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1 Einleitung

Bei der Untersuchung verschiedenster Probensysteme aus industriellen aber auch medizini-
schen Anwendungen gewinnt die Kenntnis der genauen Konzentration eines Elements inner-
halb eines Festkorpers immer mehr an Bedeutung. Aufgrund des bekannten Ionisierungsma-
trixeffektes stofst die Flugzeitsekunddrionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) bei der quan-
titativen Elementanalyse an ihre Grenzen. Wie bereits Ende der 70er Jahre von Benningho-
ven u. Wiedmann (1978) durchgefiihrte Analysen an Metallfolien zeigten, wird insbesondere
bei der Anwesenheit von Sauerstoff an Festkorperoberfldchen ein deutlicher Einfluss auf die
Ausbeute an intrinsisch ionisierten Sekundarionen beobachtet. Quantitative Aussagen tiber
die Konzentration von Elementen in Mehrkomponentensystemen sind daher im Rahmen des
Verfahrens der ToF-SIMS somit nicht ohne weiteres moglich.

Die Analyse von im ungeladenen Zustand emittierter Sekundéarteilchen mit den Verfahren der
resonanten- und nichtresonanten Flugzeitlasersekundarneutralteilchenmassenspektrometrie
(ToF-Laser-SNMS) ermdglicht prinzipbedingt eine Trennung des Zerstaubungsprozesses vom
Ionisierungsprozess der zerstdubten Sekundérteilchen (Arlinghaus 2011). Somit beeinflusst
der Ionisierungsmatrixeffekt bei Untersuchungen mit diesen Verfahren den quantitativen Ele-
mentnachweis in erheblich geringerem Umfang.

Bei der ToF-Laser-SNMS unter Verwendung der resonanten lonisierung mit einem Farb-
stofflasersystem (FLS-SNMS) sowie der nichtresonanten Ionisierung mit einem Excimerlaser
(EXL-SNMS), ist jedoch zu berticksichtigen, dass elementspezifische Ionisierungswahrschein-
lichkeiten existieren. Zusitzlich konnen bei beiden Nachweisverfahren elementspezifische
Unterschiede beziiglich apparativer Grofien wie der Transmissions- und Detektionswahr-
scheinlichkeit vorliegen. Da nicht alle diese genannten Faktoren fiir jede mogliche Element-
zusammensetzung von Festkorperoberflachen bekannt sind, und ihre Beschaffung einen viel
zu hohen Aufwand bedeuten wiirde, werden fiir einen quantitativen Elementnachweis rela-
tive Empfindlichkeitsfaktoren benétigt, die nach Wucher et al. (1988) und Wahl et al. (1995),
unter der Annahme von iiberwiegend atomarer Zerstdaubung, neben den Photoionisierungs-
wahrscheinlichkeiten auch die genannten apparativen GrofSen erfassen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss der chemischen Zusammensetzung von Festkor-
peroberflichen auf den quantitativen Elementnachweis und hierbei insbesondere der Giiltig-
keitsbereich relativer Empfindlichkeitsfaktoren bei Verdnderungen der chemischen Zusam-
mensetzung von Festkorperoberflachen tiberpriift werden. Schon bei Veranderungen der che-
mischen Zusammensetzung von monoelementaren Metallfolien durch Sauerstoffexposition
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konnte fiir zerstdubte Atome ein Matrixeffekt gezeigt werden (Homolka et al. 1995; Miinchen
2006; Vering 2008). Auch beim Wechsel des Probensystems, wie zum Beispiel dem Ubergang
von monoelementaren Metallfolien zu bindren Metalllegierungen, ist ein Matrixeffekt, der
durch den jeweiligen Legierungspartner hervorgerufen wird, nicht auszuschlieflen. Besitzen
die im betrachteten Probensystem enthaltenen Elemente eine deutlich unterschiedliche Sauer-
stoffreaktivitat, ist ein weiterer Einfluss in Abhdngigkeit vom Sauerstoffangebot an der Fest-
korperoberflache aufgrund moglicherweise unterschiedlicher Oxidationszustdnde der betei-
ligten Elemente auf die Zusammensetzung des Flusses zerstiubter Sekundirteilchen! und
dadurch auch auf relative Empfindlichkeitsfaktoren moglich.

Die Abschdtzung der Abhédngigkeiten relativer Empfindlichkeitsfaktoren von der chemischen
Zusammensetzung einer Festkorperoberfliche kann durch die Betrachtung von Anderun-
gen im Fluss zerstiubter Sekundérteilchen realisiert werden. Diese Anderungen kénnen be-
ziiglich des atomaren- und molekularen Anteils fiir die Verfahren der FLS-SNMS und der
EXL-SNMS unterschiedlich ausfallen. Neben entsprechenden Verschiebungen im Teilchen-
fluss muss bei der Untersuchung von bindren Metalllegierungen die gegenseitige Beeinflus-
sung der Legierungskomponenten untereinander, beziiglich der Wechselwirkung mit dem
Sauerstoff, berticksichtigt werden, welche Auswirkungen auf die Analyseergebnisse bei der
FLS-SNMS und der EXL-SNMS haben konnte.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen werden monoelementaren Me-
tallfolien und bindre Metalllegierungen untersucht. Hierbei werden Elemente verwendet, die
deutliche Unterschiede in der Sauerstoffreaktivitit aufweisen. Als Mafs der Sauerstoffreaktivi-
tdt wird in dieser Arbeit das Redoxpotenzial® der Elemente herangezogen. Zur Uberpriifung
der Anwendbarkeit relativer Empfindlichkeitsfaktoren sowie der Auswirkungen einer mogli-
chen gegenseitigen Beeinflussung von Elementen innerhalb eines Mehrkomponentensystems
untereinander, beziiglich der Wechselwirkung mit Sauerstoff, wurden Legierungen gewdéhlt,
deren Legierungskomponenten Unterschiede in den Sauerstoffreaktivitiaten aufweisen.

Nachdem in Kapitel 2 die physikalischen Grundlagen der ablaufenden Prozesse erldutert
werden und in Kapitel 3 die experimentelle Umsetzung beschrieben wird, folgt in Kapitel
4 die Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse. In Abschnitt 4.1 wird der alleinige Ein-
fluss der metallischen Matrix auf den quantitativen Elementnachweis betrachtet. In Abschnitt
4.2 folgt die Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff beim Vergleich einer sauerstoffar-
men mit einer sauerstoffreichen Oberfldche bei Untersuchungen auf den bindren Metallle-
gierungen. In Abschnitt 4.3 wird abschliefend der Einfluss des Stofiratenverhiltnisses® auf
den quantitativen Elementnachweis diskutiert. Hierbei wird bei Untersuchungen auf den
bindren Metalllegierungen zusatzlich die gegenseitige Beeinflussung der Legierungskompo-
nenten untereinander, beziiglich der Wechselwirkungen mit dem Sauerstoff, betrachtet.

m folgenden wird alternativ einfach von Flusszusammensetzung gesprochen.

2Das Redoxpotenzial E° eines Elements ist ein Maf3 fiir seine Bereitschaft in einer chemischen Reaktion Elektronen
aufzunehmen bzw. abzugeben und somit als Oxidationsmittel bzw. Reduktionsmittel zu wirken.

3Verhiltnis der Anzahl der auf die Oberfliche auftreffenden Sauerstoffatome und Xenonionen.
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In diesem Kapitel werden die fiir den quantitativen Elementnachweis im Rahmen von FLS-
SNMS und EXL-SNMS Analysen benétigten physikalischen Grundlagen behandelt. Zunédchst
wird in Abschnitt 2.1 der Prozess der Zerstdaubung von Sekundarteilchen bei einem Oberfla-
chenbeschuss mit Primédrionen beschrieben. Dabei werden, je nach untersuchter Festkorpero-

0 eines Elements x,

berfliche, unterschiedliche Anteile an Sekundirionen x* und Atomen x
sowie dieses Element enthaltene Molekiile und Atomverbiande! von der Oberfliche zerstiubt.
Fiir die Bestimmung der Konzentration eines Elements x in einer Festkorperoberflache ist da-
her, unter anderem, die genaue Kenntnis der Zusammensetzung des durch Ionenbeschuss

induzierten Flusses zerstdubter Sekundarteilchen unumgénglich.

Um auch die ungeladenen zerstiubten Atome massenspektrometrisch untersuchen zu kon-
nen, miissen diese nachionisiert werden. Dies kann durch die Wechselwirkung mit den Pho-
tonen von eingestrahlter Laserstrahlung realisiert werden. Die dabei auftretenden Prozesse
werden in Abschnitt 2.2 vorgestellt. Der massenspektrometrische Nachweis der Ionen, die
sich anschlieffend im Sekundérteilchenfluss befinden, erfolgt dann mit dem in Abschnitt 2.3
beschriebenen Flugzeitprinzip. Aufgrund einer Vielzahl beteiligter Faktoren, im Rahmen des
Zerstaubungs- und auch des Ionisierungsprozesses, sind quantitative Untersuchungen nicht
in jedem Fall direkt moglich. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten bindren Me-
talllegierungen bei unterschiedlichen vorliegenden Sauerstoffkonzentrationen sind Verschie-
bungen in den Anteilen an im Fluss zerstdubter Sekundérteilchen vorhandener Sekundar-
ionen x*, Atomen x° und das Element x enthaltener Metallcluster und Metalloxidmolekiile
moglich. Eine detailierte Beschreibung des quantitativen Nachweises von Elementen und der
Bestimmung von benétigten relativen Empfindlichkeitsfaktoren folgt in Abschnitt 2.4.

2.1 Wechselwirkung von Primadrionen mit
Festkorperoberflachen

2.1.1 Zerstdubung von monoelementaren Festkorperoberflachen

Treffen beschleunigte Ionen, im Folgenden als Primérionen bezeichnet, auf eine monoele-
mentare Festkorperoberflaiche kommt es zu einem Energie- und Impulsiibertrag von den Pri-

1Im Rahmen dieser Arbeit wird schon eine Ansammlung von zwei Atomen als Atomverband bzw. als Cluster
bezeichnet.
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mairionen auf die Atome des Festkorpers. Besitzen die Primérionen eine kinetische Energie im
keV-Bereich, dominieren elastische Stofe mit den Atomkernen?. Zur Beschreibung der nach
einem Primérioneneinschlag im Festkorper ablaufenden Prozesse wurden mehrere Modelle
entwickelt. Eine Zusammenstellung einiger Modelle ist bei Pachuta u. Cooks (1987) zu fin-
den.

Lineares StoRkaskadenmodell nach Sigmund

Das lineare Stoffkaskadenmodell nach SIGMUND beschreibt Auswirkungen des Beschusses
amorpher, monoelementarer Festkorper wie zum Beispiel Metallfolien mit Primérionen unter
der Annahme, dass sich parallel ablaufende Stoffkaskaden nicht untereinander beeinflussen
(Sigmund 1969a, b, 1981). Die Festkorperatome in den obersten Monolagen, die durch direkte
Stofie mit den Primédrionen aus ihrer Ruhelage entfernt werden, werden als primary recoils
bezeichnet. Diese primary recoils stofen mit weiteren Atomen in tieferen Schichten des Fest-
korpers, den so genannten secondary recoils, was zur Ausbildung einer Stofskaskade fiihrt.
Der hiermit verbundene Energie- und Impulsiibertrag auf tiefer liegende Atome im Festkor-
per verlduft zundchst in Richtung der Primérionentrajektorie. Nach einigen Stofien verlduft
die Stoff)kaskade dann isotrop und es kann dann im spéateren Verlauf der Stofikaskade auch
wieder zu Impulsiibertragen auf Atome in den obersten Monolagen des Festkorpers kom-
men. Ein hier angestossenes Atom kann dann den Festkorper verlassen, wenn der auf dieses
Atom tibertragene Impuls in Richtung der Oberfldche gerichtet ist und die Potenzialbarriere
Uy der Oberfldche tiberwunden wird. Dieser Prozess wird als Zerstdubung bezeichnet. Im
Rahmen dieses Zerstaubungsprozesses emittierte Atome stammen zum iiberwiegenden Teil
aus den oberen Monolagen des Festkorpers, da Atome aus tieferen Schichten ihre aus der
Stofikaskade erhaltene Energie auf dem Weg zur Festkorperoberflache durch Stofle verlieren
und nicht mehr in der Lage sind die Oberflachenbindungsenergie zu {iberwinden.

Eine quantitative Beschreibung dieses Prozesses erfolgt iiber die Zerstdiubungsausbeute Yz
und es gilt nach Behrisch (1981):

_ Nz

Y, =
“~ Npi

2.1)

Hierbei beschreibt Nz die Anzahl an Teilchen, die im Verlaufe des Zerstaubungsprozesses in
die Gasphase iibergegangen sind. Npj steht fiir die Anzahl der auf die Festkorperoberflache
aufgebrachten Primérionen.

Durch Losen der linearisierten BOLTZMANN-Gleichung wurde schon im Jahr 1969 von SIG-

MUND eine Formel zur quantitativen Beschreibung der Zerstaubungsausbeute abgeleitet (Sig-
mund 1969a, b):

2Erst im MeV-Bereich tiberwiegt der Anteil an inelastischen St6fien mit den Elektronen der Atomhiille.
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Yz = A(x) - Fo(E,0,0) (22)
mit der Materialkonstante
1 Iy
A= ——— 2.3
8 N-Cy Uy 2.3)

die den Zustand der Festkorperoberfliche beschreibt. Hierbei steht N fiir die atomare Teil-
chendichte des Festkorpers, Cy ist eine Konstante mit der Dimension eines Wirkungsquer-
schnitts, Uy ist das Oberﬂéichenpotenzial3 und T ist gleich 6/2. Fp(E,©,0) beschreibt die im
Bereich der Festkorperoberfldche, in Abhédngigkeit vom Winkel zwischen Primédrionentrajek-
torie und Oberflachennormalen, deponierte Energie:

Fo(E,0,0) =a- N - Su(E) (2.4)

wobei & ein dimensionsloser Faktor ist, der von der Ordnungszahl Z, des Festkérpermateri-
als sowie von dem Verhiltnis der Atommassen des Festkorpers M, und des Primédrions M;
abhéngt. N - S,(E) ist das nukleare Bremsvermogen mit dem Kernbremsquerschnitt (nuclear
stopping cross section) S, (E).

