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ZUSAMMENFASSUNG

Eis wird gezeigt, daß beim BoschuQ eines Festkörpers mit energetischen

Ionen Sokundäv-C3 usterionon mit bis zu 18 Atomen/Ion ausgesendet wor-

den. Durch Selektion der höhersnergetischon Sekundär! onsn können die

C] usterionen zugunsten der atomaren Ionen stark unterdrückt werden.

Da? atomaro Spektrum wird zur chemischen Elonientaranalyse herangezo-

gen, das molukulare Spektrum liefert Aufschluß über den chemischen

G.i ndungozustand der Elemente. Zwei theoretische Modells der Sokunaaf-

iononemission t ariiabatische öberflächenionisation und thsrmische

Dissoziation in einem LTE Plasma, werden boscnrieben. Das AOI-Hodell

gestattet es, die Sekundärionenausbeuten von Rainmetallen und Spuren-

elementen in metallischen i'lotrizon bis auf einen Faktor 2 ~ 3 zu be-

rnchncn. Es werden dazu 2 Anpa&sungsparamoter benötigt. Beispiele

für die (iradisnienanalyse an Fostkörperoberflächen werden gegeben

und das Konzept der charakteristischen Spektren wird erlä'utertj das

eino Phasenanslyse von Oxyden on Flatalloberflachcn ermöglicht,

ABSTRACT

It is shown that during heavy ion bombardment of solids secondary

cluster ions with up to ">8 ^tcüns/Cluctcr can be srnitteu. Salüt-ting

out only secondary ions with hjgh initial energy cluster ions can

bo discriminated against monatomic ions. The spectrum of atomic ions

usually is used for elemental analysis of a target, the cluster ion

spectrum allows to obtain information concerning the chemical state

of the elornents present. Two theoretical models of secondary ion

emission are treated: the adibatic surface ionization model and the

LTE-Plasma model. Examp]es for gradient analyses on solid surfaces
* i

are given and the concept of fingerprint spectra is discussed which

allows phase analysis of oxidized metal surfaces.

I. Einleitung
- . v

Es ist eine seit langem bekannte Tatsache, daß nan durch den Beschüß

einer Festkörperoberfläche mit schweren lonpn uon dieser atomare

Teilchen ablösen kann. Ein Bruchteil dieser Partikel ist ionisiert,

sodaß es durch eine massenspektrometrische Analyse dieser (positi-

ven oder negativen) Sekundärionen möglich ist, Rückschlüsse auf die

chemische Zusammensetzung der Festkörperoberfläche zu ziehen. Ein

Prinzipbild eines Sekundärionenmassenspoktrometavs zeigt Abb. 1.

In ßiner Primärionenquelle (1) wird der Primärionenstrahl (2) er-

zeugt. Aus diesem lonenstrehl werden in dem magnetischen Sektor-

feld (3) Ionen einer ganz bestimmten Hassenzahl ausgesondert und

mittels eines elektrostatischen Linsensystems (4) auf das Target (5)

fokussiert. Bei Verwendung hochreiner Primärionengase und in UHU-

Systemen kann die Massenanalyse des Primärstrahles auch wegfallen.

Die vom Target emittierten Sskundärioncn (6) werden durch ein wei-

teres elektrostatisches Linsensystem (l) in ein doppeltfokussieren-

des Plassenspektrometer (8) fokussiert. Hier erfolgt die Hassenana-

lyse der Sekundärionen. Das Sekundäriononmassenspoktrum kann dann

z.B. mitt&is lonenvervielfacher's (9), Elektrometerverstärkers und

X-Y-Sc^reibars aufgezeichnet werden. Abb. 2 zeigt ein Bild eines

solchen Sekundäriononmassenspektrometers. Gewöhnlich werden als

Primärionen Edelgasionen von ca. 10 keU Energie verwendet, aber

auch Ionen negativer Polarität und anderer Elemente wurden her-

angezogen. Die Beschußstromdichten am Target variieren zwischen
9 2 '

einigen 10- A/cm für die statische Oberflächenanalyse nach Benning-
1 2 2

hoven und einigen mA/cm für die Spurenelementanalyse .

