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Die massenspektrometrische Analyse 
atomarer und molekularer Sekundario- 
nen, die von einer Festkorperoberflache 
beim BeschuB rnit Ionen emittiert wer- 
den, liefert detaillierte Informationen 
iiber die chemische Zusammensetzung 
dieser Oberflache. Wegen ihrer hohen 
Transmission und Massenauflosung, ih- 
res unbegrenzten Massenbereichs und 
des parallelen Massennachweises sind 
Flugzeit-Massenspektrometer fur die 
Sekundarionenanalyse besonders geeig- 
net. Mit feinfokussierten Primarionen- 
strahlen sind Mikrobereichsanalysen 
und chemische Oberflachenabbildungen 

mit Lateralauflosungen <0.1 pm mog- 
lich. Mit der statischen Flugzeit-Sekun- 
darionen-Massenspektrometrie (TOF- 
SIMS) konnen Monolagen abgebildet 
und sehr empfindlich iiber einen grofien 
Massenbereich mit hoher Massen- und 
Lateralauflosung lokal analysiert wer- 
den. Element- und Isotopen-, aber auch 
direkte Informationen iiber molekulare 
Bereiche, z.B. iiber thermisch labile, 
nichtverdampfbare hochmolekulare 
Oberflachenkomponenten, 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 fur grofiflachige und 
abbildende Analysen, unter anderem 
von homogenen und strukturierten Sili- 
ciumoberflachen, thermisch labilen or- 
ganischen Molekulen auf Oberflachen, 
synthetischen Polymeren, synthetisier- 
ten molekularen Oberflachenschichten 
sowie Partikeln und Fasern gezeigt. Auf 
die analytische Nutzung Laser-nach- 
ionisierter Neutralteilchen wird eben- 
falls eingegangen. 

1. Einleitung 

1.1. Wissenschaftliche und technische Bedeutung der 
Festkorperoberflache 

Viele technisch wichtige Materialeigenschaften sind Oberfll- 
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. Adsorptionsverhdlten, chemische Reaktivitat, 
Reibungs- und Verschleifiverhalten, Benetzbarkei t, Haftverhal- 
ten oder Biokompatibilitat. Oberflkhen sind daher von zentra- 
ler Bedeutung fur nahezu alle Hochtechnologiebereiche, fur die 
Mikro- und Nanotechniken, die Mikroelektronik, die Medizin- 
technik und die Biotechnologie ebenso wie fur die Chemie oder 
den Kraftfahrzeug- und Maschinenbau. Die Aufklarung 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 fur eine wissenschaftliche Beschaftigung rnit 
Festkorperoberflachen sowie f i r  ihre technische Nutzung ist 
ihre kontrollierte Herstellung und Modifizierung. Neben den 
rein chemischen Methoden werden zur Oberflachenmodifizie- 
rung und -strukturierung auch zahlreiche physikalische Metho- 
den eingesetzt, z.B. die Bestrahlung mit Tonen, Elektronen und 
Photonen sowie die Wechselwirkung rnit Plasmen. 

1.2. Oberflachenanalytik 

Sowohl die Grundlagenforschung als auch der technische 
Einsatz von Festkorperoberflachen setzen leistungsyahige 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 Oberflachen- 
eigenschaften bestimmt. 

Neben der selektiven Oberflachenempfindlichkeit sollte ein 
Verfahren zur chemischen Oberflachenanalyse eine Reihe wei- 
terer Eigenschaften haben : Es mu0 alle Elemente, einschliel3lich 
Wasserstoff, sowie unterschiediiche Isotope nachweisen oder 
trennen konnen. Wegen der zunehmenden Bedeutung molekula- 
rer Oberflachen sollte es aul3erdem Informationen iiber moleku- 
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lare Bereiche liefern. Da viele Oberflacheneigenschaften durch 
sehr geringe Konzentrationen bestimmter Oberflachenkompo- 
nenten drastisch verandert werden, sollte ein oberflachenanaly- 
tisches Verfahren eine hohe Empfindlichkeit aufweisen. Die 
Oberflachenkomponenten sind haufig ungleichmaDig auf der 
Oberflache verteilt, z.B. bei gezielt lateral strukturierten oder bei 
natiirlichen Oberflachen, wie sie etwa bei Korrosionsprozessen 
auftreten. Daher ist cine hohe Lateralauflosung in Verbindung 
rnit 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 Oberflachenanalyse von Festkorpern 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 Oberflache emittiert werdenll]. 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- 
flachenatome durch BeschuB mit Elektronen zur Emission ele- 
mentspezifischer Auger-Elektronen angeregt. Durch Analyse 
ihrer Energie werden die emittierenden Oberflachenatome di- 
rekt identifiziert. Bei XPS oder ESCA erfolgt diese Identifizie- 
rung uber die Energieverteilung der Photoclektronen, die bei der 
Bestrahlung der Oberflache rnit Rontgenstrahlen emittiert wer- 
den. 

Fur beide Verfahren liegt die Informationstiefe im Bereich 
einiger Atomlagen. Sie liefern beide quantitative Ergebnisse. 
Die Nachweisgrenzen liegen bei (XPS) bzw. (AES) 
einer Monolage. Kcines 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 groljerer organischer Molekiile. Auch Ver- 
fahren wie die hochauflosende Elektronen-Energieverlust-Spek- 
troskopie (HREELS) oder die Infrarot(1R)-Spektroskopie lie- 
fern uber den Nachweis funktioneller Gruppen Informationen 
auf molekularer Ebene, groBere Molekiile konnen aber auch 
hiermit nicht identifiziert werden. 

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

fahren im oben beschriebenen Sinne aus: die Elektronen- 
mikrosonde unter anderem wegen der groBen Informationstiefe 
(ca. 1 pm)[21, die Nanosonden insbesondere wegen der fehlen- 
den chemischen Inf~rmationen[~l. 

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

1.3. Oberflachenmassenspektromctrie 

Nur freie Ionen in der Gasphase konnen massenspektrome- 
trisch analysiert und damit identifiziert werden. Jede Art von 
Oberflachenmassenspektrometrie hat daher zwei zentrale Auf- 
gaben zu losen: 
- die Uberfuhrung des zu identifizierenden Oberflachenteil- 

chens in die Gasphase und 
- die Ionisierung dieses Oberflachcnteilchens. 

Fur molekulare Oberflachenkomponenten sollten beide Pro- 
zesse auljerdem mit einer hinreichend hohen Wahrscheinlichkeit 
ohne Fragmentierung ablaufen. Die erforderliche Energie kann 
der Oberflache durch Aufheizen, durch ein hohes elektrisches 
Feld oder durch den BeschuB rnit Elektronen, Atomen, moleku- 
laren Teilchen oder Photonen zugefuhrt werden. Die meisten 
dieser Anregungsprozesse eignen sich aber nicht zur Oberfla- 
chenanalyse: Das Aufheizen einer Oberflache fiihrt im allgemei- 
nen zu einer drastischen Veranderung ihrer chemischen Zusam- 
mensetzung; die in einem elektrischen Feld mogliche Ablosung 
und Ionisierung von Oberflachenteilchen erfordert extrem hohe 
Feldstarken, die nur an Spitzen rnit kleinsten Kriimmungs- 
radien realisierbar sind, und die Ionendesorption durch den 
BeschuB mit Elektronen ist nur sehr selektiv bei bestimm- 
ten Oberflachenteilchen in besonderen Bindungszustanden 
wirksam. 

Demgegeniiber fiihrt der BeschuD einer Festkorperoberflache 
rnit schnellen Ionen oder Ne~tralteilchen[~l ebenso wie die La- 
serbestrahlung rnit hinreichender Leistungsdichte[’] bei jeder 
Art Festkorperoberflache zur Matcrialabtragung. Neben Neu- 
tralteilchen werden dabei positive und negative Ionen emittiert. 
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Eine weitgehend materialunabhangige und kontrollierte Ober- 
flachenabtragung im Monolagen- und im Submonolagenbe- 
reich sowie Lateralbegrenzungen der Abtragung im sub-pm-Be- 
reich sind nur mit Teilchenstrahlen, nicht aber rnit dem Laser 
moglich, da sich die Energieubertragungen vom Primarstrahl 
auf die Festkorperoberflache unterscheiden und Ionenstrahlen 
bis < 50 nm, Laserstrahlen aber nur sehr schwer < 1 pm fokus- 
siert werden konnen. 

Alle Oberflachenmassenspektrometrien sind materialver- 
brauchende Verfahren : Mindestens die vom Massenspektrome- 
ter nachgewiesenen Teilchen gehen verloren. Die fur eine Analy- 
se verfugbare Substanzmenge ist daher beschrankt auf die in der 
obersten Monolage des analysierten Bereichs vorhandenen Ato- 
me oder Molekule. Fur eine Flache von 1 gm2 sind das einige 
lo6 Teilchen (Tabelle 1). Mit Ionisierungswahrscheinlichkeiten 
fur die meisten Oberflachenkomponenten < kommen fur 
eine optimale Oberflachenanalyse nur Massenspektrometer in 
Frage, die moglichst alle erzeugten Ionen erfassen. 

Tabelle 1. GroDenordnung der Teilchenzahl und der Substanzmenge in 
monomolekularen Oberflachenbereichen. 

Flache l c m 2  1mm2 1 0 p n 2  l p m 2  0.1 pm2 
Teilcbenzabl 5 ~ 1 0 ' ~  5 ~ 1 0 ~ '  5x10 '  5x106 5x1O4 
Substanzmenge 1 nmol 10 pmol 1 fmol 10 amol 0.1 amol 

Das Massenspektrum eines Gemischs organischer Molekule - 
2.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- 
auflosung bei gleichzeitig hoher Transmission die parallele Er- 
fassung aller Ionenarten unverzichtbar. Magnet-Sektorfeldge- 
rate sowie Quadrupolgerate scheiden daher wegen ihres 
begrenzten Massenbereichs, ihrer niedrigen Transmission und 
wegen des sequenziellen Massendurchlaufs als optimale Ober- 
flachenmassenspektrometer aus. Ionencyclotronresonanzgerate 
sind wegen ihres begrenzten dynamischen Bereichs, der erfor- 
derlichen (zeitlichen) Stabilitat molekularer Ionen sowie der ex- 
perimentellen Einschrankungen, die sich aus den erforderlichen 
hohen, homogenen Magnetfeldstarken im Probenbereich erge- 
ben, nur sehr begrenzt geeignet. In nahezu idealer Weise erfullen 
dagegen Flugzeitspektrometer die Anforderungen der Oberfla- 
chenmassenspektrornetrie. 

Die Flugzeit-Massenspektrometrie der durch BeschuB mit 
Primarionen erzeugten Sekundarionen ist somit ein besonders 
leistungsfahiges und universe11 anwendbares Verfahren zur che- 
mischen Oberflachenanalyset6* 'I. Diese Flugzeit-Sekundario- 
nen-Massenspektrometrie (TOF-SIMS) hat in den vergangenen 
zehn Jahren eine eindrucksvolle Entwicklung durchlaufen. Der 
Stand der Geratetechnik und die Kenntnis des Sekundarionen- 
Emissionsverhaltens vieler Gruppen von Materialien ermogli- 
chen heute die lokale Monolagenanalyse und die Monolagenab- 
bildung von fast beliebigen Festkorperoberflachen mit hoher 
Empfindlichkeit, detaillierten Informationen uber molekulare 
Bereiche, auch im hohen Massenbereich und hoher Massen- 
und Lateralauflosung. Das Verfahren ist fur fast alle Materia- 
lien in nahezu beliebiger Form, insbesondere auch fur Isolato- 
ren geeignet. 

Im folgenden werden die Grundlagen der Flugzeit-Sekun- 
darionen-Massenspektrometrie, d. h. der ProzeB der Sekun- 
darionenerzeugung und das Prinzip der Flugzeit-Massenspek- 
trometrie, kurz beschrieben. Die Breite der analytischen An- 
wendungen sol1 dann anhand einiger charakteristischer Analy- 
senbeispiele aufgezeigt werden. 