URBASSEK leitet aus Gleichung 2.2 eine Strecke Ax ab, die der maximalen Tiefe entspricht, aus
der ein Atom aufgrund der im Zuge der Stoflkaskade tibertragenen Energie in die Gasphase
iibergehen kann:

1

Ax —
TN G

(2.5)

Nach Urbassek (2001) 1463t sich die Gleichung 2.2 folgendermafien interpretieren:

- Fp(E,©,0) - Ax ist die nahe der Oberfldche deponierte, dem Zerstaubungsprozess zur
Verfiigung stehende, Energie.

- %ﬁ)'o)'m ist die Anzahl an erzeugten recoils mit der Energie E oo > Up.

- der Faktor § beschreibt den Bruchteil der recoils, deren Impuls in Richtung der Festkor-
peroberfldche gerichtet ist und die somit die Moglichkeit haben, das Oberflichenpoten-
zial zu tiberwinden.

3Bei Berechnungen wird fiir das Oberflichenpotenzial hdufig die Sublimationsenergie verwendet.
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Zusammenfassend folgt somit fiir die Zerstaubungsausbeute* Yy:

a-Sn(E)

Yz =42nm2.
7 nm U()

(2.6)

Fiir einen monoelementaren Festkorper lasst sich die Zerstaubungsausbeute mit empirisch
ermittelten Formeln bestimmen. Neben Yamamura et al. (1983); Yamamura (1984) und Yama-
mura u. Tawara (1996) haben sich in den vergangenen zehn Jahren auch Eckstein u. Preuss
(2003), Ono et al. (2007) und Wei et al. (2008) mit der empirischen Beschreibung der Zerstdu-
bungsausbeute in Abhédngigkeit der Energie sowie des Einfallswinkels beschéftigt.

Eine Beschreibung der Formel zur Berechnung der Zerstiubungsausbeute fiir senkrechten
Beschuss der Oberflache nach Yamamura u. Tawara (1996), die auch im Rahmen dieser Ar-
beit verwendet wurde, ist in Anhang A.1 zu finden. In dieser empirisch ermittelten Formel
werden die theoretischen Uberlegungen von SIGMUND unter Verwendung der Beschreibung
des Bremsvermogens nach Lindhard et al. (1963, 1968) mit experimentell ermittelten Daten
kombiniert.

Winkel- und Energieverteilung zerstiaubter Sekundarteilchen

Die aus dem Festkorper ausgelosten Sekundarteilchen werden in den gesamten Halbraum
tiber der Festkorperoberfliche emittiert. Erfolgt der Oberflaichenbeschuss mit Primério-
nen senkrecht zur Probenoberfliche, kann die Emission der Sekundirteilchen durch eine

zur Oberflichennormalen symmetrische Cosinusverteilung beschrieben werden (Sigmund
1981):

a2y, 1
dﬁ = ; cos © (27)

Fiir den Fall eines Beschusses, der geneigt zur Oberflichennormalen erfolgt, muss die Formel
2.7 durch eine Anisotropiekorrektur angepasst werden. Die Sekundérteilchenemission erfolgt
dann entgegengesetzt zur Richtung in der der Primédrionenstrahl auf die Festkorperoberfla-
che auftrifft. Hin zu hoheren Primédrionenenergien fallt diese Verkippung von der Oberfla-
chennormalen immer geringer aus.

Dariiber hinaus verlassen die Sekundarteilchen die Festkorperoberfliche mit unterschiedli-
chen kinetischen Energien. Bei atomaren Neutralteilchen kann die Verteilung dieser kineti-
schen Energien durch eine THOMPSON-Verteilung mit einem Maximum bei etwa der Hilfte
der Oberflichenbindungsenergie Eg beschrieben werden (Thompson 1968):

4Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden alle konstanten Faktoren zusammengefasst, obwohl dies hier zu
einer Vermischung von einheitenbehafteten GrofSen und Variablen fiihrt.
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Yy Eyin
—Y,.2.Ep.__ kn
dEn B (Ewin + E)?

(2.8)

Das Maximum dieser Verteilung liegt im Falle von atomaren Sekundérneutralteilchen im Be-
reich von 1,2 eV bis 8,1 eV (Andersen 1979).

2.1.2 Zerstaubung von Mehrkomponentensystemen

Fiir die atomare Emission im Zuge der Zerstdiubung von Mehrkomponentensystemen wie
z. B. Legierungen oder Metalloxide ist die einfache Beschreibung, die fiir monoelementare
Probensysteme verwendet wurde, nicht mehr giiltig. Zunichst muss der Begriff der Zerstau-
bungsausbeute an dieser Stelle erweitert werden. Fiir jedes in einem Mehrkomponentensys-
tem vorliegende Element x;, mit i = 1 bis n, ldsst sich eine partielle Zerstaubungsausbeute
definieren (Betz u. Wehner 1983):

2.9)

Nz(x;) beschreibt die Anzahl an zerstdubten Atomen des Elements x; und Npj die Anzahl der
aufgebrachten Primédrionen. Die Summe aller partiellen Zerstiubungsausbeuten Yz(x;) ergibt
die totale Zerstaubungsausbeute:

Yy(x) = Y. Yo (x) (2.10)

Sollen die Ausbeuten die fiir ein Element x bei Untersuchungen von einelementigen Proben
erzielt wurden mit Ausbeuten die aus Analysen von Mehrkomponentensystemen stammen
verglichen werden, miissen die entsprechenden Zerstaubungsausbeuten angepasst werden.
Hierbei muss berticksichtigt werden, dass die totale Zerstaubungsausbeute einer Legierung
nicht gleich der totalen Zerstaubungsausbeute der entsprechenden Metallfolie sein muss. Ein
Vergleich der Zerstiubungsausbeute eines Teilchens x;, welches aus einem Mehrkomponen-
tensystem heraus zerstaubt wurde, mit der eines entsprechenden von einer monoelementaren
Oberflache zerstaubten Teilchens, kann somit am ehesten durch die Komponentenzerstiu-
bungsausbeute Yy (x;), welche fiir die jeweils betrachtete Legierung gilt, erreicht werden. Die
Komponentenzerstiubungsausbeute ist definiert als der Quotient aus der partiellen Zerstiau-
bungsausbeute des betreffenden Teilchens x; und der Oberflichenkonzentration c(x;):

Y5 (x;) = “2 (2.11)
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Hierbei handelt es sich demnach um eine Hochrechnung der partiellen Zerstaubungsausbeu-
te des betrachteten Elements x auf die totale Zerstdaubungsausbeute.

Die folgende Beschreibung bezieht sich jeweils nur auf ein betrachtetes Element x. Aus die-
sem Grund wird in den Gleichungen auf den Laufindex i verzichtet. Die insgesamt von einer
Legierung zerstiubte Anzahl an Atomen Nz(x) des Elements x ergibt sich also aus der Multi-
plikation der Anzahl an Primédrionen Np; mit der Komponentenzerstiaubungsausbeute Y (x)
und der Oberflachenkonzentration ¢(x) des betrachteten Elements:

Nz(x) = Npr - Yz(x) = Npr- Y7 (x) - c(x) (2.12)

Bei der Bestimmung der Zusammensetzung eines Mehrkomponentensystems muss bertick-
sichtigt werden, dass es durch den fortgesetzten Primédrionenbeschuss zu Verdnderungen der
Stochiometrie in der Oberflache kommen kann. Diese Verdnderungen konnen zur Folge ha-
ben, dass sich das Emissionsverhalten der betrachteten Teilchen und somit auch die Zusam-
mensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen dndert. Nach Sigmund (1981) ist es aus
theoretischer Sicht hilfreich, zwischen primédren und sekundéren Effekten zu unterscheiden.
Die priméren Effekte beinhalten die Physik eines einzelnen Zerstdubungsereignisses, wah-
rend die sekundéren Effekte Verdnderungen der Oberflichenzusammensetzung durch den
Primérionenbeschuss beschreiben.

Primare Effekte

Die im Rahmen der priméren Effekte auf die Festkorperoberflache tibertragene Energie wurde
im Bereich der linearen Stofskaskade von Andersen u. Sigmund (1974) analysiert. Fiir die
partielle Zerstdubungsausbeute Yz(x) der Komponente x ergibt sich:

Yz(x) = c(x) - A'(x) - Fp(E,8,0) (2.13)
mit
o) — Al (BT 1 Gl
w0 =80 () o 1

Darin stellt A(x) die Materialkonstante fiir eine einelementige Probe der Komponente x dar
(vgl. Gleichung 2.3, Seite 5). Uy (x) beschreibt das Oberflichenpotenzial in einer einelementi-
gen Probe der Komponente x und U|,(x) das Oberflichenpotenzial fiir die Komponente x im
g(f) ist das Verhaltnis der Flussfunktionen der Kom-
ponente x im Mehrkomponentensystem (G’(x)) und der Komponente x in einer einelementi-
gen Probe (G(x)). Der so genannte power exponent m; beschreibt die Streuung eines Atoms x;

und ist ein von der Primédrionenenergie abhdngiger Faktor und liegt fiir Energien von einigen

Mehrkomponentensystem. Der Faktor
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keV im Bereich von 0 bis 0,2. Im Falle einer bindren Legierung, bei der die beiden Komponen-
ten nahezu die gleiche Masse besitzen, vereinfacht sich die Gleichung 2.13 zu:

1-2.m;
Yj(x) = c(x) - (5253) () 215)

wobei Yz(x) die Zerstiubungsausbeute der Komponente x aus einer einelementigen Probe
ist.

Handelt es sich um ein Mehrkomponentensystem, deren beide Komponenten deutlich unter-
schiedliche Massen aufweisen, ist die Beschreibung nicht mehr so einfach, da die Funktion Fp
der in der Festkorperoberfliche deponierten Energie dann deutlich komplexer wird (Winter-
bon et al. 1970). Fiir das Verhiltnis der partiellen Zerstiubungsausbeuten Y} (x1) und Y7 (x2)
ergibt sich:

V() _ clxa) Sa(Up)
Y (x2)  c(x2) Sia(Up) (2.16)

S;j ist die stopping cross section fiir ein Atom der Komponente x;, welches ein Atom der Kom-
ponente x; stofit. Fiir m; = m; ergibt sich schliefslich fiir das Verhiltnis der Komponentenzer-
stdubungsausbeuten der beiden Teilchensorten in einer bindren Legierung;:

= (e (Bl -

Unterscheiden sich entweder die Atommassen oder die Bindungsenergien zweier in der Fest-
korperoberflache vertretener Elemente deutlich, kommt es zu einer bevorzugten Zerstiubung
(preferential sputtering) von einem der beiden Elemente.

Sekundare Effekte

Der Anteil des bevorzugt zerstiubten Elements x ist zu Beginn der Zerstdubung im Sekun-
dérteilchenfluss grofer als es der Volumenkonzentration cy (x) des entsprechenden Elements
im Festkorper entspricht. Dies hat zur Folge, dass sich bei weiterem Priméarionenbeschuss die
Oberflachenkonzentration co(x) gegeniiber der Volumenkonzentration cy(x) des Elements
x verringert. Dadurch verringert sich fortlaufend der Anteil an Atomen des Elements x im
Fluss zerstaubter Sekundérteilchen bis sich ein Zerstdaubungsgleichgewicht einstellt. In die-
sem Gleichgewicht verhalten sich die partiellen Zerstiubungsausbeuten proportional zu den
Volumenkonzentrationen der betrachteten Elemente (Behrisch 1983). In einem aus zwei Ele-
menten bestehenden Mehrkomponentensystem gilt somit zwischen dem Verhiltnis der Ober-
flichenkonzentrationen in der Schicht Axy sowie dem Verhiltnis der Volumenkonzentratio-
nen beider Elemente folgender Zusammenhang;:
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Besitzen beide Komponenten anndhernd die gleiche Riickstofienergiedichte (recoil energy den-
sity), kann die préferentielle Zerstaubung durch die Oberflachenbindungsenergie der Kom-
ponenten erkldrt werden. Hierbei wurde eine Anreicherung der Komponente mit der niedri-
geren Zerstdubungsausbeute beobachtet. Sind die Riickstofienergiedichten der Elemente ver-
schieden, konnte eine Anreicherung der schwereren Komponente gezeigt werden (Betz 1980).
Weitere Untersuchungen zu praferentieller Zerstiubung bei bindren Metalllegierungen wur-
den von Ho et al. (1979), Sigmund u. Oliva (1993) und Gades u. Urbassek (1995) durchge-
fihrt.

Neben der priferentiellen Zerstaubung wurden auch Anderungen der partiellen Zerstiu-
bungsausbeuten in Mehrkomponentensystemen beobachtet. Betz (1980) hat fiir eine Reihe
von bindren Metalllegierungen die Abhédngigkeit des Verhéltnisses der beiden partiellen Zer-
staubungsausbeuten von der Konzentration der einzelnen Komponenten in der Legierung
untersucht. Die beobachteten Anderungen dieses Verhiltnisses liegen im Bereich von 1,2 bis
2,0. Diese Anderungen wurden fiir mehrere Konzentrationen von wenigen Prozent bis hin zu
nahe 100 % bezogen auf eine der enthaltenen Komponenten bestimmt.