II,_Qualitative Analyse
. ' t

II.i. Molekulares und atomares Spektrum

Welche Arten von Sekundärionen werden zunächst von einem elementar

reinen Target emittiert? Wir beschränken uns auf die positiven Sa-

kundärionen: Abb. 3 zeigt das positive Sekundärionenspektrum von

reinem Aluminium, das man erhält, wenn das Massenspektrometer auf
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maximale Stromintonsität justiert wird « P^n erkannt, daß

den oin- und mehrfach gelgdcn^n /11-Ionen auch nnch einfach gsla-

deno AI-Aggregate mit bis zu 18 Atomen emittiert werden. Die re-

lativen Intensitäten dieser Molekülionen zeigen eine für das be-

treffende Element charakteristische Struktur. So zoigt Abb,4 zum

Vergleich ein unter gleichen Verhältnissen aufgenommenes Si-Hpel<~

trum. Plan erkennt ebenfalls eine Struktur in der Intensitätsver-

teilung der polyatomaren Ionen, die aber im Detail vollkommen

verschieden von der der AI-Ionen ist. Das Flassenspektrum einer

binären Legierung (Al-13 % Mg) zeigt Abb. 5. Man erkannt außor

den polyatomaren AI- und Hg-Ionen auch noch verschiedene Kombi~

nationslinien zwischen AI und ['lg und sogar Kombinat: onspeaks der

Spurenelemente Fe und Cr mit der AI-Matrix. Ein einziges in der

Probe vorkommendes Element kann also im Naasenspektrum eine große

Anzahl von Peaks verursachen, uias für ana.i ytischo Zwecke, insbe-

sonders für den Nachweis von Spurenelementen eher als Nachtoil an-

gesehen werden kann,

Die Intensität dar hochmolekularen Massenlinion läßt sich jedoch

um mehrere Größenordnungen herabsetzen» uonn man sich eine cha-

rakteristische Eigenschaft der Energiaverteilung dsr Sputterionsn

zunutze tiocnt. Aus der Energiovbrteilung der Sekunärionen aus ei-
2

nem Al~Mg Target (Abb. 6) erkennt man nämlich :

1. alle Sekundärionen haben ein ausgeprägtes Intensitatsmaximum

bei Anfangsanergien zwischen 10 und 20 eV

2. auffallend ist der mäßige Intensitätsabfall der atomaren Ionen

mit steigender Anfangsenorgie. Die molekularen Ionen zeigen

hingegen einen scharfen Intensitätsabfall, dar sich mit stei-

gender Anzahl von Atomen im Molekül noch verstärkt;

3. mehrfach geladene Ionen verhalten sicn in Dezug auf die Ener-

gieverteilung wie einfach geladsne Ionen i

4. Na verhält sich in dieser Probe wie oin Molekülion. Dieses

Vorhalten wird öfters bei Oberflächonverunreinigungen beob-

acht J&.

Hat man nun ein Massenspsktrometor, dss es gestattet, Ionen aus

einem variablen Energieband ("Encrgiefenstor") auszusondern, so

kann man durch Verschiebung der Lage des Energiefensters die In-

tensitätsverhältnisse von molekularen und atomaren Ionen variieren.
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So wurden die Spektren in dnn Abb, 5, 4 und 5 mit dem Ensrgief cnstcr

bei 20 3\l registriert ("molekulares" Spektrum). Abb. 7 zeigt ein

flassenspsktrum des gleichen Targets wie Abb. 5, jotzt allerdings
2

mit dem Energi efenster bei 300 eV ("atomares" Spektrum) . Hier ist

das Spektrum wesentlich einfacher. Das Wegfallen der polyatomaren

Kombinationslinien macht es möglich, dio Spurenelemente Ti, Cr,

Cu, Zn eindeutig zu identifizieren. In der Praxis wird i, a. das

atomare Spektrum zur Elementaranalyse herangezogen, während das

molekulare Spektrum Aufschlüsse über den Bindungszustand der

Elemente geben kann (siehe Kap. U).

11.2«, Anuendungsbeispie] e

Die Abb. B, 9 und 10 zeigen Beispiele für die Anwendung des Sekun-

därionenmassenspektrometers in der qualitativen Analyse von Rein«
3 4metallen , Legierungen und mineralischen Proben . Die Identifizie-

rung der in der Probe vorhandenen Elemente erfolgt über die Massßn

zahlen der lonenstrompeaks bzu. die charakteristischen Intensitäts

verhältnisse von polyisotopen Elementen und ist oft nJcht eindeu-

tig möglich. Die Peakhöhenverhältnisse hängen von der relativen

Konzentration der Elemente, aber auch von vielen anderen Faktoren

ab, die oxakt zu berechnen gegenwärtig nur in wenigen Fällen mög-

lich ist.