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

2.1. Zerstaubung und Sekundkionenbildung 

2.1.1. Wechselwirkung schneller Ionen mit einer 
Festkorperoberflache 

Schnelle Ionen dringen beim Auftreffen auf eine Festkorper- 
oberflache bis zu einer bestimmten Tiefe in den oberflachenna- 
hen Bereich einL8I. Die mittlere Eindringtiefe betragt beim Be- 
schuB einer Metalloberflache rnit senkrecht auftreffenden 
AT+-Ionen im keV-Bereich einige 10 nm. Beim Eindringen in 
den Festkorper gibt das Primarion seine kinetische Energie in 
EinzelstoBen an die Festkorperatome ab. Durch FolgestoBe 
kann ein Teil dieser Energie an die Oberflache zuriickgelangen 
und dort zur Emission von Oberflachenteilchen fuhren 
(Abb. lj[*l. AuBer zum oberflachennahen Einbau der Primar- 
teilchen (Ionenimplantation) fiihrt der PrimarionenbeschuB zu 
einer Verinderung in der Umgebung der Primarionenbahnen, 
z.B. zu einer Anderung der kristallinen oder molekularen Struk- 
tur (Strahlenschadenj sowie zum Verschwinden von Oberfla- 
chenteilchen durch Emission (Zerstaubung), durch Riick- 
stoBimplantation in tiefer liegende Oberflachenbereiche oder 
bei molekularen Oberflachenkomponenten auch durch Frag- 
mentierung. 

\ 

Abb. 1. Bildung yon Sekundarionen: Beim BeschuB einer Metalloberflache Me 
(Ag, Au, Pt ... ; schrafferte Kreise), die mit einer Monolage der Molekule M (weiWe 
Kreise) bedeckt ist, mit Primarionen (schwarzer Kreis) werden unter anderem die 
Quasimolekulionen ( M  + H)+, ( M  - H)- und (A4 + Me)+ als Sekundirionen 
emittiert. Die gleichzeitig emittierten Neutralteilchen sowie die Fragment- und Me- 
tall-Ionen sind nicht eingezeichnet. 

Neben diesen Veranderungen der Festkorperoberflachen wer- 
den mehrere Emissionsprozesse beobachtet . Auf die Elektro- 
nen- und Photonenemission sol1 hier nicht naher eingegangen 
werden, da aus ihnen nur sehr begrenzt Ruckschlusse auf die 
chemische Zusammensetzung der emittierenden Oberflache 
moglich sind. Die beim Primarionenbeschufi emittierten atoma- 

[*] In diesem Beitrag steht Me ausnahmsweise fur Metall und nicht fur Methyl. 
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ren und molekularen Oberflachenkomponenten werden a b  
Neutralteilchen, als positive oder als negative Sekundarionen 
emittiert. Diese Teilchen stammen ganz uberwiegend aus der 
obersten Atom- oder Molekiillage und geben daher direkt Auf- 
schlu8 uber deren chemische Zusammensetzung. Fur die analy- 
tische Anwendung besonders wichtig ist, daD auch thermisch 
instabile, nichtverdampfbare molekulare Oberflachenkompo- 
nenten intakt als Neutralteilchen, als positive oder als negative 
Sekundarionen von der Oberfllche emittiert werden. Diese ur- 
spriinglich unerwartete Emission intakter molekularer Oberfla- 
chenkomponenten ist die Grundlage der molekularen Ober- 
flachenanalytik mit SIMSr9- "I. Alle durch ein Primarion aus- 
gelosten Oberflachenprozesse (Veranderungen des Targets und 
alle Emissionsprozesse) sind nach weniger als lo-" s abge- 
schlossen. 

Bei der Nutzung der Sekundarionenemission zur Oberfla- 
chenanalyse sollte die Information aus der moglichst wenig ver- 
anderten obersten Monolage des Festkorpers stammen. Die 
Gesamtzahl der bei einer Analyse auf einen bestimmten Ober- 
flachenbereich auftreffenden Primarionen mu8 daher so niedrig 
gehalten werden, da8 es unwahrscheinlich wird, einen bestimm- 
ten Oberflachenbereich mehrfach zu treffen (statischer Betrieb 
von SIMSL"], vgl. Abschnitt 3.1). 

2.1.2. Quantitative Beschreibung der Zerstaubung 
und der Sekundiirionenemission 

Zur quantitativen Beschreibung der Zerstliubung und der Se- 
kundarionenemission betrachten wir eine Oberflachenkompo- 
nente M (ein molekulares Oberflachenteilchen oder ein Atom), 
die mit einer relativen Bedeckung O (M) in der obersten Monola- 
ge vorliegt (vgl. Abb. 1). Die relative Bedeckung B(M) be- 
schreibt das Verhaltnis der Zahl der in der obersten Monolage 
vorhandenen Teilchen N zur Zahl der maximal in einer geschlos- 
senen Monolage unterbringbaren Teilchen No [Gl. (l)] . Bei der 

N O(M) = - 
NO 

Zerstaubung kann ein Oberflachenteilchen M grundsatzlich in 
unterschiedlich geladene oder neutrale Sekundarteilchen X:, 
Xq , . . . Xp . . . umgewandelt werden. q bezeichnet hier den La- 
dungszustand des emittierten Sekundarteilchens. Bei molekula- 
ren Oberflachenkomponenten werden zu den Xp auch Fragmen- 
te von M gehoren. Der Abbauquerschnitt (T gibt an, welchem 
Flachenaquivalent einer Monolage die beim Auftreffen eines 
einzelnen Primarions im Mittel von der Oberflache verschwin- 
dende Zahl von Teilchen M entspricht. Fur die zeitliche Abnah- 
me der relativen Bedeckung O(M, t )  bei konstanter Zahl v der in 
einer Sekunde auf 1 em2 auftreffenden Primarionen gilt Glei- 
chung (2) (vgl. Abb. 2). 

O(M, t )  = O(M, O)e-var (2) 

Auf der Grundlage dieser vereinfachenden Annahmen kann 
man dariiber hinaus definieren: 
- die Zerstaubungsausbeute Y,(M), die angibt, wie viele Ober- 

flachenteilchen M als Folge des Auftreffens eines Primarions 

1.0 - 

0.9 
r(M+ Ag)+ 

- 

0.8 - 
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0.7' ' * ~ ' ' I  ' ' ' '  ' I  " ' ' ' ' " 1 1  
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Abb. 2. Abbau einer Monolage Polydimethylsiloxan D17 (m(D17) = 1261 u) auf' 
Ag bei lateral homogener und zeitlich konstanter PrimarionenfluBdichte v. Die 
Intensitat [cps] (counts per second) des Quasimolekiilions ( M  + Ag)+ nimmt nach 
der fur den Abbau einer Monolage thcoretisch zu erwartenden Beziehung 
I 2 exp (- u v t )  ab [vgl. GI. (211. Aus der Abbaukurve laDt sich direkt der Abbau- 
querschnitt bestimmen. 

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

- die Sekundarteilchenausbeute Y(Xg), die angibt, wie viele Se- 
kundlrteilchen Xp von einem auftreffenden Primarion im 
Mittel aus einer geschlossenen Monolage der Teilchen M er- 
zeugt werden, und 

- die Transformationswahrscheinlichkeit P(M -+ Xq), die an- 
gibt, mit welcher mittleren Wahrscheinlichkeit das Verschwin- 
den eines Oberflachenteilchens M infolge des Primarionenbe- 
schusses zur Emission eines speziellen Sekundarteilchens Xp 
fiihrt. 
Zwischen diesen GroDen besteht die Beziehung (3). Die nutz- 

bare Ausbeute (useful yield) definiert man mit der Gesamttrans- 
mission T, des Spektrometers gema8 Gleichung (4). 

Y,(M, X4) = P(M -+ Xp) 

(3) 

(4) 

2.1.3. Cherakteristische Merkmale der Sekundiirionenemission 

Die Sekundarionenemission wird im wesentlichen von den 
vorhandenen atomaren oder molekularen Oberflachenkompo- 
nenten bestimmt. Aus dem Sekundarionenspektrum konnen da- 
her direkt Ruckschlusse auf die chemische Zusammensetzung 
der obersten Monolage gezogen werden. Fur viele Stoffklassen, 
z.B. fur Metalle und Halbleiter und ihre Oxide, fur Biopolyme- 
re, synthetische Polymere, Pharmaka und viele andere Gruppen 
organischer Verbindungen, wurde die charakteristische Sekun- 
darionenemission fur unterschiedliche chemische Umgebungen 
eingehend untersucht. Dabei hat sich gezeigt, da8 die Zerstau- 
bungsausbeuten < (M) bei verschiedenen Metallen nicht sehr 
unterschiedlich sind. Bei Art-IonenbeschuD (10 keV) liegt 
K(M) typischerweise zwischen 2 und 10[8]. Fur Molekiile kann 
Y,(M), abhangig von der Umgebung sowie der Art und der 
GroBe des betrachteten Molekuls, um mehr als den Faktor 10 

1078 Angew. Chem. 1994,106, 1075-1096 



AU FSATZ E Statische Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie 

hoher liegen. Im Gegensatz dazu sind die Sekundarionenaus- 
beuten Y(Xg) und die entsprechenden Transformationswahr- 
scheinlichkeiten P(M + Xr) sehr vie1 starker von der chemi- 
schen Natur der Oberflachenkomponente M und ihrer 
chemischen Umgebung abhangig. Dieser Matrixeffekt kann zu 
erheblichen Schwierigkeiten bei der quantitativen Oberflachen- 
analyse fuhren. 

Von reinen Metalloberflachen Me werden beim Ionenbe- 
schuB neben Neutralteilchen hauptsachlich positive Sekundar- 
ionen Mef emittiert. Die Sekundarionenausbeuten Y(Me+ ) lie- 
gen fur die meisten Metalle zwischen und Sie neh- 
men rnit abnehmender Ionisierungsenergie zu und konnen fur 
die Alkalimetalle Werte nahe 1 erreichen. Die Ausbeuten an 
Cluster-Ionen Me,' nehmen im allgemeinen mit zunehmendem 
n sehr schnell ab. Beim Ubergang vom Metal1 zum Oxid beob- 
achtet man einen starken Anstieg der Me+-Emission um mehre- 
re Zehnerpotenzen, bei einer im Vergleich dazu nur geringfugi- 
gen Anderung der Zerstaubungsausbeuten (Me). Zusatzlich 
kommt es zur Emission molekularer Ionen der allgemeinen Zu- 
sammensetzung Memo'. Die Abhangigkeit dieser Sekundario- 
nenemission von der Sauerstoffbedeckung wurde fur zahlreiche 
Metalle genauer untersucht[12, 13].  Dabei zeigte sich, daB der 
Ladungszustand eines emittierten Clusters Memo, von seinem 
Ladungszustand im Oxidgitter an der Oberflache bestimmt 
wird. So treten Metall-Ionen bevorzugt als Me+, Sauerstoff-Io- 
nen als 0- und molekulare Cluster-Ionen entsprechend als ne- 
gative Ionen auf, wenn sie mehr Sauerstoff- als Metallatome 
enthalten. Diese Beibehaltung des Ladungszustands bei der Zer- 
staubung wird auch bei anderen Oberfllchenkomponenten - 
z.B. bei anorganischen und organischen Anionenkomplexen - 
gefunden und fiihrte zu der allgemeinen Modellvorstellung der 
,,vorgebildeten" 10nen['~. l5]. 

Fur die Sekundarionenbildung aus organischen Molekiilen 
spielen Protonentransfer und Kationisierung eine dominierende 
Rolle. Neben den wichtigsten Quasimolekulionen ( M  + H)', 
( M  - H)- und (A4 + Kation)' treten im Sekundirionenspek- 
trum haufig auch charakteristische Molekiilfragmente mit rela- 
tiv hohen Intensitaten auf. Besonders wirkungsvoll kationisie- 
ren Ag+-Ionen. Ein empfindliches Verfahren zur Spurenanalyse 
organischer Verbindungen ist daher die Zerstaubung der zu er- 
fassenden Molekule von einer Silberoberflache, auf die sie als 

Abschnitt 4.2). 
Mono- oder Submonolage aufgebracht wurden[', lo- (vgl. 