Aufgrund des Ionenbeschusses der Festkorperoberfldche treten zusitzlich zu den gerade be-
schriebenen Effekten im Zuge der Zerstdiubung weitere, so genannte bulk-Prozesse in der
oberflichennahen Schicht des Festkorpers auf. Ein weit grofierer Anteil der in die Festkor-
peroberfliache eingebrachten Energie steht nicht der Zerstiubung zur Verfiigung, sondern
geht in die so genannten bulk-Prozesse. Die vier bulk-Prozesse, welche die Zusammensetzung
von Mehrkomponentensystemen an der Oberfliche beeinflussen, werden hier nur zur Voll-
standigkeit angegeben:

- bevorzugte segregation einer Komponente an die Oberfldche (Sigmund u. Oliva 1993).

- recoil-implantation fihrt zu einer Anreicherung der schwereren Komponente an der
Oberflache (Kelly u. Sanders 1976; Kelly 1978), wihrend die leichtere Komponente in
tieferen Schichten angereichert wird.

- cascade mixing und diffusion fithren zu einem ,Verwischen” des Konzentrationsgradi-
enten, der durch préferentielle Zerstaiubung oder auch durch recoil-implantation erzeugt
wurde (Sigmund u. Oliva 1993).

Weiterfithrende Informationen zur Zerstaubung von Mehrkomponentensystemen sowie ex-
perimentelle Daten und weiterfithrende Literaturhinweise sind in dem Ubersichtsartikel von
BETZ und WEHNER zu finden (Betz u. Wehner 1983).
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2.1.3 Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen

Die quantitative Analyse von Festkorpern basiert auf der Analyse der zerstiubten Sekundar-
teilchen. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen sind neben allen mog-
lichen zerstaubten atomaren Sekundérteilchen auch zerstaubte Metallcluster und Metalloxid-
molekiile von Bedeutung. Diese Sekundaérteilchen lassen sich grundsitzlich in zwei Gruppen
unterteilen:

atomare Sekundairteilchen ¢,

Alle, in atomarer Form emittierten Sekundirteilchen. Dazu zihlen neben den intrin-
sisch ionisierten atomaren Sekundirionen auch die zerstiaubten Atome aller in der Fest-
korperoberfliche vorhandenen Elemente. Die zerstdubten Atome konnen entweder im
Grundzustand oder aber in einem angeregten Zustand vorliegen.

molekulare Sekundarteilchen ¢,

Alle von der Festkorperoberfliche emittierten Metallcluster und Metalloxidmolekiile,
die mindestens eines der vorhandenen Elemente enthalten. Diese konnen analog zur
Gruppe der in atomarer Form emittierten Sekundarteilchen intrinsisch geladen oder
ungeladen auftreten.

In den folgenden Abschnitten werden alle, fiir das Verstdndnis der spater aufgezeigten Zu-
sammenhinge relevanten, physikalischen Prozesse beziiglich der Bildung von atomaren und
molekularen Sekundaérteilchen, sowie der Anregung von zerstaubten Atomen betrachtet.

Intrinsische Sekundarionenbildung

Werden Sekundarteilchen bereits wihrend des Zerstiubungsprozesses ionisiert, wird von
intrinsischer Ionisierung gesprochen. Die elementspezifische intrinsische Ionisierungswahr-
scheinlichkeit « ist abhdngig vom Ionisierungspotenzial des emittierten Sekundérteilchens,
den Beschussbedingungen, wie unter anderem der Priméarionenenergie und der Primérionen-
masse, sowie von der chemischen Umgebung (Matrix) in der Festkorperoberfliche (Benning-
hoven et al. 1987). Der Zusammenhang zwischen Ionisierungswahrscheinlichkeit und chemi-
scher Matrix wird als Ionisierungsmatrixeffekt bezeichnet. Der Prozess der intrinsischen Ioni-
sierung ist bis heute nicht allgemein giiltig verstanden. Es existieren eine Reihe von Modellen
die, jedes fiir sich, die experimentellen Ergebnisse nur fiir eine begrenzte Gruppe an Proben-
systemen gut erkldren. Fiir die Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen, ist hauptsichlich die Sekundérionenbildung im Zusammenhang von Me-
talloberflachen und des zusatzlichen Einflusses von Sauerstoff von Interesse. Hierbei wird
ein zum Teil signifikanter elementspezifischer Anstieg der Ionisierungswahrscheinlichkeit a
beobachtet (Benninghoven 1975). An dieser Stelle soll kurz der jeweilige Grundgedanke von
einigen Modellen, welche die Bildung von Sekundéarionen im Rahmen der Zerstdaubung der
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interessierenden Probensysteme beschreiben, vorgestellt werden. Ausfiihrliche Erlduterun-
gen sind unter anderem bei Williams (1979), Pachuta u. Cooks (1987), sowie bei van Leyen
(1993) zu finden.

Die erhohte Sekundérionenausbeute unter dem Einfluss von Sauerstoff ldsst sich fiir stark
ionische Verbindungen durch das Bond-Breaking-Modell beschreiben (Slodzian 1975; Williams
1983). Diesem Modell liegt zugrunde, dass die Energie, welche aufgewendet werden muss
um ein Ion aus einem ionischen Gitter zu l6sen und in die Gasphase zu iiberfiihren geringer
ist, als die Energie, die fiir die Emission eines Atoms benétigt wird.

In einem anderen Modell gehen Gerhard u. Plog (1983a, b) davon aus, dass im Falle von oxi-
dierten Metalloberflichen durch den Zerstdubungsprozess hoch angeregte Oxidmolekiile in
die Gasphase tibergehen. Aufgrund ihrer Anregung dissoziieren diese Molekiile noch in un-
mittelbarer Ndhe zur Oberfldche. Metalloxidmolekiile des Typs MO* zerfallen in ein positiv
geladenes Metallion M™ und ein negativ geladenes Sauerstoffion O~. Auch die Emission von
Oxidmolekiilen der Form M, Oy wird postuliert.

Das Band Structure Modell von Murray u. Rabalais (1981) basiert auf dem Ansatz, dass die
Bandstruktur eines Festkorpers den Elektronentransfer zwischen Ionen oder angeregten Ato-
men und dem Festkorper beeinflusst. Im Falle einer reinen Metalloberfldche besteht eine hohe
Wahrscheinlichkeit dafiir, dass emittierte Ionen durch den Elektronentransfer mit dem Lei-
tungsband des Festkorpers riickneutralisiert werden. Bei einer oxidierten Oberfldche befin-
den sich weniger freie Elektronen im Leitungsband des Festkorpers. Diese Tatsache begriin-
det eine deutlich geringere Riickneutralisierungswahrscheinlichkeit fiir aus einer oxidierten
Metalloberfldche zerstaubter Sekundérionen und bietet somit einen Erklarungsansatz fiir eine
erhohte Sekundérionenemission aus eben dieser chemischen Umgebung.

Anregungszustinde zerstaubter Atome

Die im Verlaufe des Zerstdiubungsprozesses emittierten Atome konnen sowohl im elektroni-
schen Grundzustand oder aber in einem angeregten Zustand vorliegen. Die energetisch nied-
rigsten angeregten Zustdnde sind die metastabilen Zustdnde des Grundzustandsmultipletts.
Auch diese Zustande konnen als Folge der durch Ionenbeschuss induzierten Zerstiubung
eine hohe Populationsdichte aufweisen. In einigen Fillen befindet sich sogar die Mehrzahl
der zerstdubten Atome in einem angeregten Zustand. Miinchen (2006) konnte fiir zerstaubte
Gadoliniumatome zeigen, dass die hochste Ausbeute, im Zuge einer resonanten Ionisierung,
nicht aus dem niedrigsten energetischen Zustand des Grundzustandmultipletts erreicht wird,
sondern aus einem leicht angeregten Zustand. Atome in noch hdher angeregten Zustianden
wurden zwar schon beobachtet, allerdings ist die Anzahl der betreffenden Teilchen um meh-
rere Groflenordnungen geringer als die Anzahl an Teilchen, die in Zustdnden des Grundzu-
standsmultipletts vorliegen. Zusétzlich liegen die Relaxationszeiten in diesem Fall oft in einer
GroBenordnung von 1078 s, so dass die hoher angeregten Atome schon kurz nach Verlassen
des Festkorpers wieder relaxiert sind. Eine detaillierte Beschreibung der zugrunde liegenden
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Mechanismen sowie eine Erlduterung verschiedener Aspekte, die zu einer Besetzung von ho-
heren Anregungszustdnden fiithren konnen, kann bei Yu (1991) gefunden werden.

Fiir die Beschreibung von angeregten Atomen existieren in der Literatur deutlich weniger
Untersuchungen als im Vergleich fiir die intrinsische Ionisierung. Wie schon fiir die intrin-
sische Ionisierung existieren auch fiir die Anregung von Atomen Erkldrungsansitze durch
Bond Breaking-Modelle. Die Emission von angeregten Sekundirteilchen die unter dem Ein-
fluss von elektronegativen Elementen, wie z. B. Sauerstoff, stehen, wird von Thomas (1977)
beschrieben. Bei einem Stofs zwischen einem Metallatom und einem leichteren elektronegati-
ven Element kdnnen beide Stofspartner aufgrund der Impulserhaltung in Form eines Quasi-
Molekiils emittiert werden. Die durch Uberlappung der Potenzialkurven der beteiligten Ato-
me und den damit verbundenen Elektroneniibergdngen mogliche Besetzung hoherer ener-
getischer molekularer Zustdnde kann dazu fiihren, dass im Rahmen der Dissoziation dieser
Quasi-Molekiile ionisierte oder aber auch angeregte Atome entstehen.

Bildung von Metallclustern

Neben der Emission von atomaren Sekundérteilchen kommt es auch zur Emission von Mo-
lekiilen. Im Falle der Betrachtung von ,sauberen” Metalloberflachen wird die Emission von
Metallclustern beobachtet. Fiir den Emissionsprozess von Metallclustern werden grundsatz-
lich zwei Mechanismen diskutiert. Nach Hofer (1991) kann es entweder zur direkten Emission
der Cluster aus der Festkorperoberflache kommen oder die Clusterbildung findet oberhalb des
Festkorpers als statischer Agglomerationsprozess statt. Dieses Atomic Combination Model eig-
net sich nach Feststellung von Wucher (2002) am ehesten zur Beschreibung der Bildung von
einelementigen Dimeren und Trimeren. Die Emission von n-atomigen Elementclustern von
monoelementaren Oberflachen beschreiben Wucher (2002, 2006) und Urbassek (2006) durch
ein Exponentialgesetz. Fiir den Anteil A(n) an Elementclustern im Sekundérteilchenfluss gilt
demnach:

A(n) «cn™ (2.19)

Zwischen § und der Zerstaubungsausbeute des entsprechenden Materials besteht ein Zusam-
menhang, nachdem bei hohen Zerstiubungsausbeuten niedrigere Werte fiir 6 und dement-
sprechend ein hoherer Anteil an Clustern im Sekundarteilchenfluss beobachtet wird. Fiir eine
Indiumoberfliche unter Xe™-Beschuss bei 15kV konnte gezeigt werden, dass die Mehrheit
der Atome als Bestandteil von Clustern zerstaubt wird (Staudt u. Wucher 2002).

Bildung von Metalloxidmolekiilen

Fiir die Bildung molekularer Sekundarteilchen spielen neben den im Rahmen der Stofskaska-
dentheorie von Sigmund beschriebenen Stofiprozessen zusatzlich innermolekulare Bindungs-
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energien sowie Anregungen von Rotations- und Vibrationszustdnden eine entscheidende Rol-
le. Die Emission von Metalloxidmolekiilen nimmt bei der Analyse von Metalloberflachen un-
ter dem Einfluss von Sauerstoff bzw. den daraus gebildeten Oxidschichten im Vergleich zu rei-
nen Metalloberflachen deutlich zu. Fiir verschiedene Elemente konnte eine Abhidngigkeit des
molekularen Anteils im Sekundarteilchenfluss vom Sauerstoffgehalt oder einhergehend da-
mit von dem Oxidationszustand der untersuchten Oberfliche beobachtet werden (Plog et al.
1977; Benninghoven u. Wiedmann 1978; Oechsner 1985). Vermutungen von einigen Autoren
deuten darauf hin, dass bei einigen Metallen unter Sauerstoffeinfluss nur ein vergleichsweise
geringer Anteil der Sekundarteilchen in atomarer Form emittiert wird. Der Anteil an ent-
sprechenden Atomen als Bestandteil von molekularen Sekundérteilchen der Form M, Oy soll
demnach teilweise deutlich iiberwiegen (Oechsner et al. 1979; Dullni 1985; Homolka et al.
1995; Gohlich 2001).

Eine ausfiihrlichere Beschreibung zur Bildung molekularer Sekundarteilchen und deren An-
regungszustanden, sowie weiterer Erklarungsansédtze zu Anregungszustdnden von Atomen,
als auch zur intrinsischen Ionisierung sind bei Vering (2008) zu finden. Die verschiedenen Bil-
dungsmechanismen der zum Sekundarteilchenfluss beitragenden Teilchenspezies sind dort
im Rahmen eines mathematischen Formalismus geschlossen dargestellt.