III. Quantitative Analyse
= =• — — — — — — — -• — — - — — — — — — TT— ?̂ — ;-

III. 1. Sekundä'rionenausbeuten

Das Grundproblem der quantitativen Analyse in der Sekundärionen-

massenspektrometrie besteht darin, die Konzentration c. einos Ele-

mentes i in einer Matrix fl aus den von der Probe emittierten Se-

kundärionenströmen I zu berechnen. Plan setzt Proportionalität
S

zwischen Sekundärionenstrom und Primärionenstrom I voraus und
P

kann somit (für positive Ionen) schreiben

I1 = c..st.I
s i i p (D

wobei S. der für das Element i charakteristische Sekundärionen-
i

ausbeutekoeffizient (Ion/Ion) ist. Dcde quantitative Theorie der
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Sekundarianenousbsutcn hat folgp.nda axpari^entell gefundenen Tat-

sachen zu berücksichtigen:

1. S. variiert von Element zu Element über etwa 3 Größenordnungen;

•f / \ ^2. S. ist abhängig uon der Primärionenarl und -energie (Abb.11);

3. S. hängt von der Matrix und ihrem Oborflächanzustand ab (Gas-

hed n c k ung, mikroskopische Strukturen etc.);

4. 5. ist abhängig vom chemischen Bindungszustand und

5. jm höheren Konzentrationsbereich auch von der Konzentration des

Elementes i. (Abb„12)4'5

Der einfachste Fall liegt vor beim Beschüß von Reinelementen mit

Edelgasiorien. Welche Schwierigkeiten selbst hier auftauchen, zeigen

die Abb. 13 und 14. Dargestellt sind darin die von verschiedenen

Autoren für 10 keV Argon-Beschüß gemessenen S - Werte ' ' ' * .

Da nur von Beskß Absolutwerte für S angegeben werden, sind die

Werte dar anderen Autoren auf don von Bsske angegebenen Wort von

S.. =0*0135 normiert,, Kürzlich angestellte Nessungen des gleichenr G "̂
Autors deuten allerdings darauf hin, daß in kryogopumpten Uakuum-

systomen diesor Wert noch niodrigar liegt. Es ist daher offen-

sichtlich, daß bei Messungen der Sekundärionenausbeute die Ein-

haltung genau definierter experimenteller Bedingungen von äußer-

ster Wichtigkeit ist.

III.2. Adiabatischos Modell

Ein Modell, das dio positiven Sekundärionenausbeuton von Reinele-

menton und in gewissen Fällen auch von Spurenelementen in ver-

schiedenen Matrices quantitativ mit gewissem Erfolg zu berechnen

gestattet, ist das sogenannte "adiabatische Oberflächenionisations-
10modeil" (AOI-Model'l) von Schrooer . Abb. 15 zeigt ein vereinfach-

tes Diagramm dor Enorgieniveaus eines Atoms in der Nähe einer Fle-

tallobarfläche. Bevor das zunächst als neutral angenommene gesput-

terte Plotallatom den Festkörper verlassen hat, gehört sein Ualsnz-

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

reichend großer Entfernung von der Oberfläche, so nimmt die Theo-

rie an, daß sich das Valenzelektron im Grundzustand des freien

Atoms bofindot. Während des Durchganges des Atoms durch eine Ober-

Abb.
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Abb. 15

.-4££~

flächenzonc der Dicke a ändert sich dJe Uollonfunktion des Elek-

trons von der des LB ( Y" . ) zu der des Grundzustanden des freien

Atoms Cyn). Es besteht, somit während dieser kurzen FlugstreckeH
eine endliche Übergangsuahrschoinlichkeit in einen Zustand, der

vom Grundzustand des freien Atoms v/srschieden ist. Dieser Über-

gang des Elektrons kann entweder in einen angoregten Zustand des

freien Atoms ("^f ) oder zurück in einen Zustand am oberen Rand

des LB erfolgen. Die letztgenannte Möglichkeit läßt ein positives

Ion außerhalb des Metalles zurück. Ist die Zeitdauer des Durch™

fliegend der Oberflächenzone t = a/v (v».. Geschu/indkeit des

Tauchens) groß gegenüber der charakteristischen Übergangszeit

t= n/A E (A E... Energiedif ferenz zwischen Anfangs- und End-

zustand), so läßt sich die Übergangsuahrscheinlichkoit quantenme--

chanisch nach der adiabotischan Approximation berechnen. Unter be

stimmten Annahmen über den Verlauf des Potentials in dar Oberflä-

chonzone erhält man für den Fall der Ionisation (A C = E - 0 )

für das Verhältnis der positiv geladen und neutral emittierten

Atome der Art i nach Schrooer

Rt = st/si = (2)

Hier bedeutet S. ... Sokundärionenkoof fizient , 5. ... Sputtor-

koeffizient, E ... Bindungsensrgia eines Oberflächenatoms,

E ... lonisierungsenergie , 0 ... Llektronenaustrittsarbeit.

