF ASSURNG

Es wird grzeigt, dal beim Boschul eines Festkirpers mit energeiischen
Tonen Sekundsr~Clusterionsn mit bic zu 18 Atomen/Ien ausgesendet uwer-
den. Durch Selektion der hihersnergelischen Sskunddriaonen kédnnen die
Clusterionen zugunsteon der atomaren Jonen stark unterdrickt werden.
Das atomare Sgpektrum wird zur chemischoen £lementaranalyse hesrangszo-
gen, das molukulare Spektrum lieferl Aufschlul Ober den chemischen
Gindunnazustand der Elemente, Zwei theoretische Modelle der Sekundﬁf—
ionepemission, adiabatische Oberfldchenionisation und thzarmische
Dissoriatien in einem LTE Plasma, werden bescnrieben. Das ADI-fiodell
gestaltet es, die Sekundirionenausheuten von Reinmetallen und Spuran-
glementen in metallischen Matrizon bis auf einen Faktor 2 -~ 3 zu be~
rochnen, £s werden dazu 2 Anpacsungsparamoter bendtigt. Beispiole

ilr die Bradienil=znanalyse an Festkdrperocbeorflichen werden gegeben

und das Konzept der charakieristischon Spektren wird erldutert; das

aine Phasenanealysc von Oxyden on Ffetalloberflichen ermdglicht.

AHSTRACT

It is shown that during heavy ion bombardmenl of saolids secondary

cluster ipnns with mn Lo f At ame /Clunt 1

i

r
ct

ted. Swlecling

Gl

ami
oput only secondary ions wilh high initial energy cluster icns can

be discriminaled against monatomic ions. Tha speclrum of atomic ions
usually is used for slemental analysis cof a target, {he cluster ian
speetrum allows to obtain informaticn concerning the chemical state
of Lthe clements present. Two theoretical models of secondary ion
emission are treated: the adibatic surface ionization model and the
LTE-Plasma model._Examp]es fer gradient analyses con solid surfaces
arc given and the cancept of fingerprint spectra is discusséd which

allows phase analysis of ovidized metal surfaces.

Es ist eine sait langem bekannte Tatsache, daf man durch den BesrchuB
giner FestkSrperoberfldche mit schweren lenen ven dieser atoware
Teilchen ablécen kann, £in Bruchteil dieserPartiksl ist ionisiert,
sodal es durch eine massenspekirometrische Analyse dicser (pusiti-
ven oder negatluen) SgkundE&rionan mdglich ist, Rlickschlisse auf dig
chemische Zusammensetzung der Festkirperobsrfliche zu ziekon, Ein
Prinzipbild eines Sekundiriconenwmassenspoktrometars zelgt Abb. 1.

In einer Primdrionehguelle (1) wird der Primériensnstrahl (2) or-
zeugt. Aus diesem Tonenstreshl werden in dem magnetischen Sektor-
feld (3) Ianen einer ganz bestimmien Massenzahl ausgeosondert und
mittels eines elektrostatischen Linsensystems {4) auf das Targat (5)
fokussiert. Bei Verwendung hochreiner Primdrionengase und in UHV-
Systeman kann dia Massenanalyse des Primarstrahles auch wegfallen.
Die vom Tarpet emittiarten Sekundidrionen (6) werdan durch ein wei-
teres elektrostatisches Linsensystem (7) in ein doppeltfokussieren-
des Massanspektrometer (8) Cokussiert., Hier erfaolgt die Massenana-
lyse der Sckundirionsn, Das Sokundiriononmassenspoktrum kenn dann
z,B, mittels lenenvervielfachars (9), Elektrometerverstidrkers und
X~Y~Schreibsrs sufgezoichnet werden. Abb. 2 zeigt ein Bild eines
solchen Sekunddrionenmassenspektrometers. Gewdhnlich werden als
Primdrionen Edelgasienen von ca, 10 keV Energie verwendet, aber
auch Tonen nepgativer Polaritat und anderer Elemento wurden her-
angezogaen. Nie BaschuBlstromdichten am Target variieren zwischeq
einigen 10—9ﬂ/cm2 FUr die statische {Oberflichenanalyse nach Benning-

houen1 und einigen mn/cm2 fiitr die Spurenalementanalysez.

I1.1, Molekulares und atomares Spektrum

--ﬁ—u——---.—..---u_a-—-—_ - ] o e, T -

Welche Arten veon Sekundirionen werden zunichst von sinem slementar
reinen Target smittiert? Wir beschrdnken uns auf die pasitiven Se-
kund&rionen: Abb. 3 zeigt das positive Sekunddrionsnspektrum van

reinem Aluminium, das man erhdlt, wenn das Massenspektrometst auf
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maximale Stremintensitidt justiert ui::d?,. Mam orhennt, da3 aufler

den gin—- und wehrfach gelzdenen Al-Ionen auch noph pinfach gsla-
2 dena Al~Aggregate mit bis zu 18 Atomen emittiert werdsn. Dia ra-
y E{EREDB lativen Intensititen dieser Molekilionen zeigen eine fir das be-

treffende Element charakteristische Struktur. So zoigt Abb.4 zum

r Yergleich sin unter gleichen VWerhdlinissen aufgenommenss Si-Spak-
2y g [ = e 1A : o
POLYAT ORIC SPECTRUX E trum, Man erkennl sbenfalls eine Struktur in der Intencititsver-
- o : th
T &i‘ PLH} [\Lﬁ?f HJ»J‘; f
L

. ‘a !(f) ' , . .
i2 ke U s verschiaden von dor der Al-lonen ist. Das Massenspckirum einer

teilung der polyatomaren Ioren, die aber im Detail vollkommen

bindren Legicrung {Al=13 & #g) zeigt Abb. 5. Man srkennt auler

o=m

TR TR DT

* W den palystomaren Al- und Plg-Ionen auch noch verschiedsne Kambi~

7o

) 5 natianslinisn zwischen Al und g und sonor Kombinationspeaks dar

‘
%
i E ; Spurenelomente Fe und Or mit der Al-FMairix. Ein sinziges in dsr
gen EED bt ] H .
! e 437 ; Probe varkommendes Elegment kann alse im Massenspekirum elne grofe

byl @S'_c N . a - 5
! P e o : Anzahl von Peaks verursachen, was {lr analytischo Zwecke, inshe-
o = / sondere fUr den Nechweis von Spurenclemonten eher als Nachteil sn-

L8 2 ™ ; gesehsn werdan kann.

