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Chemische Analyse von anorganischen und organischen Oberflichen
und von diinnen Schichten mit der statischen Flugzeit-Sekundirionen-
Massenspektrometrie (TOF-SIMS)

Alfred Benninghoven*

—
Die massenspektrometrische Analyse

atomarer und molekularer Sekundéirio-
nen, die von einer Festkorperoberflidche
beim Beschuf} mit [onen emittiert wer-
den, liefert detaillierte Informationen
iber die chemische Zusammensetzung
dieser Oberfliche. Wegen ihrer hohen
Transmission und Massenaufldsung, ih-
res unbegrenzten Massenbereichs und
des parallelen Massennachweises sind
Flugzeit-Massenspektrometer fir die
Sekundirionenanalyse besonders geeig-
net. Mit feinfokussierten Primdrionen-
strahlen sind Mikrobereichsanalysen

mil Lateralauflésungen <0.1 pm mog-
lich. Mit der statischen Flugzeit-Sekun-
ddrionen-Massenspektrometrie (TOF-
SIMS) konnen Monolagen abgebildet
und sehr empfindlich iiber einen groBen
Massenbereich mit hoher Massen- und
Lateralauflésung lokal analysiert wer-
den. Element- und Isotopen-, aber auch
direkte Informationen iiber molekulare
Bereiche, z.B. iiber thermisch labile,
nichtverdampfbare hochmolekulare
Oberflichenkomponenten, werden er-
halten. Das Verfahren ist auf nahezu alle
Materialien und Probenformen, insbe-
sondere auch auf Isolatoren anwend-

bar. Die Grundlagen der TOF-SIMS
werden behandelt und die analytischen
Moglichkeiten des Verfahrens anhand
typischer Beispiele fiir groBflichige und
abbildende Analysen, unter anderem
von homogenen und strukturierten Sili-
ciumoberflichen, thermisch labilen or-
ganischen Molekiilen auf Oberflichen,
synthetischen Polymeren, synthetisier-
ten molekularen Oberflichenschichten
sowie Partikeln und Fasern gezeigt. Auf
die analytische Nutzung Laser-nach-
ionisierter Neutralteilchen wird eben-
falls eingegangen.

und chemische Oberflichenabbildungen

1. Einleitung

1.1. Wissenschaftliche und technische Bedeutung der
Festkorperoberfliche

Viele technisch wichtige Materialeigenschaften sind Oberfli-
cheneigenschaften, die entscheidend von der chemischen Zu-
sammensetzung und der Struktur der obersten Atom- oder
Molekiillagen des Festkorpers bestimmt werden. Solche Eigen-
schaften sind z.B. Adsorptionsverhalten, chemische Reaktivitit,
Reibungs- und VerschleiBverhalten, Benetzbarkeit, Haftverhal-
ten oder Biokompatibilitdt. Oberflichen sind daher von zentra-
ler Bedeutung fiir nahezu alle Hochtechnologiebereiche, fiir die
Mikro- und Nanotechniken, die Mikroelektronik, die Medizin-
technik und die Biotechnologie ebenso wie fiir die Chemie oder
den Kraftfahrzeug- und Maschinenbau. Die Aufklirung des
Zusammenhangs zwischen der chemischen Zusammensetzung
und der Struktur einer Oberflache und deren physikalischen und
chemischen Eigenschaften ist dariiber hinaus ein zentrales The-
ma der Grundlagenforschung.
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Voraussetzung fiir eine wissenschaftliche Beschiftigung mit
Festkorperoberflichen sowie fur ihre technische Nutzung ist
ihre kontrollierte Herstellung und Modifizierung. Neben den
rein chemischen Methoden werden zur Oberflichenmodifizie-
rung und -strukturierung auch zahlreiche physikalische Metho-
den eingesetzt, z.B. die Bestrahlung mit Tonen, Elektronen und
Photonen sowie die Wechselwirkung mit Plasmen.

1.2. Oberfliichenanalytik

Sowohl die Grundlagenforschung als auch der technische
Einsatz von Festkorperoberflichen setzen leistungsfahige ober-
flachenanalytische Verfahren voraus. Diese miissen detaillierte
Informationen iiber die chemische Zusammensetzung im Be-
reich der obersten Atom- oder Molekiillage liefern, da diese
weitestgehend die physikalischen und chemischen Oberflichen-
eigenschaften bestimmt.

Neben der selektiven Oberflichenempfindlichkeit sollte ein
Verfahren zur chemischen Oberflichenanalyse eine Reihe wei-
terer Eigenschaften haben: Es muB alle Elemente, einschlieBlich
Wasserstoff, sowie unterschiedliche Isotope nachweisen oder
trennen kdnnen. Wegen der zunehmenden Bedeutung molekula-
rer Oberflichen sollte es auBerdem Informationen iiber moleku-
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lare Bereiche liefern. Da viele Oberflicheneigenschaften durch
schr geringe Konzentrationen bestimmter Oberflichenkompo-
nenten drastisch veréndert werden, sollte ein oberflichenanaly-
tisches Verfahren eine hohe Empfindlichkeit aufweisen. Die
Oberflichenkomponenten sind hdufig ungleichmiBig auf der
Oberfliche verteilt, z.B. bei gezielt lateral strukturierten oder bei
natiirlichen Oberflichen, wie sie etwa bei Korrosionsprozessen
auftreten. Daher ist cine hohe Lateralauflésung in Verbindung
mit hoher Empfindlichkeit eine weitere Forderung ebenso wie
eine universelle Anwendbarkeit auf hinsichtlich Material und
Form beliebige Oberflachen. SchlieBlich sollten die Analysener-
gebnisse quantifizierbar sein, gegebenenfalls unter Zuhilfe-
nahme externer oder interner Standards.

Die derzeit zur Oberflichenanalyse von Festkérpern einge-
setzten Verfahren basieren fast ausnahmslos auf der Energie-
oder Massenanalyse von Elektronen, Photonen oder atomaren
sowie molekularen Teilchen, die bei geeigneter Anregung von
einer Oberfliche emittiert werden!!l, Die hinsichtlich ihrer An-
wendungsbreite wichtigsten Verfahren sind die Auger-Elektro-
nen-Spektroskopie (AES) und die Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS = ESCA). Bei der AES werden Ober-
flichenatome durch BeschulB3 mit Elektronen zur Emission ele-
mentspezifischer Auger-Elektronen angeregt. Durch Analyse
ihrer Energie werden die emittierenden Oberflichenatome di-
rekt identifiziert. Bei XPS oder ESCA erfolgt diese Identifizie-
rung iiber die Energieverteilung der Photoclektronen, die bei der
Bestrahlung der Oberfliche mit Rontgenstrahlen emittiert wer-
den.

Fiir beide Verfahren liegt die Informationstiefe im Bereich
einiger Atomlagen. Sie liefern beide quantitative Ergebnisse.
Die Nachweisgrenzen liegen bei 10~ 2 (XPS) bzw. 10~ * (AES)
ciner Monolage. Kecines dieser Verfahren kann Wasserstoff
nachweisen oder Isotope unterscheiden. Uber die hochaufgelo-
ste Energieverteilung der Photoelektronen ist bei XPS die Ana-
lyse der chemischen Umgebung der emittierenden Atome und
damit der Nachweis funktioneller Gruppen moglich, nicht aber
die ldentifizierung groBerer organischer Molekiile. Auch Ver-
fahren wie die hochaufldsende Elektronen-Energieverlust-Spek-
troskopie (HREELS) oder die Infrarot(IR)-Spektroskopie lie-
fern liber den Nachweis funktioneller Gruppen Informationen
auf molekularer Ebene, groBere Molekiile kénnen aber auch
hiermit nicht identifiziert werden.

Auch die Elektronenmikrosonde und die verschiedenen Na-
nosondentechniken (z.B. Rastertunnel- (STM) und Kraftmi-
kroskopie (AFM)) scheiden als oberflichenanalytische Ver-

fahren im oben beschriebenen Sinne aus: die Elektronen-
mikrosonde unter anderem wegen der groBen Informationstiefe
(ca. 1 pm)™, die Nanosonden insbesondere wegen der fehlen-
den chemischen Informationen .

Hinsichtlich der an ein oberflichenanalytisches Verfahren zu
stellenden Forderungen haben massenspektrometrische Verfah-
ren einige erhebliche Vorteile: Sie erfassen alle Elemente, unter-
scheiden Isotope, liefern detaillierte Informationen tiber Mole-
kiile, sind extrem empfindlich und, zumindest mit Hilfe von
Standards, quantitativ. Sie bieten sich daher grundsitzlich als
besonders leistungsfihige Verfahren zur Analyse von Festkor-
peroberflichen an, vorausgesetzt es gelingt, Oberflichenteil-
chen in freie Ionen zu iberfiihren.

1.3. Oberfliichenmassenspektrometrie

Nur freie Ionen in der Gasphase kdnnen massenspektrome-
trisch analysiert und damit identifiziert werden. Jede Art von
Oberflaichenmassenspektrometrie hat daher zwei zentrale Auf-
gaben zu l6sen:

— die Uberfithrung des zu identifizierenden Oberflichenteil-
chens in die Gasphase und
— die Tonisierung dieses Oberfldchenteilchens.

Fiir molekulare Oberflichenkomponenten sollten beide Pro-
zesse auBerdem mit einer hinreichend hohen Wahrscheinlichkeit
ohne Fragmentierung ablaufen. Die erforderliche Energie kann
der Oberfliche durch Aufheizen, durch ein hohes elektrisches
Feld oder durch den BeschuB mit Elektronen, Atomen, moleku-
laren Teilchen oder Photonen zugefiihrt werden. Die meisten
dieser Anregungsprozesse eignen sich aber nicht zur Oberfld-
chenanalyse: Das Aufheizen einer Oberfliche fithrt im allgemei-
nen zu einer drastischen Verdnderung ihrer chemischen Zusam-
mensetzung; die in einem elektrischen Feld mogliche Ablésung
und Ionisierung von Oberflichenteilchen erfordert extrem hohe
Feldstirken, die nur an Spitzen mit kleinsten Kriimmungs-
radien realisierbar sind, und die Tonendesorption durch den
BeschuB mit Elektronen ist nur sehr selektiv bei bestimm-
ten Oberfldchenteilchen in besonderen Bindungszustinden
wirksam.

Demgegeniiber fithrt der BeschuB einer Festkorperoberfliche
mit schnellen Ionen oder Neutralteilchen™! ebenso wie die La-
serbestrahlung mit hinreichender Leistungsdichte!® bei jeder
Art Festkérperoberfliche zur Matcrialabtragung. Neben Neu-
tralteilchen werden dabei positive und negative Ionen emittiert.

Alfred Benninghoven wurde 1932 in Frankfurt am Main geboren. Von 1952 bis 1959 studierte
er Physik und Mathematik an den Universitdten Koln und Paris. Er schiof3 das Physikstudium
1961 mit einer Dissertation tiber das Stromungsverhalten von Alkalimetallddmpfen im Ultra-
hochvakuum ab. 1963 habilitierte er sich an der Universitit Kiln mit einer Arbeit iiber die
Energieverteilung zerstiubter Metallatome. 1972 nahm er den Ruf auf einen Lehrstuhl fiir
Experimentalphysik an der Westfilischen Wilhelms-Universitiit Miinster an. Schwerpunkte
seiner Forschungsarbeiten sind die Wechselwirkung von Ionen mit Festkorperoberflichen, die
Entwicklung oberflichenanalytischer Verfahren und Gerdte sowie neue analytische Anwen-
dungen, insbesondere der Sekunddrionen-Massenspekirometric (SIMS).
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Eine weitgehend materialunabhingige und kontrollierte Ober-
flachenabtragung im Monolagen- und im Submonolagenbe-
reich sowie Lateralbegrenzungen der Abtragung im sub-pum-Be-
reich sind nur mit Teilchenstrahlen, nicht aber mit dem Laser
moglich, da sich die Energieiibertragungen vom Primérstrahl
auf die Festkorperoberfliche unterscheiden und Ionenstrahlen
bis <50 nm, Laserstrahlen aber nur sehr schwer <1 pum fokus-
siert werden konnen.

Alle Oberflichenmassenspektrometrien sind materialver-
brauchende Verfahren: Mindestens die vom Massenspektrome-
ter nachgewiesenen Teilchen gehen verloren. Die flir eine Analy-
se verfigbare Substanzmenge ist daher beschrankt auf die in der
obersten Monolage des analysierten Bereichs vorhandenen Ato-
me oder Molekiile. Fiir eine Fliche von 1 pm? sind das einige
108 Teilchen (Tabelle 1). Mit Tonisierungswahrscheinlichkeiten
fiir die meisten Oberflichenkomponenten <10~* kommen fiir
eine optimale Oberflichenanalyse nur Massenspektrometer in
Frage, die moglichst alle erzeugten Tonen erfassen.

Tabelle 1. GréBenordnung der Teilchenzahl und der Substanzmenge in
monomolekularen Oberflichenbereichen.

Fliche 1cm? 1 mm? 10 pm? 1 pm? 0.1 pm?
Teilchenzahl 5x101 5x10'? 5x10% 5x10¢ 5x10*
Substanzmenge 1 nmol 10 pmol 1 fmol 10 amol 0.1 amol

Das Massenspektrum eines Gemischs organischer Molekiile —
z.B. von Polymeren — kann sich aus vielen Hundert oder Tau-
send im voraus nicht bekannten Linien zusammensetzen. Damit
ist neben einem hohen Massenbereich und einer hohen Massen-
auflésung bei gleichzeitig hoher Transmission die parallele Er-
fassung aller Ionenarten unverzichtbar. Magnet-Sektorfeldge-
rdte sowie Quadrupolgerite scheiden daher wegen ihres
begrenzten Massenbereichs, ihrer niedrigen Transmission und
wegen des sequenziellen Massendurchlaufs als optimale Ober-
flichenmassenspektrometer aus. Ionencyclotronresonanzgerite
sind wegen ihres begrenzten dynamischen Bereichs, der erfor-
derlichen (zeitlichen) Stabilitit molekularer Ionen sowie der ex-
perimentellen Einschrinkungen, die sich aus den erforderlichen
hohen, homogenen Magnetfeldstirken im Probenbereich erge-
ben, nur sehr begrenzt geeignet. In nahezu idealer Weise erfiillen
dagegen Flugzeitspektrometer die Anforderungen der Oberfla-
chenmassenspektrometrie.