In (2) sind die Dicke a der Oberflächenzone und der Exponent n

Anpassungsparameter, deren Wert unabhängig vorn Element ist.

Die Abb. 16-19 stellen in einem geeigneten Koordinatensystem

die aus Messungen von S. und S? gebildeten R-Werte als Funk-

tionen der in (2) enthaltener, weiteren Materialparameter dar.

Dabei wurden in allen Figuren E T und $ einem Standard-Tabsllen-

werk entnommen, für E_ wurde die Sublimationsenergie eingesetzt,

mittlere Werte der Emissionsgeschwindigkeit v wurden aus Fleßdaten

von Kopitzki und Stier abgeleitet und für S° bei 10 keV A -Bom-
5 1

bardement wurden die Werte von Bcske eingesetzt. In dem gewähl-

ten Koordinatensystem müßten alle (leßpunkte auf einer Geraden

liegen, aus deren Neigung sich der Exponent n und aus deren Acho-

abschnitt sich dio Oborflächendicke a berechnen läßt. Man erkennt,

daß die Worte von Baske (Abb. 16) relativ gut durch die numerisch
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den Meßpunktan gefittota Au^gleicnsgorade dargcstnllt worden und

daß auch die Messungen von Werner gut durch eine, Gerado gefittet

werden können, wenn man die Punkte für Ag und Ta wegläßt» In

Tab. I. sind die aus den HoQdaten der genannten Autoren berech-

neten Werte v-i n n und a sowie die mittlere relative Abweichung <& R/R

des Tonisiorungogradcs R von dar Ausgleichsgeraden dargestellt.

Tabelle I

Books, nach Schroosr

Baske, diese Arbeit

t! II It

Satkiewicz "

(i ii

Worner

n

Werner, ohne Ta und Ag

n

2.43

2.424

2.25

0.89

0.90

1.01

0.99

1.705

o (H)

1.42

1,483

-

21E.G.O

-

442.0

-
-

AR/R

3

2.0

2.0

3.4

3.4

3.2

3.1

1.6

"•ä

-

„

0.75

—
683.0

_

201.0

3.23

Man erkennt, daß die adiataatische Theorie die Meßwerte eines ein-

zelnen Autors bis auf einen Faktor von etwa 2 genau darstellen

kan (öesko), daß aber die Abweichungen der Anpassungsparameter a

und n zwischen d.en- verschiedenen Autoren außerhalb der rohlaT-

grenzon liegen. Um diese Unstimmigkeiten zu behoben, wurde zu-

nächst versucht, die Formel (2) statt für eine mittlere Emissions-

geschwindigkeit v für ein Geschwindigkeitsspektrum endlicher Breite

auszuwerten, was ja den t^ltsächlichen Gegebenheiten bosser ent-

sprechen sollte. Dabei konnte analytisch nachgewiesen werden,

daß für eine beliebigo Form des Geschwindigkeitsspektrums f(v,)du

mit dor gleichen mittleren Geschwindigkeit v auch der Wert R. un-

voränriorc gleich R.(v) bleibt, solange nur das Geschwindigkeits-

12
Spektrum von einem einzigen Parameter abhängt . Weiters wurde

der Ansatz versucht, daß dlu Dicke der Oberflächanzone der Git-

terkonstanten d des Metalls proportional soi?

a = kod (3)

also nicht für allo Elemente don gleichen Wert hat. Dadurch

wird der Faktor k anstatt a der neue Anpassungcparameter. Durch

diesen Ansatz ergeben sich bei einigen Autoren leichte Verbes-

serungen in den mittleren relativen Abweichungen AR/R (siehe

Tab. I.).

Tür den lonisierungsgrad oi.nor Verunreinigung i, die aus ejner

Matrix M emittiert wird, gilt der gleiche Gedankengang, der zur

Formel (2) führte. Schroosr setzt in diesem Falle die Bindungs-

energiß £., des an der Oberfläche sitzenden Verun.reinigungsatornes

gleich dem arithmetischen Mittel aus den Bindungsenergien des

reinen Verunroinigungselementes, 1E, und de? reinen Matrixmetal-
1*1

les, E und nimmt für die Elektronenaustrittsarbeit der ver-

unreinigten Matrixotaerflächo den Wort 0 des reinen Matrixme-

talles. Für die mittlere Emissionsgeschwindigkeit v. des Verun-

reinigungsatoms wird aus der Theorie der binären harten Kugel-

Stöße gesetzt

Ui = (A)

wobei für v„ der Wert des reinen Natrixmetalles genommen wird

und m. bzw. m^ die Massen von Verunreinigungs- bzw. Platrixatorns

sind. Es ergibt sich somit die Formel

R. =

fr-
EB)

a (mi+mri1)(
1EI-(j>n)

(5)

a und n haben die gleichen universellen Worte wie für Reinmetalle.