2.2. Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie 

2.2.1. Prinzip 

Die Sekundarionenanalyse mit einem Flugzeitspektrometer 
setzt unter anderem voraus, daO die zu analysierenden Ionen 
gleichzeitig oder zumindest innerhalb eines moglichst kurzen 
Zeitintervalls in die Flugstrecke eintreten. Dazu wird der zu 
analysierende Oberflachenbereich (Target) rnit moglichst kur- 
zen Primarionenpulsen Atp beschossen (Abb. 3). Alle von einem 
solchen Primarionenpuls nahezu gleichzeitig erzeugten Sekun- 
darionen durchlaufen dann eine feste Beschleunigungsspan- 
nung U,,, bevor sie in die Flugstrecke L eintreten. Vernachlas- 
sigt man die relativ geringe Anfangsenergie der Sekundarionen, 

Star t  Stop 

UZC 
Target Detektor 

Abb. 3. PrinLip eines linearen ~lugzeit-Massenspektrometers (Erliiutemng im 
Text). 

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

Die Massenduflijsung Amlm eines solchen linearen Flugzeit- 
spektrometers wird durch die Primarpulslange At,, die Zeitauf- 
losung des Ndchweissystems, At,, die Anfangsenergie AE der 
emittierten Sekundarionen und die Gesamtflugzeit t begrenzt 
[GI. (611. 

( 4 )  
Am AE 2(Atp+ At,) 
m E  t - +  

2.2.2. Technische Ausfuhrung und Leistungsdaten 

Den schematischen Aufbau eines modernen, energiefokussie- 
renden Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometers zeigt 
Abbildung 41i 'I. Das Gerat besteht aus drei Hauptkomponen- 
ten : der Primarionenquelle, der Beschleunigungs- und Flug- 
strecke sowie dem Nachweissystem. Die Primarionenquelle er- 
zeugt mit einer Frequenz von einigen kHz massenseparierte 
Primarionenpakete durch gepulste 90"-Ablenkung und an- 
schlieBende Kompression eines z.B. in einer ElektronenstoD-Io- 
nenquelle erzeugten kontinuierlichen Ionenstrahls. Eine nach- 
folgende Ionenoptik ermoglicht die Fokussierung dieses 
gepulsten Strahls auf Durchmesser < 5 pm. Bei Verwendung 
einer Fliissigmetall-Ionenquelle werden Durchmesser des gepul- 
sten Strahls <0.1 p erreicht. 

Die Flugstrecke enthalt mehrere ionenoptische Elemente: ei- 
ne Extraktionsoptik, eine Einzellinse. die den Jonenstrahl auf 
den Detektor abbildet, und ein Reflektron (elektrisches Gegen- 
feld) zur Energiefokussierung der Sekundarionen, wodurch die 
Begrenzung der Massenauflosung durch die Anfangsenergie der 
Sekundarionen 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 
AID [siehe GI. (6)]. 

Ein solches Spektrometer kann beim Betrieb rnit defokussier- 
tern Primarionenstrahl zur Aufnahme von integralen Sekundar- 
ionenspektren mit hoher Massenauflosung genutzt werden, bei 
der Verwendung eines ortsfesten, feinfokussierten Strahls zur 
lokalen Oberflachenanalyse und bei der Rasterung eines fokus- 
sierten Strahls iiber einen bestimmten Oberflachenbereich auch 
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4 :;r, 
Abb. 4. Aufbau eines modernen hochauflosenden Flugzeit-Sekundarionen-Mas- 
senspcktrometers. Das Gerat verfiigt iiber zwel Primarionenquellen fur verschiede- 
ne Strahldurchmesser, einen Laser zur Nachionisierung der zerstaubten Ncutralteil- 
chen und ein Reflektron zur Energiefokussierung. 1) Gepulste, massenseparierende 
ElektronenstoO-Ionenquelle. 2) Feinfokussierende, gepulste Flijssigmetall-Ionen- 
quelle. 3) Probenhalter. 4) Energiefokussierender Ionenspiegel. 5) Detektor. 
6) Laser zur Nachionisierung. 

zur Abbildung der lateralen Verteilung massengetrennter Se- 
kundarionen. Oberflachenaufladungen von isolierenden Proben 
konnen durch gepulste Injektion langsamer Elektroncn zwi- 
schen aufeinanderfolgenden Primarionenpulsen problemlos 
kompensiert werden t i  '1. 

Die Eigcnschaften der Primarionenquelle, der Flugstrecke 
und des Nachweissystems bcstimmen die Leistungsfahigkeit ei- 
nes Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometers. Die Quali- 
tat der Primarionenquelle wird durch die Massenseparation, die 
LSinge der Primiirionenpulse, die mittlere Zahl der Primarionen 
in einem Puls und die Strahlfokussierung bestimmt, die Qualitat 
der Sekundarionenoptik und der gesamten Flugstrecke durch 
die Transmission und die Energiefokussierung, die Qualitat des 
Nachwcissystems durch seine Ansprechwahrscheinlichkeit, 
Zeitauflosung, Totzeit und maximale Datenverarbcitungsge- 
sch~indigkeit['~I. 

3. Analytische Moglichkeiten der TOF-SIMS 

Die aul3ergewohliche Anwendungsbreite der Flugzeit-Sekun- 
darionen-Massenspektrotnetrie beruht vor allem auf der sehr 
hohen oberflachenspezifischen Empfindlichkeit, der guten Late- 
ralauflosung, der universellen Anwendbarkeit auf nahezu alle 
Stoffklassen und Probenformen sowie darauf, daB uber die Mo- 
lekulionenemission direkte Informationen auf molekularer Ebe- 

ne erhalten werden konnen. Diese Kombination von Eigen- 
schaften ermoglicht Aussagen, die weit uber die hmausgehen, 
die mit den bisher verfugbaren oberflachenanalytischen Verfah- 
ren zu erhalten sind''']. Es gibt vier wichtige Betriebsarten der 
TOF-SIMS : die groflflachige Oberflachenanalyse, die Oberfla- 
chenabbildung und Mikrobereichsanalyse, die Tiefenanalyse 
und die Spurenanalyse. 

3.1. GroDflachige Oberflachenanalyse 

Ziel ist hier die moglichst weitgehende Bestimmung der che- 
mischen Zusammensetzung der urspriinglich obersten Monola- 
ge eines Festkorpers mit hoher Empfindlichkeit. Dazu wird die 
vom Primarionenstrahl beschossene Oberflache relativ groB ~ 

zwischen 0.01 und einigen mm2 - gewahlt. Die in der obersten 
Monolage fur die Analyse verfiigbare Substanzmenge und da- 
mit auch die Zahl der aus ihr erzeugbaren Sekundarionen wird 
so entsprechend groB. 1 mm2 einer Monolage enthalt einige 
lo1' Oberflachenteilchen (ca. 10 pmol, vgl. Tabelle 1 ) .  Bei einer 
Transformationswahrscheinlichkeit von konnen diese in 
10' analytisch nutzbare Sekundarionen X: umgewandelt wer- 
den. Daraus ergeben sich die auch realisierten Nachweisgrenzen 
fur eine Monolage von < 1 ppm. 

Um sicherzustellen, dafl das Sekundarionenspektrum die 
durch den IonenbeschuB moglichst wenig veranderte oberste 
Monolage charakterisiert, darf zur Aufnahme eines Spcktrums 
nur ein kleiner Bruchteil dieser obersten Monolage abgebaut 
werden. Aus Gleichung (2) folgt, daB fur diese ,,statische" Be- 
tricbswcise" '' die Primarionendosisdichte v t nicht iiber einigen 
lo1' cm-' liegen sollte, damit bei einem Wirkungsquerschnitt 
von u = 10- l 2  cm2 sichergestellt ist, dafl etwa 90% dcr analy- 
sierten Oberflache durch den PrimarionenbeschuB nicht veran- 
dert werden. Typische Aufnahmezeiten fur entsprechende Spek- 
tren liegen bei einer Minute. 

Wahrend des Toncnbeschusses wird nicht nur die oberste Mo- 
nolage verandert oder abgebaut. Die eindringenden Primario- 
nen verursachen auch massive Strahlenschaden in den darunter- 
liegenden Schichten, so daB diese fur eine molekulare Analyse 
nicht mehr nutzbar sind. Die Bestimmung molekularer Tiefen- 
profile durch Schichtabbau ist wegen dieser Strahlenschaden 
nicht mitglich. 

Die groflflachige Oberflachenanalysc findet breite Anwen- 
dung zur Charakterisierung nahezu aller Arten technischer 
Oberflachen im Zusammenhang mit deren Reibungs-, Ver- 
schleil3-, Korrosions- und Haftungsverhalten, bei der Kontrolle 
chemischer und physikalischer Oberflachenmodifizierungen, 
bei der Fchlcrsuchc, beim Nachweis und der Identifizierung von 
Spurenverunreinigungen, bei der Kontrolle von synthetisierten 
molekularen Schichtsystemen etc. 

3.2. Oberflachenabbildung und Mikrobereichsanalyse 

Durch Verkleinerung des Primarionenstrahldurchmessers 
und Abrastern des zu analysierenden Oberflachenbereichs kann 
die laterale Verteilung der Sekundarionenemission und damit 
die Verteilung der fur die Emission verantwortlichen Oberfla- 
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chenkomponenten rnit einer dem Strahldurchmesser entspre- 
chenden Lateralauflosung bestimmt werden. Dazu wird der Pri- 
marstrahl fur kurze Zeit auf eine bestimmte Stelle der Probeno- 
berflache positioniert, das Spektrum registriert und mit den zu- 
gehorigen Ortskoordinaten in einem Rechner gespeichert. Typi- 
sche Strahldurchmesser liegen zwischen einigen pm und 50 nm. 
Wird die analysierte Flache z.B. in 256x256 Flachen- 
elemente (Pixel) aufgeteilt, mussen bei dieser Betriebsweise 
65 536 Gesamtspektren aufgenommen und gespeichert werden. 
Aus dieser Datenmenge konnen dann grundsatzlich fur jede 
Sekundarionenart oder auch Gruppe von Sekundarionen die 
Verteilungsbilder konstruiert werden. Die erforderlichen Bild- 
aufnahmezeiten liegen zwischen einigen Sekunden und mehre- 
ren Stunden. Die Addition aller Spektren, gegebenenfalls 
nur aus einein nachtriiglich beliebig festlegbaren Bereich 
der abgebildeten Oberflache, liefert das Gesamtspektrum. 
Durch Addition aller einem Bildpunkt zugeordneten posi- 
tiven oder negativen Sekundarionen erhalt man ein Totalionen- 
bild. Ionen-induzierte Sekundarelektronenbilder konnen mit 
einein zusatzlichen Elektronendetektor in der Nahe 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 verfugbare Substanzmenge in der obersten Monolage 
und damit auch die Zahl der aus dem entsprechenden 
Oberflachenbereich insgesamt erzeugbaren Sekundarionen ab. 
Das fiihrt zu einer geringeren Empfindlichkeit und Dynamik 
fur einen einzelnen Bildpunkt. Durch nachtragliche Spek- 
trenaddition iiber einen hinreichend groBen Oberflachen- 
bereich konnen Empfindlichkeit und Dynamik allerdings 
auf Kosten der Lateralauflosung wieder erhoht wer- 
den. 

Die Oberflachenabbildung ist sowohl apparativ als auch be- 
ziiglich der MeRzeiten wesentlich aufwendiger als die groofla- 
chige Analyse. Sie ist aber immer dann unverzichtbar, wenn 
beabsichtigte oder unbeabsichtigte laterale Oberflacheninho- 
mogenitaten vorliegen, z.B. bei Fragestellungen aus dem Be- 
reich der Mikroelektronik und Mikromechanik, bei der Kon- 
trolle molekularer Oberflachenschichten und bei der Analyse 
biologischer Schnitte. 

3.3. Bestimmung von Tiefenprofilen 

Fur kleinere Oberflachenbereiche, z. B. bei der Partikelanaly- 
se, ist es moglich, mit dem gepulsten Primarionenstrahl viele 
Monolagen in hinreichend kurzen Zeiten abzubauen (dynami- 
sche SIMS) und dabei lokale Tiefenprofile zu bestimmen. Mit 
einer gepulsten Fliissigmetall-Ionenquelle sind bei einem Strahl- 
durchmesser von 1 pm Primarionenflusse von einigen lo6 Ionen 
pro s und damit Abbaugeschwindigkeiten in der GroRenord- 
nung von 10 Monolagen pro s realisierbar. Wegen der hierbei 
auftretenden Strahlenschaden ist diese dynamische Betriebs- 
weise allerdings nur fur den Elementnachweis und nicht fur 
eine molekulare Analyse geeignet. Eine groRere Flexibilitat bei 
der Bestimmung von Tiefenprofilen bietet eine zusatzliche 
Sputteryuelle, die durch ihren kontinuierlichen Betrieb einen 

schnellen Schichtabbau iiber groDere Flachenbereiche ermog- 
licht. 