Die Flugzeit-Massenspektrometrie der durch Beschuf mit
Primirionen erzeugten Sekundirionen ist somit ein besonders
leistungsfihiges und universell anwendbares Verfahren zur che-
mischen Oberflichenanalyse!® 7). Diese Flugzeit-Sekundério-
nen-Massenspektrometrie (TOF-SIMS) hat in den vergangenen
zehn Jahren eine eindrucksvolle Entwicklung durchlaufen, Der
Stand der Geritetechnik und die Kenntnis des Sekundédrionen-
Emissionsverhaltens vieler Gruppen von Materialien ermogli-
chen heute die lokale Monolagenanalyse und die Monolagenab-
bildung von fast beliebigen Festkorperoberflichen mit hoher
Empfindlichkeit, detaillierten Informationen {iber molekulare
Bereiche, auch im hohen Massenbereich' und hoher Massen-
und Lateralauflgsung. Das Verfahren ist fiir fast alle Materia-
lien in nahezu beliebiger Form, insbesondere auch fiir Isolato-
ren geeignet.
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Im folgenden werden die Grundlagen der Flugzeit-Sekun-
ddrionen-Massenspektrometrie, d.h. der ProzeB der Sekun-
ddrionenerzeugung und das Prinzip der Flugzeit-Massenspek-
trometrie, kurz beschrieben. Die Breite der analytischen An-
wendungen soll dann anhand einiger charakteristischer Analy-
senbeispiele aufgezeigt werden.

2. Grundlagen der Flugzeit-Sekundiirionen-Massen-
spektrometrie (TOF-SIMS)

2.1. Zerstiubung und Sekundirionenbildung

2.1.1. Wechselwirkung schneller Tonen mit einer
Festkirperoberfliche

Schnelle Ionen dringen beim Auftreffen auf eine Festkorper-
oberfliche bis zu einer bestimmten Tiefe in den oberflichenna-
hen Bereich ein'®!. Die mittlere Eindringtiefe betrigt beim Be-
schuB einer Metalloberfliche mit senkrecht auftreffenden
Ar*-Tonen im keV-Bereich einige 10 nm. Beim Eindringen in
den Festkorper gibt das Primérion seine kinetische Energie in
EinzelstéBen an die Festkorperatome ab. Durch FolgestdBe
kann ein Teil dieser Energie an die Oberfliche zuriickgelangen
und dort zur Emission von Oberflichenteilchen fiihren
(Abb. 1)I*1, AuBer zum oberflichennahen Einbau der Primir-
teilchen (Tonenimplantation) fithrt der Primirionenbeschull zu
einer Verdnderung in der Umgebung der Primérionenbahnen,
z.B. zu einer Anderung der kristallinen oder molekularen Struk-
tur (Strahlenschiden) sowie zum Verschwinden von Oberfla-
chenteilchen durch Emission (Zerstdubung), durch Riick-
stoBimplantation in tiefer liegende Oberflichenbereiche oder
bei molekularen Oberflichenkomponenten auch durch Frag-
mentierung.

Abb. 1. Bildung von Sekundérionen: Beim BeschuB3 einer Metalloberfliche Me
(Ag, Au, Pt..; schraffierte Kreise), die mit einer Monolage der Molekiile M (weille
Kreise) bedeckt ist, mit Primirionen (schwarzer Kreis) werden unter anderem die
Quasimolekilionen (M + H)*, (M — H)~ und (M + Me)* als Sekundirionen
emittiert. Die gleichzeitig emittierten Neutralteilchen sowie die Fragment- und Me-
tall-lonen sind nicht eingezeichnet.

Neben diesen Verdnderungen der Festkdrperoberflichen wer-
den mehrere Emissionsprozesse beobachtet. Auf die Elektro-
nen- und Photonenemission soll hier nicht ndher eingegangen
werden, da aus ihnen nur sehr begrenzt Riickschlisse auf die
chemische Zusammensetzung der emittierenden Oberfliche
moglich sind. Die beim Primarionenbeschuf} emittierten atoma-

[*] In diesem Beitrag steht Me ausnahmsweise fiir Metall und nicht fiir Methyl.
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ren und molekularen Oberflichenkomponenten werden als
Neutralteilchen, als positive oder als negative Sekundirionen
emittiert. Diese Teilchen stammen ganz iiberwiegend aus der
obersten Atom- oder Molekiillage und geben daher direkt Auf-
schluB iiber deren chemische Zusammensetzung. Fiir die analy-
tische Anwendung besonders wichtig ist, daB auch thermisch
instabile, nichtverdampfbare molekulare Oberflichenkompo-
nenten intakt als Neutralteilchen, als positive oder als negative
Sekundirionen von der Oberfliche emittiert werden. Diese ur-
spriinglich unerwartete Emission intakter molekularer Oberfli-
chenkomponenten ist die Grundlage der molekularen Ober-
flichenanalytik mit SIMS®~'!I. Alle durch ein Primirion aus-
gelosten Oberflichenprozesse (Verdnderungen des Targets und
alle Emissionsprozesse) sind nach weniger als 10712 s abge-
schlossen.

Bei der Nutzung der Sekundédrionenemission zur Oberfli-
chenanalyse sollte die Information aus der moglichst wenig ver-
dnderten obersten Monolage des Festkorpers stammen. Die
Gesamtzahl der bei einer Analyse auf einen bestimmten Ober-
flichenbereich auftreffenden Primarionen muB daher so niedrig
gehalten werden, daf} es unwahrscheinlich wird, einen bestimm-
ten Oberflachenbereich mehrfach zu treffen (statischer Betrieb
von SIMS!'1Y vpl. Abschnitt 3.1).

2.1.2. Quantitative Beschreibung der Zerstiubung
und der Sekundirionenemission

Zur quantitativen Beschreibung der Zerstdubung und der Se-
kundérionenemission betrachten wir eine Oberfldchenkompo-
nente M (ein molekulares Oberflichenteilchen oder ein Atom),
die mit einer relativen Bedeckung ¢ (M) in der obersten Monola-
ge vorliegt (vgl. Abb. 1). Die relative Bedeckung 6(M) be-
schreibt das Verhdltnis der Zahl der in der obersten Monolage
vorhandenen Teilchen N zur Zahl der maximal in einer geschlos-
senen Monolage unterbringbaren Teilchen N [Gl. (1)]. Bei der

9(M)=-]f—,"; )

Zerstiubung kann ein Oberflichenteilchen M grundsitzlich in
unterschiedlich geladene oder neutrale Sekundirteilchen X9,
X4,...X% ... umgewandelt werden. q bezeichnet hier den La-
dungszustand des emittierten Sekundirteilchens. Bei molekula-
ren Oberflichenkomponenten werden zu den X auch Fragmen-
te von M gehoren. Der Abbauquerschnitt ¢ gibt an, welchem
Fliachendquivalent einer Monolage die beim Auftreffen eines
einzelnen Primdrions im Mittel von der Oberfliche verschwin-
dende Zahl von Teilchen M entspricht. Fiir die zeitliche Abnah-
me der relativen Bedeckung §(M, ¢) bei konstanter Zahl v der in
einer Sekunde auf 1 cm? auftreffenden Primirionen gilt Glei-
chung (2) (vgl. Abb. 2).

O(M, 1) = 0(M, 0) ¢ ~*°* )

Auf der Grundlage dieser vereinfachenden Annahmen kann
man dariiber hinaus definieren:
— die Zerstiubungsausbeute Y, (M), die angibt, wie viele Ober-
flichenteilchen M als Folge des Auftreffens eines Primérions
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Abb. 2. Abbau einer Monolage Polydimethylsiloxan D17 (m(D17) =1261 u) auf
Ag bei lateral homogener und zeitlich konstanter Primirionenflulldichte v. Die
Intensitit [cps] (counts per second) des Quasimolekiilions (M + Ag)" nimmt nach
der fiir den Abbau einer Monolage theoretisch zu erwartenden Beziehung
T~ exp(— ovi)ab[vgl Gl (2)]. Aus der Abbaukurve 143t sich direkt der Abbau-
querschnitt bestimmen.

aus einer geschlossenen Monolage der Teilchen M (6 (M) =1)
im Mittel von der Oberfldche verschwinden,

— die Sekundarteilchenausbeute Y (X{), die angibt, wie viele Se-
kundirteilchen X? von einem auftreffenden Primérion im
Mittel aus einer geschlossenen Monolage der Teilchen M er-
zeugt werden, und

— die Transformationswahrscheinlichkeit P(M — X}), die an-
gibt, mit welcher mittleren Wahrscheinlichkeit das Verschwin-
den eines Oberflachenteilchens M infolge des Primérionenbe-
schusses zur Emission eines speziellen Sekundirteilchens X3¢
fiihrt.

Zwischen diesen GroBen besteht die Beziehung (3). Die nutz-
bare Ausbeute (useful yield) definiert man mit der Gesamttrans-

mission 7, des Spektrometers gemif Gleichung (4).

P(M - X% = }Y,(()ﬁ; 3
Y(M X)) =PM ->XDHT, C))

2.1.3. Charakteristische Merkmale der Sekundiirionenemission

Die Sekundirionenemission wird im wesentlichen von den
vorhandenen atomaren oder molekularen Oberflichenkompo-
nenten bestimmt. Aus dem Sekundédrionenspektrum kénnen da-
her direkt Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung
der obersten Monolage gezogen werden. Fiir viele Stoftklassen,
z.B. fiir Metalle und Halbleiter und ihre Oxide, fiir Biopolyme-
re, synthetische Polymere, Pharmaka und viele andere Gruppen
organischer Verbindungen, wurde die charakteristische Sekun-
déarionenemission fiir unterschiedliche chemische Umgebungen
eingehend untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dal die Zerstiu-
bungsausbeuten Y,(M) bei verschiedenen Metallen nicht sehr
unterschiedlich sind. Bei Ar*-lonenbeschuBl (10 keV) liegt
Y, (M) typischerweise zwischen 2 und 10™!. Fiir Molekiile kann
Y,(M), abhingig von der Umgebung sowie der Art und der
GroBe des betrachteten Molekiils, um mehr als den Faktor 10
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héher liegen. Im Gegensatz dazu sind die Sekundirionenaus-
beuten Y (X{) und die entsprechenden Transformationswahr-
scheinlichkeiten P(M — X%) sehr viel stirker von der chemi-
schen Natur der Oberflichenkomponente M und ihrer
chemischen Umgebung abhingig. Dieser Matrixeffekt kann zu
erheblichen Schwierigkeiten bei der quantitativen Oberflichen-
analyse fithren.

Von reinen Metalloberflichen Me werden beim Ionenbe-
schuBl neben Neutralteilchen hauptsichlich positive Sekundér-
ionen Me™ emittiert. Die Sekundirionenausbeuten ¥ (Me ™) lie-
gen fiir die meisten Metalle zwischen 10~* und 10~°. Sie neh-
men mit abnehmender Ionisierungsenergie zu und kénnen fir
die Alkalimetalle Werte nahe 1 erreichen. Die Ausbeuten an
Cluster-lonen Me" nehmen im allgemeinen mit zunehmendem
n sehr schnell ab. Beim Ubergang vom Metall zum Oxid beob-
achtet man einen starken Anstieg der Me " -Emission um mehre-
re Zehnerpotenzen, bei einer im Vergleich dazu nur geringfiigi-
gen Anderung der Zerstiubungsausbeuten ¥,(Me). Zusitzlich
kommt es zur Emission molekularer Ionen der allgemeinen Zu-
sammensetzung Me, O . Die Abhangigkeit dieser Sekundirio-
nenemission von der Sauerstoffbedeckung wurde fiir zahlreiche
Metalle genauer untersucht!!?-131, Dabei zeigte sich, daB der
Ladungszustand eines emittierten Clusters Me, O, von seinem
Ladungszustand im Oxidgitter an der Oberfliche bestimmt
wird. So treten Metall-Tonen bevorzugt als Me™*, Sauerstoff-To-
nen als O~ und molekulare Cluster-Ionen entsprechend als ne-
gative Tonen auf, wenn sie mehr Sauerstoff- als Metallatome
enthaliten. Diese Beibehaltung des Ladungszustands bei der Zer-
stdubung wird auch bei anderen Oberflichenkomponenten —
z.B. bei anorganischen und organischen Anionenkomplexen —
gefunden und fithrte zu der allgemeinen Modellvorstellung der
,,vorgebildeten‘* Tonen!!# 131,

Fiir die Sekundirionenbildung aus organischen Molekiilen
spielen Protonentransfer und Kationisierung eine dominierende
Rolle. Neben den wichtigsten Quasimolekiilionen (M + H)™,
(M — H)™ und (M + Kation)" treten im Sekundéirionenspek-
trum haufig auch charakteristische Molekilfragmente mit rela-
tiv hohen Intensitdten auf. Besonders wirkungsvoll kationisie-
ren Ag*-lonen. Ein empfindliches Verfahren zur Spurenanalyse
organischer Verbindungen ist daher die Zerstiubung der zu er-
fassenden Molekiile von einer Silberoberfliche, auf die sie als
Mono- oder Submonolage aufgebracht wurden!® %161 (yg].
Abschnitt 4.2).