In (5) kommt die Konzentration c. der Verunreinigung nicht vor.

Um diesen Mangel zu'beheben, machen wir folgende stark vereinfachen-

de Ansätze über die Abhängigkeit der Größen S°, ER, <j> und v aus

Formel (2) von der Konzentration
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den Pleßpunktan gefittota Au^glexchsgcrade dargestellt werden und

d?ß auch die Messungen von Werner gut durch eine Gerada gefittet

warden können, wenn man dio Punkte für Ag und Ta wegläßt. In

Tab. I. sind dio aus den f'lcßdaten tier genannten Autoren berech-

riGlen Werte v,n n und a sowie die mittlere relative Abweichung A R/R

des loniaierungsgradcs R von der Ausgleichsgeradsn dargostellt.

Tabelle l

Bcskü, noch Schrooer

D i? a k o , d i s s B Arbeit

t! n n

Sa'okiewicz "

II U

Worn er

u

Uernor, ohns Ta und Ag

n

2.43

2.424

2,25

0.89

0.90

1.01

0.99

1.705

a (H)

1 . 42

1.483

-

2156.0
_

442.0

-

-

AR/R

3

2.0

2. U

3. A

3.4

3.2

3.1

1.6

"3

-
.,

0.75

(

683,0

-
201.0

3.23

Man erkenntf daß die adiabatische Theorie dia Meßwerts eines ein-

zelnen Autors bis auf einen Faktor von etwa 2 genau darstellen

kan (Qeske), daO aber die Abweichungen der Anpassungsparametor a

und n zwischen den> verschiedenen Autoren außerhalb der FohlQr-

grenzen liegen» Um diese Unstimmigkeiten zu behoben, wurde zu-

nächst versucht, die Formel (2) statt für eine mittlere Emissions-

geschwindigkeit v für ein Geschwindigkeitsspoktrum sndlicher Breite

auszuwerten, was ja' den tatsächlichen Gegebenheiten besser ent-

sprechen sollte. Dabei konnte analytisch nachgewiesen werden,

daß für eine beliebige Form des Geschwindigkeitsspcktrums f(v)dv

mit dor gleichen mittleren Geschwindigkeit v auch der Wert R. un~

veränderc gleich R. (v) bleibt, solange nur das Geschwindigkeits-

12spektrum von einem einzigen Parametpr abhängt . Weiters wurde

dar Ansatz versucht, daß dlu Dicke der Oberflächenzone der Git-

terkonstanten d des Metalls proportional ssi,

a = k„d (3)

also nicht für alle Elemente den gleichen Ulert hat. Dadurch

wird der Faktor k anstatt a der neue AnoassungEparameter. Durch

diesen Ansatz ergaben sich bei einigen Autoren leichte Verbes-

serungen in den mittleren relativen Abweichungen Afi/R (siehe

Tab. I.)T

Für den lonisierungsgrad einer Verunreinigung l t die aus einer

Matrix M emittiert wird, gilt der gleiche Godankengang, der zur

Formel (2) führte. Schrooer setzt in diesem Falle die Bindungs-

energio E_ des an der Oberfläche sitzenden Uerunreinigungsatomes

gleich dem arithmetischen Mittel aus den Bindungsenorgien dos

reinen Uerunroinigungselementes, E„ und de? reinen Matrixmetal-
f1

les, E„ und nimmt für die Elekt?onenaustrittsarbei: der ver-

unreinigten Ratrixoberfläche den Wert $ des reinen f'latrixme-

talles. Für die mittlere Emissionsgcschwindigkeit v. dos Verun-

reinigungsatoms wird aus der Theorie der binären harten Kugel-

Stöße gesetzt

i ~" M * M i M

wobei für v.,, der Wert des reinen f'latrixmetalles genommen wird

und m. bzw. m^ die Massen von Verunreinigungs- bzw. Matrixatoms

sind. Es ergibt sich somit die Formel

Ri =
~ V A

( EB+ EB)

_2.(V<1V

*

2 -ff v/r,,m

a (m . +m ) ( " E T - <j)„)

n

(5)

a und n haben die gleichen universellen Werte wie für Reinmetalle.

In (5) kommt die Konzentration c. der Verunreinigung nicht vor.