A = o : Die Intensitdt der hochmolekularon Massenlinion 138% sich jedoch
e Az n % [ W:’""’ o ¥ o
b ep O EER S % - R ot ‘ um mehrers GriBenordnungen herabsetzen, wann man sich eine cha-
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I b DU P : rakteristische Eigenschaft der £nesrgieverteilung der Sputterionen

;’;~

2
.

war

Ty

zumitbre mucht. Aus dor Cnergieverteilung der Sekunirionsn aus ei-

P
S

nem Al-Mg Target (Abb. &) erkennt man namlichzz

=t o T

1, alle Sekunddrionen haben ein ausgeprigtes Intensitdtsmaximum

L]
e oafwma mes L

= MAGNET CURRER

. bei Anfangssencrgien zwischen 10 und 20 eV

2, auffellend ist dor mdBige Intensiti8tsabfall der atomaren Ionen
mit steigendsr Anfangsenergie. Die melekularen Ionen zeigen
hingegen einen scharfen Intensitdtsabfall, dar sich mil stei-

: gander Anzahl von Atomen im Folekil noch verstarkt;

: 3, mehrFach geladeno Icnen verhaltasn sich in Dezug auf die Ener-

’ gieverteilung wie vinfach geladsne Innen '

Datum Name + - . ) . . . Lo X
Uslarreizhische 4. Na' wverhiglt sich in dieser Probe wie oin Molekiilion. Dieses

Grz

R ﬁiudgep;eqefiqphdffgur Atory ﬂ&fi Vorhalten wird dfters bei CberflHchenverunreinigungen beob-

Gepec s
e >
i Geq . b, H, acht B,

o B B, .
Fotmmanes syt i

Moageta *
D vl s e R " Hat man nun ein Massenspektrometer, das ss gestattet, lonaen ous
T S LaRTTErTaneisnos L rum von ’

einem variablen Energieband ("Encrgiefenster") auszusencern, so

cinem Aluminiung naech Herzoag eof a2l

4.7 L

Ersalr fur kann man dureh Verschiebunmg der Lage des Enecrgiefensters die In-

Ersetst durct f teasitdtsverhiltnisse von melekularen und atamaren Iecnen yariiersn.
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f%é So wurden die Spektrsn in don Abb. 3, 4 und 5 mit dem Enzrgiefenster
!é‘é f/"ﬂwmw““mhmvm‘h 51?@ bel 20 aV ragistriert ("molekulares" Spektrum). Abb. 7 zeigt ein
;E??&"m e ;mﬁ“» Massenspaktrum des gleichen Targets wie Abb., 5, jotzt ellerdings
) :?i ?{?}i;ﬁf“ ;L(jiT;:;ﬁw.M_ mit dem Energiefancter bei 300 cV ("alowares® 5pektrum)2 Hier ist
L . ;i 4 PR e il %H%'M‘“«a das Spekirum wesenilich einfacher. Das Wegfallen der polyatomaren
fe " }- : 211 ] Kombinationslinien macht as m&glich, dic Spurenslemante Ti, Cr,
§ . ;Ii Cu, Zn eindeutig zu idsntifizieren. In der Praxis wird i.a. das
e g f ; ; ' - . atomare Spektrum zur Elemantaranalyse herangezogen, wihrend das
%; % ;‘ g : h; S ) . molekulare Spektrum Aufschliisse {iber don Bindungezustand der
:: FERRE e B A Hg iemonts geben kan {aieno op- 1)-
o A I o,
- S AR . I1:2. Bpuendungsbeispiele
PRI B o,
{ T MY e aed Dis Abb, B, 9 und 10 zeigon Bsispisle Piir die Anwendung des Sekun-
E:: E ﬁ ’ Eﬁ% hw%%% dérionenmassenspektirometers in der gualitativen Analyse von Rein-
.iﬂ sﬁqé- % é%& fwyfd %%%M§%% metallen™, Leglerungen und mineralischen Probena. Dim Identifizie=-
Ez g‘éfs % E%E‘ e %“%%ﬁ rung der in der Probe vorhandonan Elemente erfolgt dber die Massan-
Pt f'g ' i iE - %g ‘LF ) zahlen der Ionenstrompeaks bzuw. die charakteristischen Intensitdts-
»f E i i X:g %ﬁaf e e ey i ;Jv**nfﬂ} fean verhdltnisse von polyisolopen Elameﬁton und ist oft nicht eindeu~
§= : ¢ E - (fx ESINN s L s mERen tig mdglich. Die Peakhdhenverhiltinisse hangen von der relativen
- | ; % | \1 A Ale[fe kb ¥ Konzentration der Elemente, aber auch von vislen anderen faktaren
Fex - g Q,E z l oo WeET e Eﬂ‘fﬁ}y fkr;v M ab, die oxakt zu barechnen gegenwdirtig nur in wenigen F3llen mig~
"fﬂﬁ E i ‘ K &Qb lich ist. ‘
¥ Wfx .
f-‘:ifé‘ : v \
iffﬂ5 M \ Y 11, Quantitative Analyso
AT ety RASSesSsssIsssaszassEaos
/ { VoA \'\ II1.3. Sekunddrienenausheuten
“dl \-, \ \ \ e , s
16 K ! R . . E | | { Das Grundproblem der guantitativen Amalyse in der Sskundarionen-
O 200 400 41619 £00 100 HAV]S) massanspaktrometri? besteht darin, die Konzentration e, aino's Ela-
mentes i in eineT Mairix M aus den won der Probe emitticrten Se~
”‘”TE“&E‘“ ERERGY e@V} = kundérionenst‘rﬁmen li zu berechnen. Man setzt Proportionalitdt
Py - S Zwischen Sekundidricnenstrom und Primidrionenstrom I wvaraus und
P frm ) e Ustercaichische kann somit (fir positive lonen) schreibon
P Mudiengesellschat! {ir Atomenergi o5t (1)
T | J Ges, m. b, H, 8 11 p
ﬁh“ﬂ;&khm o ’