2.2. Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometrie

2.2.1. Prinzip

Die Sekundirionenanalyse mit einem Flugzeitspektrometer
setzt unter anderem voraus, daf3 die zu analysierenden Ionen
gleichzeitig oder zumindest innerhalb eines mdglichst kurzen
Zeitintervalls in die Flugstrecke eintreten. Dazu wird der zu
analysierende Oberflichenbereich (Target) mit mdoglichst kur-
zen Primirionenpulsen Az, beschossen (Abb. 3). Alle von einem
solchen Primdrionenpuls nahezu gleichzeitig erzeugten Sekun-
ddrionen durchlaufen dann eine feste Beschleunigungsspan-
nung U,., bevor sie in die Flugstrecke L eintreten. Vernachlés-
sigt man die relativ geringe Anfangsenergie der Sekundérionen,

Angew. Chem. 1994, 106, 10751096
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Abb. 3. Prinzip eines linearen Flugzeit-Massenspektrometers (Erlduterung im
Text).

folgt daraus, daf3 alle lonen mit der gleichen kinetischen Energie
in die Flugstrecke eintreten. Aus der gemessenen Flugzeit T
ergibt sich dann das m/z-Verhaltnis gemafl Gleichung (5).

20, T?
m/Z = L2 - (5)

Die Massenauflésung Am/m eines solchen linearen Flugzeit-
spektrometers wird durch die Primérpulslinge Az, die Zeitauf-
16sung des Nachweissystems, Atp, die Anfangsenergie AE der
emittierten Sekundirionen und die Gesamtflugzeit 1 begrenzt
[GL (6)].

A_rr_zzg 2(At; + Afp) ©®)
m E t

2.2.2. Technische Ausfiihrung und Leistungsdaten

Den schematischen Aufbau eines modernen, energiefokussie-
renden Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometers  zeigt
Abbildung 41*7), Das Geriit besteht aus drei Hauptkomponen-
ten: der Primdrionenquelle, der Beschleunigungs- und Flug-
strecke sowie dem Nachweissystem. Die Primérionenquelle er-
zeugt mit einer Frequenz von einigen kHz massenseparierte
Primérionenpakete durch gepulste 90°-Ablenkung und an-
schlieBende Kompression eines z.B. in einer ElektronenstoB-Io-
nenquelle erzeugten kontinuierlichen Ionenstrahls. Eine nach-
folgende Tonenoptik ermdglicht die Fokussierung dieses
gepulsten Strahls auf Durchmesser <5 pm. Bei Verwendung
einer Flissigmetall-Tonenquelle werden Durchmesser des gepul-
sten Strahls <0.1 um erreicht.

Die Flugstrecke enthilt mehrere ionenoptische Elemente: ei-
ne Extraktionsoptik, eine Einzellinse, die den Jonenstrahl auf
den Detektor abbildet, und ein Reflektron (elektrisches Gegen-
feld) zur Energiefokussierung der Sekundirionen, wodurch die
Begrenzung der Massenauflosung durch die Anfangsenergie der
Sekundérionen weitestgehend aufgehoben wird. Das Nachweis-
system besteht aus einem Detektor (Kombination von Wandler-
elektrode, Channel-Plate, Szintillator und Photoelektronenver-
vielfacher) und einer Registriereinheit mit hoher Zeitauflosung
Aty [siehe Gl. (6)].

Ein solches Spektrometer kann beim Betrieb mit defokussier-
tem Primérionenstrahl zur Aufnahme von integralen Sekundér-
ionenspektren mit hoher Massenauflésung genutzt werden, bei
der Verwendung eines ortsfesten, feinfokussierten Strahls zur
lokalen Oberflichenanalyse und bei der Rasterung eines fokus-
sierten Strahls iiber einen bestimmten Oberflichenbereich auch
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Abb. 4. Aufbau eines modernen hochauflisenden Flugzeit-Sekundirionen-Mas-
senspcktrometers. Das Gerilt verfiigt iiber zwei Primérionenquellen firr verschiede-
ne Strahldurchmesser, einen Laser zur Nachionisierung der zerstiubten Neutralteil-
chen und ein Reflektron zur Energiefokussierung. 1) Gepulste, massenseparierende
ElektronenstoB-Ionenquelle. 2) Feinfokussierende, gepulste Flissigmetall-lonen-
quelle. 3) Probenhaltcr. 4) Energiefokussierender Ionenspiegel. 5) Detektor.
6) Luser zur Nachionisierung.

zur Abbildung der lateralen Verteilung massengetrennter Se-
kundérionen. Oberflichenaufladungen von isolierenden Proben
konnen durch gepulste Injektion langsamer Elektronen zwi-
schen aufeinanderfolgenden Primirionenpulsen problemlos
kompensiert werden!!8],

Die Eigenschaften der Primirionenquelle, der Flugstrecke
und des Nachweissystems bestimmen die Leistungsfahigkeit ei-
nes Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometers. Die Quali-
tat der Primérionenquelle wird durch die Massenseparation, die
Linge der Primarionenpulse, die mittlere Zahl der Primérionen
in einem Puls und die Strahlfokussierung bestimmt, die Qualitit
der Sekundirionenoptik und der gesamten Flugstrecke durch
die Transmission und die Energiefokussierung, die Qualitit des
Nachweissystems durch seine Ansprechwahrscheinlichkeit,
Zeitauflosung, Totzeit und maximale Datenverarbeitungsge-
schwindigkeit ™1,

3. Analytische Maoglichkeiten der TOF-SIMS

Die auBergewohliche Anwendungsbreite der Flugzeit-Sekun-
dirionen-Massenspektrometrie beruht vor allem auf der sehr
hohen oberflichenspezifischen Empfindlichkeit, der guten Late-
ralaufldsung, der universellen Anwendbarkeit auf nahezu alle
Stoffklassen und Probenformen sowie darauf, daB iiber die Mo-
lekGlionenemission direkte Informationen auf molekularer Ebe-

1080

ne erhalten werden konnen. Diese Kombination von Eigen-
schaften ermoglicht Aussagen, die weit iiber die hinausgehen,
die mit den bisher verfiigbaren oberflichenanalytischen Verfah-
ren zu erhalten sind!?%. Es gibt vier wichtige Betriebsarten der
TOF-8IMS: die groBflichige Oberflichenanalyse, die Oberfld-
chenabbildung und Mikrobereichsanalyse, die Tiefenanalyse
und die Spurenanalyse.

3.1. Grofiflachige Oberfliichenanalyse

Ziel ist hier die moglichst weitgehende Bestimmung der che-
mischen Zusammensetzung der urspringlich obersten Monola-
ge eines Festkorpers mit hoher Empfindlichkeit. Dazu wird die
vom Primirionenstrahl beschossene Oberflache relativ groB —
zwischen 0.01 und einigen mm? — gewihlt. Die in der obersten
Monolage fiir die Analyse verfiigbare Substanzmenge und da-
mit auch die Zahl der aus ihr erzeugbaren Sekundirionen wird
so entsprechend groB. 1 mm? einer Monolage enthilt einige
1012 Oberflichenteilchen (ca. 10 pmol, vgl. Tabelle 1). Bei einer
Transformationswahrscheinlichkeit von 10~* kénnen diese in
10% analytisch nutzbare Sekundirionen X umgewandelt wer-
den. Daraus ergeben sich die auch realisierten Nachweisgrenzen
fiir eine Monolage von <1 ppm.

Um sicherzustellen, daB das Sekundérionenspektrum die
durch den IonenbeschuB moglichst wenig verdnderte oberste
Monolage charakterisiert, darf zur Aufnahme eines Spektrums
nur ein kleiner Bruchteil dieser obersten Monolage abgebaut
werden. Aus Gleichung (2) folgt, daB fiir diese ,,statische* Be-
triebsweise!!!! die Primirionendosisdichte v ¢ nicht iiber einigen
10! em ™2 liegen sollte, damit bei einem Wirkungsquerschnitt
von ¢ =10712 cm? sichergestellt ist, dal etwa 90% der analy-
sierten Oberfliche durch den Primirionenbeschull nicht veran-
dert werden. Typische Aufnahmezeiten fiir entsprechende Spek-
tren liegen bei einer Minute.

Waihrend des Ionenbeschusses wird nicht nur die oberste Mo-
nolage verdndert oder abgebaut. Die eindringenden Primério-
nen verursachen auch massive Strahlenschidden in den darunter-
liegenden Schichten, so daB diese fiir eine molekulare Analyse
nicht mehr nutzbar sind. Die Bestimmung molekularer Tiefen-
profile durch Schichtabbau ist wegen dieser Strahlenschiden
nicht moglich.

Die groBflachige Oberflichenanalyse findet breite Anwen-
dung zur Charakterisierung nahezu aller Arten technischer
Oberflichen im Zusammenhang mit deren Reibungs-, Ver-
schleiB-, Korrosions- und Haftungsverhalten, bei der Kontrolle
chemischer und physikalischer Oberflichenmodifizierungen,
bei der Fehlersuche, beim Nachweis und der Identifizierung von
Spurenverunreinigungen, bei der Kontrolle von synthetisierten
molekularen Schichtsystemen etc.

3.2. Oberfliichenabbildung und Mikrobereichsanalyse

Durch Verkleinerung des Primédrionenstrahidurchmessers
und Abrastern des zu analysierenden Oberflichenbereichs kann
die laterale Verteilung der Sekunddrionenemission und damit
die Verteilung der fiir die Emission verantwortlichen Oberfla-
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chenkomponenten mit einer dem Strahldurchmesser entspre-
chenden Lateralauflésung bestimmt werden. Dazu wird der Pri-
madrstrahl fiir kurze Zeit auf eine bestimmte Stelle der Probeno-
berflédche positioniert, das Spektrum registriert und mit den zu-
gehodrigen Ortskoordinaten in einem Rechner gespeichert. Typi-
sche Strahldurchmesser liegen zwischen einigen yim und 50 nm.
Wird die analysierte Fliche z.B. in 256 x256 Flichen-
elemente (Pixel) aufgeteilt, milssen bei dieser Betriebsweise
65 536 Gesamtspektren aufgenommen und gespeichert werden.
Aus dieser Datenmenge konnen dann grundsitzlich fiir jede
Sekundirionenart oder auch Gruppe von Sekundirionen die
Verteilungsbilder konstruiert werden. Die erforderlichen Bild-
aufnahmezeiten liegen zwischen einigen Sekunden und mehre-
ren Stunden. Die Addition aller Spektren, gegebenenfalls
nur aus einem mnachtriglich beliebig festlegbaren Bereich
der abgebildeten Oberfliche, liefert das Gesamtspektrum.
Durch Addition aller einem Bildpunkt zugeordneten posi-
tiven oder negativen Sekundirionen erhilt man ein Totalionen-
bild. Tonen-induzierte Sekundirelektronenbilder kénnen mit
einem zusdtzlichen Elektronendetektor in der Nédhe der
Probe aufgenommen werden. Totalionen- und Elektronenbild
liefern eine schnelle Information iiber die Probenstruktur und
erleichtern die Festlegung des Analysen- oder Abbildungsbe-
reichs.

Mit abnehmendem Strahldurchmesser nimmt die je Bild-
punkt verfiigbare Substanzmenge in der obersten Monolage
und damit auch die Zahl der aus dem entsprechenden
Oberflachenbereich insgesamt erzeugbaren Sekundérionen ab.
Das fithrt zu einer geringeren Empfindlichkeit und Dynamik
fiir einen einzelnen Bildpunkt. Durch nachtrdgliche Spek-
trenaddition iber einen hinreichend groBen Oberflichen-
bereich kdénnen Empfindlichkeit und Dynamik allerdings
auf Kosten der Lateralauflésung wieder erhéht wer-
den.

Die Oberflichenabbildung ist sowohl apparativ als auch be-
ziiglich der MeBzeiten wesentlich aufwendiger als die groBfla-
chige Analyse. Sie ist aber immer dann unverzichtbar, wenn
beabsichtigte oder unbeabsichtigte laterale Oberflicheninho-
mogenititen vorliegen, z.B. bei Fragestellungen aus dem Be-
reich der Mikroelektronik und Mikromechanik, bei der Kon-
trolle molekularer Oberflichenschichten und bei der Analyse
biologischer Schnitte.

3.3. Bestimmung von Tiefenprofilen

Fiir kleinere Oberflichenbereiche, z.B. bei der Partikelanaly-
se, ist es moglich, mit dem gepulsten Primérionenstrahl viele
Monolagen in hinreichend kurzen Zeiten abzubauen (dynami-
sche SIMS) und dabei lokale Tiefenprofile zu bestimmen. Mit
einer gepulsten Fliissigmetall-Tonenquelle sind bei einem Strahl-
durchmesser von 1 pm Primérionenfliisse von einigen 10° Ionen
pro s und damit Abbaugeschwindigkeiten in der GroBenord-
nung von 10 Monolagen pro s realisierbar. Wegen der hierbei
auftretenden Strahlenschiden ist diese dynamische Betriebs-
weise allerdings nur fiir den Elementnachweis und nicht fiir
eine molekulare Analyse geeignet. Fine groBere Flexibilitdt bei
der Bestimmung von Tiefenprofilen bietet eine zusitzliche
Sputterquelle, die durch ihren kontinuierlichen Betrieb einen
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schnellen Schichtabbau {iber groBere Flichenbereiche ermog-
licht.