3.4. Spurenanalyse 

SIMS ermoglicht 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 verdampfbaren orga- 
nischen Verbindungen eingesetzt werden. Im allgemeinen liegt 
hierbei die zu analysierende Substanz, etwa nach einer geeigne- 
ten chromatographischen Trennung, in Losung vor. Fur die 
SIMS-Analyse niuB sie als Mono- oder Submonolage in einem 
begrenzten Bereich eines geeigneten Targets aufgebracht wer- 
den. Das lalit 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 1aRt. Das Aufbringen von 1 pL einer 10-3molaren Losung 
auf eine Flache von 10 mm2 fiihrt bei homogener Verteilung zu 
einer geschlossenen Monolage. Bei der Wahl des Substrat- 
materials nutzt man den Matrixeffekt, d. h. die Tatsache, 
daB die Sekundarionenausbeute sehr stark von der chemischen 
Umgebung abhangt und durch ein geeignetes Substrat opti- 
miert und stabilisiert werden kann. Sehr gut eignen 
sich hierfur Edelmetall-, insbesondere Silbersubstraterg, lo]. 

Sie fuhren einerseits nicht zur Zerstorung der aufgebrach- 
ten Molekiile und andererseits zu einer sehr effektiven 
Emission kationisierter Molekulionen ( M  + Me)'. Diese 
Praparationstechnik stellte sich in der Praxis als erstaunlich 
einfach, schnell, gut reproduzierbar und universe11 anwend- 
bar heraus. Fur thermisch labile organische Molekule wur- 
den Nachweisgrenzen bis in den Attomolbereich reali- 
siert [l61. 

Die Spurenanalyse nicht verdampfbarer organischer Verbin- 
dungen wurde ursprunglich rnit Quadrupolgeraten durchge- 
fuhrt. Der Massenbereich, die Massenauflosung und die 
Empfindlichkeit waren entsprechend begrenzt. Magnet-Sektor- 
feldgerate konnten bei Einsatz einer fliissigen Matrix verwen- 
det werden. Dabei wird die zu analysierende Substanz in 
eine Flussigkeit rnit niedrigem Dampfdruck (z.B. Glycerin) 
eingebracht. Im allgemeinen reichert sich die Substanz an 
der Flussigkeitsoberflache an und wird wlhrend der Zer- 
staubung durch den IonenbeschuD aus dem Flussigkeits- 
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 Molekul-Ionen kann - bei allerdings entsprechend 
hoherem Substanzverbrauch - erzeugt werden. SIMS mit 
einer flussigen Matrix (liquid SIMS) wird aus historischen 
und VerfahrenstechnischenGrunden 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-Sektorfeldgeraten und der im allgemeinen 
sequenziellen Spektrenaufnahme urn mehrere Zehnerpotenzen 
niedriger als die rnit TOF-SIMS realisierbaren (siehe Ab- 
schnitt 4.2). 
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4. Anwendungsbeispiele 

4.1. Oberflachenanalyse von homogenen 
und strukturierten Si-Wafern 

Silicium ist nicht nur das wichtigstc 
Material der Mikroelektronik, sondern 
hat auch groDe Bedeutung fur zahlreichc 
andere moderne Techniken, wie etwa die 
Solartechnik, die Sensorik, die Mikrome- 
chanik oder die Nanotechniken. Silicium- 
oberflichen wurden mit etablierten Ober- 
flachenanalyseverfahren wie AES und 
XPS eingehend untersuchtr2']. Tm folgen- 
den sollen daher am Beispiel kontaminier- 
ter, molekular modifizierter und lateral 
strukturierter Si-Waferoberflachen die 
neuen analytischen Moglichkeiten aufge- 
zeigt werden, die TOF-SIMS wegen seiner 
hohen Empfindlichkeit und Ortsauflo- 
sung sowie der Informationen auf mole- 
kularer Ebene hier bietet. 

l o 4  

l o 3  

1 l o 2  

I 

l o 1  

l o o  

2 

Summen- Masse 
formel gemessen berechnet N r. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

~~ 

55.9341 
55.9536 
55.9707 
55.9952 
55.9996 
56.0074 
56.0252 
56.0499 
56.0620 

55.9349 
55.9539 
55.9718 
55.9956 
56.0000 
56.0082 
56.0262 
56.0500 
56.0626 

55.9 56.0 56.1 
m l z  - 

Abh. 6. Hochaufgelostes Positiv-Sekundarionenspektrum im Bereich der Masse m/z  = 56. Die hohe Massen- 
auflosung ermoglicht die Trennung von insgesamt neun Ionenarten (vgl. Tahelle rechts). Die Lage der Maxima 
kann mit einer Genauigkeit im ppm-Bereich bestimmt werden, was die Identifizierung der Molekulionen 
ermoglicht 

4.1.1. Nachweis von Oberfliichenkontaminationen 

Die Sekundarionenspektren oxidbedeckter, luftgelagerter Si- 
Oberflachen werden von C,H:-Ionen dominiert (Abb. 5) ,  die 
aus monomolekularen Kontaminationsschichten stammen. We- 
gen der hohen Intensitat dieser Tonensignale sind andere cha- 
rakteristische Sekundarionen, z.B. von Metallen, Metalloxiden, 
Anionenkomplexen und stickstoffhaltigcn Verbindungen, nur 
dann von den Kohlenwasserstoff-Ionen C,H: gleicher Masse 
zu unterscheiden, wenn Linien gleicher Nomindmasse im Spek- 
trum hinreichend voneinander getrennt werden. Moderne Flug- 
zeit-Massenspektrometer erreichen die dazu erforderlichen 

1 C 6  lo' r 

0 20 4c 60 so 100 120 140 

m / z  - 
Abb. 5. Positiv-Sekundarionenspektrum eines an Luft gelagerten Si-Wafers im 
Massenbereich mi-. = 1 ~ 140. Im gesamten Massenbereich tretcn mit hoher Intensi- 
tat Kohlenwasserstoff-Ionen der allgemeinen Zusammensetzung C,H: auf. Das 
Spektrum zeigt einen Bereich yon sechs Zehnerpotenzen. Zusitzlich auftretende 
Me+-Signale sind gekennzeichnet. 

Massenauflosungen auch im niedrigen Ma~senbe re i ch~~~ .  241 

(Abb. 6). 
Schon geringe Oberflachenkonzentrationen metallischer 

Kontaminationen konnen bei der Herstellung integrierter 
Schaltkreise zu erheblichen Ausfallraten fuhren. Der moglichst 
empfindliche quantitative Nachweis solcher Metallkontamina- 
tionen, die etwa nach den verschiedenen Reinigungs- und 
ProzeBschritten auf einer Waferoberflache zuruckbleiben, ist 
daher von grol3er technischer Bedeutung. Die mit TOF-SIMS 
realisierbaren Nachweisgrenzen fur Metalle sind daher systema- 
tisch untersucht worden. Bei einem Primarstrahldurchmesser 
von 30 pm werden fur Metalle Nachweisgrenzen bis zu lo8 Ato- 
men pro cm2 erreichtrZ5] (Tabelle 2). Das entspricht Oberfla- 

Tahelle 2. Nachweisgrenzen fur einige Metalle auf Si-Waferoberflachen. 

Element Nachweis- Element Nachweis- Element Nachweis- 
grenze grenze grenze 
[Atome [Atome [Atome 
pro cm'] pro an'] pro cm'] 

Li 2 x 108 Al 3 x 108 Mn 4 x 109 
B 2 x 108 K 2 x 1010 Fe 2 109 
Na 2 x 108 Ca 3 x 10' Ni 2 x 10'0 
Mg 3 x 10' Cr I x 109 c u  1 x 10'0 

chcnkonzentrationen < 1 ppm. Diese Empfindlichkeiten setzen 
eine UV/Ozon-Behandlung der Si-Oberflache vor der Analyse 
voraus. Dabei werden Metallatome der Oberflache reproduzier- 
bar oxidiert und so hohe und konstante Sekundarionenausbeu- 
ten ~ichergestellt~'~] (vgl. Abschnitt 2.1.3), die empfindliche, 
quantitative Metallbestimmungen ermoglichen. Zur Zeit ist 
TOF-SIMS das hinsichtlich Empfindlichkeit und lateraler Auf- 
losung leistungsrahigste Verfahren zur Bestimmung von Metall- 
kontaminationen auf Halbleiteroberflachen. 
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Im Negativ-Ionenspektrum findet man neben den reinen 
Kohlenwasserstoff-Ionen C,H, vor allem atomare und mole- 
kulare Anionen, F-, C1-, OH-, COY, NO;. SO, etc. Die 
zugehorigen Transformationswahrscheinlichkeiten sind sehr 
hoch, so daD die entsprechenden Oberflachenkomponenten mit 
Empfindlichkeiten < f ppm nachgewiesen werden konnen[26! 
Auch hohermolekulare Oberflachenkomponenten konnen an- 
hand ihrer charakteristischen Sekundarionenemission mit ho- 
her Empfindlichkeit nachgewiesen werden. So emittiert eine 
Si-Waferoberflache nach dem Oxidatzen mit einem CHFJ0,- 
Plasma und einer nicht ausreichenden Reinigung C,Fn--Ionen, 
die von auf ihr zuriickgebliebenen Plasmapolymerisationspro- 
dukten stammen. 

4.1.2. OberJZchenabbildung 

Abbildung 7 zeigt den niedrigen Massenbereich des Positiv- 
Sekundarionenspektrums einer Al/Ti/W-Struktur auf einem Si- 
Testwafer, die Verteilungsbilder von zehn ausgesuchten Sekun- 
darionen und -ionengruppen sowie das Total i~nenbi ld~~~].  Ein 

m./z - 

I 
0.0 

100 120 140 160 180 

H' Na' Al' Si' 

Pixel entspricht einem Oberflachenbereich von etwa 1 pmz. 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. 7 b) zeigen detailliert die laterale Verteilung der 
Sekundarionenemission und damit der entsprechenden Oberfll- 
chenkomponenten, z.B. der submonomolekularen Alkalimetall- 
kontaminationen (Na, K), und den Effekt eines Pnmarionen- 
vorbeschusses (linker oberer Bildbereich, z.B. im Al-Bild) . 

4.1.3. Molekular modifizierte und lateral strukturierte 
OberJachen 

Die chemische Zusammensetzung und damit die physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften einer Si-Oberflache kon- 
nen durch geeignete Oberflachenbehandlung kontrolliert veran- 
dert werden1''1. So wird durch die HF-Passivierung die 
Oxidschicht einer Si-Oberflache entfernt und durch den gleich- 
zeitigen Aufbau einer auch unter Atmospharenbedingungen 
stabilen SiH-Bedeckung ein Oxidwachstum weitgehend verhin- 
dert. Eine so behandelte Oberflache ist hydrophob. Eine hohe 
Oberflachenkonzentration von OH-Gruppen fiihrt demgegen- 
uber zu einer hydrophilen Oberflache. Die Oberflachenkonzen- 
tration der SiH- oder der SiOH-Komplexe kann mit SIMS di- 
rekt bestimmt werden. Charakteristisch fur den SiH-Komplex 
sind z.B. die SiH:- (n  = 1-3) und fur den SiOH-Komplex die 
SiOH+-Ionen. Abbildung 8 zeigt den Zusammenhang zwischen 
der Benetzbarkeit und der SiHl- bzw. SiOH+-Emission einer 
HF-passivierten Oberflache. Die Anderung der SiH- bzw. 
SiOH-Konzentrationen an der Waferoberflache erfolgte durch 
unterschiedlich lange UV/Ozon-Expositionen. 

800000 1 

SiH* K' Ti' 

700000 - 
600000 - 

500000 - 
400000 - 

300000 - 
200000 - 

100000 - 

I(SiOH+) 

0 ' ~ " ~ ~ ' ~ ~ ' ' " ' ' " " ' ~  
4 4.25 4.5 4.75 5 5.25 5.5 5.75 6 6.25 6.5 

dT[mml - w .  W H  wo+, WOW Summenbild 
Abb. 7. Positiv-tonen-Ubersichtsspektrum (a) und ausgewahlte Bilder (120 x 
120 km2, 128 x 128 Pixel, 1800 Pulse pro Pixel) van zehn positiven Sekundarinnen 
und Sekundiirionengruppen (b) einer Si/Al/Ti/W-Teststruktur. Zusatzlich ist das 
Tntalionenbild (letztes Bild) wiedergegeben. 