ﬂhh. 0

. ot . . , . L - .
wabsl Si gr fUr das Element 1 charakleristische Sekundarionen-
l‘ Ty ,11 P\Jf‘l ti"

Lung von Sekundirionen sus ausbeutskoslfizient {Ion/lon) ist. Jodse quantitative Theorie der
puner AL/Mg - Leaierung
e . Ersciz for
fscn berzog el oal.
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Sskundirionenausbouten kat folgende experimentsll gefundonen Tat-

sachen zu berficksichiigens p

»im

4. 5} veriiert von Element zu Element f{iber etwa 3 GriBenordnungen; i
N
H

4
2. 5. ist abhkingig ven der Primdrionenari und -anergie (Abb.1%);

T ok B

3. §° hangt von der Matrix und ihrem Oberflichenzustand ab {Gas- f

b

bedeckung, mikroskopische Strukiuren ebc.);

+ . e L .
4. Si isl abhdngig vom chemischen Bindungszustand und

Konzeniraticonsberei ¢h auch ven der Komzentratiocn des

i
(Abb.12)%°

im hitheren

(]
®

Elcmanles i.

fDer cinfachste Fall liegt vor beim Beschul von Reinpelementen mit
Edelgasiaonen. lWelche Schuwierigkeiten saelbst hier auftauchen, zeigen
die Abb. 13 und 14, Dargestéllt sind darin dis von verschiedenen
Autoren fir 10 keV Argen~feschufl gemasssenen 5* - Werte 5’6’?'8’9.
Pa nur ven Hesks fbsolutwerte fir s* angegeben werden, sind die
Werte der anderen Autoren auyf den von Beske angegebenen Wert ven
SF£:0.0135 notmiort. Kiirzlich angestellte Messungen des gleichen
Autors deuten allerdings darauf hin, daB in kryogepumpten Yakuum-
systemen dieser Wsrt noch niodriger liegt. £s ist daher offen-
sichtlich, daf bei Messungen der Sekunddricnenaushbeute die Ein-
haltung gensu definierter experimenteller Bedingungen von &ulBer=-

stor Wichtigkoit ist.

I111.2. Adiabatisches FMadall ¢

A G R Ll B T U Lo S R A ey 4 oy e e P T

Ein Modell, das die positiven Sekunddrionenaysbeuton von Reinele-
menten und in gewissen F&llen auch von Spurenelementen in ver- ;
schicdenen Matrices guantitativ mit gewissem L£rfolg zu berechnen .
gastattot, ist das sogenannte "adiabatische Oberfldchenrionisations-
modell" (ADI-Modell) von Schrooer 0. Abb. 15 zeigt ein vereinfach-
tes Diagrammldor Energieniveaus eines Atoms in der N&he einsr Me-
Lallobarfliche. 8ecvor das zundchst als neutral angenommene gesput-
terte Motallatom den Festkéirper verlassen hat, gehdrt sein Valenz-

clektron dem Leitungsband (LB) an. Befindet sich das Atom in hin-

roichend greler Entfernung von der Oberfliiche, so nimmt die Theo-
rin an, dal sich das Valenzelektron im Grundzustand des freien E
Atems befindst, Wihrend des Durchganges das Atoms durch eine Ohsr- ;

F&ﬁﬁénaﬁ
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flachenzont der Dicke a #ndert sich die Wellonfunktinn des Elwuk-
trons von der des LB ('qfi) zu der des Grundzustandes des freien
Atoms (qf A)' Es besteht somit wihrond dieser kurzen Flugstrecke
sine endliche Ubergangswahrscheinlichkeit in einen Zustand, der
vom Grundzustand des freien Atoms verschieden ist. Dieser {ber-
gang des Elekirans kann sntweder in sinen angerecgten Zustand des
fraien ptoms (Yf F) oder zuriick in einen Zustand am oberen Rand
des LB erfolgen, Die letztgenannte Miglichikeit 148t oin positives
Ion auflerhalb des Metalles zurilick. ist die Zeitdausr des Ourch-
fliegend der Oberflichenzore t = a/v {v... Geschwindkeit des
Teilchens) greB gegeniber der charakteristischen Ubergangszeit
TEAN/AE (AE... Energiedifferenz zwischen Anrfangs- und End-
zustand), so 1#ft sich die Uhergangswahrscheinlichkeit guantenme-
chanisch nach doer adiabatischen Approximation berechnen., Unter be-
stimmten Annahmen tiber den Vaerlauf dss Potentials in der Oberfli-
chenzone erhdlt man fir den Fall der Icnisation (A C = El- g)
filr das Verhéltnis der positiv geladen und neutral emittierten

Atome der Art i naech Schrooer
+ ;.0 Z - n
RY = st/sy = [eg/te 9] 7. [ fu/ate -] (2)

Hier bedoutet SI «+a Sckundidrionecnkoeffizient, 52 e Spubtor-
koeffizient, EB .+« Bindungsenorgic eincs Oberfl&échenatoms,

EI +es lonisisrungsenergie, £ ... tlektronenaustrittsarbeit,

In {2} sind dis Dicke a der Oberflichenzone und der Oxponent n
finpessungsparameter, deren Wert unabhingig vom Element ist.