3.4. Spurenanalyse

SIMS ermoéglicht den Nachweis und die Identifizierung ex-
trem kleiner Mengen unbekannter Substanzen in der obersten
Monolage. Das Verfahren kann daher auch zur Spurenanalytik
insbesondere von thermisch labilen, nicht verdamp{baren orga-
nischen Verbindungen eingesetzt werden. Im allgemeinen liegt
hierbei die zu analysierende Substanz, etwa nach einer geeigne-
ten chromatographischen Trennung, in Losung vor. Fiir die
SIMS-Analyse mul} sie als Mono- oder Submonolage in einem
begrenzten Bereich eines geeigneten Targets aufgebracht wer-
den. Das 1Bt sich in sehr einfacher Weise realisieren, indem man
eine kleine Menge der Losung mit einer Mikropipette auf ein
geeignetes Substrat aufbringt und das Losungsmittel verdamp-
fen 1aBt. Das Aufbringen von 1 pL einer 10 " *molaren Losung
auf eine Fliche von 10 mm? fithrt bei homogener Verteilung zu
einer geschlossenen Monolage. Bei der Wahl des Substrat-
materials nutzt man den Matrixeffekt, d.h. die Tatsache,
daB die Sekundérionenausbeute sehr stark von der chemischen
Umgebung abhingt und durch ein geeignetes Substrat opti-
miert und stabilisiert werden kann. Sehr gut eignen
sich hierfiir Edelmetall-, insbesondere Silbersubstrate!® 191,
Sie fithren einerseits nicht zur Zerstorung der aufgebrach-
ten Molekille und andererseits zu einer sehr effektiven
Emission kationisierter Molekiilionen (M + Me)*. Diese
Priparationstechnik stellte sich in der Praxis als erstaunlich
einfach, schnell, gut reproduzierbar und universell anwend-
bar heraus. Fiir thermisch labile organische Molekiile wur-
den Nachweisgrenzen bis in den Attomolbereich reali-
siert1¢),

Die Spurenanalyse nicht verdampfbarer organischer Verbin-
dungen wurde urspriinglich mit Quadrupolgeriten durchge-
fithrt. Der Massenbereich, die Massenauflosung und die
Empfindlichkeit waren entsprechend begrenzt. Magnet-Sektor-
feldgerite konnten bei Einsatz einer fliissigen Matrix verwen-
det werden. Dabei wird die zu analysierende Substanz in
eine Fliissigkeit mit niedrigem Dampfdruck (z.B. Glycerin)
eingebracht. Im allgemeinen reichert sich die Substanz an
der Flussigkeitsoberfliche an und wird wihrend der Zer-
staubung durch den IonenbeschuB aus dem Flissigkeits-
volumen durch Diffusion nachgeliefert. So wird bei der Ionen-
erzeugung die Beschrinkung auf die oberste Monolage ver-
mieden, und eine wesentlich groBere Zahl substanzspezi-
fischer Molekiil-lonen kann - bei allerdings entsprechend
héherem  Substanzverbrauch — erzeugt werden. SIMS mit
einer flissigen Matrix (liquid SIMS) wird aus historischen
und verfahrenstechnischenGrinden in der organischen
Massenspektrometrie als Fast-Atom-Bombardment(FAB)-
MS bezeichnet und ist dort inzwischen ein etabliertes Ver-
fahren!?!!, Die erreichbaren Empfindlichkeiten sind aber
wegen der bei hoher Massenauflosung geringen Trans-
mission von Magnet-Sektorfeldgeriten und der im allgemeinen
sequenziellen Spektrenaufnahme um mehrere Zehnerpotenzen
niedriger als die mit TOF-SIMS realisierbaren (siche Ab-
schnitt 4.2).

1081



AUFSATZE

A. Benninghoven

4. Anwendungsbeispiele

4.1. Oberflichenanalyse von homogenen
und strukturierten Si-Wafern

Silicium ist nicht nur das wichtigstc
Material der Mikroelektronik, sondern
hat auch groBe Bedeutung fiir zahlreiche
andere moderne Techniken, wie etwa die
Solartechnik, die Sensorik, die Mikrome-
chanik oder die Nanotechniken. Silicium-
oberflichen wurden mit etablierten Ober-
flichenanalyseverfahren wiec AES und
XPS eingehend untersucht!?2, Tm folgen-
den sollen daher am Beispiel kontaminier-
ter, molekular modifizierter und lateral
strukturierter Si-Waferoberflichen die
neuen analytischen Maoglichkeiten aufpe-
zeigt werden, die TOF-SIMS wegen seiner
hohen Empfindlichkeit und Ortsaufls-
sung sowie der Informationen auf mole-
kularer Ebene hier bietet.

10 L
2
NF Summen- Masse
10° L © formel  gemessen berechnet
1 S6Fe 56.9341 55.9349
2100 Fe 2 g, 559536 55.9539
5> | Atome em=2 1| 3 %siCO 559707 55.9718
0 4 Z8SICNH, 559952 55.9956
5 28iC,H, 559996 56.0000
I 6 288iC,H, 56.0074 56.0082
9
2x109Fe 7 GC,NH, 56.0252 56.0262
jo! flome em 8 CgNH,  56.0499 56.0500
9 C,Hg 56.0620 56.0626
109
T T ‘ T T T T |' T
55.9 56.0 56.1

Abb. 6. Hochaufgeldstes Positiv-Sekundérionenspektrum im Bereich der Masse m/z = 56. Die hohe Massen-
auflosung ermdglicht die Trennung von insgesamt neun Ionenarten (vgl. Tabelle rechts). Die Lage der Maxima
kann mit einer Genauigkeit im ppm-Bereich bestimmt werden, was die Identifizierung der Molekillionen

ermaglicht.

4.1.1. Nachweis von Oberflichenkontaminationen

Die Sekundérionenspektren oxidbedeckter, luftgelagerter Si-
Oberflichen werden von C,H*-Tonen dominiert (Abb. 5), die

aus monomolekularen Kontaminationsschi

chten stammen. We-

gen der hohen Intensitit dieser Tonensignale sind andere cha-
rakteristische Sekundérionen, z.B. von Metallen, Metalloxiden,

Anionenkomplexen und stickstoffhaltigen

dann von den Kohlenwasserstoff-Tonen C,,

Verbindungen, nur
HZ gleicher Masse

zu unterscheiden, wenn Linien gleicher Nominalmasse im Spek-
trum hinreichend voneinander getrennt werden. Moderne Flug-
zeit-Massenspektrometer erreichen die dazu erforderlichen

SRR R A AR AR RN R AN RN

10 28,29,30g;
m 50,52
5 53,540,
107 —Tm
27
Al = i
107 Ng o sr -
] 456Fg
10,11 i
'B 58,600
SR P I EYE e
! ey
5 il|7u m
10 — !
102
i
10 ‘ il '
o 3 T g
il ¢ [ 1IN
0 20 40 60 80

m/z

T T T T T T T T T T T

ke i

100 120 140

Abb. 5. Positiv-Sekundérionenspektrum eines an Luft gelagerten Si-Wafers im
Massenbereich mjz =1-140. Im gesamten Massenbereich treten mit hoher Intensi-
tit Kohlenwasserstofl-Tonen der allgemeinen Zusammensetzung C,H," auf. Das
Spektrum zeigt ¢inen Bereich von sechs Zehnerpotenzen. Zusitzlich auftretende

Me*-Signale sind gekennzeichnet.
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Massenaufldsungen auch im niedrigen Massenbereich!23-241
(Abb. 6).

Schon geringe Oberflichenkonzentrationen metallischer
Kontaminationen konnen bei der Herstellung integrierter
Schaltkreise zu erheblichen Ausfallraten fiihren. Der moglichst
empfindliche quantitative Nachweis solcher Metallkontamina-
tionen, die etwa nach den verschiedenen Reinigungs- und
ProzeBschritten auf einer Waferoberfliche zuriickbleiben, ist
daher von groBer technischer Bedeutung. Die mit TOF-SIMS
realisierbaren Nachweisgrenzen fiir Metalle sind daher systema-
tisch untersucht worden. Bei einem Primérstrahldurchmesser
von 30 pm werden fiir Metalle Nachweisgrenzen bis zu 108 Ato-
men pro cm? erreicht!?3) (Tabelle 2). Das entspricht Oberfli-

Tabelle 2. Nachweisgrenzen fiir einige Metalle auf Si-Waferoberflichen.

Element Nachweis- Element Nachweis- Element Nachweis-
grenze grenze grenze
[Atome |Atome [Atome
pro cm?} pro cm?] pro cm?]

Li 2x108 Al 3x 108 Mn 4x10°

B 2x108 K 2 x 101 Fe 2x10°

Na 2x10% Ca 3x10° Ni 2x10'°

Mg 3x 108 Cr 1 x10° Cu 1x10'®

chenkonzentrationen <1 ppm. Diese Empfindlichkeiten setzen
eine UV/Ozon-Behandlung der Si-Oberfliche vor der Analyse
voraus. Dabei werden Metallatome der Oberflidche reproduzier-
bar oxidiert und so hohe und konstante Sekundéirionenausbeu-
ten sichergestellt™ ! (vgl. Abschnitt 2.1.3), die empfindliche,
quantitative Metallbestimmungen ermdglichen. Zur Zeit ist
TOF-SIMS das hinsichtlich Empfindlichkeit und lateraler Auf-
16sung leistungsfahigste Verfahren zur Bestimmung von Metall-
kontaminationen auf Halbleiteroberflichen.

Angew. Chem. 1994, 106, 1075-1096
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Im Negativ-Ionenspektrum findet man neben den reinen
Kohlenwasserstoff-Ionen C_H, vor allem atomare und mole-
kulare Anionen, F~, C17, OH™, CO;, NO;, SO etc. Die
zugehorigen Transformationswahrscheinlichkeiten sind sehr
hoch, so daB die entsprechenden Oberflichenkomponenten mit
Empfindlichkeiten <1 ppm nachgewiesen werden kdnnen!?,
Auch héhermolekulare Oberflichenkomponenten kénnen an-
hand ihrer charakteristischen Sekundarionenemission mit ho-
her Empfindlichkeit nachgewiesen werden. So emittiert eine
Si-Waferoberfliche nach dem Oxidétzen mit einem CHF,/O,-
Plasma und einer nicht ausreichenden Reinigung C,F, -Ionen,
die von auf ihr zuriickgebliebenen Plasmapolymerisationspro-
dukten stammen.

4.1.2. Oberflichenabbildung

Abbildung 7 zeigt den niedrigen Massenbereich des Positiv-
Sekundirionenspektrums einer Al/Ti/W-Struktur auf einem Si-
Testwafer, die Verteilungsbilder von zehn ausgesuchten Sekun-
dédrionen und -ionengruppen sowie das Totalionenbild*”. Ein

a)

aetl Ty v T T T T
20
At SiHT Ti+
.
1.0 o K+ (CaH7)
- dolsda
ookt . - | Nl I. I‘AIHL. Wl . .|“” et
20 40 60 80
m/z
«o* ' N ' WO*, WoH*
1.0
w, wH*

W+, WH+

WO+, WOH* Summenbild

Abb. 7. Positiv-Tonen-Ubersichtsspektrum (3) und ausgewihite Bitder (120 x
120 pm?, 128 x 128 Pixel, 1800 Pulse pro Pixel) von zehn positiven Sekundirionen
und Sekundirionengruppen (b) einer Si/Al/Ti/W-Teststruktur. Zusatzlich ist das
Totalionenbild (letztes Bild) wiedergegeben.
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KSiOH™Y)
3

Pixel entspricht einem Oberflichenbereich von etwa 1 pm?2. Ne-
ben den Ionen der Hauptkomponenten Si, Al, Ti und W treten
im Positiv-Ionenspektrum Wasserstoff- und Sauerstoffverbin-
dungen dieser Elemente sowie Kohlenwasserstoffkomplexe auf.
Die Bilder (Abb. 7b) zeigen detailliert die laterale Verteilung der
Sekundéirionenemission und damit der entsprechenden Oberfli-
chenkomponenten, z.B. der submonomolekularen Alkalimetall-
kontaminationen (Na, K), und den Effekt eines Primédrionen-
vorbeschusses (linker oberer Bildbereich, z.B. im Al-Bild).

4.1.3. Molekular modifizierte und lateral strukturierte
Oberfliichen

Die chemische Zusammensetzung und damit die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften einer Si-Oberfliche kdn-
nen durch geeignete Oberflichenbehandlung kontrolliert veran-
dert werden!?®). So wird durch die HF-Passivierung die
Oxidschicht einer Si-Oberfliche entfernt und durch den gleich-
zeitigen Aufbau einer auch unter Atmosphirenbedingungen
stabilen SiH-Bedeckung ein Oxidwachstum weitgehend verhin-
dert. Eine so behandelte Oberfliche ist hydrophob. Eine hohe
Oberflichenkonzentration von OH-Gruppen fithrt demgegen-
iiber zu einer hydrophilen Oberfliche. Die Oberflichenkonzen-
tration der SiH- oder der SiQOH-Komplexe kann mit SIMS di-
rekt bestimmt werden. Charakteristisch fiir den SiH-Komplex
sind z.B. die SiH;"- (n =1-3) und fiir den SiOH-Komplex die
SiOH " -Ionen. Abbildung 8 zeigt den Zusammenhang zwischen
der Benetzbarkeit und der SiH; - bzw. SiOH " -Emission einer
HF-passivierten Oberfliche. Die Anderung der SiH- bzw.
SiOH-Konzentrationen an der Waferoberfliache erfolgte durch
unterschiedlich lange UV/Ozon-Expositionen.
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Abb. 8. Zusammenhang zwischen der Benetzbarkeit einer Si-Waferoberfliche und
der fir SiH-Komplexe (SiH7 ) bzw. SiOH-Komplexe (SiOH™) charakteristischen

Positiv-Sekundirionenemission. Die Benetzbarkeit ist durch den Durchmesser 4,
eines Wassertropfens auf der Waferoberfliche charakterisiert.

1083

1l 1
6.25 65



AUFSATZE

A. Benninghoven

Durch chemische Behandlung kann auf einer Si-Oberfliche
eine geschlossene monomolekulare Schicht von Trimethylsilyl-
oxygruppen erzeugt werden. Sie emittieren unter anderem die
charakteristischen Sekundirionen Si(CH,);" (n =1-3)!?%). Eine
solche molekulare Monolage kann durch Elektronenbestrah-
lung oder UV-Belichtung lateral strukturiert werden. Abbil-
dung 9 zeigt die Verteilung einiger positiver Sekundérionen, die
von einer strukturierten Si(CH,);-Monolage emittiert werden.

CHy SiCH,* sio*

SI(CH,),"

Abb. 9. Strukturierte Trimethylsilyloxy-Monolage auf einer Si-Waferoberfliche
14 x 14 pm?). Die Lateralauflsung liegt bei 0.1 um. Primirionenstrahl: 30 keV Ga*, 150 pA; Pulsbreite: 80 ns;
Primérionendosisdichte: 6.0 x 10'* cm™?; Aufnahmezeit pro Bild: 10 min; 700 Pulse pro Pixel.