Um diesen Mangel zu'beheben, machen wir folgende stark vereinfachen-

de Ansätze über die Abhängigkeit der Größen 5°, ER, CJ> und v aus

Formel (2) von der Konzentration
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5° (c.)i N i'

, (c ) CiUi

(6)

(7)

(8)

(9)

und berechnen die offnnbar konzentrationsabhangige und matrixsbhän

gigo Sekundärlononausbeuto nach

i i
2.

(10)

Dieser Ansatz bewirkt, daß R. für c.-^ 0 in dio von Schroaer an-

gegebene Formel (5) und fü^ c. -*• 1 in den für das Reinmetall i

nach Formol (2) berechneten Wert übergeht, Jn Abb„ 20 ist das nach

(10) berechnete Verhältnis S.(c.)/S.(l) für verschiedene Verunrei-

nigungen in oinor Eisenmatrix als Funktion der Konzentratjon dar-
5

gestellt und mit den Messungen von Beske verglichen. Die Konstanz

uon S. für Konzentrationen c. ̂ 5 % wird befriedigend wiederge-

geben. Die Unterschiede in den lonisierungsausbeuten eines Elemen™

tes i als Spurenuerunreinigung und als Reinmetall können aus (10)

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

zeigt die benechnete Abhängigkeit uon S", für eine Reihe uon Elemen-

ten Jn einer Au - Matrix. Man erkennt, daß im Gegensatz zu Abb. 20

die Ausbeute eines Elementes als Spurenverunreinigung auch niedri-

ger als die des Roinmetalls sein kann. Meßdaten für diese Verunreini-

gungs-Matrixkombinationen liegen nicht vor.

Zusammenfassend kann über den gegenwärtigen Stand der AOI-Theorie

gesagt werden, daß die ohne Verwendung von Standards erzielten Ge-

nauigkeiten für eine absolute Spurcnolementanalyse von polykristal-

linen Metallen in viel on Fällen ausreichen dürften, daß aber eine

Verbesserung der Absolutgonauigkeit an den vorläufig ungenügenden

Informationen über die verwendeten Materialparametsr scheitert.

Es erscheint daher als dringend notwendig, die Messungen uon

S ,5 ,ER,u/, u unter genau definierten Hrodenbodingungen möglichst

simultan an einer Probe zu wiederholen.

ü
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1972 veröffent l ichte C « A . Andersen eine quanti tat ive Theorie der
13

Sekundä r ionsnausbeu t en , dia seino experimentel l g e f u n d e n e n Aus-

beutGiuerte ucn Ue i -un re in igungen in rietallen, Nicht le i t s rn und Ni-
_i_

neralen unter 0 -lonenbeschuß gut uiodevzugsben schsint. Die Theo-

rie nimmt an, daß sich unter dem lonanbombardemont in einer schma-

len Zone nahe der Targctoberfläche ein lokales thermodynamisches

Gleichgewicht (LTE) zwischen Ionen, fv'eutralatomen und Elektronen

einstallt. Dieses Gleichgewicht ist charakterisiert durch eine

Temperatur T und den daraus resultierenden Konzentrationen von

geladenen und ungeladenen Teilchen. Der Zustand der Oberflächen-

zone ist dem eines LTE-Plasmas ähnlich. In diesem Falle lassen

sich die Konzentrationen der Teilchen in zwei aufeinanderfolgenden

lonisationsstufen n. und n. . durch die Saha-Eggert-Gleichung

ausdrücken

n . . . n
1 + 1 B

n.

(2-nrm kT)3/2 - KT (11)

wobei

Eloktronenkonzentration in der Oberflächenzona

P. ^ » P - <•* Zustandssummen der lonisierungsstufen i+1,i

m ... Elektronenmasse
e

E. ... lonisierungsenergie der i+1-ten lonisierungsstufe

&E . ... Depression der lonisierungsenorgie infolge der Anwesenheit
1 14

anderer Teilchen im Plasma

1.731 -x '10~7 . ( i+1)

T

(12)

[cmj

« » mi t t le re L a d u n g s z a h l des Plasmas

Wendet man (11) auf die e i n f a c h ion i s ie r ten posi t iven Ionen und

die Neut ra l te i lchen an, so erhäl t man für die Verhä l tn i sse der

lonenkonzen t r a t i onen der Elemente A und B in der P lasmazone

Ersetzt durch
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Sind für dio zwei Elemente A und B die Konzentrationen bekannt (2

interne Standards), so kann man für die meistens erfüllte Bedin-

gung n°̂ > n~ aus (13) numerisch die Temperatur berechnen, falls

man im Massenspektrum oer Probe das Peakhöhenverhiiltnis der ein-

fach geladenen Ionen der Elemente A und B, n. /n , mißt. Mit der

so bestimmten Plasmatemperatur lassen sich nun aus dem Hassenspek-

trum die Konzentrationen aller anderen Elemente bestimmen, wenn

man in eine (13) entsprechende Formel einsetzt.