Die Abb. 16-19 stellen in sinem geeigneten Koordipatonsystem
dies aus Messurgsn von 5: und 5? gebildeten R-Werte als Funk-
tionen der in (2} enthaltener weiteran Materialparameter dar,

Dabei wurden in allesn Figursn £, und ¥ einem Standard-Tahsllen-

werk entnommcn,.fUp EB wurde di; Sublimationsenergie eingesngtzt,
mittlera Werte der Emissionsgeschwindigkeit v wurden aus feldeten
von Kopitzki und Stiar11 abgeleitet und fir 52 bai 10 kel A ~Bom=-
bardement wurdesn die Werte von BeskeS eingesetzt, In dam gewdhl-
ten Koordinatonsystem miiQten alle MeBpunkte auf siner Goradon
limgen, aus deren Neigung sich der Expeonent n und aus dearen Acha-

abschnitt sich die Oborflichendicke a berechnen 1308t. Man arl.ennt,

dafl die Worte veon Beske {Abb., 16) relativ gut durch die numerisch
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: spektrum von sinem einzigen Paramater abhéngt12. Weiters wurds
den Molpunktan pefittote Audsgleichsgorade dargestnllt warden und

. dar Ansatz vorsuchi, daf diu Dicke der Oberfliéchanzone der Git-
dal auch dic Messungen ven Warnar gut durch eine Gerade gefittet

) terkanstanten d des Metalls proportional sei,
werdasn kinpan, wenn man die Punktio fir Ag und Ta woglidlt, In
Tab. l. sind dia aus den Meldaten der gohnannton Autoren barech- a = k.d (3)
nolen Werts vnn n und a sowie dia mititlere relative Abweoichung 2R/ .
also nicht fir alle Elemcente don clsichen Wert hat, Cadurch
des Ienisierungsgradecs R von der Ausnleiuvhsgeraden dargostallt. )
wird der Faktor k anstaltt a der nzue Anpassungsparamster. Burch
diesen Ansatz ergoben sich bei einigen Autoren leichlte Verbes-
serungen in den mittleren raelativen Abweiechungen AR/R (sieho
Tahelle I .
e it fab. T.).

ay . . - . - » ' ]
fUr den Ionisierungsnrad sjner Veruareinigung I, die aus einer

n . (ﬁ) A 0/ k:% flatrix M emittiert wird, gilt der gleiche Gedankengang, der zur
Formel (2) flhrte. Schroner sotzt in diesem Falle die Bindungs-
R - energiae EB des an der Dberflédche sitzenden Verunreinigungsatomes
Broke, nach Schroger 2.43 Pubz 3 - gleich dem arithmetischen Mittel aus den Bindunosenergien des
Beslke, diesw Arbait 2,424 T.483 2.0 - reinen Verunrainigungsslementes, iEB und des reiran Matrixmetal-
! " " 2,25 - 2.0 0.75 les, mEB und nimmt fir die Elektronsnaustrittsarbeit der ver-
T unteiniglten Matrixoberflicha den Wort ﬁm des reinon Matrixme-
Satkieuwicz " g.89 2156.0 3.4 - talles. Fir die mittlere Emissionsgeschuindigkait v, des Verun-
" " 0.90 -~ 3.4 | 683,0 reinigungsaloms wird aus der Theorie der bindren harten Kugel-
- Stdfle gesstzt
Yarner 1.0 442.0 3.2 -
u 0.99 - 3.1 | 207.0 N VAL (4)
Wernor, ohna Ta und Ag 1.705 -~ 1.6 3.23
_ wobei flr Vi der Wert des reinen Matrixmetalles gernommen wird

und m, bzuw, M die Massen vaon Verunreiniqungs-~ bzw., Matrixatoms

sind, Es ergibt sich somit die Formeil
Man erkennt, dal die adiabatischea Theorie die MeBuorie eines ein-

2z n
zelnen Autors bis ayf einen Fakioar von etwa 2 gonau darstellen 3 N
E.+ E 245 v.m
kan (Beska), dsB aber die Abweichungen der Anpassungsparamchter a R. = {8 "B) . M (s)
i L i
und 0 zwischen den. verschisdenan Auloron auBerhalb der FohleT- 2{ EI"qu) a (mi+mﬂ)( EI_(PM) '
grenzen lisgen. Um diese Unstimimigkeiten zu behsben, wurde zu-
ndchsl versucht, die Formsel {2) statt fUr eins mittiere Emissions- a und n haben die gloichen universellen Worte wie fir Reinmetallea,
geschwindigkoit v fir oin Ceschwindigkeitsspektrum endlicher Breite In {S) kommt die Konzentration ¢, der Usrunreinigung nicht vor.
auszuwerten, was ja den tatsichlichen Gegebenheiten hesser ent- Un diessn Mangsl zu beheben, machen wir folgenda stark vercinfachon-
.. .. . .. . .. 0
sprechen sollte. Oabei konnte analytisch nachgewissen werden, de Ansétze Gber dis AbhBngigkeit der Grolen S, Eqo d> und v aus
daB fir eine beliebige farm des Geschwindigkeitsspektrums f(v)dv Formel (2) von der Konzontration

mit dor gleichon mittloron Geschwindigkeit v auch der UWert Ri un-

varinderc gleoich Ri(U) blewbt, solange nur das Geschwindigkeits-



den Mafpunktan gelfittots Ausgleichsgerade dargestollt warden und

defl auch die Messungen vonr Yerner gut durch eine Geradeo gefittet
wzrden kénnen, wenn man die Punkie fUr Ag und Ta waglilt. In

Tab, l. sind dio aus den FecBdaten der genanntan Autoren berech=-
nelen Werto van n und a sowie die mittlore relative Abmeichungéﬁ5?fﬂ

des Jonisierungsqrades R von der Ausnleichsgeraden dargestallt.