Auch die Anbindung groBerer organischer Molekiile an Sili-
ciumoberflichen kann mit der Sekundarionen-Massenspektro-
metrie verfolgt werden, z.B. die kovalente Anbindung von Tri-
ethoxysilanen an SiOH-Gruppen** und die anschlieBende An-
bindung weiterer Molekiile. Solche Systeme wurden insbeson-
dere in Zusammenhang mit der Entwicklung von Biosensoren
und biokompatiblen Oberflichen eingehend mit TOF-SIMS
untersucht.

In dhnlicher Weise wie auf Silicium kénnen Kontaminatio-
nen, molekulare Modifizierungen und laterale Strukturierungen
auch auf anderen Trigeroberflichen, z.B. auf Mehrkomponen-
tenhalbleitern (GaAs, Abb. 10), Metallen und Polymeren, mit

I nyAu
B sion
1 Auwpd
W Gaas

1]

o | |
! |
1L\

%.0 05 1.0 1.5 2.0 25
7!Ga¢ d[p.ﬂ'l] ——

Abb. 10. Laterale Verteilung der Si*- und Ga*-Emission (links) von einer GaAs-
Struktur (schematische Darstellung rechts oben). Die mit einem Line Scan (rechts
unten) bestimmte Lateralaufldsung betrdgt ca. 80 nm. Oberflichenbereich:
3x 3 pm?; Probenabtragung: 1.5 nm. Aufiragung der relativen Intensitit der Ga*-
Jonen gepen die Ortskoordinate d des Line Scans,
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TOF-SIMS analysiert werden!2# 251, Abbildung 10 zeigt unter
anderem die Lateralverteilung der Ga* -Emission von einem nur
3 x 3 um? groBen Oberflichenbereich einer GaAs-Teststruktur.

4.2. Organische Molekiile

In den Sekundirionenspektren organischer Molekiile

M werden insbesondere die Quasimole-
ANy - kiilionen (M + H)*, (M + Kation)* und
: (M — H)~ beobachtet (vgl. Abschnitt
o 2.1.3). Die zugehorigen Transformations-
o g wahrscheinlichkeiten hingen von der
: GroBe und dem Aufbau des betrachteten
Molekiils sowie von seiner chemischen
Umgebung an der Oberfliche ab. Auch
Quasimolekiilionen, von denen kleinere
funktionelle Gruppen abgespaltet
sind, werden haufig gefunden, z.B.
(M — CH,)* oder (M — OH)"*. Neben
diesen Quasimolekiilionen werden im
niedrigeren Massenbereich charakteristi-
sche Fragment-lonen unterschiedlicher
GroBe sowohl im Positiv- wie im Negativ-
Tonenspektrum beobachtet. Molekiilio-
nen M* bzw. M~ treten nur in wenigen
Féllen auf.

Quasimolekiilionen wurden bei den bisher untersuchten, ins-
besondere auch thermisch instabilen organischen Verbindungen
mit Massen bis zu einigen 1000 u mit einer mit zunehmender
MolekiilgroBe im allgemeinen abnehmenden Transformations-
wahrscheinlichkeit emittiert (Tabelle 3). Viele Klassen organi-
scher Molekiile wurden systematisch untersucht. Dazu gehéren

SiH*

(Oberflichenbereich:

Tabelle 3. Transformationswahrscheinlichkeiten P(M — X8 [Gl. (3)} fiir Quasi-
molekilionen X3.

Verbindungs- Molekil M Sekunddrion Masse P(M — X9)
gruppen X [l
Ammonium- Kristallviolett M* 372 1x107?
salze Cetylmethyl-  CTA* 284 5x1072
ammonium-
bromid (CTAB)
Aminosiuren Leucin M+ H)* 132 7x107*
(M — COCH)* 8 3x107*
M + Ag)* 240 1x1073
Peptide Bradykinin M+ H)* 1060 2x 107+
Gramicidin A (M + K)* 1919 1x107*
Melittin M+H* 2846  1x107¢
Polymere  Monolage Polystyrol M + Ag)* 1000 5x 1072
M + Ag)t 7000 5x10°°
kompakt  Polystyrol C,H; 91  5x10°*
Polydimethyl  Si(CH,)S 73 1x107?
siloxan
Polypropylen C,H} 4 2x107*
Teflon CF* 31 tx1073
Krytox CF{ 69 5x1073

Peptide, Nucleotide und andere Biopolymere, synthetische Po-
lymere, metallorganische Verbindungen!! (Abb. 11), anorga-

Angew. Chem. 1994, 106, 1075-1096
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oo | (NigS(SCaH7)a)* e £ (Niy(SCaH7)e)*
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4 ], . c S — Abb, 11. Charakteristische Mole-
x107 T kilionen-Emission einer metallor-
ganischen Verbindung. Die Mole-
1.0 }_ i killstruktur  der  Ausgangsver-
' bindung ist angegeben (Nickel:
schwarze Kreise; Schwefel: schat-
0.5 |Ags* E tierte Kreisc; Kohlenstoff: weiBe
I Kreise), ebenso ein Strukturvor-
. T schlag fiir ein mit hoher Intensitit
0.0 F—rrrr - T LA A ‘D’ﬁ_ﬁ‘ T ‘D' N emittiertes Fragment-lon. Berech-
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nische Anionenkomplexe, Carbonsiuren,
o . . CH
Aminosauren, Steroide, Barbiturate, Sulfon- 3~ <
amide sowie weitere Pharmaka, Pestizide, i
Farbstoffe, Tenside und Polymeraddi- N
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4.2.1. Biopolymere CHs—N~CH-CO-N CH-C-N CH~CO—=N=CH=C—-N—CH,
. . - P 1] 1 I
Abbildung 12 zeigt als typisches Beispiel i 0 H 0 }
fiir ein Peptid den Bereich hoher Massen o co
des Positiv-Sekundérionenspektrums eines  CHj_ X .
Gemisches von Cyclosporin A und D (CsA o CH —CHy ‘I:H N — CHs
bzw. CsD) auf Silber. Es werden protonier- 2 CH3—N H 0 H ‘
... . | i I |
.te und vor allem Ag-kz.itlomslerte Mol?kul- aC — CH N — CO—CH—N—CO—CH N C— CH= N~ CO— CH
ionen beobachtet. Die Transformations- ! ! | [ [ é (|: !
. . CH CH H
wahrscheinlichkeit P(M — (M + Ag)™) s ) CHs e ol en T
. . . . . . 3 3
liegt fir die Peptide in diesem Massenbe- _CH ed
reich typisch bei 10™*. Entsprechend hoch CHs  CH; CHs  CHa
sind die erreichbaren Nachweisempfind- Cyclosporin A: R = CH,—CH, M = 1202
lichkeiten (vgl. Abb. 13). Im Massenbereich Cyclosporin D: R = CH(CH,), M =1216
mjz < 200 findet man sowohl kleinere
Fragmente des Cyclosporins als auch Sekundirionen, die von
x102TrrrpTrrT*rrrrpnru|n!||nrr|x|]nn-rvn||'|nr|rv||1nn|:|x||nx||v1|| . . ) ) .
Oberflichenkontaminationen stammen. Die Molekiilionenaus-
4 (CsD+Ag)* _| beuten der Peptide hingen — ebenso wie die aller anderen orga-
nischen Molekiile — sowohl von der GroBe und Primérstruktur
+ . .y ar . -
(Contag) des jeweiligen Molekiils als auch von seiner chemischen Umge-
3L _ bung ab.
Systematische Untersuchungen des Einflusses dieser Parame-
ter auf die Sekundéirionenemission kleiner Peptide haben erge-
s L | ben, dal die hochsten Molekillionenausbeuten generell fir
Mono- oder Submonolagen auf Edelmetallsubstraten, insbe-
(CsD+HY* sondere auf Ag, erreicht werden. Das gilt auch fiir alle anderen
1 b (CsA+H)* ( (CsA+Na)* ; i [ organischen Molekiile. Bei reaktiven Metallen sind die
( (CsD+Noy* th Molekiilionenausbeuten stark verringert. Fiir Peptide mit
hoherer Molekiilmasse (M > 3000 u) eignet sich als Substrat
0 el T, RPN U a T Ty ot o " Nitrocellulose besonders gut. Die Abbauquerschnitte ¢ stei-
1200 1220 1240 Y 1260 1280 1300 1320 gen wie zu erwarten mit der Masse, d. h. der GroBe der Molekiile
m/z ———e

Abb. 12. Emission protonierter und kationisierter Quasimolekillionen von einer
Monolage eines dquimolaren Gemischs von Cyclosporin A (CsA) und Cyclospo-
rin D (CsD). Die Transformationswahrscheinlichkeit betrégt fiir die Ag-kationisier-
ten Molekiilionen 10~%.

Angew. Chem. 1994, 106, 1075-10%96

an. Sie liegen fiir die Peptide typisch zwischen 10~ !3 und
10712 cm?2.

Bei hinreichend hoher Transformationswahrscheinlichkeit
kann die Verteilung von Molekiilen auf einer Oberfliche im

1085



AUFSATZE

A. Benninghoven

x102

(M+Agy*

0.0

860 830 900 920 940 260 980
m/z ————

Abb. 13. (M + H)*- und (M + Ag)*-Emission des modifizierten Peptids 1 auf Ag.
Die aufgebrachte Gesamtmenge an Peptid betrug 10™'* mol. Die Probenmenge im
analysierten Bereich (Primérionenstrahldurchmesser 100 um) lag bei 10~ ' mol.
*: Verunreinigung.

Detail bestimmt werden. Abbildung 14 zeigt das fiir Cyclospo-
rin A auf einem Ag-Target.

(Soll+Ag)y” (Soi2+Ag)* (Sold+Ag)*

(Soll+Ag)*
farbverstarkt

Abb. 14. Abbildung der Randzone (400 x 400 pm?, 1800 Pulse pro Pixel) cines Oberflichenbereichs von einigen
mm Durchmesser, auf dem eine Lésung von Cyclosporin A in verschiedenen Olen auf Ag deponiert wurde. Die
Verteilung charakteristischer Quasimolekiilionen der Ole (Sol t -4) sowie des Cyclosporins A (CsA) sind gezeigt.
Beim Eintrocknen des Tropfens ist es zu einer Trennung der Komponenten gekommen (Chromatographieeffekt).
A~ (CsA + Ag)*; B-Solt; C—50l2,85013, Sol 4; D — unbedeckte Ag-Oberfliche.
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4.2.2. Kleinere Molekiile

Die Sekundérionenemission kleinerer Molekiile (M < 500 u)
wurde bereits vor der Entwicklung leistungsfihiger Flugzeit-
Massenspektrometer mit Quadrupolgeriten eingehend unter-
sucht!®2 331, Fiir die Sekundirionenemission solcher Molekiile
liegen daher umfangreiche Ergebnisse vor. Die crsten systemati-
schen Untersuchungen zur Sekundirionenemission wurden fiir
Aminosiuren durchgefiithrt!®!. Inzwischen gibt es umfangreiche
Ergebnisse fiir viele andere Substanzklassen!2%),

4.2.3. Quantifizierung mit internem Standard

Quantitative Analysen werden durch den Matrixeffekt erheb-
lich erschwert. Die Sekundirionenemission ist zur Bedeckung
mit einer bestimmten Oberflichenkomponente nur dann pro-
portional, wenn diese Komponente einheitlich im gleichen Bin-
dungszustand an der Oberflache vorliegt. Bei der Losungspra-
paration ist das nicht sichergestellt. Durch Zugabe eines
geeigneten Standards bekannter Konzentration kann man aber
eine Kalibrierung vornehmen. Durch den direkten Vergleich der
Intensitit entsprechender Quasimolekiitionen des Analyten und
des in bekannter Konzentration auf der Oberfliche vorliegen-
den Standards sollte die Konzentration des Analyten in der Aus-
gangslosung bestimmt werden kénnen. Analyt- und Standard-
molekiile miissen sich dazu hinsichtlich Loslichkeit, Abschei-
dungsverhalten auf der Substratoberfliche beim Verdampfen
des Losungsmittels sowie bei der Zerstdubung von der Oberfli-
che und der Ionisierung gleich verhalten. Diese Voraussetzun-
gen sind bei der Verwendung isotopenmarkierter Molekiile als
Standards sichergestellt. Man kann eine hinreichende Gleich-
heit des Verhaltens aber auch dann erwarten, wenn man als
Standard nur geringfiigig modifizierte
Analytmolekiile verwendet. Fir Ste-
roide konnten wir mit dieser Methode
Genauigkeiten von 2% erreichen.

Zum direkten quantitativen Nachweis
des therapeutisch wirksamen Cyclospo-
rin A, das zur Unterdriickung von Im-
munreaktionen nach Organtransplanta-
tionen eingesetzt wird, wurde als
Standard Cyclosporin D gewihlt?*). Es
unterscheidet sich von Cyclosporin A
nur durch eine zusitzliche CH,-Gruppe
in einer der Seitenketten der zehn Ami-
nosduren. Fiir die direkte Bestimmung
von Cyclosporin A im Blutserum wur-
den im therapeutisch wirksamen Be-
reich Genauigkeiten von 20% erreicht
(Abb. 15).

Die Ergebnisse fiir Steroide und Cy-
closporin zeigen, daB fiir viele Zwecke
chemisch dhnliche Molekiile erfolgreich
als molekularer SIMS-Standard ver-
wendet werden kénnen. Die Methode ist
immer dann anwendbar, wenn bei der
Synthese der zu analysierenden Oberfli-
che gleichzeitig mit dem nachzuweisen-
den Molekiil das entsprechende Mole-

Angew. Chem. 1994, 106, 10751096
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N {(CsD+Ag)*)

0.8

N ((CsA+Ag)™) 0.4

0.2

50 ng

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
c(CsA)/c{CsD)

Abb. 15. Quantitative Bestimmung von Cyclosporin A in 1 mL Blutserum. Die
Konzentration des Standards Cyclosporin D betrug 400 ngmL ™",

kiil des Standards in bekannter Konzentration in die Oberflache
eingebaut werden kann.