Abb. 8. Zusammenhang zwischen der Benetzbarkeit einer Si-Waferoberfiiche und 
der f i r  SiH-Komplexe (SiH:) bzw. SOH-Komplexe (SiOH+) charakteristischen 
Positiv-Sekundarionenemission. Die Benetzbarkeit 1st durch den Durchmesser d, 
eines Wassertropfens auf der Waferoberflache charakterisiert. 
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Durch chemische Behandlung kann auf einer Si-Oberflache 
eine geschlossene monomolekulare Schicht von Trimethylsilyl- 
oxygruppen erzeugt werden. Sie emittieren unter anderem die 
charakteristischen Sekundirionen Si(CH,); (n = 1 -3)1291. Eine 
solche molekulare Monolage kann durch Elektronenbestrah- 
lung oder UV-Belichtung lateral strukturiert werden. Abbil- 
dung 9 zeigt die Verteilung einiger positiver Sekundarionen, die 
von einer strukturierten Si(CH,),-Monolage emittiert werden. In den Sekundarionenspektren organischer Molekiile 

M werden insbesondere die Quasimole- 
kulionen (M + H)', (M + Kation)' und 
(M - H) - beobachtet (vgl. Abschnitt 
2.1.3). Die zugehorigen Trdnsformations- 
wahrscheinlichkeiten hangen von der 
Groae und dem Aufbau des betrachteten 
Molekuls sowie von seiner chemischen 
Umgebung an der Oberflache ab. Auch 
Quasimolekiilionen, von denen kleinere 
funktionelle Gruppen abgespaltet 
sind, werden haufig gefunden, z.B. 
(M - CH,)' oder (M - OH)'. Neben 
diesen Quasimolekulionen werden im 
niedrigeren Massenbereich charakteristi- 
sche Fragment-Ionen unterschiedlicher 
GroSe sowohl im Positiv- wie im Negativ- 
Ionenspektrum beobachtet. Molekiilio- 

TOF-SIMS analysiert ~ e r d e n [ ' ~ ,  251. Abbildung 10 zeigt unter 
anderem die Lateralverteilung der Ga+-Emission von einem nur 
3 x 3 Fm2 grol3en Oberflachenbereich einer GaAs-Teststruktur. 

4.2. Organische Molekiile 

C85+ SiCH,' SiO* Si(CH,),* Si(CH,),' 

Abb. 9. Strukturierte Trimethglsilyloxy-Monolage auf kner Si-Wdferoberfldche (Oberfliichenbereich: 
14 x 14 pm'). Die Lateralauflosung liegt bei 0.1 pm. Primarionenstrahl: 30 keV Ga', 150 PA; Pulsbreite: 80 ns; 
Primirionendosisdichte: 6.0 x 1014 cm-*; Aufnahmezeit pro Bild: 10 min; 700 Pulse pro Pixel. 

H' CH; Na' Si' SiH* 

Auch die Anbindung groRerer organischer Molekiile an Sili- 
ciumoberflachen kann mit der Sekundarionen-Massenspektro- 
metrie verfolgt werden, z.B. die kovalente Anbindung von Tri- 
ethoxysilanen an S iOH-Gr~ppen[~~I  und die anschlieSende An- 
bindung weiterer Molekiile. Solche Systerne wurden insbeson- 
dere in Zusammenhang mit der Entwicklung von Biosensoren 
und biokompatiblen Oberflachen eingehend mit TOF-SIMS 
untersucht. 

In ahnlicher Weise wie auf Silicium konnen Kontaminatio- 
nen, molekulare Modifizierungen und laterale Strukturierungen 
auch auf anderen Trageroberflachen, z.B. auf Mehrkomponen- 
tenhalbleitern (GaAs, Abb. lo), Metallen und Polymeren, mit 

Si' 

Ni/Au 

SON 

AuiPd 

GaAs 

. - I  I 

Abb. 10. Laterale Verkilung der Sit- und Ga+-Emission (links) von einer GaAs- 
Struktur (schematische Darstellung rechts oben). Die mit einem Line Scan (rechts 
unten) bestimmte Lateralauflosung betragt a. 80 nm. Oberflachenbereich: 
3 x 3 Fm2; Probenabtragung: 1.5 nm. Auftragung der relativen Intensitat der G a t -  
lonen gegen die Ortskoordinate d des Line Scans. 

nen M +  bzw. M- treten nur in wenigen 
Fallen auf. 

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

Tabelle 3. Transformationswahrscheinlichkeiten P(M - Xp) [GI. (3)] fur Quasi- 
molekulionen Xp. 

Verbindungs- Molekiil M Sekundarion Masse P(M - Xp) 
gruppen XP tul 

Ammonium- Kristallviolett M+ 312 
salze Cetylmethyl- CTA 284 

ammonium- 
bromid (CTAB) 

Aminosluren Leucin (M + H ) +  132 
(M - COOH)+ 86 
(M+Ag)* 240 

Peptide 

Polymere 

Bradykinin 
Gramicidin A 
Melittin 

Monolage Polystyrol 

kompakt Polystyrol 
Polydimethyl 
siloxan 
Polyprop ylen 
Teflon 
Krytox 

(h.I +H)+ 1060 
( M + K ) +  1919 
(M + H)' 2846 

(M+Ag)+  1000 
(M + Ag) ' 7000 

13 Si(CH,): 
C J G  91 

C3H: 41 
CF+ 31 
CF: 69 

1 x 10-2 
5 x 10-2 

7 x 
3 x 
i x 10-3 

2 10-4 
i 10-4 
1 x 10-6 

5 x 
5 x 

5 x 
1 x 10-3 

z X  10-4 
1 10-3 
5 x 

Peptide, Nucleotide und andere Biopolymere, synthetische Po- 
lymere, metallorganische Verbind~ngen[~~I  (Abb. l l ) ,  anorga- 
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nische Anionenkomplexe, Carbonsauren, 
Aminosauren, Steroide, Barbiturate, Sulfon- 
amide sowie weitere Pharmaka, Pestizide, 
Farbstoffe, Tenside und Polymeraddi- 
tive['']. 

4.2.1. Biopoljmere 

Abbildung I2 zeigt als typisches Beispiel 
fur ein Peptid den Bereich hoher Massen 
des Positiv-Sekundarionenspektrums eines 
Gemisches von Cyclosporin A und D (CsA 
bzw. CsD) auf Silber. Es werden protonier- 
te und vor allem Ag-kationisierte Molekul- 
ionen beobachtet. Die Transformations- 
wahrscheinlichkeit P(M -+ (M + Ag)+) 
liegt fur die Peptide in diesem Massenbe- 
reich typisch bei Entsprechend hoch 
sind die erreichbaren Nachweisempfind- 
lichkeiten (vgl. Abb. 13). Im Massenbereich 
m/z < 200 findet man sowohl kleinere 

x102  

4 

3 

1 2  I 

1 

0 

Abb. 11. Charakteristische Mole- 
kclionen-Emission einer metallor- 
ganischen Verbindung. Die Mole- 
kiilstruktur der Ausgangsver- 
bindung ist angegeben (Nickel: 
schwanx Kreise; Schwefel: schat- 
tierte Kreisc; Kohlenstoff: weiDe 
Kreise), ebenso ein Strukturvor- 
schlag fur ein mit hoher Intensitat 
emittiertes Fragment-Ion. Berech- 
netes (oben) und SIMS-Spektrum 

m / z  - (unten). 

CH3. ,H 
C 
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C 

CH3, ,CH3 H' 'CH2 
CH 

CH:, CH3 Crl CH3 CH CH3 CH3 
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I II T I  

co 

CH - CH2 - CH 
I 

I 
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0 

CH 3' 
CH3- N H 

OC-  CH - N - CO - CH - N -  C O -  CH - N - C -  CH - N - CO - CH 
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CH3 H CH2 CH3 ,Cr CH2 

I 
CH 

1 CH3 CH3 
CH 

CH3 

,. ,. 
CH3 CH3 CH3 CH3 

Cyclosporin A: R = CH,-CH, 
Cyclosporin D: R = CH(CH,), 

M = 1202 
M = 1216 

V" ' ' I " ' " ' " ' I  ' I n  - ' 1  I " " ' " ' ' I ' " n ' ' " I ' "n " ' ' I ' " " ' " 
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* 
13 
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Abb. 12. Emission protonierter und kationisierter Quasimolekiilionen von einer 
Monolage eines aquimolaren Gemischs von Cyclosporin A (CsA) und Cyclospo- 
rin D (CsD). Die Transformationswahrsheinlichkeit betragt fur die Ag-kationisier- 
ten Molekiilionen 

Fragmente des Cyclosporins als auch Sekundarionen, die von 
Oberflachenkontaminationen stammen. Die Molekiilionenaus- 
beuten der Peptide hangen ~ ebenso wie die aller anderen orga- 
nischen Molekiile - sowohl von der GroRe und Primarstruktur 
des jeweiligen Molekiils als auch von seiner chemischen Umge- 
bung ab. 

Systematische Untersuchungen des Einflusses dieser Parame- 
ter auf die Sekundarionenemission kleiner Peptide haben erge- 
ben, daD die hochsten Molekiilionenausbeuten generell f i r  
Mono- oder Submonolagen auf Edelmetallsubstraten, insbe- 
sondere auf Ag, erreicht werden. Das gilt auch fur alle anderen 
organischen Molekiile. Bei reaktiven Metallen sind die 
Molekiilionenausbeuten stark verringert. Fur Peptide mit 
hoherer Molekiilmasse ( M  > 3000 u) eignet sich als Substrat 
Nitrocellulose besonders gut. Die Abbauquerschnitte cr stei- 
gen wie zu envarten mit der Masse, d. h. der GroBe der Molekiile 
an. Sie liegen fur die Peptide typisch zwischen und 
l o - "  cm'. 

Bei hinreichend hoher Transformationswahrscheinlichkeit 
kann die Verteilung von Molekiilen auf einer Oberflache im 
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m / z  - 
Abh. 13. (M + H)+- und (M + Ag)’-Emission des modifiziertenPeptids I auf Ag. 
Die aufgebrachte Gesamtmenge an Peptid betrug mol. Die Prohenmenge im 
analysierten Bereich (Primarioncnstrahldurchmesser 100 pm) lag bei lo-’’ mol. 
*: Verunreinigung. 

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

Na+ AS‘ 

4.2.2. Kleinere Molekiile 

Die Sekundarionenemission kleinerer Molekiile ( M  < 500 u) 
wurde bereits vor der Entwicklung leistungsfahiger Flugzeit- 
Massenspektrorneter mit Quadrupolgeraten eingehend unter- 
s ~ c h t [ ~ ’ *  331. Fur die Sekundarionenemission solcher Molekiile 
liegen daher urnfangreiche Ergebnisse vor. Die ersten systemati- 
schen Untersuchungen zur Sekundarionenemission wurden fur 
Arninosauren d~rchgefiihrt~’]. Inzwischen gibt es urnfangreiche 
Ergebnisse fur viele andere SubstanzklassentZo1. 

4.2.3. Quantifizierung mit internem Standard 

(Soll+Ag)+ (SolP+Ag)* (Sol3+Ag)+ (Sol4+Ag)+ (CsA+Ag)’ 

(SOll+Ag)+ 
farbverstarkt 

Quantitative Analysen werden durch den Matrixeffekt erheb- 
lich erschwert. Die Sekundarionenemission ist zur Bedeckung 
mit einer bestimmten Oberflachenkomponente 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 
Intensitat entsprechender Quasimolekulionen des Analyten und 
des in bekannter Konzentration auf der Oberflache vorliegen- 
den Standards sollte die Konzentration des Analyten in der Aus- 
gangslosung bestimmt werden konnen. Analyt- und Standard- 
molekule miissen sich dam hinsichtlich Loslichkeit, Abschei- 
dungsverhalten auf der Substratoberflache beim Verdampfen 
des Losungsmittels sowie bei der Zerstaubung von der Oberfla- 
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 envarten, wenn man als 

Standard nur geringfiigig modifizierte 
Analytmolekiile verwendet. Fur Ste- 
roide konnten wir rnit dieser Methode 
Genauigkeiten von 2 %  erreichen. 