Tabelle I
a
n a (%) A R/R =2
Beske, nach Schrooer 2.473 TL.42 3 -
Biegkn, digse Arbheit 2,424 1.483 Z2.0 -
" n n 2.25 - 2.4 3.75
Sa.kierwicz " .89 z2156.0 3.4 -
n It g,an - 3.4 683,0
erner 1,01 442.0 3.7 -
" 0.09 - 3.1 201.0
Wernor, ohns Ta und Ag 1.708 - 1.6 3.23

Man erkennt,; daB die adiabatische Theorie dic FeBwarte sines ein-
zelnen Autors bis auf einen Fakior von stwa 2 genau darstellen

kan {(Oeske), dal aber die Abueichungsn der Anpassungsparameter a
und n zwischen den.verschiedenan Autoren aulBerhalb dor Fehler~
granzen liegen. Umn diose Unstimmigkeiten zu beheben, wurde zu-
niichst versucht, die Formel (2) statt fir eine mittlere Emissions-
geschuwindigkeit v fir oin Geschwindigkeitsspaektrum endlicher Breite
auszuyerten, was ja den tatsichlichen Gegebenheiten besser ent-
sprechen sollte., Dabei konnte analylisch nachgowiesen wsrden,

dafl Tlr eine beliebige Form des Geschwlndigkeitsspelkirums £{\ }dv
mit dar gloichen mittloren Geschuwindigkeit v auch der Wert Ri Un=-

veriinderc gloich ﬁi(U) bleitt, solange nur das Geschwindigkeits-

- 10 -

spektrum ven einem sinzigen Parvamster abhéngtqz. Weiters wurde
der Ansatz versucht, daf Giu Dicke der Dberfl#chanzone der Git-

terkonstanten d des Metulls proportional sei,

8 = k,d {3)

alsp nicht flr alle Elemente den glsichzn Wert hat. Dadurch

wird der Falktor k anstatt a der neue Anpassungoparameter. Ourch
diesen Ansatz srgeben sich bei einigen Autoren leichte VYerbes-
serungen in den mittlaeren relativen Abweichungen Ar/n {siehe .
Yab, 1.).

Ilir den lonisisrungsgrad einer Verunrcinigung 1, die aus einer
fMlatrix M emittiert wird, gilt der gleiche Gedankengang., der zur
Formel (2) fiihrte. Schroner setzt in diesem Falle dia Bindungs=
energic EB des an der Checfldche sitzendan Verunreinigungsatomes
gloich dem arithmetischen Mittel aus den Bindungsenergien dos
reinen Verunreinigungselementes, iEB und des reipan Matrixmetal-
les, r']EH und nimmt Fﬁr die Llekt-ononaustrittsarbei: der ver-
unreiniglen Matrixoberflache den Wert ﬁm des reinen Matrixma=
talles. Fir die mittlere Etmissionsgeschuindigksit vy dos Yerun-—
reinigungsatoms wird aus der Theorie der bindren harten Kugel-

S5tifle gessetzt

V.om vy 2m,/ (mi+mm) (4)

1

wobei fir Uy der Wert des reinen fMatrixmetalles genommen wird
und my bzw., M die Massen von Verunreinigungs-~ bzw, Matrixatoms

sind. Es argibt sich somit die Formel

Z n
i M
. ( Egt EB} . 2 A1 ViaTp, (5)
i~ i i
20E- ) a (mam ) (CE - §) '

a und n haben dis gleichen univarsellen Werte wie fiir Rainmetalle,
In (S5) kommt dis Konzentration c, der Verunreinigung nicht vor.

Um diesen Mangel zu’ bsheben, machen wir folgende stark vereinfachen-
de Ansdtze Uber die Abhingigkeit der Grifen SO, ED’ 4) und v aus

Formel (2) von der Konzentration



0 _ IR c?
5. {e,} = {1 ci}a” + .5, (8)

iEB(c.) = [(1~—ci)mEB+ (14-ci)iEB]/2 {7}

(e,) = (e ) e, @ (8)

Fe-Matrix

vy (cl) = 2(1-cl)um.mm (mm+Ni) + oV (9)

und barerchnen die offenbar konzentrationsabhiingige und matrixebhin-

Mn
pio E%P

A
&

pige Sekundidricnoenaushsute nach
+ _ G i ic Ly ] 2.
sitey) = sey) [rgle /e <))
i n
v ezt g-d e ]

Dieser Ansatz bewirkt, daf Ri fir c, - 0 in dis van Schrooer an-

(10}

gegebane Formel {S) und fir c; & 1 in dan {ir das Reinmetall i

nach Formel (2) baerechnslen Wert iibergeht. In Abb, 20 ist das nach

(10) borechnete Verhilinis SI(ci)/5:(1) fir verschiedene Vsrunrei-

nigungen in einor Eisenmatrix als Funktion der Keonzentration dar-

5 — @ el — |
gestells und nit den Mossungen von Seske” verglichen, Die Kenstanz ' e

oL . . C .