4.3. Synthetische Polymere

Synthetische Polymere sind eine besondere Herausforderung
fiir die Oberflichenanalytik. Finerseits nimmt ihre technische
Bedeutung mit immer vielseitigeren Materialentwicklungen und
Oberflichenmodifizierungen, z.B. durch Einbau von Additiven,
gezielte chemische Oberflichenreaktionen oder Plasmabehand-
lung, stetig zu. Andererseits liefern die elektronenspektroskopi-
schen Standardverfahren AES und XPS nur sehr begrenzt In-
formationen iiber die chemische Zusammensetzung solcher
Oberflichen'*), da direkte Informationen iiber molekulare Be-
reiche fehlen und die Verfahren wenig empfindlich sind.

Sekundérionenspektren von Polymeren kdnnen eine auferge-
wohnliche Linienvielfalt hdufig bis in den Massenbereich
mfz > 10000 zeigen. Zugleich sind die entsprechenden Abbau-
und Schidigungsquerschnitte ¢ relativ grofl {bis zu einigen
10712 cm?). Die Moglichkeiten der Sekundirionen-Massen-
spektrometrie zur Polymeranalyse kénnen daher nur mit Flug-
zeit-Massenspektrometern wirklich genutzt werden. Wegen des
sehr unterschiedlichen Sekundirionenemissionsverhaltens ist es
zweckmiBig, Monolagen von Polymeren auf Metallsubstraten
und kompakte Polymere getrennt zu betrachten. Monolagen
werden ausgehend von geeigneten Losungen in der in Ab-
schnitt 3.4 beschriebenen Weise hergestellt. Fiir die Molekiil-
ionenausbeuten optimale Substrate sind hier, wie bei den orga-
nischen Molekiilen, Edelmetalle, vor allem Ag. Kompakte
Polymere sind fast ausnahmslos Isolatoren. Thre storungsfreie
und reproduzierbare Oberflichenanalyse mit SIMS wurde da-
her erst durch die Einfithrung der gepulsten Ladungskompensa-
tion moglich. Zur Vermeidung von Strahlenschéden ist hier die
Verwendung niederenergetischer (<20 eV) Elektronen beson-
ders wichtig,

4.3.1. Monolagen auf Metallsubstraten

Die meisten Polymere 13sen sich in geeigneten Flissigkeiten
hinreichend, um in der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Weise als
Monolage pripariert werden zu konnen. Ein typisches Positiv-

Angew. Chem. 1994, 106, 10751096

Sekundérionenspektrum einer auf diese Weise priparierten Po-
lymermonolage auf Ag zeigt Abbildung 16!%¢1. In dem linienrei-
chen Spektrum kénnen drei Bereiche unterschieden werden: der
Oligomerbereich (Ia, Ib), der Fragmentbereich (II) und der
Fingerprintbereich (IT).

Der Oligomerbereich wird von Ag-kationisierten Molekiil-
ionen (M + Ag)* (Ia) und (M + 2Ag)** (Ib) bestimmt. Sie
entstehen durch Anlagerung von einem bzw. zwei Silber-Ionen
an intakt emittierte Oligomermolekiile. Der sich zu niedrigeren
Massen hin anschlieBende Fragmentbereich (IT) wird von hoch-
molekularen Ag-kationisierten Fragmenten der Oligomere do-
miniert. Sie entstehen durch Einfach- oder Doppelbriiche bei
der Zerstiubung. Je nach Lage der Bruchstellen im Molekiil
bestehen sie aus einer bestimmten Anzahl von Monomereinhei-

x102 N ' N
C4H9~FCH2—CH}H
- n

3.5
3.0 v
2.5 r

2.0

x 150

T T — T T

3500 4500 5500

25Q0
m/z _— -

Abb. 16. Positiv-Sekundirionenspektrum von Polystyrol (M, = 3770 u) auf Ag
(Erlduterungen siehe Text).

ten mit oder ohne eine der beiden Endgruppen. Schema 1 zeigt
die Spaltungsméglichkeiten. Der sich an den Fragmentbereich
zu niedrigeren Massen hin anschlieBende Fingerprintbereich
(I1T) wird von kleineren Fragment-Ionen gebildet. Diese treten
mit relativ hoher Intensitét auf.

| . P -l
! | !
- e : .
a) CyHg...—CHg—CH —CHy—CH —-CHy—CH —..H
|
LA |
! I
1 1
! I

1
t
i
|

e

' |

b) CaHgormT-CHz—CH —-CHyT—CH —CHp—CH - H
| 1
[ i

I

[

oo

JL._L_

Schema 1. Bruchstellen bei der Fragmentierung von Polystyrol.

Bei systematischen Untersuchungen der Monolagenspektren
der verschiedensten Polymerklassen wurde das folgende allge-
meine Sekundirionenemissionsverhalten gefunden”3%!: Fin-
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gerprintspektren (I11) erhilt man bei allen Polymeren. Sie infor-
mieren {iber die Masse und die Struktur der Wiederholungs-
einheit sowie hiufig auch iiber die Endgruppen®°1. Hochmole-
kulare Fragment-Tonen (IT) treten bei den einzelnen Polymer-
klassen unterschiedlich ausgeprigt auf und weisen ebenfalls auf
die Wiederholungseinheiten und die Endgruppen hin. Oligo-
merspektren (Ia, IIb) wurden im allgemeinen nur bei Molekiil-
massen < 10000 u und hier auch nicht fiir alle untersuchten
Polymerklassen gefunden. Oligomerspektren liefern direkte
Aussagen iiber die Molekiilmassenverteilung der Polymere.
Flugzeitspektrometer ermdglichen die Massenbestimmung
der Sekundirionen mit einer Genauigkeit von einigen ppm. Ab-
bildung 17 zeigt das anhand eines Ausschnittes des Positiv-Io-

o 7 . - . ~
AM =t M, |
20t AM%
S &
" )
1.5 I o
u o™
i )
i § g
@ "
¥ 5
0.5 r | l
AV, WAL

1440 1460 1480 1500

m/z ——

Abb. 17. Ausschnitt 2aus dem hochaufgeldsten Positiv-Sekundérionenspektrum ei-
ner Polydimethylsiloxan-Monolage auf Ag.

nenspektrums von Polydimethylsiloxan. Im Oligomerspektrum
treten zwei Serien mit unterschiedlicher Intensitit auf. Die exak-
te Massenbestimmung ermoglicht die Aufstellung der Summen-
formeln fiir die Ionen beider Verteilungen. Daraus ergibt sich,
daB die Hauptserie linearen Polymermolekiilen und die intensi-
titsschwachere Nebenserie ringformigen Polymermolekiilen zu-
zuordnen ist.

Die Abhiingigkeit des Emissionsverhaltens von der Molekiil-
masse, von unterschiedlichen Seitengruppen, vom Substratma-
terial etc. wurde fiir Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Poly-
ethylenglycol und Krytox systematisch untersucht. Dabei
wurde unter anderem fiir alle untersuchten Polymere ein line-
arer Zusammenhang zwischen der Molekiilmasse M und dem
zugehorigen Abbauquerschnitt o gefunden!®l.

AuBer durch Priparation aus Ldsungen konnten monola-
gendhnliche Schichten auch erfolgreich durch mechanisches
Ablodsen dickerer Polymerschichten von Metallsubstraten und
durch Reiben einer kompakten Polymerprobe gegen eine
Metalloberfliche hergestellt werden. Aufreiben ermoglicht
auch dann die Herstellung monolagendhnlicher Schichten
mit einem entsprechenden Emissionsverhalten, wenn das Aus-
gangsmaterial nicht 16slich ist (z.B. Plasmapolymerisations-
schichten).
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4.3.2. Kompakte Polymere

Man kann davon ausgehen, daB3 die Oligomermolekiile bei
der Monolagenpriparation flach auf der Substratoberflache lie-
gen. Dafiir spricht unter anderem, daB die Monolagenbedek-
kung eines Metallsubstrats unabhingig von der mittleren Mole-
kiilmasse eines Polymers immer bei der gleichen Anzahl von
Monomereinheiten pro Flicheneinheit erreicht wird, daB der
Abbauquerschnitt ¢ proportional zur Molekiilmasse ansteigt
und daB Ag-kationisierte Quasimolekiilionen bis in den Bereich
hoher Massen gefunden werden™®!. Im Gegensatz dazu sind die
Molekiile im kompakten Polymermaterial mehr oder weniger
stark verkndult, so daB es beim Ionenbeschul} nicht zur Emis-
sion kompletter Molekiilionen, sondern nur kleinerer Bruch-
stiicke kommen kann. Auch die Kationisierung als wichtiger
IonisierungsprozeB féllt im allgemeinen fort.

Tatséchlich findet man fiir kompakte Polymere, von einigen
Ausnahmen abgesehen, Fragment-Tonen hauptsdchlich im
Massenbereich m/z < 500", Hiufig wird die Wiederholungs-
einheit als intensives Sekundérion emittiert. Entsprechende
Fragment-Ionen informieren iiber die Struktur der Wiederho-
lungseinheit. Typische Fragment-Tonen-Spektren im Bereich
niedriger Massen zeigt Abbildung 18: Die Sekundérionen kén-

CHs CHjz
| |
—4 CHy + C —|CH, = C —+
} |
=0 C=0
| v
0 0
! t
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?“3
A{CHz— :
?so
31 0
141
185
x15
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ul LlL l T T BN A T T . T L]
s
£
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155
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Irel. 45 lss
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Abb. 18. Negativ-Fragment-Ionen-Spektren einer kompakten Polymethylmeth-
acrylat- (oben) und Polyethylmethacrylatoberfliche (unten) im Fingerprintbereich.
Die beobachteten Fragmente charakterisieren sowohl das Monomer als auch die
Seitenketten (ganz oben angedeutet).
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nen molekularen Bruchstiicken zugeordnet werden, durch die
sowohl die Monomereinheit wie auch charakteristische Seiten-
gruppen identifiziert werden konnen. Ionisiert werden die Frag-
mente durch Protonierung, Deprotonierung oder durch La-
dungsstabilisierung an Heteroatomen wie Sauerstoff- oder
Halogenatomen. In Gegenwart geeigneter Kationen konnen
auch die entsprechend kationisierten Fragment-Ionen gebildet
werden. Die Signalintensitit der Fragment-lIonen, die eine
Endgruppe enthalten, nimmt erwartungsgemil mit zunehmen-
der Linge der Oligomermolekille ab, wihrend die Signal-
intensitit derer, die eine solche Endgruppe nicht enthalten,
von der Molekiilmasse der Oligomermolekiile unabhéngig ist.
Aus dem Intensitdtsverhiltnis dieser beiden Fragment-Ionen-
Arten 1dBt sich die mittlere Molekiilmasse der Oligomere
auch dann abschitzen, wenn intakte Quasimolekiilionen
im hohen Massenbereich nicht auftreten'?!, GroBere negative
Fragment-Tonen erhdlt man besonders bei Polymeren, die
ladungsstabilisierende Sauerstoff- oder Halogenatome ent-
halten.

Unter dem EinfluB} des Primirionenbeschusses werden auch
die Molekiile kompakter Polymere zerstort oder abgetragen.
Gleichzeitig kommt es zur massiven Strahlenschidigung der un-
ter der ersten Monolage liegenden Schichten. Die Signalintensi-
tidt charakteristischer Fragment-Ionen nimmt daher wihrend
des Beschusses ab. Typische Werte fiir die Abbauquerschnitte o
liegen fiir Fragment-ITonen niedriger Masse bei einigen
10712 ¢cm?. Innerhalb einer Polymerklasse sind sie unabhiingig
von der mittleren Molekiilmasse der Ausgangsmolekiile. Fiir
die in Einzelfillen auftretenden hochmolekularen Fragment-
Ionen findet man deutlich hohere Abbauquerschnitte bis zu
10~ !! cm?. Ein Anstieg der Emission charakteristischer Sekun-
ddrionen mit zunehmendem Primérionenbeschufl wird beob-
achtet, wenn dieser zur Bildung von an der Oberfliche ver-
bleibenden Bruchstiicken fihrt, aus denen diese Sekundédrionen
mit hoherer Transformationswahrscheinlichkeit als aus den
Oligomermolekiilen gebildet werden. Nach einem Anstieg der
betreffenden Fragment-lonen-Emission durch Erhéhung der
Primérionendosisdichten auf 10!2 cm~2? nimmt sie dann mit
den iiblichen Abbauquerschnitten ab. Ein ausgeprigtes Verhal-
ten dieser Art zeigt z.B. Teflon fiir die Fragment-lonen
(CFy), ™

4.3.3. Modifizierte Polymeroberflichen

Die Oberflaichenzusammensetzung kompakter Polymere
weicht im allgemeinen von ihrer Volumenzusammensetzung
stark ab. Haufig kommt es z.B. zur Oberflichenanreicherung
von Additiven (Abb. 19) oder Verunreinigungen (Abb. 20). Ge-
zielte Oberflichenmodifizierungen durch chemische Reaktio-
nen, Ionen- oder Elektronenbeschull sowie durch Plasmabe-
handiung werden genutzt, um z.B. erwiinschte Hafteigen-
schaften oder eine bestimmte Oberfldchenreaktivitit bei einem
Polymermaterial zu erreichen, das diese Eigenschaften ur-
spriinglich nicht besitzt. Mit der SIMS lassen sich solche mole-
kularen Oberflichenmodifizierungen im Detail verfolgen. So
kann die Modifizierung der Seitenkette von Polyhydroxyethyi-
methacrylat(PHEMA)-Oberflichenmolekiilen bei ihrer Wech-
selwirkung mit Propionylchlorid iiber die Anderung der Emis-
sion charakteristischer Fragment-lonen im Fingerprint-

Angew. Chem, 1994, 106, 1075-1096
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Abb. 19. Nachweis und Identifizierung eines Additivs (Sebacinsiure-
dibutylester) auf Polyvinylchlorid. Primirionendosis: 3 x 10°, Positiv-lonenspek-
trum.

spektrum im Detail verfolgt werden (Abb. 21). Wichtig ist in
vielen Fillen, z.B. bei Sauerstoffeinbau, die hohe Massenauflo-
sung im Fingerprintbereich. So fiihrt die Behandlung einer Poly-

x102

7.0 F

6.0

50 r

R
(CH,),Si—O—Si(CHy),

Abb. 20. Nachweis von Silicondlverunreinigungen auf einer Polycarbonat-
oberfliche. Die flir die Verunreinigung charakteristischen Sekundarionen
sind mit * pgekennzeichnet. Primirionendosis 7.8 x 108, . Positiv-Ionenspek-
trum.

styroloberfliche mit einem Sauerstoff- oder einem Stickstoff-
plasma zum Einbau von Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen in
die molekularen Oberflichenstrukturen. Dieser Einbau kann
iber die Intensititsdnderungen entsprechender Sekundirionen-
emissionen nur dann verfolgt werden, wenn die Massenauflo-
sung hoch genug ist, um Ionen gleicher Massenzahl, die ein oder
mehrere Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome enthalten, zu tren-
nen!*3],
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Abb. 21. Chemische Modifizierung einer Polymeroberfliche. Nach der Modifizie-
rung der Seitenkette von Polyhydroxyethylmethacrylat (PHEMA) durch Wechsei-
wirkung mit gasformigem Propionyichlorid zeigt das Fingerprintspektrum die fiir
die modifizierte Seitenkette charakteristischen Sekunddrionen. Positiv-Ionenspek-
trum.