Zum direkten quantitativen Nachweis 
des therapeutisch wirksamen Cyclospo- 
rin A, das zur Unterdruckung von Im- 
munreaktionen nach Organtransplanta- 
tionen eingesetzt wird, wurde als 
Standard Cyclosporin D g e ~ a h l t [ ~ ~ ] .  Es 
unterscheidet sich von Cyclosporin A 
nur durch eine zusatzliche CH,-Gruppe 
in einer der Seitenketten der zehn Ami- 
nosauren. Fur die direkte Bestimmung 
von Cyclosporin A im Blutserum wur- 
den im therapeutisch wirksamen Be- 
reich Genauigkeiten von 20 % erreicht 
(Abb. 15). 

Die Ergebnisse fur Steroide und Cy- 
closporin zeigen, daIj fur viele Zwecke 
chemisch ahnliche Molekiile erfolgreich 
als molekularer SIMS-Standard ver- 
wendet werden konnen. Die Methode ist 

Ahb. 14. Abbildung der Randzone (400 x 400 pm’, 1800 Pulse pro Pixel) eines Oberflichenbereichs von einigen 
nun Durchmesser, auf dem eine Losung von Cyclosporin A in verschiedenen Olen auf Ag deponiert wurde. Die 
Verteilung charakteristischer Quasimolekiilionen der o l e  (Sol t -4) sowie des Cyclosporins A (CsA) sind gezeigt. 
Beim Eintrocknen des Tropfens ist es zu einer Trennung der Komponenten gekommen (Chromatographieeffekt}. 

immer dann anwendbar, Wenn bei der 
Synthese der zu analysierenden Oberfl$ 

gleichzeitig mit dem nachzuweisen- 
A - (CsA + Ag)’ ; B - Sol 1 ;  C ~ Sol 2, Sol 3, Sol 4; D - unbedeckte Ag-Oberflache. den Molekul das entsprechende Mole- 
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Abb. 15. Quantitative Bestirnmung von Cyclosporin A in 1 m L  Blutserum. Die 
Konzentration des Standards Cyclosporin D betrug 400 ngmL- I .  

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

4.3. Synthetische Polymere 

Synthetische Polymere sind eine besondere Herausforderung 
fur die Oberflachenanalytik. Einerseits nimmt ihre technische 
Bedeutung rnit immer vielseitigeren Materialentwicklungen und 
Oberflachenmodifizierungen, z.B. durch Einbau von Additiven, 
gezielte chemische Oberflachenreaktionen oder Plasmabehand- 
lung, stetig zu. Andererseits liefern die elektronenspektroskopi- 
schen Standardverfahren AES und XPS nur sehr begrenzt In- 
formationen uber die chemische Zusamrnensetzung solcher 
Oberf la~hen '~~] ,  da direkte Informationen uber molekulare Be- 
reiche fehlen und die Verfahren wenig empfindlich sind. 

Sekundarionenspektren von Polymeren konnen eine au0erge- 
wohnliche Linienvielfalt haufig bis in den Massenbereich 
rnlz > 10000 zeigen. Zugleich sind die entsprechenden Abbau- 
und Schadigungsquerschnitte LT relativ gro0 (bis zu einigen 
10- l 2  cm'). Die Moglichkeiten der Sekundarionen-Massen- 
spektrometrie zur Polymeranalyse konnen daher nur rnit Flug- 
zeit-Massenspektrometern wirklich genutzt werden. Wegen des 
sehr unterschiedlichen Sekundarionenemissionsverhaltens ist es 
zweckmafiig, 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. Fur die Molekul- 
ionenausbeuten optimale Substrate sind hier, wie bei den orga- 
nischen Molekiilen, Edelmetalle, vor allem Ag. Kompakte 
Polymere sind fast ausnahmslos Isolatoren. Ihre storungsfreie 
und reproduzierbare Oberflachenanalyse mit SIMS wurde da- 
her erst durch die Einfiihrung der gepulsten Ladungskompensa- 
tion moglich. Zur Vermeidung von Strahlenschaden ist hier die 
Verwendung niederenergetischer (< 20 eV) Elektronen beson- 
ders wichtig. 

4.3.1. Monolagen auf Metailsubstraten 

Die meisten Polymere losen sich in geeigneten Fliissigkeiten 
hinreichend, urn in der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Weise als 
Monolage prhpariert werden zu konnen. Ein typisches Positiv- 

Sekundlrionenspektrum einer auf diese Weise praparierten Po- 
lymermonolage auf Ag zeigt Abbildung 16[361. In dem linienrei- 
chen Spektrum konnen drei Bereiche unterschieden werden : der 
Oligomerbereich (I a, I b), der Fragmentbereich (11) und der 
Fingerprintbereich (111). 

Der Oligomerbereich wird von Ag-kationisierten Molekiil- 
ionen ( M  + Ag)' (I a) und ( M  + 2 Ag)* (I b) bestimmt. Sie 
entstehen durch Anlagerung von einem bzw. zwei Silber-Ionen 
an intakt emittierte Oligomermolekule. 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 Doppelbruche bei 
der Zerstaubung. Je nach Lage der Bruchstellen im Molekiil 
bestehen sie aus einer bestimmten Anzahl von Monomereinhei- 
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Abb. 16. Positiv-Sekundarionenspektrurn von Polystyrol (A'" = 3770 u) auf Ag 
(ErlLuterungen siehe Text). 

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

L A 
I I c I I- 

a) C,H .+..--CH~-CH -CH+CH +CH~-CH H 

($ & 

Schema 1 .  Bruchstellen bei der Fragmentierung yon Polystyrol. 

Bei systematischen Untersuchungen der Monolagenspektren 
der verschiedensten Polymerklassen wurde das folgende allge- 
meine Sekundarionenemissionsverhalten gefundenr3', 381:  Fin- 
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gerprintspektren (111) erhalt man bei allen Polymeren. Sie infor- 
mieren uber die Masse und die Struktur der Wiederholungs- 
einheit sowie haufig auch uber die E n d g r ~ p p e n ~ ~ ~ ] .  Hochmole- 
kulare Fragment-Ionen (11) treten bei den einzelnen Polymer- 
klassen unterschiedlich ausgepragt 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 fur alle untersuchten 
Polymerklassen gefunden. Oligomerspektren liefern direkte 
Aussagen uber die Molekulmassenverteilung der Polymere. 

Flugzeitspektrometer ermoglichen die Massenbestimmung 
der Sekundarionen mit einer Genauigkeit von einigen ppm. Ab- 
bildung 17 zeigt das anhand eines Ausschnittes des Positiv-Io- 

7 
x i a  - 

2.0 

f 1.5 

1 .o 
I 
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0.0 

t n M r w r , , i  
I 1 1  

x 
N /I 
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m / z  - 
Abb. 17.  Ausschnitt aus dem hochaufgelosten Positi~-Sekundlrionenspektrum ei- 
ner Polydimethylsiloxan-Monolage auf Ag. 

4.3.2. Kompakte Polymere 

Man kann davon ausgehen, daD die Oligomermolekule bei 
der Monolagenpriiparation flach auf der Substratoberflache lie- 
gen. Dafur spricht unter anderem, daD die Monolagenbedek- 
kung eines Metallsubstrats unabhangig von der mittleren Mole- 
kulmasse eines Polymers immer bei der gleichen Anzahl von 
Monomereinheiten pro Flacheneinheit erreicht wird, daB der 
Abbauquerschnitt c proportional zur Molekiilmasse ansteigt 
und daB Ag-kationisierte Quasimolekulionen bis in den Bereich 
hoher Massen gefunden ~e rden[~ ' ] .  Im Gegensatz dazu sind die 
Molekule im kompakten Polymermaterial mehr oder weniger 
stark verknault, so daD es beim IonenbeschuIj nicht zur Emis- 
sion kompletter Molekiilionen, sondern nur kleinerer Bruch- 
stucke kommen kann. Auch die Kationisierung als wichtiger 
IonisierungsprozeD fallt im allgemeinen fort. 

Tatsichlich findet man fur kompakte Polymere, von einigen 
Ausnahmen abgesehen, Fragment-Ionen hauptsachlich im 
Massenbereich m/z < 500[411. Haufig wird die Wiederholungs- 
einheit als intensives Sekundarion emittiert. Entsprechende 
Fragment-Ionen informieren uber die Struktur der Wiederho- 
lungseinheit. Typische Fragment-Ionen-Spektren im Bereich 
niedriger Massen zeigt Abbildung 18 : Die Sekundarionen kon- 

nenspektrums von Polydimethylsiloxan. Im Oligomerspektrum 
treten zwei Serien mit unterschiedlicher Intensitat auf. Die exak- 
te Massenbestimmung ermoglicht die Aufstellung der Summen- 
formeln fur die Ionen beider Verteilungen. Daraus ergibt sich, 
daD die Hauptserie linearen Polymermolekiilen und die intensi- 
tatsschwachere Nebenserie ringfiirmigen Polymennolekulen zu- 
zuordnen ist. 

Die Abhangigkeit des Emissionsverhaltens von der Molekiil- 
masse, von unterschiedlichen Seitengruppen, vom Substratma- 
terial etc. wurde fur Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Poly- 
ethylenglycol und Krytox systematisch untersucht. Dabei 
wurde unter anderem fur alle untersuchten Polymere ein line- 
arer Zusammenhang zwischen der Molekiilmasse A4 und dem 
zugehorigen Abbauquerschnitt CT gefundent4']. 

AuBer durch Praparation aus Losungen konnten monola- 
genahnliche Schichten auch erfolgreich durch mechanisches 
Ablosen dickerer Polymerschichten von Metallsubstraten und 
durch Reiben einer kompakten Polymerprobe gegen eine 
Metalloberflache hergestellt werden. Aufreiben ermoglicht 
auch dann die Herstellung monolagenahnlicher Schichten 
mit einem entsprechenden Emissionsverhalten, wenn das Aus- 
gangsmaterial nicht loslich ist (z.B. Plasmapolymerisations- 
schichten). 

25 50 75 100 125 150 175 200 225 

m / z  - 
Abb. 18. Negativ-Fragment-Ionen-Spektren einer kompakten Polymethylmeth- 
acrylat- (oben) und Polyethylmethacrylatoberflache (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 Signalintensitat der Fragment-Ionen, die eine 
Endgruppe enthalten, nimmt envartungsgemaf3 mit zunehmen- 
der Linge der Oligomermolekiile ab, wahrend die Signal- 
intensitat derer, die eine solche Endgruppe nicht enthalten, 
von der Molekiilmasse der Oligomermolekiile unabhangig ist. 
Aus dem Intensitatsverhaltnis dieser beiden Fragment-Ionen- 
Arten laBt sich die mittlere Molekiilmasse der Oligomere 
auch dann abschatzen, wenn intakte Quasimolekiilionen 
im hohen Massenbereich nicht a~ftreten[~’I. GroBere negative 
Fragment-Ionen erhalt man besonders bei Polymeren, die 
ladungsstabilisierende Sauerstoff- oder Halogenatome ent- 
halten. 

Unter dem EinfluB des Primarionenbeschusses werden auch 
die Molekiile kompakter Polymere zerstort oder abgetragen. 
Gleichzeitig kommt es zur massiven Strahlenschidigung der un- 

2.0 

1 .o 
I 

t 1.5 

0.5 

0.0 
50 100 150 200 250 300 

m / z  - 
Abh. 19. Nachweis und Identifizierung eines Additivs (Sebacinsaure- 
dibutylester) auf Polyvinylcblorid. Primarionendosis: 3 x lo6, Positiv-Ionenspek- 
trum. 

ter der ersten Monolage liegenden Schichten. Die Signalintensi- 
tat charakteristischer Fragment-Ionen nimmt daher wahrend 
des Beschusses ab. Typische Werte fur die Abbauquerschnitte c 
liegen fur Fragment-Ionen niedriger Masse bei einigen 

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

10- I’ cm’. Innerhalb einer Polymerklasse sind sie unabhlngig 
von der mittleren Molekulmasse der Ausgangsmolekiile. Fur 
die in Einzelfdlen auftretenden hochmolekularen Fragment- 

darionen mit zunehmendem PrimarionenbeschuB wird beob- 

Ionen findet man deutlich hohere Abbauquerschnitte bis zu 
10- I’ cm’. Ein Anstieg der Emission charakteristischer Sekun- 

achtet, wenn dieser zur Bildung von an der Oberflache ver- 
bleibenden Bruchstiicken fiihrt, aus denen diese Sekundarionen 
mit hoherer Transfomationswahrscheinlichkeit als aus den 
Oligomermolekiilen gebildet werden. Nach einem Anstieg der 1 4.0 I (CH,),Si -0- Si(CH,), 

betreffenden Fragment-Ionen-Emission durch Erhohung der 
Primarionendosisdichten auf 10” cn- nimmt sie dann mit 
den iiblichen Abbauquerschnitten ab. Ein ausgepragtes Verhal- 
ten dieser Art zeigt z.B. Teflon fur die Fragment-Ionen 
(CF,); [401. 