2.2 Wechselwirkung von Photonen mit Sekundarteilchen

Der massenspektrometrische Nachweis von Ionen basiert im Rahmen der Massenspektrome-
trie in der Regel auf der Ablenkung der emittierten Ionen durch elektrische oder magnetische
Felder. Somit konnen nur geladene Ionen eines Elements x sowie geladene Molekiile oder
Cluster nachgewiesen werden. Ein vom Probensystem und der chemischen Situation auf der
Festkorperoberflache abhingiger Anteil verlédsst die Probenoberflache im Zuge der Zerstéau-
bung allerdings ungeladen und trégt nicht zum Signal im Massenkanal des Elements x bei.
Der nachgewiesene Anteil an Ionen des betrachteten Elements x entspricht somit nicht zwin-
gend der tatsdchlichen Konzentration dieses Elements im Festkorper.

Um einen vollstindigeren Uberblick iiber die Zusammensetzung des Flusses zerstiubter Se-
kundirteilchen zu erhalten, ist eine nachtragliche Ionisierung der zerstiubten Atome not-
wendig. Eine Ionisierung der Atome kann unter anderem durch die Wechselwirkung mit
Photonen erreicht werden. Die Ionisierung der Atome des entsprechenden Elements kann
dabei entweder resonant, durch Anregung elementspezifischer Eigenzustande mit der Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit By, oder nichtresonant, unter Ausnutzung so genannter virtuel-
ler Zustande mit der Ionisierungswahrscheinlichkeit Byg;, erfolgen. Zusétzlich zu den durch
Ionisierung von Atomen des Elements x entstandenen Ionen, konnen identische Ionen auch
als Endprodukt aus der Photofragmentierung von zerstdubten Metallclustern oder Metall-
oxidmolekiilen, die das betrachtete Element x enthalten, mit der Photofragmentierungswahr-
scheinlichkeit y zum Signal im entsprechenden Massenkanal beitragen. Die Ionisierungs-
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wahrscheinlichkeiten sowie die Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten beziehen sich je-

weils auf das Emittanzvolumen®.

Im Rahmen dieser Arbeit steht die Betrachtung der Ausbeuten an atomaren Ionen im Vor-
dergrund. Die Photoionisierung von Metallclustern und Metalloxidmolekiilen spielt fiir die
spater dargestellten Ergebnisse nur eine untergeordnete Rolle und es wird in den folgenden
Abschnitten nur auf die moglichen Ionisierungsmechanismen fiir Atome eingegangen. Die
Erlauterungen zu den Ionisierungsmechanismen basieren im Wesentlichen auf dem Uber-
sichtsartikel Laser Post-Ionisation: Fundamentals von Wucher (2001). Informationen zur Ioni-
sierung molekularer Sekundarteilchen konnen bei Mollers (1996) und Schnieders (1999) ge-
funden werden. Im Anschluss an die Beschreibung der Ionisierungsmechanismen folgt eine
kurze Beschreibung der Grundlagen von Photofragmentierungsprozessen.

2.2.1 Photoionisierung von Atomen
Einphotonenionisierung

Reicht die Photonenenergie eines einzelnen Photons aus, um die Energiedifferenz zwischen
den Energieniveaus des Valenzelektrons und des Ionisierungskontinuums zu {tibertreffen,
wird von Einphotonenionisierung (SPI®, siehe Abbildung 2.1 ®) gesprochen. Die Ionisie-
rungsenergie der meisten Elemente und Molekiile liegt zwischen 5eV und 12eV. Fiir eine
Einphotonenionisierung sind somit Wellenlingen im VUV’-Bereich von 250 nm bis 100 nm
notwendig. Die Wirkungsquerschnitte fiir solche nichtresonanten Uberginge liegen im Be-
reich von 1078 cm? bis 10717 em? (Wucher 2001). Eine quantitative Beschreibung der am Ioni-
sierungsprozess beteiligten Sekundérteilchen kann mit Hilfe von Ratengleichungen erfolgen.
Die Ratengleichung fiir den Spezialfall der Einphotonenionisierung lautet:

dN. dN;

Hierbei bezeichnet N, die Anzahl der ionisierten Atome und N; die Anzahl der Atome, die
sich im Ausgangszustand i befinden. 0;_, ; bezeichnet den Ionisierungswirkungsquerschnitt
fuir ein Atom im Zustand i und I;, (¢) die Photonenflussdichte der zur Ionisierung verwende-
ten Laserstrahlung.

Reicht die Energie eines Photons nicht aus, um das betreffende Atom mittels Einphotonen-
ionisierung zu ionisieren, kann dies iiber eine Multiphotonenionisierung realisiert werden.
Hierbei muss zwischen der nichtresonanten Multiphotonenionisierung und der resonanten
Multiphotonenionisierung unterschieden werden.

5Das Emittanzvolumen beschreibt das Volumen zwischen Probenoberfliche und Offnung des Massenspektrome-
ters, in das Sekundérteilchen nach der Zerstdubung emittiert werden.

6Single Photon Ionisation

7 Vakuum Ultra Violett
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Nichtresonante Multiphotonenionisierung

Bei der nichtresonanten Multiphotonenionisierung (NRMPI?, siehe Abbildung 2.1 @) erfolgt
die Ionisierung des von der Probenoberfldche emittierten Neutralteilchens des Elements x
iiber die zwischenzeitliche Anregung so genannter virtueller Zustande. Aufgrund der extre-
men Kurzlebigkeit dieser Zustdnde im Bereichum 7 = 10715 s, kann die Ionisierung nur durch
eine quasi simultane Absorption von mehreren Photonen ablaufen. Die auf das zu ionisieren-
de Atom {iibertragene Gesamtphotonenenergie muss bei diesem Prozess grofier sein, als die
Energiedifferenz zwischen dem Ausgangszustand i, in welchem sich das Valenzelektron vor
der Wechselwirkung befindet, und der ersten Ionisierungsenergie des betreffenden Atoms.
Fiir den Prozess einer nichtresonanten n-Photonen-lonisierung eines Atoms, welches sich zu
Beginn im elektronischen Zustand i befindet, gilt die Ratengleichung;:

AN, dN;

— N .M. n
o= T N (1 (1) (221)

Die Ionisierungswahrscheinlichkeit hdngt neben der Photonenflussdichte I; () exponentiell
von der Anzahl der benétigten Photonen 7 ab. o) beschreibt den generalisierten Wirkungs-
querschnitt fiir eine n-Photonen-Ionisierung. Der generalisierte Wirkungsquerschnitt wird
durch die Wirkungsquerschnitte c;, der einzelnen angeregten nichtresonanten Uberginge,
sowie der jeweiligen Lebensdauer T der beteiligten virtuellen Zustdnde bestimmt (Lambro-
poulos u. Tang 1987). Fiir den Ubergang in das Ionisierungskontinuum muss nur der entspre-
chende Wirkungsquerschnitt o, berticksichtigt werden:

8 Non Resonant Multi Photon Ionisation
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A
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Abbildung 2.1: Schemata zur nichtresonanten Ionisierung.
@ SPI und @ NRMPI. Enthommen aus Miinchen (2006).
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oW =TT O Tut - O (2.22)

Mit Durchschnittswerten fiir 7, (= 107°s) und oy (= 1077 cm?) ergibt sich fiir den generali-
sierten Wirkungsquerschnitt:

oM = 107(821=15) cpy2ngn-1 (2.23)

Aufgrund der geringen Ubergangswahrscheinlichkeiten der nichtresonanten Anregungen
werden fiir die Sattigung eines solchen Ionisierungsprozesses hohe Photonendichten beno-
tigt, die nur durch den Einsatz intensiver Laserstrahlung bereitgestellt werden kann. Die
Ionisierungsrate (Gleichung 2.21) muss dafiir vergleichbar mit der inversen Laserpulsdauer
(At)™! sein. Fiir einen nichtresonanten Zwei-Photonen-Prozess werden, bei einer Laserpuls-
dauer von At < 10ns, Laserleistungsdichten von bis zu 101°W . cm™ benotigt. Diese Leis-
tungsdichten kdnnen durch eine Fokussierung des Laserstrahls erreicht werden.

Resonante Multiphotonenionisierung

Bei der resonanten Multiphotonenionisierung (RMPI”) werden diskrete Eigenzustinde des zu
ionisierenden atomaren Neutralteilchens durch die Absorption von Photonen resonant ange-
regt. Hierzu miissen die wechselwirkenden Photonen exakt die Photonenenergie besitzen, die
der Energiedifferenz zwischen dem jeweiligen Ausgangszustand i und angeregtem Zustand
k des Neutralteilchens entspricht. Der Ausgangszustand kann hierbei entweder der Grund-
zustand oder aber ein schon angeregter Zustand sein. Die Wirkungsquerschnitte o; ;. fiir eine
solche resonante Anregung liegen im Bereich von 10" bis 10713 cm? (Letokhov et al. 1977)
und damit deutlich hoher als im Falle einer nichtresonanten Anregung. Auch die Lebensdau-
er von angeregten Eigenzustdnden liegt mit 107 bis 107 s (Letokhov et al. 1977) deutlich iiber
der von virtuellen Zustanden. Insgesamt muss dem Neutralteilchen gentigend Energie zuge-
fiihrt werden, damit das Valenzelektron durch die aufeinanderfolgende Besetzung mehrerer
Eigenzustdnde in das Ionisierungskontinuum tibergehen kann. Hierbei erfolgt der schlus-
sendlich ionisierende Schritt entweder nichtresonant ins Kontinuum oder wiederum resonant
in einen Autoionisierungszustand. Der Wirkungsquerschnitt fiir den Ionisierungsschritt liegt
fiir den Fall, dass kein Autoionisierungszustand angeregt wird, mit etwa 107 cm? (Letok-
hov et al. 1977) unter denen der resonanten Anregungsschritte. Detaillierte Beschreibungen
der physikalischen Prozesse, die bei der resonanten Anregung von atomaren Neutralteilchen
ablaufen, sind bei Letokhov (1987) und Hurst u. Payne (1988) zu finden.

9 Resonant Multi Photon Ionisation
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In Abbildung 2.2 sind beispielhaft drei RMPI Schemata dargestellt. @ zeigt ein Schema, bei
dem die Absorption von zwei Photonen der gleichen Energie {iber die zwischenzeitliche Be-
setzung des Eigenzustandes E; zur Ionisierung fiihrt. Die Schemata @ und ® zeigen prinzipi-
ell vergleichbare Ionisierungsschemata, wobei im Fall @ zwei Photonen und bei @ drei Photo-
nen mit unterschiedlichen Energien verwendet werden. Im letzten Fall wird die Ionisierung
iiber die aufeinanderfolgende Besetzung von zwei Eigenzustdnden des Atoms erreicht.

Je mehr Elektronen das zu ionisierende Atom besitzt, desto komplexer wird dessen elek-
tronische Struktur. Damit korreliert ist die Anzahl der elementspezifischen Eigenzustidnde
des Atoms und somit auch die Anzahl der moglichen Ionisierungsschemata. Der erste Anre-
gungsschritt bei einer resonanten Ionisierung erfolgt, in der Regel, ausgehend vom Grundzu-
stand des Atoms. Der Grundzustand kann energetisch aufgespalten sein, so dass ein Grund-
zustandsmultiplett vorliegt. In diesem Fall konnen nur Neutralteilchen eines Elements, die
sich im entsprechenden Zustand i befinden, mit dem verwendeten Schema resonant ionisiert
werden. Hieraus folgt, neben der Elementselektivitdt aufgrund der verwendeten elementspe-
zifischen Eigenzustdnde, zusitzlich eine Zustandsselektivitdt beziiglich des zur resonanten
Ionisierung genutzten Ausgangszustandes. Die Selektivitdt der resonanten Ionisierung steigt
auflerdem mit der Anzahl der verwendeten resonanten Anregungsschritte.

Bei der Beschreibung einer resonanten Ionisierung mit Hilfe von Ratengleichungen muss im
Falle der resonanten Multiphotonenionisierung beriicksichtigt werden, dass die verwende-
ten Laserstrahlen unterschiedliche Photonenflussdichten aufweisen konnen. Im Folgenden
werden die Ratengleichungen am Beispiel eines Zwei-Schritt-Schemas zur resonanten Ioni-
sierung angegeben:

AN\ AN\ AN\
As
)\1 )\2 E2
Az
E— E1 E— E1
[ E,
)\1 )\1 )\1
—_— Eo —_— Eo —_— Eo
O] @ ®
Abbildung 2.2: Schemata zur resonanten Multiphotonenionisierung (RMPI).
Entnommen aus Miinchen (2006).
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dN; 1
dtl = — (Ni = Ni) - Gy - I, (1) + o Ny (2.24)
dN, 1
dtk = (Ni—Ni)  Oiesk - Iy = Np - Oy - I, () — — - N (2.25)
Tk
dN
— = Mg 1L (1) (2.26)

Hierbei beschreibt i den Ausgangszustand in dem sich das Atom zu Beginn befindet, k den
entsprechend der eingestellten Wellenldnge resonant angeregten Zustand sowie ,+” den io-
nisierten Zustand. In Gleichung 2.24 steht N; fiir die Anzahl an Teilchen, die sich im Zustand
i befinden. Der Ausdruck — (N; — Ni) - 05k - I, (t) beschreibt hierbei die Anzahl an Atomen,
die den Zustand N; durch induzierte Absorption verlassen, sowie die Anzahl an Atomen,
die durch induzierte Emission aus dem Zustand k wieder in den Zustand i gelangen. o;.,x
sind die entsprechenden Wirkungsquerschnitte und I, (t) die Photonenflussdichte des La-
serstrahls L. Der Ausdruck le - Ni berticksichtigt die Teilchen, die aus dem Zustand k mit der
Lebensdauer 713, durch den Prozess der spontanen Emission, zurtick in den Zustand i iiberge-
hen. Entsprechend beschreibt der erste Ausdruck in Gleichung 2.25 die Anzahl an Atomen,
die durch induzierte Absorption aus dem Zustand i kommen und die Atome, die durch in-
duzierte Emission diesen Zustand verlassen. Der zweite Ausdruck entspricht der Anzahl an
Atomen, die durch induzierte Absorption von Photonen des Laserstrahls L, den Zustand k
verlassen. Der dritte Term beschreibt die Anzahl an Atomen, die den Zustand k durch den
Prozess der spontanen Emission verlassen. Die Anzahl an erzeugten Ionen N, ergibt sich
schliefilich aus der Anzahl an Atomen, die aus dem Zustand k durch induzierte Absorption
von Photonen des Laserstrahls Ly, unter Berticksichtigung des Wirkungsquerschnittes oy, .,
ionisiert werden (Gleichung 2.26).