Uber die Lateralverteilung bestimmter
molekularer Komponenten kann die Ober-
flachenabbildung von Polymeren informie-
ren. Abbildung 22 zeigt die Verteilung von
Lotader-Einschliissen in Polypropylen, Ab-
bildung 23 die Lokalisierung eines Teflon-
partikels in einem Tintenfleck auf Papier.

Molekulare Tiefenprofile kénnen wegen
der groflen Strahlenschiden nicht mit ei-
nem Schichtabbau durch IonenbeschuBl
realisiert werden. Indirekt kénnen solche
molekularen Tiefenprofile aber durch Ab-
bilden entsprechender Polymerschnitte in
Verbindung mit Bildverarbeitungsverfah-
ren bestimmt werden.

CH

4.4. Synthetisierte molekulare
Oberfliichenschichten

(CF)),r
Synthetisierte molekulare Oberflichen- ’

schichten gewinnen zunehmend Bedeutung

1090

Na*

CF*

(CF,),CF*

2L

m/z: 113

Abb. 22. Abbildung einer Polymeroberfliche (15 x 15 pm?2, 200 Pulse pro Pixel).
Lotader-Einschliisse in Polypropylen. Der Line Scan zeigt die Lateralaufldsung von
ca. 0.2 ym. Die Masse m/z =113 entspricht einem Fragment-lon des Lotader.

H*+C*++CH* m/z: 41 Linienprofil 5 ym

als Passivschichten, als Komponenten von Sensoren und opto-
elektronischen Bauelementen, als Haftvermittler, bei der Modi-
fizierung von Membranen, bei der Entwicklung von Katalysa-
toren, fiir die Biokompatibilitit von Oberflichen etc. Die
Entwicklung und Herstellung sowie der technische Einsatz sol-
cher Schichtsysteme erfordert eine leistungsfihige molekulare
Oberflichenanalytik zur Kontrolle der Schichtqualitit (Zusam-
mensetzung, Homogenitit, Geschlossenheit, Kontaminationen)
und -stabilitit z.B. bei hoherer Temperatur oder bei der Lage-
rung in einer aggressiven Umgebung sowie von Diffusionspro-
zessen bei heterogenen Multischichtsystemen etc. TOF-SIMS-
Untersuchungen an Langmuir-Blodgett(LB)- und selbstorga-
nisierten (SA) Schichten, an kovalent gebundenen Aminosduren
und Peptiden auf Polymeren sowie an kovalent oxidgebundenen
Organosiliciumverbindungen haben gezeigt, dal TOF-TIMS
hier Informationen liefert, die mit keinem anderen analytischen
Verfahren zu erhalten sind.

4.4.1. Langmuir-Blodgett-Schichten

Bestimmte Polymere bilden sehr stabile und daher fiir den
technischen Einsatz besonders interessante LB-Schichten. Die
Emissionstiefe der Sekundérionen liegt hier bei 1-2 Monola-
gen!** 431 SIMS eignet sich daher z.B. sehr gut zur Untersu-

Ca* CAH;

CF, CF;

{CF,),C (CF,),F (CF,),CF

Abb. 23. Tdentifizierung eines Teflonpartikels in einem Tintenfleck auf Papier. Die Bilder (250 x 250 um?, 1500
Pulse pro Pixel) der zweiten und dritten Reihe sind die typischer Teflon-Fragment-Ionen.

Angew. Chem. 1994, 106, 1075~1096
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chung der Querdiffusion von molekularen Komponenten, die
nur in einer bestimmten Tiefe eines Mehrschichtsystems vor-
handen sind. Dazu wird eine die entsprechenden Komponenten
enthaltende Schicht schrittweise mit einer zunehmenden Zahl
monomolekularer Deckschichten belegt und nach jedem dieser
Schritte die Intensitit eines oder mehrerer der fiir die einge-
baute Komponente charakteristischen Sekundarionensignale
bestimmt. Solche Untersuchungen wurden z.B. fiir einen Farb-
stoff, 2 - C10,, durchgefiihrt, der in hoher Konzentration (Mi-
schungsverhaltnis 1:1) in eine Polymethacrylat(PMA)-Schicht
eingelagert war. Durch Abdecken dieser Schicht mit einer zu-
nehmenden Anzahl von Polyamid(PA)-Schichten konnte die
Diffusion des Farbstoffs durch diese Deckschichten bestimmt
werden. Abbildung 24 zeigt den Intensititsverlauf der Signale
der positiven Farbstoff-Ionen, des negativen Gegenions sowie

a) b)
i
LB
pa 10 ]
PMA/Farbstoff Tre1.®

Np —

Abb. 24. Diffusion von Farbstoff-Ionen durch PA-LB-Schichten unterschiedlicher
Dicke. a) Schichtfolge mit Zahl der Doppelschichten (das Farbstoff-Ion liegt in der
Ausgangsschicht im Molverhiltnis 1:1 vor). Relative Intensititen b) des PMA-
Fragment-Kations 3, ¢) des Farbstoff-Kations 2, d) des Gegenions. N, = Zahl der
Deckschichten.

eines fiir das PMA charakteristischen positiven Sekundirions
(3) bei zunehmender Dicke der aufgebrachten PA-Schicht!#6],

Has
Hay
P
RN é\N Hz
H

CH3 N~ TCH -
| ) ~
@3 C—CH3
CigHy? CigHsr Hp—0 =
2 3

Das Gegenion ClO; wird, ebenso wie das PMA-Ion, bereits von
einer PA-Doppelschicht nahezu vollstindig abgedeckt. Das
Farbstoff-Ion ist demgegeniiber auch nach Aufbringen von vier
Doppelschichten noch gut nachweisbar.

Die Lokalisierung von molekularen Kontaminationen, die
z.B. bei der Herstellung von LB-Schichten auftreten kdnnen,
wird durch die Abbildung entsprechender Oberflichenbereiche
moglich. So kann der Ort der Silicondlkontamination einer
PMA-Schicht iiber die Lateralverteilung der kontaminations-
spezifischen Sekundirionen Si(CH,); und Si(CH,)s bestimmt
werden (Abb. 25).

4.4.2. Selbstorganisierte Schichten

Ahnliche Informationen wie fiir LB-Schichten liefert SIMS
fiir SA-Schichten, z.B. fiir Butylbenzotriazol(BBT)-Monolagen
auf Metallen. Solche Schichten sind bewéhrte Korrosionsinhibi-
toren flir Kupfer und Nickel. Beim Kontakt einer wibBrigen
BBT-Lgsung mit der Metalloberflache bildet sich eine geschlos-
sene, passivierende BBT-Monolage. Die Bildung der Passiv-
schicht hingt unter anderem ab vom Oxidationszustand der
Metalloberflache und von eventuell vorhandenen Kontamina-
tionen. Die Abbildung einer BBT-behandelten Cu-Oberfliche
gibt detaillierte Informationen iiber die Oberflichenverteilung
komplexer molekularer Komponenten (Abb. 26).

TOF-SIMS-Untersuchungen wurden auch zur Adsorption
organischer Thiole, Sulfide und Disulfide auf Goldsubstraten
durchgefiihrt. Sie ermdglichten einen detaillierten Einblick in
einige Oberflichenreaktionen. So konnte mit SIMS gezeigt wer-
den, daB Disulfide unter Spaltung der S-S-Bindung als Mono-
sulfide chemisorbiert werden. Auch die Optimierung der Ad-
sorption von Streptavidin an einer sterisch optimierten Mo-
nolage von HS(CH,) ,-Biotin konnte iber die entsprechende

C,H;- m/z: 143 P m/z: 185 P Si(CH,),* Si{CH,).*
Abb. 25. Lokalisierung einer Silicondlverunreinigung
in einer PMA-LB-Schicht. Die Massen m/z =143 und
185 entsprechen charakteristischen Sekundirionen des
PMA. Dic beiden Bildreihen (Oberflichenbereich

130 x 130 pm?) wurden nach unterschiedlichen Pripa- g o
rationsverfahren erhalten. Bei der oberen Bildreihe ist )
die Siliconblverunreinigung an der Grenze der die ’
Oberfliche nur teilweise bedeckenden LB-Schicht ‘SQ _
lokalisiert, bei der unteren auf der gesamten unbe- =
schichteten Flache verteilt.

Angew. Chem. 1994, 1046, 1075-1096
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(BBT-Hy Cu(BBT-H),-

c CH
Abb. 26. Selbstorganisierte BBT-Monolage auf Kupfer. Nur der untere Teil der
abgebildeten Fliche (250 x 250 um?, 1100 Pulse pro Pixel) ist mit der BBT-Lage
bedeckt. Die unterschiedliche Lateralverteilung verschiedener Oberflichenkonta-
minationen {z.B. F, Cl, 8O,) ist auf den entsprechenden Sekundirionenbiidern
ebenso zu erkennen wie das komplexe Verhalten der BBT-Molekiile im Bereich der
Grenze zwischen bedeckter und unbedeckter Fliche.

Sekundirionenemission verfolgt werden!*”!. Ausfithrlich mit
SIMS untersucht wurde auch die Anbindung von Methyltri-
ethoxysilanen an oxidische Oberflichen, insbesondere an SiO,.
Die Struktur der sich dabei bildenden Schichten wird unter an-
derem durch das unerwartete Auftreten von Silsesquioxanen an
der SiO,-Oberfliche charakterisiert 8],

4.4.3. Immobilisierte Aminosduren und Peptide auf
Polymeroberflichen

Mit der Sekundirionen-Massenspektrometrie konnen die
einzelnen Schritte bei der Immobilisierung von Aminosiduren
und. Peptiden an Oberfldchen verfolgt werden. So wurde die
Anbindung von Aminosduren und Alkoholen an Polymerober-
flachen, insbesondere an Vinylacetat-Copolymeren untersucht.
Anhand des Auftretens und Verschwindens charakteristischer
Sekundirionen konnte die Anreicherung der Acetatgruppen an
der Oberfliche, die Verseifung dieser Gruppen, die Addition
von Spacermolekitlen sowie die Anbindung von Aminosduren
an diese Spacer verfolgt werden (Abb. 27)191,

4.5. Partikel und Fasern

Die SIMS-Analyse setzt keine flachen oder glatten Oberfla-
chen voraus. Mit fokussierten Primirionenstrahlen sind daher
auch Partikel und Fasern bis zu Dimensionen im sub-pm-Be-
reich der Analyse zugénglich.

Die in den vergangenen Jahren durchgefithrten Partikel- und
Faseranalysen umfassen die Bestimmung der Oberfldchenzu-
sammensetzung von Pulverkatalysatoren, der Element- und Iso-
topenzusammensetzung von Farbstofftragern (Abb. 28) und
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Abb. 27. Immobilisierung von Phenylalanin auf Polyvinylacetat. Die einzelnen
Schritte kdnnen anhand der charakteristischen Sekundirionenemission von Ober-
flichenkomplexen identifiziert und kontrolliert werden: a) Anreicherung der
Acetatgruppen; b) Verseifung; ¢) Addition von Spacermolekiilen; d) Anbindung
von Aminosiuren.

der Herkunft von Aerosolpartikeln (Abb. 29) sowie die direkte
Identifizierung von Partikeln auf Si-Waferoberflachen, die Un-
tersuchung von Polymerflecken auf Si-Wafern (vgl. Abb. 32),
die Identifizierung molekularer Schichten auf Kohle-, Papier-
(Abb. 30) und Textilfasern sowie auf Haaren, die Untersuchung

SE-Bild (statisch) SE-Bild (20 MHz) Fe*

Ca*

L.

Na* Si

Abb. 28. loneninduzierte Sekundirelektronenbilder und Abbildungen der Fe*-,

Na*-, Si*- und Ca*-Emission von einem 7.5x 7.5 um? groBen Bildfeld auf der
Oberfliche eines Farbstofftrigers. Primirionenstrom: 140 pA.

Angew. Chem. 1994, 106, 1075-1096
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m/z: 62 SO,- Ga0~

der Einbettung von Glasfasern in Polymere etc. Bei der Partikel-
und Faseranalyse sind Elektronen- und Gesamtionenbilder zur
Orientierung besonders wichtig. Auch die elektronische Bildver-
arbeitung und die Identifizierung bestimmter Teilchenarten
durch vergleichende Spektrenauswertung (Clusteranalyse) spie-
len hier eine wichtige Rolle'®®), Tiefenprofile fiir Teilchen und
Fasern, auch fiir molekulare Komponenten, kénnen grundsatz-
lich iiber die Abbildungen von Schnitten, gegebenenfalls nach
Einbettung in eine geecignete Matrix, realisiert werden.