von Ei fir Konzeniratiaonen cié 5 % wird befriesdigend wiederge~
geben. Die Unterschiede in den lenisierungsausbeuten sines Elemen-
tes i als Spurenverunreinigung und als Reinmetall kénnen aus (10)

bis auf einen Faktor wvon ca, 3 genau berechnet werden. Abb. 21 &

Y
L Cu

zeiglt die barechnete Abhdngigkeit von 5: fdr eine Reihe von Elsmen-

e

10

C

il

Wonzentrati

-2

e @ ~—

10

ten in einer Au - Matrix. Man erkennt, daf im Gegensatz zu Abb. 20
die ARusbeutn einos Elementes als Spursnverunreinigung such niedris-

gor als dis des Reinmetalls sein kann., Mefdaten fir diese Verunreini- YN
\.1_;“_-/

gungs-Malrixkombinationen liegen nicht vor. (voll Mo
Zusammenfassend kann Uber den gegenwdrtigan Stand der A0I-Thecris

gasaght werden, dal Hie chne Verwendung ven Standards erzielt;n Ca-

nauigkoiten fir sine absolute Spuronelementanalyse von polykristal-

linen Metallen in vielon F3llen ausraichen diirften, dal aber sine

0.1

10

Verbossarung dor Absolutgenauigkeit an don vorliufig ungenidgsenden

Datum Neme

Informaticnen Gher die veruondeten Matorialparameter scheitert.

Gezetchnet |6, 70.72 A2t

fs erschoint daher als dringend notwendig, die fMessungen von
+ oD

Gearult
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111.3, Das LTC -~ Modell
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1872 vertffontlichte C.A. Andersen pine guantitative Theorie der

oo 13 . . .
Sekundirionponausbeuten 7, diz seino experimoentell gefundenen Aus-

beutewerte von Verunreinigungen in #Metallen, Nichtleitacn und Mi-
neralen unter 0 -Ilonenbeschus gut wiedsvzugeben scheint. Die Thea-
rie nimmt an, da28 sich unter dem Ionunbombardemont in einer schma-
len Zone neghe der Targetoberfliche oin lokales thermodynamisches
Gleichgewicht (LTL) zwischemn Ionen, Meutralatomen und Elektronen
einstellt, Dicses Gleichgewicht ist eharakterisiert durch eine

Temperatur T und den daraus resultierenden Konzentraticnen von

geladenen und ungeladenen Teilchen. Der Zustand dar Oberflichen-

zone ist dem einps LTE-Plasmas ghnlich. In diszem Falle lassen

sich die Kanzentrationen der Teilchen in zwei sufeinandsrfolgenden

Ionisationsstufen ny und NS durch die Seha~Eggert-Glaichung

ausdriickan
I
E, ,=AED
3/2 - ( i+ ¢
Pigq Mg 2P AT (2wm kT) . KT (11)
- ]
n; P (T) h
wobei
nB..u Elektronenkonzentration in der Oberflichenzana

pi+1’pi «+¢ Iustandssummen der lonisierungsstufen i+1,i

Mmyses Elektronenmasse
IEi+1 ss. lonisiasrungsenergie der i+i-ten lonisierungsstufe
AEi... Depression der Ionisisrungsencrgie infoigae der Anwesenheit
anderer Teilchaen im Plasma14
AE = 1.731.x 1077 L(i+1) /e [av] v (12)
) 1/2
T
= . B85
o 6.89 ne(1+(2> ) [cm]

{7)... mittlere Ladungszahl des Plasmas

Wendat man (11) auf die einfach ionisierten positiven lIonen und
t¢ie Neutralteilchen an, so erhilt man fir die Verhdltnisse cer

Ivnenkonzentrationen der Elemente A und B in der Plasmazane
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£ -IE
Ay g’ (1) Pg(T) el B
s g = + @ k1 (13)
g B Pn(w) PB(T)

Sind flr dic zwei Ciemenle A und O die Kaonzentrationen bekannt (2
inlerno Stondards), so kann man Piir die meistens erfiillte Bedin-
gung N> n¥ aus (13) numorisch die Temperatur berachnen, falls
man im Massenspektrum ger Prolke das PeakhBhenverh#ltnis dor cin-
Fach geladenen lonen der Elemente A und H, nA+/nB+, midt, Mit der
s0 bestimmten Plasmatemperatur lasson sich nun aus dem Massenspek-
trum die Konzentrationen aller andoren Elamente bestimmen, wenn
man in eine {13) entsprechsnde Formcl einmsetzt.

Chne intcornen Standard lkann man auskommen, wenn man entweder von
zwel Elementen A und B die Verh#ltnisse der Poakhihen dsr 1- und
2~Tach geladenen oder von einem cinzigen Element A dia PeakhOhen
der 1= big 3.fach geladensn Ionen miBt. Im ersteren Fall folgt

aus der Saoha-Eggert-Gleichung

AB

1i0t sich dic Temperatur besiimmen und mit tekannter Tewmperatur

24 2+
n " I+ I_2+ I+ 1.2+
A 3 G O A S VTS
e . B 14
~/ Ty afThee * T4 A g (14)
A "B
wobei f, (T} ein die Zustandssummen snthzltender [aktor und die

IE+, Te%r die entsprochencen lonisierungspotentiale sind, Aus (14)
aus oiner (13) analogen Gleichung die Konzentration jedes vorhan-
tenen Elamentes unter alleiniger Heranziehung der PeakhShen der

einfach geladenen lonen im Massenspektrum,

Im zweiten Fall liefert das Doppelverhiltnis

24 3+ '

My "y . F(T).e (IEE - 2IEi+ + IE§+)/kT (15)
n+ ?24 - A *

A Ma

die Plasmatomperatur T und wiedsr lassen sich dann analog zu (13)
die librigen Kanzontrationen agus den Peakhokenverhdltnissen der sin-
fach qcladenen lonaen bostimmen.