Bei der Anwendung der resonanten Nachionisierung sind fiir die Sattigung der Anregungs-
schritte Photonendichten im Bereich von 10° 2%, bis 10° 2% (Wucher 2001) erforderlich. Pho-
tonendichten in diesem Bereich sind auch ohne eine Fokussierung der Laserstrahlen erreich-
bar. Das daraus im Vergleich zur nichtresonanten Ionisierung resultierende, grofiere Wechsel-
wirkungsvolumen ermoglicht es, einen grofieren Teil der von der Probenoberfldche emittier-
ten Neutralteilchen zu erfassen.

2.2.2 Photofragmentierung

Bei der Wechselwirkung von Photonen mit zerstdubten molekularen Sekundarteilchen wer-
den neben elektronischen Zustanden auch Vibrations- und Rotationszustiande angeregt. Auf-
grund der Anwesenheit dieser Zustdnde existieren bei Molekiilen in vielen Energiebereichen
breite Absorptionsbanden, die wiederum eine Vielzahl intermolekularer Energietiberginge
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ermoglichen. Neben diesen intermolekularen Prozessen kann es durch Anregung mit Pho-
tonen zur direkten oder indirekten Photofragmentierung der betrachteten Molekiile kom-
men.

Im Zuge eines Anregungsprozesses, durch die Wechselwirkung mit Photonen, kann es zu
einem Ubergang eines Elektrons von einem bindenden in einen antibindenden Molekiilzu-
stand kommen. Die Folge eines solchen Uberganges ist die Schwichung der Bindung, wo-
raufhin es zur Photofragmentierung des Molekiils kommen kann. Wenn das Molekiil nicht
direkt fragmentiert, sind Relaxationsprozesse unter Strahlungsemission wie Fluoreszenz und
Phosphoreszenz moglich. Neben diesen Ubergéngen kann es auch zu strahlungslosen Elek-
troneniibergdngen zwischen Zustdnden gleicher Multiplizitdt kommen. Hier wird von inne-
rer Konversion gesprochen. Findet der Ubergang zwischen Zustinden mit unterschiedlicher
Multiplizitat statt, handelt es sich um Interkombinationsiibergdnge. Bei strahlungslosen Elek-
troneniibergéngen bleibt der Atomkernabstand nahezu konstant, da diese Ubergénge in ei-
ner deutlich kiirzeren Zeit ablaufen als die Schwingungsdauer der Atomkerne. Unterscheidet
sich der Gleichgewichtsabstand vom Ausgangszustand und des angeregten Schwingungs-
zustands deutlich, kann es innerhalb der Lebensdauer des Schwingungszustandes aufgrund
starker vibratorischer Anregung zur Fragmentierung kommen. In vielen Fallen kommt es erst
durch die Absorption mehrerer Photonen zur Fragmentierung des Molekiils. Mogliche Pro-
dukte einer Photofragmentierung sind kleinere Molekiile bis hin zu atomaren Ionen oder Ato-
men. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der bei einer Anregung von Molekiilen mit Photonen
auftretenden Prozesse, kann unter anderem bei Gedanken et al. (1982) gefunden werden.

2.3 Grundlagen der Flugzeitmassenspektrometrie

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten Untersuchungen wurde zur Bestimmung
des Masse zu Ladungsverhiltnisses 7/; der von der Oberfliche zerstiubten Sekundarteil-
chen ein Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS!?) verwendet. Der Massenseparation nach
dem Flugzeitprinzip liegt die Tatsache zugrunde, dass geladene Teilchen mit gleicher ki-
netischer Energie Ey;, aber unterschiedlicher Masse eine unterschiedliche Flugzeit ¢ fiir die
gleiche Flugstrecke / vom Entstehungsort bis zum Detektor benétigen. Die im Rahmen einer
flugzeitmassenspektrometrischen Analyse erzeugten Ionen werden durch eine an die Ein-
trittsblende angelegte Extraktionsspannung Uex in eine feldfreie Driftstrecke extrahiert. Die
in das Massenspektrometer gelangten Ionen, besitzen dementsprechend die kinetische Ener-

gie:

Exin = - Uextr = ~ - m - 0 (2.27)

N +—

10 Time-of-Flight-Massenspektrometer
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Handelt es sich im einfachsten Fall um ein linear aufgebautes Massenspektrometer mit einer
Lange I, ergibt sich fiir die Flugzeit ¢ der Ionen bis zum Detektor:

[ m
t=—=1-\ /77— 2.28
[ 2- 5] : uextr ( )
Die bei flugzeitmassenspektrometrischen Untersuchungen erreichbare Massenauflosung

Rm= =5+ (2.29)

wird durch die Flugzeitdispersion At eingeschrankt:

At = \ AR A D+ AR A, (2.30)

mit

Atgiare:  Unsicherheit der Bestimmung des Startzeitpunktes der Flugzeitmessung.
Atpg:  Flugzeitdispersion innerhalb des Massenspektrometers.

Atper:  Unsicherheit des Detektionszeitpunktes.

Atgeg: Zeitungenauigkeit der Registrierung.

Im Falle des in dieser Arbeit betrachteten gesamten Sekundarteilchenflusses, ergeben sich
Unterschiede in den Zeitungenauigkeiten Afsi,yt und Atpyg flir zerstdubte Ionen aus der int-
rinsischen Ionisierung (ToF-SIMS Analyse) auf der einen Seite und fiir zerstaubte Atome, die
fiir eine massenspektrometrische Analyse mit den in Abschnitt 2.2.1 (Seite 15 ff.) vorgestell-
ten Ionisierungsmechanismen durch die Wechselwirkung mit Photonen eingestrahlter Laser-
strahlung nachionisiert werden miissen (ToF-Laser-SNMS Analyse), auf der anderen Seite.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten ToF-SIMS Analysen wurde ein gepulstes Ex-
traktionspotenzial verwendet. Die Unsicherheit der Bestimmung des Startzeitpunktes Atgia
wird dann durch die Zeit bestimmt, die fiir den Aufbau des Extraktionspotenzials benétigt
wird!!. Bei den durchgefiihrten ToF-Laser-SNMS Analysen lag der Zeitpunkt der Wechsel-
wirkung von zerstdubten Sekundérteilchen mit der eingestrahlten Laserstrahlung stets zeit-
lich vor oder quasi zeitgleich mit dem Einschalten des Extraktionspotenzials. Somit ergibt

Um Allgemeinen werden ToF-SIMS Analysen mit einem statischen Extraktionspotenzial durchgefiihrt. In diesem
Fall wird die Unsicherheit der Bestimmung des Startzeitpunktes Atg,,+ durch die Léange des Primérionenpulses
bestimmt. Da im Rahmen dieser Arbeit der gesamte Sekundarteilchenfluss von Interesse war und die bei ToF-
SIMS Analysen erzielten Ausbeuten unter anderem fiir die Korrektur der ToF-Laser-SNMS Analysen verwendet
wurden, wurde auch bei den ToF-SIMS Analysen mit einem gepulsten Extraktionspotenzial gearbeitet. Bei dem
verwendeten Extraktionspulser ist von einer Dauer im Bereich um 70 ns auszugehen.
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sich fiir die durch Nachionisierung erzeugten Ionen die gleiche Unsicherheit Atgi,ys wie fiir

die im Rahmen der ToF-SIMS Analysen detektierten Ionen'2.

Die von der Probenoberfldche im Verlaufe des Zerstaubungsprozesses emittierten Sekundar-
teilchen, weisen aufgrund ihrer Energieverteilung leicht unterschiedliche inertiale kinetische
Energien auf (vgl. u.a. Gleichung 2.8, Seite 7). Handelt es sich bei den betrachteten Sekundar-
teilchen um intrinsisch ionisierte Ionen, wirkt auf diese Ionen die gesamte Potenzialdifferenz
Uextr- Somit unterscheidet sich ihre kinetische Energie nur aufgrund des inertialen Prozesses
der Zerstaubung.

Die von der Probenoberfldche emittierten Sekundédrneutralteilchen werden in einem Wechsel-
wirkungsvolumen mit endlicher Ausdehnung ionisiert. Als Folge hieraus ergeben sich teils
deutliche Unterschiede beziiglich der Potenzialdifferenz, die auf die aus der Nachionisierung
stammenden Ionen wirkt und somit auch auf die erhaltene kinetische Energie von Sekun-
dérteilchen gleicher Masse. Aufgrund dieser Unterschiede ergibt sich die Flugzeitdispersion
Atpg innerhalb des Massenspektrometers.

Aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsorte der spater nachgewiesenen Ionen, muss die
Extraktionsspannung Uexir aus Gleichung 2.27 somit durch eine vom Entstehungsort abhén-
gige Potenzialdifferenz ¢eyir ersetzt werden. Die extrahierten Ionen durchfliegen dann unter-
schiedliche Potenzialdifferenzen ¢eyr (Langewisch 2008):

h

¢extr = uex’rr ' IT

= (2.31)

Diese Potenzialdifferenzen setzen sich zusammen aus der Extraktionsspannung Uextr, dem
Extraktionsabstand H, also um die Strecke zwischen der Probenoberfliche und der Offnung
des Massenspektrometers, und dem Abstand / des Entstehungsortes der Ionen von der Ex-
traktionsblende.

Unabhingig von der verwendeten Analysemethode sind die Unsicherheiten des Detektions-
zeitpunktes Atpet, der hauptsdchlich von den Totzeiten der einzelnen Detektorelemente be-
stimmt wird und der Zeitungenauigkeit der Registrierung Afgeg, die von der gewéhlten Ka-
nalbreite abhéangt.

Die erreichbare Massenauflosung liegt bei ToF-Laser-SNMS Analysen, insbesondere auf-
grund der grofsen Unterschiede des Entstehungsortes der Ionen und der damit einhergehen-
den Unsicherheit Atgg, deutlich unter der bei ToF-SIMS Analysen erzielbaren Auflésung.

Die Flugzeitdispersion innerhalb des Massenspektrometers, und damit verbunden auch die
Verschlechterung der Massenauflosung, kann durch den Einsatz eines Reflektrons minimiert
werden. Als Reflektron wird ein elektrostatischer Spiegel bezeichnet, der dafiir sorgt, dass

12Wiirde anstelle eines gepulsten Extraktionspotenzials ein statisches Extraktionspotenzial verwendet werden,
wiirde die Unsicherheit Atg,+ bei TOF-SIMS Analysen der Pulslange des Primérionenstrahls und bei ToF-Laser-
SNMS Analysen der Laserpulslinge entsprechen.
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Ionen gleicher Masse, aber unterschiedlicher kinetischer Energie, unterschiedlich tief in das
Reflektorpotenzial eintauchen. Ionen mit einer hoheren kinetischen Energie werden so auf
eine ldngere Flugbahn gezwungen, als Ionen mit niedrigerer kinetischer Energie. Fiir eine
Energiekorrektur der bei ToF-Laser-SNMS Analysen auftretenden Energiedispersion reicht
ein einfaches Reflektron nicht aus. Speziell fiir den Einsatz bei ToF-Laser-SNMS Analysen
wurde von Bergmann et al. (1989) ein Reflektron mit mehreren Ringelektroden entwickelt, um
bei geeigneter Parameterwahl auch die bei Analysen mit Lasernachionisierung auftretenden
grofieren Energiedispersionen zu minimieren.

Fiir detektierte Ionen, die aus der Photofragmentierung zerstaubter Metallcluster oder Metall-
oxidmolekiile stammen, gelten die gleichen Zeitungenauigkeiten, und somit auch die glei-
chen Auswirkungen auf die erreichbare Massenauflosung, wie fiir zerstdubte Atome. Auch
fiir diese Ionen ergeben sich aufgrund der Wechselwirkung mit der Laserstrahlung die ent-
sprechenden Unterschiede beziiglich des Startzeitpunktes sowie des Entstehungsortes.

2.4 Quantitativer Nachweis von Elementen

Fiir einen absoluten quantitativen Elementnachweis miissen alle Sekundarteilchen bertick-
sichtigt werden, die das betrachtete Element enthalten. Neben den in atomarer Form zer-
staubten Sekundarteilchen, ist im Sekundarteilchenfluss, abhédngig von der untersuchten Pro-
be, ein unterschiedlich grofSer Anteil an molekularen Sekundarteilchen enthalten (vgl. Ab-
schnitt 2.1.3, Seite 11 ff.). Wiirden alle diese Sekundérteilchen im Rahmen des verwendeten
Nachweisverfahrens mit der gleichen Nachweiseffizienz nachgewiesen werden, miissten die
entsprechenden Ausbeuten anschliefSend lediglich aufaddiert werden. Da im Rahmen einer
Analyse, unabhingig von der Analysemethode, die Nachweiseffizienzen zum Teil deutlich
unterschiedlich sind, miissten die erhaltenen Ausbeuten entsprechend gewichtet aufaddiert
werden, was ein nahezu unmogliches, aber zumindest viel zu aufwendiges Unterfangen dar-
stellt.