+ 

xl o2 

6,0 

5,0 

4.3.3. Modi@zieute Polymevobevflachen 

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

100 150 200 250 300 
m / z  ---- 

Abb. 20. Nachweis von Siliconolverunreinigungen auf einer Polycarbonat- 
oberfllche. Die fur die Verunreinigung charakteristischen Sekundarionen 
sind mit * gekennzeichnet. Primarionendosis 7.8 x lo’, Positiv-Ionenspek- 
trum. 

styroloberflache mit einem Sauerstoff- oder einem Stickstoff- 
plasma zum Einbau von Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen in 
die molekularen Oberflachenstrukturen. Dieser Einbau kann 
uber die Intensititsanderungen entsprechender Sekundarionen- 
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- 

Angew. Chem. 1994, 106, 1075-1096 1089 



AU FSATZ E A. Benninghoven 

'HEMA 

' 45 

I 45 

'HEMA + CH3CH2COCI 

-f CHI - ?> 
c = o  

29 A 
p z  - CHz - 0 ," [CHz - CH3 

29 

57 

I101 I101 

29 101 

57 

69 
II I 'I . I . , I l  . &  . a _ . .  ... I+.. I . 

25 50 75 100 125 

m / z  

Abb. 21. Chemische Moditiderung einer Polyrneroberfllche. Nach der Modifizie- 
rung der Seitenkette von Polyhydroxyethylmethacrylat (PHEMA) durch Wechsel- 
wirkung mit gasformigem Propionylchlorid zeigt das Fingerprintspeklrum die fur 
die rnodifizierte Seitenkette chardkteristischen Sekundarionen. Positiv-Ionenspek- 
trum. 

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

Molekulare Tiefenprofile konnen wegen 
der grol3en Strahlenschaden nicht mit ei- 
nem Schichtabbau durch IonenbeschuB 
realisiert werden. Indirekt konnen solche 
molekularen Tiefenprofile aber durch Ab- 
bilden entsprechender Polymerschnitte in c+  
Verbindung mit Bildverarbeitungsverfah- 
ren bestimmt werden. 

CH: 

4.4. Synthetisierte molekulare 
Oberflachenschichten 

Na' 

CF+ 

Abb. 22. Abbildung einer Polyrneroberfllche (15 x 15 pm'. 200 Pulse pro Pixel). 
Lotader-Einschliisse in Polypropylen. Der Line Scan zeigt die Lateralauflijsung von 
ca. 0.2 pm. Die Masse m/z  = I 1 3  entspricht einem Fragment-Ion des Lotader. 

als Passivschichten, als Komponenten von Sensoren und opto- 
elektronischen Bauelementen, als Haftvermittler, bei der Modi- 
fizierung von Membranen, bei der Entwicklung von Katalysa- 
toren, fur die Biokompatibilitat von Oberflachen etc. Die 
Entwicklung und Herstellung sowie der technische Einsatz sol- 
cher Schichtsysteme erfordert eine leistungsfahige molekulare 
Oberfllchenanalytik zur Kontrolle der Schichtqualitat (Zusam- 
mensetzung, Homogenitat, Geschlossenheit, Kontamindtionen) 
und -stabilitat 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(LF5)- und selbstorga- 
nisierten (SA) Schichten, an kovalent gebundenen Aminosauren 
und Peptiden auf Polymeren sowie an kovalent oxidgebundenen 
Organosiliciumverbindungen haben gezeigt, da8 TOF-TIMS 
hier Informationen liefert, die mit keinem anderen analytischen 
Verfahren zu erhalten sind. 

4.4.1. Langmuiv-Blodgett-Schichten 

Bestimmte Polymere bilden sehr stabile und daher fur den 
technischen Einsatz besonders interessante LB-Schichten. Die 
Emissionstiefe der Sekundarionen liegt hier bei 1 - 2 Monola- 
gen[44,4'1. SIMS eignet sich daher z.B. sehr gut zur Untersu- 

CF; 

Ca' 

CF3+ 

(CF,); W,),CP (CF,),C* (CFJ3F' (CF,),CF+ 
Abb. 23. Identifizierung eines Teflonpartikels in einem Tintenfleck auf Papier. Die Bilder (250 x 250 pm', 1500 
Pulse pro Pixel) der zweiten und dritten Reihe sind dle typischer Teflon-Fragment-Ionen. 

'ynthetisierte molekulare Oberflachen- 
schichten gewinnen zunehmend Bedeutung 
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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 rnit einer zunehmenden Zahl 
monomolekularer Deckschichten belegt und nach jedem dieser 
Schritte die Intensitat eines oder mehrerer der fur die einge- 
baute Komponente charakteristischen Sekundarionensignale 
bestimmt. Solche Untersuchungen wurden z.B. fur einen Farb- 
stoff, 2 . Clod, durchgefuhrt, der in hoher Konzentration (Mi- 
schungsverhaltnis l : l)  in eine Polymethacrylat(PMA)-Schicht 
eingelagert war. Durch Abdecken dieser Schicht rnit einer zu- 
nehmenden Anzahl von Polyamid(PA)-Schichten konnte die 
Diffusion des Farbstoffs durch diese Deckschichten bestimmt 
werden. Abbildung 24 zeigt den Intensitatsverlauf der Signale 
der positiven Farbstoff-Ionen, des negativen Gegenions sowie 

2 4 8 6  

ND - 

t 
ITEL. 

LO 

0.8 

as 

0.4 

(12 

a0 

c10,- I 
0 2 4 0 8  

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

eines fur das PMA charakteristischen positiven Sekundarions 
(3) bei zunehmender Dicke der aufgebrachtcn PA-S~hicht l~~] .  

I F" 

. ^. . 
3 

2 3 

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

Die Lokalisierung von molekularen Kontaminationen, die 
z.B. bei der Herstellung von LB-Schichten auftreten konnen, 
wird durch die Abbildung entsprechender Oberflachenbereiche 
moglich. So kann der Ort der Siliconolkontamination einer 
PMA-Schicht uber die Lateralverteilung der kontaminations- 
spezifischen Sekundarionen Si(CH,): und Si(CH& bestimmt 
werden (Abb. 25). 

4.4.2. Selbstorganisierte Schichten 

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

TOF-SIMS-Untersuchungn wurden auch zur Adsorption 
organischer Thiole, Sulfide und Disulfide auf Goldsubstraten 
durchgefuhrt. Sie ermoglichten einen detaillierten Einblick in 
einige Oberflachenreaktionen. So konnte mit SIMS gezeigt wer- 
den, dal3 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 iiber die entsprechende 

C,%' 
Abb. 25. Lokalisierung einer Silicon~lverunreinigng 
in einer PMA-LB-Schicht. Die Massen m/z = 143 und 
185 entsprechen charakteristischen Sekundlrionen des 
PMA. Die beiden Bildreihen (Oberflichenhereich 
130 x 130 pm2) wurden nach unterschiedlichen Prapa- 
rationsverfahren erhalten. Bei der oheren Bildreihe ist 
die Siticonalverunreinigung an der Grenze der die 
Oberflache nur teilweise hedeckenden LB-Schicht 
lokalisiert, bei der unteren auf der gesamten unbe- 
schichteten Flache verteilt. c3H; 
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0- OH so,- S0,H 

(BBT-H)- CU(BBT+CN-H)- Cu(BBT-NH-H), Cu(BBT-H); 

C- C,H- F- CI- 
Abb. 26. Selbstorganisierte BBT-Monolage auf Kupfer. Nur der untere Teil der 
abgebildeten Fliche (250 x 250 pm'. 1100 Pulse pro Pixel) ist mil der BBT-Lage 
bedeckt Die unterschiedliche Laleriilverteilung verschiedener Oberflicbenkonta- 
minationen (2.B. F. CI, SO,) ist auf den entsprechenden Sekundiirionenbildern 
ebenso zu erkennen wie das koiiiplexe Verhalten der BBT-Molekdle im Bereich der 
Grenze zwischen bedeckter und unhedeckter Fliche. 

Sekundarionenemission verfolgt werdenl4'I. Ausfuhrlich mit 
SIMS untersucht wurde auch die Anbindung von Methyltri- 
ethoxysilanen an oxidische Oberfliichen, insbesondere an SiO, . 
Die Struktur der sich dabei bildenden Schichten wird unter an- 
derem durch das unerwartete Auftreten von Silsesquioxanen an 
der SiO,-Oberfliiche charakter i~ier t [~*~.  

4.4.3. Immobilisierte Aminosauren und Peptide auf 
Polymeroberflachen 

Mit der Sekundiirionen-Massenspektrometrie konnen die 
einzelnen Schritte bei der Immobilisierung von Aminosiuren 
und. Peptiden an Oberfliichen verfolgt werden. So wurde die 
Anbindung von Aminosiuren und Alkoholen an Polymerober- 
flachen, insbesondere an Vinylacetat-Copolymeren untersucht. 
Anhand des Auftretens und Verschwindens charakteristischer 
Sekundarionen konnte die Anreicherung der Acetatgruppen an 
der Oberflache, die Verseifung dieser Gruppen, die Addition 
von Spacermolekulen sowie die Anbindung von Aminosiuren 
an diese Spacer verfolgt werden (Abb. 27)[491. 

4.5. Partikel und Fasern 

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

Die in den vergangenen Jahren durchgefuhrten Partikel- und 
Faseranalysen umfassen die Bestimmung der Oberflachenzu- 
sammensetzung von Pulverkatalysatoren, der Element- und Iso- 
topenzusammensetzung von Farbstofftrigern (Abb. 28) und 
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Abb. 27. lmmohilrsierung von Phenylalanin auf Polyvinylacetat. Die einzelnen 
Schritte konnen anhand der charakteristischen Sekunddrionenemission von Ober- 
flichenkomplexen identiliziert und kontrolliert werden: a) Anreicherung der 
Acetatgruppen; h) Verseifung; c )  Addition von Spacermolekdlen; 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+ 

Na* Si' Ca' 
Abb. 28. loneninduzierte Sekundirelektronenbilder und Abbildungen der Fe+-, 
Nat- ,  Si t -  und Cat-Emission von einem 7.5 x 7.5 pm2 grol3en Bildfeld auf der 
Obertliche eines Farbstofftrigers. Primirionenstrom: 140 pA. 
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4 

Si. Li* NH; Na* Al. 

Na,' CaOH' Na,O+ @Ga* K 

NaSOH' 

b) 

N a p  Ill' Na,SO; 

C- CH; 0- F- C N  

NaS s-, 0; d z :  43 mlz: 46 

Abb. 29. Positiv- (a) und 
Negativ - Sekundarionenbilder 
(b) von Aerosolpartikeln auf 
einer Indiumfolie. Bildflache: 
120 x 120 pm2: 500 Pulse pro 
Pixel. NaHS rnh: 62 so, - GaO- so, - Wz: 179 

der Einbettung von Glasfasern in Polyinere 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 R~l l e "~] .  Tiefenprofile fur Teilchen und 
Fasern, auch fur molekulare Komponenten, konnen grundsatz- 
lich iiber die Abbildungen von Schnitten, gegebenenfalls nach 
Einbettung in eine geeignete Matrix, realisiert werden. 