Falls die Badingung nU;‘:}n+ nicht zutrifft, so missen mindestens

3 interns Standards bzw,., die h&her geladenen Peaks von mindestens

2 Elamonten melbar sein, da dann auch die Elektronenkonzentration

b
i
'
1
!
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ng fir dis Berechnung van Kopzentrationsverhiltnissen bokanmt sein
mufl,

Zur Veranschaulichung zeiglt Abb. 22 das Verh3ltnis der emittierten
SGelkundirionenstriime mehrerer Elemente in einer Fe und einer Al-
Matrix als Funkticn der Plasmatemperatur T mit dor Eiaktronenkon~
zentratiaon n, als Paramoter. PDabei wurds angenocwmen, dz@ alle an-
gefihrten £lemente mit gleicher Hiufigkoit in dsr Probe vorkommen.
Abb. 23 vergleicht Icnenmikrosondenmessungen von Andersen mii den
Ergebnissen anderer Mesmethodan15. Die Kopzentrationswerte wurden
mit Hilfe der LTE-Theorise aus den Massenspektren untor VYerwendung
von 2 internsn Standards berechnet. Tab,II vergleicht die Ionsn-
sondenmessungan (2 inlerne Standerds) von Andersen an NBS-Stahle
standards13‘ Eine Abgrenzung des fiiltigkeitsbereiches der LTE~
Theorie, deren Grundvoraussetzung, namlich thermodynamisches
Gleichgewicht im Sputterprozel durch verschiedene experimentella
Befunds (z.B. Messung dar Energieverteilung von Sekundidrionsn)

teilweiss in Frage gestellt warden kann, erscheint sinnvoll,

Tahelle II
Element NBS 462 Stahl
Andersen (at-%) NBS (at~%)
8 0.013 0.0025
C 1.8% 1.83
8i 0.60 .55
P 0.012 0.08
Ti 0.034 0.042
v 0.031 0.063
Cr 0.95 0.78
Mn L. 1.44 0.94 '
Fe - 93,73 84,43
Co 0.10 0.10
Ni 0.63 0.85
Cu ' 0.20 D.17
ir 0.032 0.0%B
Nb 0.042 0.057
Sn 0.017 0.031
Pb 0.0010 0.0016
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Malistab Atb. 23 Absoalute Konzentratienswertic

Abb, 22 aus einer Ianensondenanalyse,

. ] 1 ] TE=-T1 i i N
Relative Sekunddrionenausbevten von Al, P, C gogrifsztd:ifh\la?: KI;:“_':]HE:G‘I‘]_G ( 2-1!1
aus einer Fe-Matrix und von P aus siner Ersats fur erne oLtandnris
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Bus dem cban gesagten gebt hevvor, da® in gutor Ubereinstimmuny
zwischen Theorie und Experiwment fir geringe Konzentraticnen die

Sekundiricnenausbeute einer metallischen Verunreinigung in siner

o

metallischon Rabtiy ven der Konzentration wnsbhangig ist. Deshalb

P P o DU N3

150t sieh fir vielp £lementkombinationan der SI-Intonsitits/Zeit-
varlauf baim fortschreitenden Absputtern der Oborfliche direkt
als Konzentretions-Tizfenverlavf einer Verunreinigung interpre- d g L [} ]9,F .
tigren, falls der Zusammanhang zwischen Sputterzeit und abgetra=
geneor Schichidicke bekannt ist. Filr geringe Konzentratiscasuntorn-
achicde wird oft eine konstante Sputterrste angenoamen. Die Eichung
der Zeit - Tiefenskala kann in diesem fFalle z.8, durch intatv{eromeg~ d 6 L
trischs Messyng des Sputterkraters vorgenammon warden. Die fAbb, 24 ?

bis 26 zeigan Deispipie fir die Apalyse von Konzentraticnsqradi-
n16,1?

gnton an Fosikirparoherfliche . Der Ssuerstoffgredient an ]

oiner oxydivvten Al-{borflidche (Abb.?6) zeigt die hdchiste bisher

04 A
srreichte Tiefenauflisung., Die Halbwertshroite dos Abfalls der — e
. . O ‘H()WOMO’_“O——-“
Oxydschicht hotrdgt hier etwa 20 - 40 R. Obwshl man enischeiden O

) 1 0 » . 1
kahn, ob eing Yerunreinigung Nuxr 10 der obersten PMonolage cinges
Fastkirpors vorkemmt, ist doch bei fortschicitender Materialab- ﬁ

tragung dis Tiefenaufléisung begrenzi dadurch, daB ‘ -

1. dig Stromdichte des Primirstrahbles nicht hommpoen tiber den 0
gesamten Querschnitt ist, . =G

gk o b l kinnen ( O
SC]'IIIJ.'L j3 Bl t alsba di)i\ 3 " :

DEPTH (A)

2, dal sich an der Uher{liche Zonen verschiedener Sputterge~

3. durch die statistische Natur des Sputterprozesses, woduyrch

T e -

Unebenheiten im atomeren GrdRenbereich entstehen kinnen,

4. dureh die Informationstiefs der gmittierten Sekundarionen.