Fiir einen quantitativen Elementnachweis ist somit die Reduktion der verwendeten Signale
auf reprdasentative Spezies notwendig. Eine Moglichkeit stellt die Verwendung des atomaren
Signals des betrachteten Elements dar. Dies ist moglich, wenn entweder die anderen in der
Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen vorhandenen Spezies weitestge-
hend vernachlédssigbar sind, oder aber das atomare Signal iiber weite Strecken proportional
zu Konzentrationsdnderungen bleibt. Dann spiegeln die bei entsprechenden Untersuchungen
erzielten Ausbeuten die Stochiometrie in der Probe wider.

Der quantitative Elementnachweis kann, im Rahmen von ToF-Laser-SNMS Analysen, entwe-
der elementselektiv durch die resonante Ionisierung zerstdubter Atome z. B. mit Hilfe eines
Farbstofflasersystems (vgl. Abschnitt 3.2.1, Seite 39 ff.) erfolgen (FLS-SNMS Analyse) oder
nicht elementselektiv durch die Ausnutzung von nicht-resonanten Prozessen z. B. mit Hilfe
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eines Excimerlasers (vgl. Abschnitt 3.2.2, Seite 42 f.) durchgefiihrt werden (EXL-SNMS Ana-
lyse). Letzteres wiirde einen simultanen quantitativen Nachweis von mehreren Elementen
ermoglichen.

Da elementspezifische Unterschiede in den Ionisierungswahrscheinlichkeiten «, Bg;, Bxrr und
7 fiir die entsprechenden zerstdubten Sekundarteilchen vorliegen sowie Unterschiede in ap-
parativen Grofsen wie der Transmissions- und Detektionswahrscheinlichkeit auftreten kon-
nen und oft nicht bekannt sind, ist eine quantitative Elementanalyse oft nicht ohne weiteres
moglich. Abhilfe schaffen hier relative Empfindlichkeitsfaktoren, die gerade diese element-
spezifischen Unterschiede erfassen (Wucher et al. 1988; Wahl et al. 1995).

Die Anwendbarkeit solcher relativer Empfindlichkeitsfaktoren hat allerdings ihre Grenzen
dann, wenn zum Beispiel eine Abhingigkeit dieser relativen Empfindlichkeitsfaktoren von
der chemischen Matrix vorliegen sollte. Diese Abhdngigkeiten werden durch im herkémmli-
chen Sinne definierte relative Empfindlichkeitsfaktoren nicht berticksichtigt. Liegen entspre-
chende Abhangigkeiten vor, sind die zum Beispiel an einer Legierung bestimmten relativen
Empfindlichkeitsfaktoren nicht zwingend auf andere Probensysteme tibertragbar. Dies ergibt
sich z. B., wenn zerstdubte Atome im Sekundarteilchenfluss aufgrund von Verschiebungen
in der Flusszusammensetzung fehlen. Fiir einen quantitativen Elementnachweis ist in die-
sem Fall die genaue Kenntnis des Einflusses der chemischen Zusammensetzung der Festkor-
peroberfliche und somit die Kenntnis des Einflusses der Flusszusammensetzung zerstdubter
Sekundarteilchen auf relative Empfindlichkeitsfaktoren notwendig.

2.4.1 Beschreibung des detektierten Sekundarteilchenflusses

Eine quantitative Elementanalyse kann im einfachsten Fall dann erfolgen, wenn die Zusam-
mensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen bekannt ist. Die Zusammensetzung des
Flusses zerstdubter Sekundérteilchen ist allerdings abhdngig von der chemischen Situation
auf der Festkorperoberfldache. Zuséatzlich ergibt sich im Rahmen der FLS- und der EXL-SNMS
Analyse das grundlegende Problem, dass die Stochiometrie der Oberfldche im Fluss zerstaub-
ter Sekundaérteilchen in Form von Atomen und Molekiilen und zusatzlich in unterschiedli-
chen Ladungszustianden quasi , verschliisselt” ist. Des Weiteren wird die Zusammensetzung
des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen durch die Wechselwirkung mit der Laserstrahlung,
insbesondere durch von den verwendeten Laserstrahlen abhdngigen Unterschieden in den
Ionisierungswahrscheinlichkeiten p sowie der Photofragmentierung, verandert. Der schlus-
sendlich detektierte Sekundarteilchenfluss entspricht somit nicht mehr dem Fluss zerstaubter
Sekundarteilchen.

Um festzustellen, welchen Einfluss die Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundar-
teilchen auf die detektierten Ionen hat, miissen zunéchst die bei der Zerstaubung entstehen-
den Teilchensorten betrachtet werden, aus denen die Ionen x* entstehen, die im entsprechen-
den Massenkanal des Elements detektiert werden. Wie schon in Abschnitt 2.1.3 (Seite 11 ff.)
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ausfiihrlich beschrieben, muss zwischen zwei grundsitzlichen Zerstiubungskanilen unter-
schieden werden. Die detektierten Ionen x stammen aus Sekundérteilchen, die bei der Zer-
staubung der Festkorperoberflache in atomarer oder molekularer Form emittiert wurden. Die
atomaren Sekundarteilchen konnen dabei in drei Zustdnden emittiert werden. Sie werden ent-
weder direkt im geladenen Zustand zerstdubt oder sie verlassen die Festkorperoberflache im
ungeladenen Zustand, wobei sie sich entweder im Grundzustand oder in einem angeregten
Zustand befinden konnen.

Bei der Zerstaubung von molekularen Sekundarteilchen konnen sowohl ein- als auch mehr-
elementige Teilchenspezies entstehen. Hierbei ist die Zerstaubung eines einelementigen'?
oder eines mehrelementigen Metallclusters sowie weiterer, Metallatome enthaltene, Molekiile,
wie einelementige oder mehrelementige Metalloxidmolekiile, moglich.

Nach der Zerstaubung konnen die detektierten Ionen x* durch vier verschiedene Ionisie-
rungskanile!* in den Massenkanal des Elements x gelangt sein. Hierbei handelt es sich um
die in Abschnitt 2.2 (Seite 14 ff.) beschriebene resonante Ionisierung, die bei FLS-SNMS Ana-
lysen auftritt, die bei EXL-SNMS Analysen ausgenutzte nichtresonante Ionisierung und die
Photofragmentierung die bei beiden Analysemethoden auftreten kann. Neben den Ionisie-
rungskanédlen die bei den beiden Laser-SNMS Analysemethoden auftreten, werden im Rah-
men von SIMS Analysen die intrinsisch ionisierten Sekundéarionen registriert.

Die Ausbeute Y (x*) an detektierten Ionen x* setzt sich aus probenspezifischen Faktoren so-
wie aus analyseapparaturspezifischen Faktoren zusammen. Vom untersuchten Probensystem
abhingige Faktoren sind die Komponentenzerstiubungsausbeute YS (x) des Elements x so-
wie dessen Konzentration ¢(x) in der Festkorperoberflache. Des Weiteren wird die detektierte
Ausbeute durch die Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen beeinflusst.
Bei einer detektierten Ausbeute, die aus der intrinsischen Ionisierung, mit der Wahrschein-
lichkeit &, stammt, wurden die detektierten Sekundirionen in unverdnderter Form von der
Festkorperoberflache zerstaubt. Stammt die detektierte Ausbeute aus der resonanten Ionisie-
rung, handelt es sich definitiv um direkt zerstdubte Atome, die mit der Wahrscheinlichkeit B,
ionisiert wurden.

Fiir Ausbeuten an Ionen, die durch nicht-resonante Prozesse erzeugt wurden, ist eine de-
tailiertere Betrachtung notwendig. Die detektierten atomaren Ionen xt, konnen sowohl aus
der nichtresonanten Ionisierung von zerstiubten Atomen stammen oder aber aus der Pho-
tofragmentierung von Molekiilen, die das entsprechende Element enthalten. Bei der nicht-
resonanten Ionisierung werden im Gegensatz zur elementselektiven resonanten Ionisierung
zerstiaubte Atome aller Elemente mit einer Wahrscheinlichkeit ,BNRI(xO — x+) ionisiert. Au-
lerdem werden im Rahmen der nichtresonanten Ionisierung, im Gegensatz zur zustandsse-
lektiven resonanten Ionisierung, alle Atome eines Elements, unabhéngig vom elektronischen

BAls einelementiges Metalloxidmolekiil wird ein Metalloxidmolekiil bezeichnet, welches neben dem Sauerstoff
nur ein weiteres Element aufweist.

14Als Ionisierungskanéle werden im Rahmen dieser Arbeit die Ionisierungsmechanismen bezeichnet, durch die

+

das anschlieffend im Massenkanal x; detektierte Ion x™ erzeugt wurde.
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Zustand in dem sie sich nach der Zerstaubung befinden, erfasst. Bei Ausbeutednderungen
und entsprechenden Verschiebungen in der Zusammensetzung des detektierten Sekundar-
teilchenflusses bei nicht-resonanten Prozessen, muss berticksichtigt werden, dass die Photo-
fragmentierungswahrscheinlichkeit -y fiir verschiedene Molekiile unterschiedlich sein kann.
Ein Riickschluss auf die Herkunft der durch Photofragmentierung erzeugten Ionen ist mit
den durchgefiihrten Analysen somit alleine nicht direkt moglich.

Als analyseapparaturspezifische Faktoren gehen die Transmissionswahrscheinlichkeit und
die Detektionswahrscheinlichkeit in die Beschreibung ein. Die Transmissionswahrscheinlich-
keit beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ion extrahiert und durch das Massenspektro-
meter gelenkt wird. Die Detektionswahrscheinlichkeit gibt an, welcher Anteil der transmit-
tierten Ionen schlussendlich auch im Detektor detektiert wird.

Die Ausbeute an allen im Rahmen einer ToF-Laser-SNMS Analyse nachgewiesenen Sekun-
darteilchen Y(x™) eines Elements x setzt sich somit folgendermafien zusammen:

@at(x) o(x —x7)

Y(xT) = Y5 (x) - c(x) - ig:g; -T(x")-D(xT) (2.32)
+ Pmo (X) -
Y5 (x): Komponentenzerstaubungsausbeute des Elements x
c(x): Konzentration des Elements x in der Festkorperoberflache
@at(x): atomarer Anteil am Sekundérteilchenfluss
@Pmol(x):  molekularer Anteil am Sekundérteilchenfluss
a(x — x7):  intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Ionen
Bi(x® — xT): Ionisierungswahrscheinlichkeit von zerstdubten Atomen des Elements x

durch resonante (RI) oder nichtresonante (NRI) Ionisierung
y(mx — xT): Photofragmentierungswahrscheinlichkeit von zerstdubten Molekiilen mx,
die das Element x enthalten, fiir die Bildung von Ionen x*
T(x"): Transmissionswahrscheinlichkeit fiir gebildete Ionen x*
D(x"): Detektionswahrscheinlichkeit fiir transmittierte Tonen x™

In Abbildung 2.3 ist schematisch der Ubergang von der Zusammensetzung des Flusses zet-
stiubter Sekundérteilchen zur detektierten Gesamtausbeute Y (x™) fiir die drei Analysever-
fahren der SIMS, FLS-SNMS und EXL-SNMS dargestellt. Wahrend bei der SIMS lediglich
die intrinsisch ionisierten atomaren Sekundarionen zur Ausbeute beitragen, werden bei FLS-
SNMS Analysen Ionen durch die Ausnutzung resonanter Prozesse bei der Anwendung eines
durchstimmbaren Farbstofflasersystems (F) erzeugt. Bei der EXL-SNMS werden Ionen durch
die Ausnutzung nicht-resonanter Prozesse unter Anwendung eines Excimerlasers (E) gene-
riert.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Flusszusammensetzung zerstaubter Sekundarteil-
chen und der detektierten Ionenausbeuten bei SIMS Analysen, FLS-SNMS Analysen mit dem
Farbstofflasersystem (F) und EXL-SNMS Analysen mit dem Excimerlaser (E). @4t beschreibt alle
zerstaubten Atome und die atomaren Sekunddrionen. ¢, beschreibt den molekularen Anteil
des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen. «, Br;, Bnr und 7 sind die jeweiligen Wahrschein-
lichkeiten des entsprechenden Ionisierungsmechanismus. PF bezeichnet den Mechanismus der
Photofragmentierung, NRI die nichtresonante Ionisierung und NRP die Summe dieser beiden
nicht-resonanten Prozesse. NRP’ bezeichnet den entsprechenden Anteil der bei FLS-SNMS Ana-
lysen nachgewiesen wird. RI bezeichnet den Mechanismus der resonanten lonisierung und SI
beschreibt den Mechanismus der intrinsischen Sekundarionenbildung. Die Ausbeute Y{..(xT)
wird durch nicht-resonante Prozesse im Rahmen der FLS-SNMS erzeugt. Da die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit Byg und die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit 7 deutlich kleiner
sind als bei EXL-SNMS Analysen und die Ausbeute demnach geringer ausfallt, ist der entspre-
chende Pfeil gestrichelt dargestellt.

Bei FLS-SNMS Analysen werden die Ionen durch die resonante Ionisierung (Y5 (x%)) zer-
staubter Atome erzeugt. Zusétzlich trdgt ein in den meisten Féllen geringer Anteil an Ionen,
die aus nicht-resonanten Prozessen bei der Wechselwirkung der zerstdubten Sekundérteil-
chen mit der Laserstrahlung stammen, zur Gesamtausbeute bei (Y. (xT)).