Ohne internen Standard kann man auskommen,, wenn man entweder von

zwei Elementen A und B die Verhältnisse der Poakhöhen der 1- und

2-fach geladenen oder von einem einzigen Element A dio Peakhöhen

der 1- bis 3-fach geladenen Ionen mißt. Im ersteren Fall folgt

aus dor Saha-Eggert-Gleichung

- 14 -

n für dia Berechnung v/on Konzentrationsuevhältnissen bekannt sein
o

muß.

Zur Veranschaulichung zeigt Abb. 22 das Verhältnis der emittierten

Sekundcärionenströme mehrerer Elemente in einer Fe und einer AI-

Matrix als Funktion der Plaswatemperatur T mit dor Elektronenkon-

zentration n als Parameter. Dabei wurde angenommen, daß alle an-

geführten Elemente mit gleicher Häufigkeit in der Probe vorkommen.

Abb. 23 vorg]eicht lonenrnikrosondenmessungen von Andersen mit den
15

Ergebnissen anderer Meßmethoden . Dia Konzentrationswerte wurden

mit Hilfe der LTE-Theorie aus den Massenspektron unter Verwendung

von 2 internen Standards berechnet., Tab,II vergleicht die lonen-

sondenmessungen (2 interne Standards) von Andersen an NBS-Stahl-
13

Standards . Eine Abgrenzung des Gültigkeitsbereiches der LTE-

Theorie, deren Grundvoraussetzung, nämlich thermodynamischss

Gleichgewicht im Sputterprozeß durch verschiedene experimentelle

Befunde (z.B. Messung dar Energieverteilung von Sekundärionen)

teilweise in Frage gestellt werden kann, erscheint sinnvoll.

2+
Tabelle II

= rA B(T).Q
EA ~

12+EA (14)

A

wobei f R(T)
 ein die Zustandssummen enthaltender Faktor und die

E , E die entsprochenden lonisiorungspotentiale sind. Aus (14)

läßt sich die Temperatur bestimmen und mit bekannter Temperatur

aus einer (13) analogen Gleichung die Konzentration jedos vorhan-

denen Elementes unter alleiniger Heranziehung der Peakhöhen der

einfach geladenen Ionen im Plassonspoktrum.

Im zweiten Fall liefert das Doppeluerhältnis

3+

f,(T).e
H

A (15)

'A / A

djs Plasmatomporatur T und wieder lassen sich dann analog zu (13)

dio übrigen Konzentrationen aus den Peakhöhenverhältnissen der ein-

fach geladenen Ionen bestimmen.

Falls die Bedingung n >̂ n nicht zutrifft, so müssen mindestens

3 interne Standards bzw. die höher geladenen Peaks von mindestens

2 Elamonton meObar sein, da dann auch die Elektronenkonzentration

Element

B

C

Si

P

Ti

U

Cr

Mn , .

Fe

Co

Ni

Cu

Zr

Mb

Sn

Pb

MBS 462 Stahl

Andersen (at-̂ )

0.013

1.83

0.60

0.012

0.034

0.031

0.95

1.44

93.73

0.10

0.63

0.20

0.032

0.042

0.017

0.0010

MBS (at-$)

0.0025

1.83

0.55

0.00

0.042

0.063

0.78

0.94

94.43

0.10

0.65

0.17

0.038

0.057

0.031

0.0016
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IV. GradierttenanalysB