Mit SIMS konnen Isotopenverhaltnisse ohne Storung durch 
den Matrixeffekt bestimmt werden, da dieser die Ionisierung 
aller Isotope eines Elements in der gleichen Weise beeinflufit. 
Zeitliche Schwankungen des Primarionenstroms spielen bei der 
Bestimmung von Isotopenverhaltnissen rnit Flugzeit-Massen- 

spektrometern wegen der parallelen Registrierung aller Sekun- 
darionen keine Rolle. Totzeiteffekte bei hohen Datenraten kon- 
nen durch geeignete Auswerteverfahren korrigiert werden. Die 
besten bisher mit TOF-SIMS erreichten Genauigkeiten liegen 
bei 2 x (Ag-Isotope 107, 109[511). Bei der Bestimmungvon 
Isotopenverhaltnissen fur extrem kleine Substanzmengen (z.B. 
mikroskopische Einschlusse, interplanetare Staubteilchen) 
fuhrt der quasiparallele Nachweis aller Sekundarionen bei 
gleichzeitig hoher Massen- und Lateralauflosung sowie Emp- 
findlichkeit zu einem erheblichen Vorteil von Flugzeitspektro- 
metern gegeniiber Sektorfeldgeraten. 

Mesoskopische Teilchen mit Linearabmessungen im nm-Be- 
reich sind der TOF-SIMS-Analyse als Einzelteilchen nicht di- 
rekt zuganglich. Bedecken sie jedoch mit hinreichender Dichte 
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Alkalimetalle, fur Halogene und fur viele 
Anionenkomplexe fuhrten zur Vorstel- 
lung der Ladungsbeibehaltung bei der Se- 
kundarionenemission. Dabei wird ange- 
nommen, daD Oberflachenteilchen bevor- 
zugt in dem Ladungszustand emittiert 
werden, in dem sie an der Oberflache vor 
ihrer Emission vorlagen. Ein solches 

Surnmenbild Kohlenwasserstofie Stearinsaure Rhodamin Natrium 

Abb. 30. Charaklenstische Sekundiirionenbilder (250 x 250 pm2; 1011 Pulse pro Pixel) einer mit einem Gemisch 
aus Rhodamin und Stearinsaure behandelten Papieroberflache 

einen geeigneten Probentrager, liefern die Sekundarionenspek- 
tren wichtige Aussagen uber die Zusammensetzung und Struk- 
tur dieser Teilchen. So kann man aus dem Negativ-Sekundar- 
ionenspektrum von Fullerenen direkt die Verteilung der Cluster- 
groBen bestimmen. Fur ligandenstabilisierte Au, ,-Supercluster 
konnten Sekundarionen bis zur Masse mlz = 150000 nachge- 
wiesen und wichtige Aussagen zur Clusterstruktur gewonnen 
~e rden[ ’~ ] .  Eine systematischere Anwendung von TOF-SIMS 
auf mesoskopische Teilchen steht jedoch noch aus. 

5. Zusammenfassung und Ausblick 

Fortschritte beim grundsatzlichen Verstandnis ebenso wie bei 
den analytischen Anwendungen der Sekundirionenemission 
werden entscheidend von der sehr engen Wechselwirkung zwi- 
schen Grundlagenforschung, Gerateentwicklung und analyti- 
scher Anwendung bestimmt. So stimulieren etwa neue analyti- 
sche Fragestellungen die Beschaftigung der Grundlagenfor- 
schung mit neuen Stoffsystemen und resultieren haufig in neuen 
Erkenntnissen zum IonisierungsprozeD. Analytische Fragestel- 
lungen beeinflussen aul3erdem direkt die Gerateentwicklung. 
Das gilt z.B. fur die Entwicklung der Oberflachenabbildung, die 
Verbesserungen von Transmission und Massenauflosung oder 
die Entwicklung der Ladungskompensation, Entwicklungen, 
die wiederum direkt der Grundlagenforschung zugute kommen. 
AbschlieDend sollen der Stand und einige absehbare Entwick- 
lungen der Sekundarionen-Massenspektrometrie in diesen drei 
Bereichen - Grundlagen (d. h. hier Ionenerzeugung), Gerate- 
technik und analytische Anwendungen - zusammengefaht wer- 
den. 

5.1. Ionenerzeugung 

Wir verfugen heute uber eine umfangreiche Kenntnis des Se- 
kundarionenemissionsverhaltens vieler Elemente und Molekule 
in unterschiedlichen chemischen Umgebungen, z.B. von Metal- 
len in verschiedenen Oxidationszustanden[”, 131 oder von orga- 
nischen Molekulen auf verschiedenen Substratoberflachen[lol. 
Daraus ergeben sich fur die Sekundarionenbildung eine Reihe 
gesicherter Aussagen, die allgemein oder fur mehr oder weniger 
eng begrenzte Stoffklassen gelten. Die Befunde zu Zerstau- 
bungsraten, Sekundarionenarten, Transformationswahrschein- 
lichkeiten, Sekundarionenausbeuten etc. sind aber in der Lite- 
ratur verstreut und bedurfen dringend einer Zusammenfas- 
sungL5’]. Die Steigerung der Metall-Ionen-Ausbeute um mehre- 
re Zehnerpotenzen beim Ubergang von einem Metal1 zu seinem 
Oxid sowie Transformationswahrscheinlichkeiten nahe 1 fur die 

,,Vorlaufermodell“ ist auch in Einklang 
mit der durchgangigen Beobachtung, daB 

protonierte oder deprotonierte Molekiilionen nahezu ausschlieb 
lich als positive bzw. negative Sekundarionen beobachtet wer- 
den. 

Die Emission eines Molekulions setzt voraus, daD es den Zer- 
staubungsprozel3 ohne Zerfall ubersteht. Das wird durch eine 
schwache Bindung an die Oberflache begiinstigt. Beim Zerstau- 
ben aus einer solchen schwachen Bindung nimmt das Molekul 
auch weniger Schwingungsenergie auf, so dah die Wahrschein- 
lichkeit fur einen spateren Zerfall wahrend der Flugzeit im 
Spektrometer ebenfalls gering ist. Fur die Emission groDer mo- 
lekularer Sekundarteilchen, insbesondere von therrnisch labilen, 
nicht verdampfbaren Substanzen, gibt es zur Zeit keine tragfahi- 
ge Modellvorstellung. Das gilt sowohl fur die Emission des in- 
takten Molekuls und seiner Fragmente als auch fur deren Ioni- 
sierung. Hier sind Grundlagenuntersuchungen an moglichst 
genau definierten molekularen Oberflachensystemen dringend 
erforderlich. 

5.2. Geratetechnik 

Der Ubergang von Sektorfeld- und Quadrupolinstrumenten 
zu Flugzeitspektrometern brachte fur die oberflachenanalyti- 
sche Anwendung dcr Sekundarionen-Massenspektrometrie ei- 
nen Durchbruch. Der im Prinzip unbegrenzte Massenbereich, 
die hohe Massenauflosung und die Moglichkeit der genauen 
Massenbestimmung bei gleichzeitig hoher Transmission sowie 
die quasiparallele Ionenregistrierung und die daraus folgende 
Empfindlichkeitssteigerung um mehrere Zehnerpotenzen fuhr- 
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 fur alle oberflachenanalytischen 
Verfahren, z.B. fur XPS und AES. Die Ladungskompensation 
durch gepulste Elektroneninjektion in die Target-Umgebung 
hat dieses Problem fur die Flugzeit-SIMS gelost. 

Die Kombination von Hochleistungs-Flugzeitmassenspek- 
trometern mit feinfokussierten gepulsten Ionenstrahlen ermog- 
licht Oberflachenabbildungen mit Lateralauflosungen bis zu 
50 nm. Zunehmende Bedeutung bekommt die Analyse der Mas- 
sen von emittierten atomaren und molekularen Neutralteilchen. 
Sie erfordert deren Nachionisierung, die im Flugzeitmassen- 
spektrometer effizient nur durch Laser-Photoionisierung ge- 
lingt[531. Eine entsprechende Laserankopplung ist fur modulare 
TOF-SIMS-Gerate leicht realisierbar (vgl. Abb. 4). 
Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektroineter wurden in den 

vergangenen zehn Jahren zu ausgereiften Geraten entwickelt. 
Heutc bieten mehrere kommerzielle Hersteller leistungsfahige 
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Instrumente an. Zukiinftige apparative Entwicklungen werden 
besonders auf die Verkurzung der Aufnahmezeiten fur Spek- 
tren und Bilder, auf die Verbesserung der Lateral- und Massen- 
auflosung sowie auf die Optimierung der Laser-Nachionisie- 
rung und die Entwicklung von MS/MS-Techniken gerichtet 
sein. Auch die verstiirkte Kombination mit anderen Techniken, 
z.B. rnit 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 fur die breite und zunehmende analytische Anwendung 
der TOF-STMS 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 Monolagendna- 
lyse mit hoher Empfindlichkeit, molekularer und Elementinfor- 
mation auch im Bereich hoher Massen und 
rnit hoher Massen- und Lateralauflosung 
moglich. Umfangreiche Informationen 
iiber rnolekulare (organische) Schichtsyste- 
me und molekulare (organische) Oberfla- 
chenmodifizierungen sind besonders wich- 
tig, da sie bei der gezielten Entwicklung von 
physikalischen, chemischen und biologi- 
schen Oberflacheneigenschaften gegen- 
iiber den bisher iiberwiegend verwendeten 
Schichten (hauptsachlich Metalle und Oxi- 
de) allein schon wegen der Verbindungsviel- 
falt ein auljergewohnliches Innovationspo- 
tential besitzen und daher an Bedeutung 
gewinnen werden. 

Quantitative SIMS-Analysen werden 
durch den Matrixeffekt erheblich er- 
schwert. Sie erfordern unter Umstanden 
aufwendige Vergleichsmessungen oder den 
Einsatz interner oder externer Standards. 

Surnmenbild C2H3 

t I I I t 

ts [SI - 
Abb. 31. Tiefcnprofil eines Au-Kontakts auf einem mikroelektronischen Bauele- 
ment. Das Profil wurde durch Zerstiubungen (Sputterzeit 1,) in einer FlLche von nur 
1 x 1 pmz durch einen gerasterten Primirionenstrahl 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- 

Wiederholeinheit rnlz: 118 C,H3 G,H, C,H, 

Abb. 32. Laser-Nachionisierung zerstaubter Neutralteilchen. Die abgebildeten Polystyrolflecken wurden aus 
einer Losung auf Silicium abgeschieden. Vor der Massenanalyse wurden die zerstaubten Neutralteilchen rnit 
einern UV-Laser ionisiert. ~ Oberflichenbereich: 25 x 25 pm2; Primarionendosisdichte: ern-'; ca. 3500 
Primarionen pro Puls: 128 x 128 Pixel; 1 Cyclus pro Pixel. 

Die Verwendung nachionisierter zerstaubter Neutralteilchen 
kann entsprechende Kalibrierungen insbesondere fur den Ele- 
mentnachweis erheblich e r l e i~h te rn [~~]  (Abb. 31). Mit UV- 
Kurzpulslasern (ps-Bereich) wurden kurzlich fur Metallatome 
Transfomationswahrscheinlichkeiten von 1 erreicht. Daraus 
ergeben sich fur eine Lateralauflosung von 0.1 pm extrapolierte 
Grenzempfindlichkeiten von einer M ~ n o l a g e [ ~ ~ ] .  Auch 
die effiziente Nachionisierung molekularer Komponenten 
konnte fur mehrere Stoffklassen erfolgreich realisiert wer- 
den[54-561 (Abb. 32). 

Schwerpunkte kunftiger analytischer TOF-SIMS-Anwen- 
dungen werden Grundlagenuntersuchungen (z.B. Wechselwir- 
kung von groDen Molekulen mit definierten Oberflachen), Teil- 
chenanalysen (z.B. Umwelt und Boden), Grenzflachen zwischen 
organischen und anorganischen Materialien (2.B. Metall/ 
Polymer, Biokompatibilitat, immobilisierte Molekiilschichten, 

kromechanik, Mikroelektronik, Sensorik) umfassen. Eine be- 
sondere Herausforderung fur die abbildende molekulare Ober- 
flachenmassenspektrometrie sind biologische Proben und 
Schnitte. Grundsatzlich eroffnet die Verfugbarkeit von Infor- 
mationen fiber molckulare Bereiche hier vollig neue Anwen- 
dungsmoglichkeiten. 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, 
veranderte Fassung am 23. Dezember 1993 [A 9371 
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