Als Fausbtregel kann man annehman, daf die Tiefenaufldsung Bfua
5 ~ 10 % der abgstragenen Probondicks betrigt, also 10 f in

100 ﬁ Tiefs und 500 R in 1/u Tiafe. \
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Y. _Phascnanzlyse

Ats den bisherigen Ausflhrungen geht herver, dalB lediglich sins
qualitative Dbzw. guantitative Elementaranalyso mit begrenzter
Genauigksit (200 % nach der ADI-Theorie. 20 % nach dev LTE~Theo-
rie} mit Hilfe der Sekundirionenmessenspektrometrie m8glich

Wie neuere Arbeiten von wcrner18 zelgen,

ist. und Benninghouen1

ist es jedoch auch adigiich, Informationen dber den chemischen
Bindungszustand von Elementen mit SIMAS zu erlangen. Werner flhr-
te am Beispiel dar Oxide an Cr und Al-Oberfl3chen das Kanzept
doar "charakteristischen Spekiren ein.

Dicses Konzepl besagt

1. Jjeda Metall -« Sauverstoffverbindung an einer oxydierten Metall-
oberfléche Yiofert @in charakteristisches Spektrum von posi-~
tiven und negativen Clusterionsn mit den Massonzahlen Mk
(k= 1,2,40:)s Abti, 27 zeoigt diese charakteristischen Spektren
positiver lomen fir vollstdndig oxydiertes Chrom {schuarze
Linien) und sine reina Cr-0Oberfliche (weiBe Linien)18;

2. liggen &n einer Oberfliche glcichzeitig mehrere Arten von
Chrom/Sauerstoffphason vor, so setzt sich das Massenspektrum
durch lineare Superposition aus den charakteristischen 5Spek-

tren der reinen Phasen zusammen,

WHird nun eine oxydiorte Cr-Oberfldche kontinuierlich abgesputtert,
so Andert sich der relative Anteil der an der Oberfl@che vorhan-
denen Cr/0~Phason, wodurch sich die Sekundarionenstréme der ein-
zelnen Clusterpeaks mit fFortschreitender Sputterzeit &dndern

{(Abb. 28). Bezeichnet man die jeweiligen Konzentrationen der ein-
Funktlion der Zeit mit

zalnen Phasen als

or(t)s é54(8)y oyrylt)s oen

sg folgt aus dem Superpositionsprinzip fiir die ZeitabhEngigkeit

der Stromintensitdten ik der Clusterionsn

11(£) = + eae

iz(t)

cp(t) L, v egp(E) dpy g +ep(t) 4y

+ ase

)]

e (%) i, v epp{b) ipy o, v oep) g,

. (16)

i

lk(t} cl(t) Iy g+ cII(t) frret CIII(t) Liap,e ot

D

PR _.,,-‘2

_.,...m—.-...--._
NPT
.
()

(relluoitsy
T,03

" .
.
3

e
Ny, L
P
&}

Lt S e
—

S
T

o
-

Vo en e

[w]
r

]
A C@(xb c@
| a
' : G@Qf E
| |
| i - F
E._{_, ,E

Abh, 7

Charakteristigene

tren TUr voallabidnds

Y% ovydlertes Or (ecob ...

re Yreines" Cr

WorneT

E rnach
|

00
~———m Mass numbar

~

e e et b a0 Lot e b 2
=
o en
T

L dns
w

Cry0
Y
——
Cr,

2 Cry

/ Cf;

Atoh., 28

Zeitlicrer Verlauf einiger 3ebun-

. . 2 + () : ar .
{ ‘\\\\\\ Cra darionenstrime von einer axyiior—

ER 3 o

i . . ten Chromaberflache; nach Jerner

o7k Cr;0, G, 0 .

3 B Cr30

4 5F
{‘; L_.._\ b3 c O;\&- CrgD‘
E:«';!? K r3 Vg
H‘ Cry 03
R ~adeno}
)

AT
oy

g
' n%? - \Q__ Cf‘j 0;

'“g Cr,On

P E— .

01 2 3y 6

i tHh) ——

L]
\

i Daturn Name
. o= i Usterreizhische
;. - - - . . ~ ! = 4 .
L G Studicngesellschalt {ir Atomenergie
;?' r‘f'ﬂf""ﬂu‘,’!r. Ges, m. b. 1.
§ | i e

biioti e T s i ST

T e -.l

CaC R A i e -
R e R WY P L S T PP

Ersatz fur

-~ P I |
Eaeotet o,




- 17 -

Dabai sind dis im den Spalton dicser Matrix auftretenden Ionen-
strtma iI,k’ iII,k"" die charzkteristischen Spekiren der rei-
nen Phasen I, II, ...; man erkennt, daB bei N miglichen Phasen
sich ihre Kenzentrationen als Funktion der Zeit aus Msssungen
gas zsitlichen Verlaufes von N~=1 Massenlinien berechnen lasson,
da die Bedingung CptCqqtees = 1 arfillt sein muB. Bei Chrom sind
3 Phasen moglich, sodal zur vollsténdigen Boschroibung des
Er/D-Sysths die Kenntnis des zeitlichen Verlaufes von 2 Masspn-
linien cenligt. Dar zeitliche Verlauf aller anderen Clustearlinien
kann danp verhergesagt werden. Abb. 29 zeigt den vorhergesagten
Intensititevorlauf ven 4 Clusterlinien © (Punlita) in guter Ube--
sinstimmung mit den MeBwerten und Abb., 30 die daraus berechne’
Phasenverteilung,.

Messungen der charakteristischen Spektren weiterer 2~ und feh
stoffsystems sellten zcigen, eb die SIMS~Mathods auBar zur ab
luten guantitativen [lementaranalyse such allgemain Aussagen
iber den Bindungszustand von Elsmenten an Festkiirperoberfléch
zulddc,
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