Bei EXL-SNMS Analysen ist die detektierte Gesamtausbeute gleich der Ausbeute an Ionen
die durch nicht-resonante Prozesse erzeugt wurden (Y%, (xT)). Die nicht-resonanten Prozesse
sind die nichtresonante Ionisierung (Y7, (x")) zerstaubter Atome und die Photofragmentie-
rung (YE (xT)) zerstaubter Molekiile. Aufgrund der deutlich hoheren Photonendichten eines
Excimerlasers liegt die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit -y deutlich tiber der, die bei
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Untersuchungen mit dem Farbstofflasersystem erreicht werden kann. Des Weiteren kdnnen
bei der Verwendung des Excimerlasers alle zerstiubten Atome nachionisiert werden, da die
nichtresonante Ionisierung nicht zustandsselektiv ist und die Ionisierungswahrscheinlichkeit
Bnrr aus dem selben Grund, wie schon bei der Photofragmentierungswahrscheinlichkeit deut-
lich tiber der liegt, die bei Untersuchungen mit dem Farbstofflasersystem erreichbar ist.

Neben diesen beiden Analysemethoden steht zur vollstindigen Beschreibung der Zusam-
mensetzung des Flusses zerstdubter Sekundérteilchen noch die SIMS Analyse, die alle int-
rinsisch ionisierten Sekundérionen erfasst, zur Verfiigung. Des Weiteren sind auch jeweils
kombinierte SIMS/FLS-SNMS bzw. SIMS/EXL-SNMS Analysen moglich.

2.4.2 Kennzahlen zur quantitativen Beschreibung
Relative Ausbeuteanteile bei einer kombinierten SIMS/FLS-SNMS Analyse

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, kann die im Rahmen einer kombinierten SIMS/FLS-
SNMS Analyse mit dem Farbstofflasersystem erzielbare Gesamtausbeute im Massenkanal des
Elements x* in drei Ausbeuten unterschiedlicher Ionenbildungsprozesse unterteilt werden.
Zum einen enthilt die Gesamtausbeute die Ausbeute an intrinsisch ionisierten Ionen Yy (x),
die im Laufe des Zerstiubungsprozesses entstanden sind. Zum anderen tragen Ionen zur
Gesamtausbeute bei, die durch Wechselwirkung mit den Laserstrahlen des Farbstofflasersys-
tems durch die resonante lonisierung (Y (x1)) und durch nicht-resonante Prozesse (Y, (x))
erzeugt wurden. Ionen, die durch die resonante Ionisierung erzeugt wurden, konnen nur als
Atom des entsprechenden Elements zerstaubt worden sein. Ionen, die durch nicht-resonante
Prozesse erzeugt wurden, konnen entweder aus der nichtresonanten Ionisierung von zer-
staubten Atomen oder aber aus der Photofragmentierung von zerstaubten Metallclustern oder
Metalloxidmolekiilen stammen, die das betrachtete Element enthalten. Fiir die Gesamtaus-
beute YF, (xT) ergibt sich demnach:

Vs (1) = Yo (xF) + Yo (2 ™) o+ Y () (2.33)

Die Bestimmung der Anteile der unterschiedlichen Ionenbildungsmechanismen an der Ge-
samtausbeute kann durch drei unterschiedliche Messungen erfolgen, die unter ansonst glei-
chen Analysebedingungen durchgefiihrt werden. Die Gesamtausbeute Y (x*) wird durch
eine Messung bestimmt, bei der das Farbstofflasersystem auf die resonante Ionisierung des
betrachteten Elements eingestellt ist. Die Sekundirionenausbeute Yg+(x") der intrinsisch
wihrend der Zerstaubung ionisierten Ionen des Elements x wird durch eine Messung oh-
ne eingespiegelte Laserstrahlen bestimmt. Durch eine dritte Messung, bei der unter Beibe-
haltung der Photonendichte der beteiligten Laserstrahlung die Wellenldnge des Laserstrahls
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der fiir den ersten resonanten Anregungsschritt verantwortlich ist neben die Resonanz ein-
gestellt wird, kann die Ausbeute an intrinsisch ionisierten Ionen und an Ionen, die durch
nicht-resonante Prozesse erzeugt wurden, bestimmt werden (Y, o (xT)).

Die zur Beschreibung der Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen beno-
tigten Ausbeuten lassen sich wie folgt bestimmen:

- Die Gesamtausbeute Y (x¥) ergibt sich direkt aus der ersten Messung.
- Die Sekundirionenausbeute Yy (x) ergibt sich direkt aus der zweiten Messung.

- Die Ausbeute aus resonanter Ionisierung YF (x*) ergibt sich aus der Differenz der Ge-
samtausbeute und der Ausbeute an Ionen, die bei verstellter Resonanzwellenldnge er-
zeugt wird:

Ylsl(x_'-) = YgES(x_'-) - YIERP'+SI(X+) (2-34)

Um Verdnderungen in der Zusammensetzung des Sekundarteilchenflusses zu verdeutlichen,
werden aus den genannten Ausbeuten zwei Kennzahlen gebildet. Wie schon von Miinchen
(2006) fiir das Element Gadolinium und von Vering (2008) zusétzlich fiir die Elemente Bor
und Eisen gezeigt wurde, kann mit diesen Kennzahlen der Einfluss der chemischen Zusam-
mensetzung der Festkorperoberflache auf die Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Se-
kundaérteilchen herausgearbeitet werden.

Durch Quotientenbildung der einzelnen berechneten oder direkt bestimmten Ausbeuten, er-
geben sich folgende Kennzahlen zur Beschreibung des atomaren Anteils des Flusses zerstaub-
ter Sekundarteilchen:

Sekundarionenanteil

Yo (x
S(xt) = % (2.35)
Yes(x™)
Anteil aus resonanter Ionisierung
YE(xt
Dy(xt) = ) (2.36)
Yes(x™)

Da die jeweiligen Anteile bezogen auf die Gesamtausbeute Yf (x") in Prozent angegeben
werden, ergibt sich der Anteil an durch nicht-resonante Prozesse mit den Laserstrahlen des
Farbstofflasersystems erzeugten Ionen folgendermafien:

Daer(x™) = 100 — S(x™) — Di(x™) (2.37)
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Relative Ausbeuteanteile bei FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen

Aufgrund der deutlich hoheren Photonendichte der vom Excimerlaser emittierten Laser-
strahlung, werden bei EXL-SNMS Analysen im Vergleich zur FLS-SNMS Analyse mehr Ionen
eines Elements x durch Photofragmentierung von Metallclustern und Metalloxidmolekiilen,
die das Element x enthalten, erzeugt. Dadurch lassen sich zusatzlich Informationen tiber
die Zusammensetzung des zerstdubten Sekundarteilchenflusses, insbesondere beztiglich des
Anteils an zerstdubten Metallclustern und Metalloxidmolekiilen erhalten.

Fiir einen Vergleich, der bei der FLS-SNMS und bei der EXL-SNMS erzeugten Ionen, wird zu-
satzlich zu den drei oben beschriebenen Analysen eine weitere durchgefiihrt, bei der lediglich
der vom Excimerlaser emittierte Laserstrahl in die Apparatur eingespiegelt wird.

Die Ausbeute YE,,(x*) die durch nicht-resonante Prozesse mit dem Excimerlaser (E) erzeugt
wurde, ergibt sich aus der Subtraktion der zuvor bestimmten Sekundérionenausbeute Yg+ (x*)
von der Ausbeute Y (x") die mit eingespiegeltem Laserstrahl des Excimerlasers erzeugt
wurde:

V(X T) = Yees(x™) — Yo (x™) (2.38)
Die Ausbeute Y.,(xT), die mit dem Excimerlaser iiber die beiden Ionisierungskanle der
nicht-resonanten Wechselwirkung erzeugt wird, enthélt neben den aus der nichtresonanten
Ionisierung von zerstdubten Atomen stammenden Ionen auch die Ionen, die durch Photofrag-
mentierung von zerstdubten Metalloxidmolekiilen und Metallclustern stammen. Zusammen
mit der Ausbeute Y, (xT) ldsst sich nun die Kennzahl AERP(x+) bilden!®:

YIEIRP(x-'-)
YIEIRI’(x-i_) + YII;I(x-'-)

Afea®) = (2.39)

Unter den folgenden beiden Annahmen werden Aussagen iiber eine Anderung in der Zu-
sammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen beziiglich des molekularen Anteils
@mol moglich:

15Diese Kennzahl, die zur Interpretation der Zusammensetzung des Flusses zerstiubter Sekundérteilchen bez{ig-
lich des molekularen Anteils ¢, herangezogen werden kann, entspricht prinzipiell der Kennzahl A, (x ), die
schon von Vering (2008) verwendet wurde. VERING hat zur Berechnung des Anteils die laserinduzierten Aus-
beuten verwendet, die bei den Untersuchungen mit dem Farbstofflasersystem und dem Excimerlaser erzeugt
wurden. Da in der mit dem Farbstofflasersystem erzielten laserinduzierten Ausbeute Yf;,(x*) neben resonant io-
nisierten, zerstdubten Atomen auch durch Photofragmentierung zerstdubter Molekiile erzeugte Ionen enthalten
sein konnen, erscheint hier der Vergleich der zerstdubten Atome des atomaren Anteiles @, mit den durch nicht-
resonante Prozesse mit dem Laserstrahl des Excimerlasers erzeugten Ionen sinnvoller. Die Kennzahl AiIRP(x"')
wiére ansonsten, durch den Anteil an Ionen, die mit dem Farbstofflasersystem durch nicht-resonante Prozesse
erzeugt werden, verfilscht.
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1. Die Wahrscheinlichkeit fiir die resonante und nichtresonante Ionisierung fiir zerstaubte
Atome bleibt relativ zueinander unabhingig von der vorliegenden Oberflachensituati-
on.

Pr ~ konstant (2.40)
ﬁNRl

2. In der Besetzungsverteilung der elektronischen Zustdnde der zerstaubten Atome, gibt
es keine signifikanten Verschiebungen. Unabhéngig von der betrachteten Oberflichen-
situation bleibt das Verhéltnis der durch die Laserstrahlung des Farbstofflasersystems
resonant erzeugten Ionen und der durch die Laserstrahlung des Excimerlasers durch
nichtresonante Ionisierung erzeugten Ionen gleich.

YE (xF
M ~ konstant (2.41)

V(™)
Diese Annahme, dass es zu keinen signifikanten Verschiebungen in der Besetzung héher
angeregter Energieniveaus kommt ist notwendig, da die zerstdubten Atome ansonsten
nicht mit der element- und zustandsselektiven resonanten Anregung ionisiert werden
konnten.

Wird der Wert fir AiRP(xJ“) grofer, ist dies somit auf eine erhohte Ausbeute an Ionen,
die durch die Photofragmentierung zerstaubter Molekiile erzeugt wurden, zurtickzufiihren.
Dementsprechend werden weniger Ionen durch die Photofragmentierung zerstaubter Mole-
kiile erzeugt, wenn der Wert kleiner wird.

Anteil der Photofragmentierung bei EXL-SNMS Analysen

Aufgrund der im Vergleich zu den Laserstrahlen des Farbstofflasersystems deutlich hoheren
Photonendichte des vom Excimerlaser emittierten Laserstrahls, liegt bei EXL-SNMS Analy-
sen eine deutlich hohere Photofragmentierungswahrscheinlichkeit vor. Die Ausbeute an la-
serinduzierten Prozessen des Excimerlasers muss demnach in eine Ausbeute an durch nicht-
resonante Ionisierung erzeugter Ionen und einer Ausbeute an durch Photofragmentierung
erzeugter Ionen unterteilt werden:

YEIRP(X-'-) = Y£Rl(x+) + YI}’EF(x+) (2-42)

Analog zu der Herangehensweise von Vering (2008) kann die Ausbeute YE, (x*) unter den
im vorangegangenen Abschnitt genannten und zusétzlich den beiden folgenden Annahmen
mit der durch das Farbstofflasersystem erzielten Ausbeute Yf(x*) abgeschitzt werden:
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1. Die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit der Laserstrahlen des Farbstofflasersys-
tems ist klein gegentiber derjenigen, der vom Excimerlaser emittierten Laserstrahlung.

2. Es existiert eine ausgezeichnete Oberflichensituation, welche im Vergleich zu den an-
sonsten untersuchten Oberfldchen einen deutlich niedrigeren Anteil an zerstaubten Mo-
lekiilen und somit einen deutlich hoheren Anteil an zerstiubten Atomen aufweist.
Auf diesen Referenzoberflichen bestimmte Ausbeuten werden als Referenzausbeuten
(YEe ree(x1) und YE . (x)) bezeichnet. In diesem Fall gilt:

Vi) _ Veul)
YII{:I,Ref(x+) Yll;l(x—'—)

(2.43)

Fiir die Anzahl der Ionen, die durch Wechselwirkung mit dem Laserstrahl des Excimerlasers
durch Ionisierung erzeugt wurden, gilt demnach:

E + YI]\EIRP, Ref (x+ ) F =+

YNRI('X ) < m ’ YRI(x ) (2.44)
Die berechnete Ausbeute YE, (x) ist als Abschatzung nach oben zu verstehen und entspricht
qualitativ dem Verlauf der Ausbeute Y (xT). Auch bei der ausgezeichneten Oberflichensitua-
tion kann nicht ausgeschlossen werden, dass ein geringer Anteil in molekularer Form emit-
tiert wird. Aus diesem Grund ist Y5, (x") in Gleichung 2.44 nicht ,gleich” sondern ,klei-
nergleich” dem angegebenen Term. Die Ausbeute an Ionen, die durch Photofragmentierung
erzeugt wird, kann somit als Abschitzung nach unten durch Differenzbildung berechnet wer-
den.