Aus dorn oben gesagten geht hervor, daß in guter Übereinstimmung

zwischen Theorie und Experiment für geringe Konzentrationen die

Sekundärionenausbeutc einer metallischen Verunreinigung in einor

roetallischon Matrix von dar Kon=ontration unabhängig ist. Deshalb

läßt sich für uielo Elernentkorr.binationan der SI-Intonsitäts/Zeit-

verlauf beim fortschreitenden Absputtern der Oberfläche direkt

als Konzentrotions-Tieferwerlauf einer Verunreinigung interpre-

tieren, falls dsr Zusammenhang zwischen SpuUerzeit und abgetra-

ger.or SchichLdicka bekennt ist. Für geringe Konzentrationsuntor-

anhiedo wird oft eine konstante Sputterrate angenommen. Die Eichung

der Zeit - Tiefonskala kann in diesem Falle z.8, durch interferorae-

trische Messung des Sputtarkratars vorgenommen werden. Die Abb. 24

bis 26 zeigen Beispiele für die Analyse von Konzentrationsqradi-

cnton an rostkörperobcrflächen16'1?. Der Sauerstoffgradient an

einer oxydierten Ai~0barfläche (Abb.26) zeigt die höchste bisher

erreichte Tiefenauflösung. Die Halbwcrtsbrcite dos Abfalls der

Oxydschicht beträgt hier atua 20 - 30 8, Obwohl man entscheiden

'kann, ob eine Verunreinigung nur in der obersten Monolage eines

Festkörpers vorkommt, ist doch bei fortschioitender Materialab-

tragung die Tiefsnauflösung begrenzt dadurch, daß

1. die Stromdichte des Primärstrahles nicht homogen übor den

gesamten Querschnitt ist,

2. daß sich an der Oberfläche Zonen verschiedener Sputterge-

schwindigkeit ausbilden können.

3. durch die statistische Natur des Sputterprozesses, wodurch

Unebenheiten im atomaren Großenbereich entstehen können,

4. durch die Informationstiefe dar emittierten Sekundärionen.
, l

Als Faustregel kann man annehmen, daß die Tiefonauflösung etwa

5 - 10 % der abgetragenen Probondicke beträgt, also 10 A in

100 $ Tisfe und 500 8 in 1 u Tiefe.
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Aus den bisherigen Ausführungen geht hervor, daß lediglich eine

qualitative bzw. quantitativ/a Elementaranalysc mit begrenzter

Genauigkeit (200 % nach der AOI-Thoorie. 20 % nach der LTE-Theo-

rie) mit Hilfe der Sekundäriononmassenspektrometrio möglich
18 1

ist» Wie neuere Arbeiten von Worrier und Bsnninghoven zeigen,

ist es jedoch auch möglich, Informationen über den chemischen

Bindungszustand von Elementen mit SIMS zu erlangen. Werner führ-

te am Beispiel dar Oxida on Cr und AI-Oberflächen das Konzept

dar "charakteristischen Spektren" ein.

Dieses Konzept besagt

1. jede Install - Sauerstoff Verbindung an einer oxydierten Hetall-

obarfläche liefert ein charakteristisches Spektrum von posi-

tiven und negativen Clusterionen mit den Msssenzahlen H.

(k:; 1,,2,.,.). Abb. 21 zeigt diese charakteristischen Spektren

positiver lonon für vollständig oxydiertes Chrom (schwarze
1 8

Linien) und üine reine Cr-Oberflache (meiße Linien) ;

2. liegen an einer Oberfläche gleichzeitig mehrere Arten von

Chrom/Sauerstof f phason vor, so setzt sich das Nassenspektrum

durch lineare Superposition aus den charakteristischen Spek-

tren der reinen Phason zusammen.

Wird nun eine oxydierte Cr-Oberfläche kontinuierlich abgesputtert,

so ändert sich der relative Anteil der an der Oberfläche vorhan-

denen Cr/0-Phason, wodurch sich die Sekundärionenströme der ein-

zelnen Clusterpeaks mit fortschreitender Sputterzeit ändern

(Abb. 28). Bezeichnet man die jeweiligen Konzentrationen der ein-

zelnen Phasen als Funktlion der Zeit mit

!
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Dabei sind die in den Spalten dieser Matrix auftretenden lonen-

.ströme i , , i ,... die charakteristischen Spßktren der roi~
l y X X l y K

nen Phasen I, II, ...; man erkennt, daß bei N möglichen Phasen

sich ihre Konzentrationen als Funktion der Zeit aus Messungen

dos zeitlichen Verlaufes von N-1 Massenlinien bprechnen lassan,

da die Bedingung c + c +,.. = 1 erfüllt sein muß. Bei Chrom sind

3 Phasen möglich, sodaß zur vollständigen Deschroibunq des

Cr/0-Systcms die Kenntnis des zeitlichen l/erlaufos von 2 Nasson-

linisn genügt. Der zeitliche Unrlauf aller anderen Clusterlinien

kann dann vorhergesagt werden. Atab. 29 zeigt den vorhf?rgesagten
"l R

Intensitäfcsvorlauf von A Clusterlinien (Punkts) in guter Übr^-

einstimmung mit dsn Meßwerten und Abb. 30 die daraus berechne'

Phasenverteilung.

Messungen der charakteristischen Spektren ueiterer 2~ und Meh;

Stoffsystems sollten zeigen,, ob die SIMS-Methode außer zur ab'

luten quantitativen Clementaranalyse auch allgemein Aussagen

über don Bindungszustand von Elementen an Festkörperoberflächi

zuläßc.
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