Mit SIMS kénnen Isotopenverhiltnisse ohne Stérung durch
den Matrixeffekt bestimmt werden, da dieser die Ionisierung
aller Tsotope eines Elements in der gleichen Weise beeinflufit,
Zeitliche Schwankungen des Priméirionenstroms spielen bei der
Bestimmung von Isotopenverhdltnissen mit Flugzeit-Massen-

Angew. Chem. 1994, 106, 1075-1096

m/z: 46 NaS~

Abb.29. Positiv- (a) und
Negativ - Sekundérionenbilder
(b) von Aerosolpartikeln auf
einer Indiumfolie. Bildfliche:
120 x 120 pm?; 500 Pulse pro

SO,- m/z: 179 Pixel.

spektrometern wegen der parallelen Registrierung aller Sekun-
darionen keine Rolle. Totzeiteffekte bei hohen Datenraten kén-
nen durch geeignete Auswerteverfahren korrigiert werden. Die
besten bisher mit TOF-SIMS erreichten Genauigkeiten liegen
bei 2 x 103 (Ag-Isotope 107, 1091°11), Bei der Bestimmung von
Isotopenverhiltnissen fiir extrem kleine Substanzmengen (z.B.
mikroskopische Einschliisse, interplanetare Staubteilchen)
fuhrt der quasiparallele Nachweis aller Sekundéirionen bei
gleichzeitig hoher Massen- und Lateralauflosung sowie Emp-
findlichkeit zu einem erheblichen Vorteil von Flugzeitspektro-
metern gegeniiber Sektorfeldgeriten.

Mesoskopische Teilchen mit Linearabmessungen im nm-Be-
reich sind der TOF-SIMS-Analyse als Einzelteilchen nicht di-
rekt zugdnglich. Bedecken sie jedoch mit hinreichender Dichte
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Kohlenwasserstoffe

Summenbild

Abb. 30. Charakieristische Sekundirionenbilder (250 x 250 pm?; 1011 Pulse pro Pixel) einer mit einem Gemisch

aus Rhodamin und Stearinsdure behandelten Papieroberfliche.

einen geeigneten Probentriger, liefern die Sekundarionenspek-
tren wichtige Aussagen tiber die Zusammensetzung und Struk-
tur dieser Teilchen. So kann man aus dem Negativ-Sekundér-
ionenspektrum von Fullerenen direkt die Verteilung der Cluster-
groBen bestimmen. Fiir ligandenstabilisierte Au, ,-Supercluster
konnten Sekundirionen bis zur Masse m/z =150000 nachge-
wiesen und wichtige Aussagen zur Clusterstruktur gewonnen
werden®®?!, Eine systematischere Anwendung von TOF-SIMS
auf mesoskopische Teilchen steht jedoch noch aus.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Fortschritte beim grundsétzlichen Verstindnis ebenso wie bei
den analytischen Anwendungen der Sekundéirionenemission
werden entscheidend von der sehr engen Wechselwirkung zwi-
schen Grundlagenforschung, Geriteentwicklung und analyti-
scher Anwendung bestimmt. So stimulieren etwa neue analyti-
sche Fragestellungen die Beschiftigung der Grundlagenfor-
schung mit neuen Stoffsystemen und resultieren hiufig in neuen
Erkenntnissen zum IonisierungsprozeB. Analytische Fragestel-
lungen beeinflussen auBerdem direkt die Geriteentwicklung.
Das gilt z.B. fur die Entwicktung der Oberflichenabbildung, die
Verbesserungen von Transmission und Massenauflésung oder
die Entwicklung der Ladungskompensation, Entwicklungen,
die wiederum direkt der Grundlagenforschung zugute kommen.
AbschlieBend sollen der Stand und einige absehbare Entwick-
lungen der Sekundirionen-Massenspektrometrie in diesen drei
Bereichen — Grundlagen (d.h. hier Ionenerzeugung), Gerite-
technik und analytische Anwendungen — zusammengefaBt wer-
den.

5.1. Ionenerzeugung

Wir verfiigen heute Uiber eine umfangreiche Kenntnis des Se-
kundirionenemissionsverhaltens vieler Elemente und Molekiile
in unterschiedlichen chemischen Umgebungen, z.B. von Metal-
len in verschiedenen Oxidationszustinden!'? 13! oder von orga-
nischen Molekiilen auf verschiedenen Substratoberflichen!!®l,
Daraus ergeben sich fiir die Sekundédrionenbildung eine Reihe
gesicherter Aussagen, die allgemein oder fiir mehr oder weniger
eng begrenzte Stoffklassen gelten. Die Befunde zu Zerstdu-
bungsraten, Sekundirionenarten, Transformationswahrschein-
lichkeiten, Sekundarionenausbeuten etc. sind aber in der Lite-
ratur verstreut und bediirfen dringend einer Zusammenfas-
sung®®?!, Die Steigerung der Metall-lonen-Ausbeute um mehre-
re Zehnerpotenzen beim Ubergang von einem Metall zu seinem
Oxid sowie Transformationswahrscheinlichkeiten nahe 1 fiir die
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Alkalimetalle, fiir Halogene und fiir viele
Anionenkomplexe fithrten zur Vorstel-
lung der Ladungsbeibehaltung bei der Se-
kundirionenemission. Dabei wird ange-
nommen, daB Oberflichenteilchen bevor-
zugt in dem Ladungszustand emittiert
werden, in dem sie an der Oberfliche vor
ihrer Emission vorlagen. Ein solches
,»Vorlaufermodell” ist auch in Einklang
mit der durchgiingigen Beobachtung, daB
protonierte oder deprotonierte Molekilionen nahezu ausschlies-
lich als positive bzw. negative Sekundirionen beobachtet wer-
den.

Die Emission eines Molekiilions setzt voraus, daB es den Zer-
staubungsprozeB ohne Zerfall {ibersteht. Das wird durch eine
schwache Bindung an die Oberfliche begiinstigt. Beim Zerstiu-
ben aus einer solchen schwachen Bindung nimmt das Molekiil
auch weniger Schwingungsenergie auf, so dal die Wahrschein-
lichkeit fiir einen spiteren Zerfall wihrend der Flugzeit im
Spektrometer ebenfalls gering ist. Fiir die Emission groBer mo-
lekularer Sekundirteilchen, insbesondere von thermisch labilen,
nicht verdampfbaren Substanzen, gibt es zur Zeit keine tragféhi-
ge Modellvorstellung. Das gilt sowohl fiir die Emission des in-
takten Molekiils und seiner Fragmente als auch fiir deren Ioni-
sierung. Hier sind Grundlagenuntersuchungen an moglichst
genau definierten molekularen Oberflichensystemen dringend
erforderlich.

5.2. Geritetechnik

Der Ubergang von Sektorfeld- und Quadrupolinstrumenten
zu Flugzeitspektrometern brachte fiir die oberflichenanalyti-
sche Anwendung der Sekundédrionen-Massenspektrometrie ei-
nen Durchbruch. Der im Prinzip unbegrenzte Massenbereich,
die hohe Massenauflésung und die Moglichkeit der genauen
Massenbestimmung bei gleichzeitig hoher Transmission sowie
die quasiparallele Ionenregistrierung und die daraus folgende
Empfindlichkeitssteigerung um mehrere Zehnerpotenzen fiihr-
ten zu vollig neuen Moglichkeiten bei den Grundlagenuntersu-
chungen ebenso wie bei den Anwendungen auf analytische Fra-
gestellungen. Besonders wichtig war hierbei die Entwicklung der
gepulsten Ladungskompensation. Die Aufladung von Isolato-
ren ist ein ernsthaftes Problem fiir alle oberflichenanalytischen
Verfahren, z.B. fiir XPS und AES. Die Ladungskompensation
durch gepuliste Elektroneninjektion in die Target-Umgebung
hat dieses Problem fiir die Flugzeit-SIMS gelost.

Die Kombination von Hochleistungs-Flugzeitmassenspek-
trometern mit feinfokussierten gepulsten Ionenstrahlen ermog-
licht Oberflichenabbildungen mit Lateralauflésungen bis zu
50 nm. Zunehmende Bedeutung bekommt die Analyse der Mas-
sen von emittierten atomaren und molekularen Neuntralteilchen.
Sie erfordert deren Nachionisierung, die im Flugzeitmassen-
spektrometer effizient nur durch Laser-Photoionisierung ge-
lingt'>3]. Eine entsprechende Laserankopplung ist fiir modulare
TOF-SIMS-Gerite leicht realisierbar (vgl. Abb. 4).

Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometer wurden in den
vergangenen zehn Jahren zu ausgereiften Gerdten entwickelt.
Heute bieten mehrere kommerzielle Hersteller Icistungsfihige
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Instrumente an. Zukiinftige apparative Entwicklungen werden
besonders auf die Verkiirzung der Aufnahmezeiten fiir Spek-
tren und Bilder, auf die Verbesserung der Lateral- und Massen-
auflosung sowie auf die Optimierung der Laser-Nachionisie-
rung und die Entwickiung von MS/MS-Techniken gerichtet
sein. Auch die verstirkte Kombination mit anderen Techniken,
z.B. mit ESCA, AES, der Elektronenmikroskopie sowie der
Rastertunnel- (STM) und Kraftmikroskopie (AFM), ist zu er-
warten.

5.3. Analytische Anwendungen

Neben der hohen Empfindlichkeit und der detaillierten Infor-
mationen iiber molekulare Bereiche ist ein entscheidender
Grund fiir die breite und zunehmende analytische Anwendung
der TOF-SIMS ihre universelle Anwendbarkeit auf alle Pro-
benarten. Die Anwendungen reichen heute von der Mikroelek-
tronik iiber die Anorganische und Organische Chemie, die Ma-
terialentwicklung und die Umweltkontrolle bis zur Medizin-
technik und Klinischen Analytik. Mit TOF-SIMS wurde erst-
malig eine Monolagenabbildung und die lokale Monolagenana-
lyse mit hoher Empfindlichkeit, molekularer und Elementinfor-
mation auch im Bereich hoher Massen und
mit hoher Massen- und Lateralaufldsung
moglich. Umfangreiche Informationen
iiber molekulare (organische) Schichtsyste-
me und molekulare (organische) Oberfla-
chenmodifizierungen sind besonders wich-
tig, da sie bei der gezielten Entwicklung von
physikalischen, chemischen und biologi-
schen Oberflicheneigenschaften gegen-
iiber den bisher iiberwiegend verwendeten
Schichten (hauptsichlich Metalle und Oxi-
de) allein schon wegen der Verbindungsviel-
falt ein auBergewohnliches Innovationspo-
tential besitzen und daher an Bedeutung
gewinnen werden. CH,

Quantitative SIMS-Analysen werden
durch den Matrixeffekt erheblich er-
schwert. Sie erfordern unter Umstdnden
aufwendige Vergleichsmessungen oder den
Einsatz interner oder externer Standards.
Die Verwendung nachionisierter zerstiubter Neutralteilchen
kann entsprechende Kalibrierungen insbesondere fiir den Ele-
mentnachweis erheblich erleichtern!®® (Abb. 31). Mit UV-
Kurzpulslasern (ps-Bereich) wurden kiirzlich fiir Metallatome
Transformationswahrscheinlichkeiten von 1 erreicht. Daraus
ergeben sich fitr eine Lateralaufldsung von 0.1 pm extrapolierte
Grenzempfindlichkeiten von 10~* einer Monolage™*. Auch
die effiziente Nachionisierung molekularer Komponenten
konnte fiir mehrere Stoffklassen erfolgreich realisiert wer-
den'®*~ 31 (Abb. 32).

Schwerpunkte kiinftiger analytischer TOF-SIMS-Anwen-
dungen werden Grundlagenuntersuchungen (z.B. Wechselwir-
kung von groBen Molekiilen mit definierten Oberflichen), Teil-
chenanalysen (z.B. Umwelt und Boden), Grenzflichen zwischen
organischen und anorganischen Materialien (z.B. Metall/
Polymer, Biokompatibilitit, immobilisierte Molekiilschichten,
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Abb. 31. Tiefenprofil eines Au-Kontakts auf einem mikroelektronischen Bauele-
ment. Das Profil wurde durch Zerstiubungen (Sputterzeit ¢} in einer Fliiche von nur
1 x 1 pm? durch einen gerasterten Primérionenstrahl von 0.1 pm Durchmesser be-
stimmt. Zur Reduzierung von Matrixeffekten wurden zur Analyse Laser-ionisierte
Neutralteilchen verwendet.

Gleitmittel), neue Materialien (z.B. Verbundmaterialien, mole-
kulare Membranen, LB- und SA-Filme, Katalysatoren, Poly-
mere) sowie Mikrometer- und Nanometertechniken (z.B. Mi-

m/z: 118

CH, Wiederholeinheit

Abb. 32. Laser-Nachionisierung zerstiiubter Neutralteilehen. Die abgebildeten Polystyrolflecken wurden aus
einer Lsung auf Silicium abgeschieden. Vor der Massenanalyse wurden die zerstiubten Neutralteilchen mit
einem UV-Laser ionisiert. — Oberfliichenbereich: 25 x 25 pym?; Primérionendosisdichte: 10'? em™ 2; ca. 3500
Primirionen pro Puls; 128 x 128 Pixel; 1 Cyclus pro Pixel.

kromechanik, Mikroelektronik, Sensorik) umfassen. Eine be-
sondere Herausforderung fiir die abbildende molekulare Ober-
flichenmassenspektrometrie sind biologische Proben und
Schnitte. Grundsitzlich eroffnet die Verfiigbarkeit von Infor-
mationen iber molekulare Bereiche hier véllig neue Anwen-
dungsméglichkeiten. Voraussetzung sind aber weitere verfah-
renstechnische  Fortschritte, z.B. bei der Herstellung
SIMS-geeigneter Schnitte und der Entwicklung von Markie-
rungstechniken.

Eingegangen am 11. Januar 1993,
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