Vi (x7) > Vi (x7) — Vi (x™) (2.45)

Es kann nun eine weitere Kennzahl F(x*) gebildet werden, um den Anteil an Photofragmen-
tierung, an der mit dem Excimerlaser erzeugten laserinduzierten Ausbeute, mit Hilfe der auf
derselben Oberflache mit dem Farbstofflasersystem ermittelten Ausbeute Y5 (x™) an resonant
ionisierten Ionen, abschitzen zu konnen.

YE (x+) _ YI]\EIRP,Ref(x—i_) . YF (x+)

+ " i) "

F(x+) = £ (2.46)
Yire(xT)

Der Anteil an durch Photofragmentierung mit dem Laserstrahl des Excimerlasers erzeugter
Ionen kann mit der Kennzahl F(x*) nach unten abgeschitzt werden:

i (x™)

F(x*) < -~
YIEIRP(X-'_)

(2.47)
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Bei der Diskussion des Anteils F(x1) an durch Photofragmentierung erzeugter Ionen muss
geklart werden, welche Referenzprobe zur Bestimmung des Anteils verwendet wird. Un-
ter Beriicksichtigung der vorher angefiihrten Annahmen, sollte als Referenzoberfldche eine
Oberflache verwendet werden, von der zum {iberwiegenden Anteil Atome zerstaubt wer-
den. Es miissen zunéchst die zur Bestimmung des Anteils F(x") benstigten Referenzausbeu-
ten Y& o (xT) und Y&, r;(x™) von den beiden zu vergleichenden Probenoberflichen ermittelt
werden. Im Folgenden werden fiir die Bestimmung der Anteile F(x*) dann die Referenzaus-
beuten verwendet, fiir die der Anteil F(x*) hoher liegt. Ein niedrigerer Anteil F(x) bei der
Verwendung der anderen Referenzoberflache kann nur durch einen hoheren Anteil an durch
Photofragmentierung erzeugter Ionen erklart werden. Die Referenzausbeuten werden somit
bezogen auf die Oberfldche bestimmt, bei der der Anteil an zerstdubten Molekiilen niedriger
und demnach nédher an der laut Annahme optimalen Oberfldche liegt.

2.4.3 Bestimmung relativer Empfindlichkeitsfaktoren

Relative Empfindlichkeitsfaktoren erfassen nach Wucher et al. (1988) und Wahl et al. (1995)
Unterschiede beztiglich der Ionisierungswahrscheinlichkeiten «, By, Bari, der Photofragmen-
tierungswahrscheinlichkeiten y sowie Unterschiede der beiden apparaturspezifischen Wahr-
scheinlichkeiten T(x") und D(x™). Im Rahmen dieser Arbeit soll die Allgemeingiiltigkeit von
relativen Empfindlichkeitsfaktoren tiberpriift werden. Relative Empfindlichkeitsfaktoren, die
auf einer ausgewdhlten Probe unter einer bestimmten Oberfldchensituation bestimmt wur-
den, miissen nicht zwingend auch fiir andere Proben bzw. fiir andere Oberfldchensituationen
gliltig sein. Um diesbeziiglich Grenzen der Anwendbarkeit von herkdmmlich bestimmten
relativen Empfindlichkeitsfaktoren zu tiberpriifen, muss der Einfluss der chemischen Zusam-
mensetzung von Festkorperoberflachen auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren betrachtet
werden. Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten relativen Empfindlichkeitsfaktoren wer-
den dementsprechend erweitert und erfassen alle in Gleichung 2.32 aufgefiihrten Grofsen. So-
mit werden zusétzlich Verschiebungen im Fluss zerstdubter Sekundarteilchen erfasst, die auf
Anderungen der chemischen Zusammensetzung von Festkorperoberflachen zuriickzufiihren
sind.

Aufgrund der unterschiedlichen Ionenbildungsmechanismen sowie der zugehorigen Wahr-
scheinlichkeiten und deren Auswirkung auf die erhaltenen Ionenausbeuten ist es notwendig
sowohl fiir die SIMS als auch fiir die FLS-SNMS und die EXL-SNMS eigene relative Empfind-
lichkeitsfaktoren zu bestimmen. Je nach untersuchter chemischer Matrix miissen die betrach-
teten Ausbeuten, die in die Bestimmung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren eingehen,
korrigiert werden. Soll ein relativer Empfindlichkeitsfaktor fiir ein Element x; bezogen auf
ein Element x, durch Untersuchungen auf monoelementaren Metallfolien bestimmt werden,
ist eine Korrektur der Ausbeuten beziiglich der entsprechenden Zerstaubungsausbeute Y (x)
notwendig. Fiir den Fall, dass ein entsprechender relativer Empfindlichkeitsfaktor bei der Un-
tersuchung einer bindren oder mehrelementigen Metalllegierung bestimmt werden soll, ist
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fiir Untersuchungen im Zerstdubungsgleichgewicht eine Korrektur beziiglich der partiellen
Zerstdaubungsausbeuten Y, (x) nicht notwendig, da der Fluss zerstdubter Sekundarteilchen
in diesem Fall stochiometrisch ist. Die im Rahmen dieser Arbeit berechneten relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren ergeben sich aus den Verhéltnissen der Ausbeuten Y,(x;) sowie dem
Verhiltnis der entsprechenden Konzentrationen c(x;):

V, = ) (2.48)

Der Index a steht fiir den betrachteten Ionisierungsmechanismus (SI: Sekundérionen aus
der intrinsischen Ionisierung!®, RI: resonante Ionisierung mit dem Farbstofflasersystem oder
NRP: nicht-resonante Prozesse mit dem Excimerlaser).

Beztiglich der herkommlichen Definition der relativen Empfindlichkeitsfaktoren treten Un-
terschiede aus folgenden Griinden auf. Die relativen Empfindlichkeitsfaktoren unterschei-
den sich bei Untersuchungen der intrinsisch ionisierten Sekundéarionen aufgrund von Unter-
schieden in der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit a, die zum Teil im Bereich meh-
rerer Groflenordnungen (Benninghoven u. Wiedmann 1978) liegen. Auch die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeiten By, und By sowie die Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten v im
Falle von ToF-Laser-SNMS Analysen zeigen grofie Unterschiede. Des Weiteren konnte von
Rietmann (2011) ein Einfluss der chemischen Zusammensetzung von Sekundéarionen auf die
Nachweiseffizienz am Detektor gezeigt werden.

Dartiber hinaus kdnnen Unterschiede durch Verschiebungen in der Flusszusammensetzung
zerstaubter Sekundérteilchen vorliegen. Zur Bestimmung von relativen Empfindlichkeitsfak-
toren Vi bei FLS-SNMS Analysen mit der resonanten Nachionisierung mit dem Farbstoff-
lasersystem, tragen nur zerstiubte Atome bei. Anderungen der Zusammensetzung des Flus-
ses zerstaubter Sekundarteilchen beziiglich der zerstdubten Atome, beeinflussen die relativen
Empfindlichkeitsfaktoren bei diesen Untersuchungen. Mogliche Anderungen in der Zusam-
mensetzung des Flusses zerstaubter Sekundirteilchen, die Einfluss auf die relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren hétten, sind Wechsel aus dem Zerstdaubungskanal der Atome hin in die
Zerstaubungskanile von angeregten Atomen, die nicht mehr mit der zustandsselektiven re-
sonanten Ionisierung erfasst werden, intrinsisch ionisierten Sekundéarionen oder zerstaubten
molekularen Sekundarteilchen.

Fiir die relativen Empfindlichkeitsfaktoren Vige, die bei EXL-SNMS Analysen mit dem Exci-
merlaser durch nicht-resonante Prozesse bestimmt werden, konnen neben zerstaubten Ato-
men auch zerstdubte Molekiile beitragen. Wie schon bei der Bestimmung von relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren im Rahmen von FLS-SNMS Analysen, gehen Sekundarteilchen durch
den Wechsel in den Zerstaubungskanal der intrinsisch ionisierten Sekundarionen verloren.
Hoher angeregte Atome konnen dagegen hier durch die nicht zustandsselektive nichtreso-
nante Ionisierung zur entsprechenden Ionenausbeute beitragen. Zusitzlich konnen durch die

16Dje relativen Empfindlichkeitsfaktoren Vg; werden im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher betrachtet.
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Photofragmentierung von zerstdubten Metallclustern oder Metalloxidmolekiilen Ionen des
betrachteten Elements x in den entsprechenden Massenkanal gelangen, die der resonanten Io-
nisierung mit dem Farbstofflasersystem nicht mehr zur Verfiigung stehen. Es muss allerdings
berticksichtigt werden, dass die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit « fiir verschiedene
Metallcluster und Metalloxidmolekiile unterschiedlich sein kann.
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Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersuchungen
an Metallfolien und Legierungen wurde eine ToF-Laser-SNMS Apparatur verwendet. Da die
im Laufe der Experimente zerstdubten Sekundarteilchen vom Entstehungsort bis zur Detek-
tierung eine Strecke im Bereich von einigen Metern zuriicklegen miissen, ist eine Analyse
im Ultra-Hoch-Vakuum unumgénglich. Erst in diesen Druckbereichen liegt die mittlere freie
Wegliange in der benétigten Grofienordnung. In Abschnitt 3.1 wird die verwendete Analy-
seapparatur fiir ToF-Laser-SNMS Untersuchungen inklusive der wichtigsten Komponenten
beschrieben. Anschliefiend erfolgt in Abschnitt 3.2 die Vorstellung des verwendeten Farb-
stofflasersystems zur resonanten Ionisierung und des Excimerlasers fiir nicht-resonante Pro-
zesse bei der Wechselwirkung mit zerstdubten Sekundarteilchen. In Abschnitt 3.3 folgt die
Beschreibung der verwendeten Probensysteme, des Messablaufs einer ToF-Laser-SNMS Ana-
lyse sowie der experimentellen Randbedingungen.

3.1 ToF-Laser-SNMS Apparatur

In Abbildung 3.1 ist die verwendete Vakuumapparatur schematisch dargestellt. Die Appara-
tur besteht aus einem kupfergedichteten Edelstahlrezipienten. Mittels eines fraktioniert auf-
gebauten Pumpensystems, bestehend aus einer Scrollpumpe, mehreren Turbomolekularpum-
pen und einer Titan-Sublimations-Pumpe, kann ein Druck von bis zu 1 - 10™ mbar erreicht
werden.

Im Zentrum des Rezipienten befindet sich die zu untersuchende Probe. Diese ist auf dem
Probenhalter @ befestigt, welcher sich in einer Aufnahme auf einem Manipulator befindet.
Der Manipulator ermoglicht Bewegungen der Probe in alle Raumrichtungen, sowie zusétz-
lich deren Rotation und Kippung. In einem Winkel von 45° sind zwei Ionenquellen (@ und
®) angeflanscht. Die in diesen Quellen erzeugten Ionenstrahlen kénnen wahlweise zur Ana-
lyse der Oberfldche oder zum definierten Abtrag von Probenmaterial eingesetzt werden. In
Richtung der Oberflachennormalen der Probe befindet sich das Flugzeitmassenspektrometer,
bestehend aus der Extraktionsoptik @, dem Flugrohr ® und dem Reflektron vom Typ Berg-
mann ®. Hier werden die eintreffenden Sekundéarionen beziiglich ihres Masse zu Ladungs
Verhiltnisses zeitlich getrennt und am Detektor @ registriert. Fiir die Nachionisierung zer-
staubter Sekundérteilchen im Rahmen von FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen werden ein
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der ToF-Laser-SNMS Apparatur

Farbstofflasersystem (®) zur resonanten Ionisierung und ein Excimerlaser (@) zur nichtreso-
nanten Ionisierung verwendet. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Laser erfolgt gesondert

in Abschnitt 3.2.

Zusétzlich befinden sich einige Komponenten an der Apparatur, auf die in den folgenden
Abschnitten nicht im Detail eingegangen wird. Hierzu zédhlen ein Sekundérelektronendetek-
tor zur Untersuchung der Topographie der Probenoberfliche und eine Floodgun zur Neu-
tralisierung von Aufladungseffekten bei der Analyse von isolierenden Proben. Mittels eines
elektronisch geregelten Gaseinlassventils kann definiert Gas in den Hauptrezipienten einge-
lassen werden. Hierdurch sind einerseits Untersuchungen in der Gasphase oder aber gezielt
Verdanderungen der chemischen Bedingungen an der Probenoberfldche durch den Einlass von
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reaktiven Gasen wie z. B. Sauerstoff realisierbar. Des Weiteren sind zwei Positionierungslaser
zur Ausrichtung und Hoheneinstellung der Probe, bezogen auf die Offnung des Massenspek-
trometers, und zwei Kameras zur visuellen Beobachtung der Probe an der Vakuumanlage
angebracht.

3.1.1 lonenquellen
Fliissigmetallionenquelle

Als Analysequelle wurde fiir die durchgefiihrten Untersuchungen eine Fliissigmetallionen-
quelle (LMIG') verwendet. Der Ionenstrahl wird bei einer Fliissigmetallionenquelle durch
Feldemission an einer sehr diinnen, mit fliissigem Metall benetzten, Wolframspitze erzeugt.
Durch Anlegen einer Spannung von bis zu 15 kV zwischen der Spitze und einer gegeniiberlie-
genden Elektrode, wirkt auf das fliissige Metall eine Kraft in Richtung der hohen Feldstarken
an der Spitze. Daraufhin bildet sich an der Metallspitze ein so genannter TAYLOR-Konus (Tay-
lor 1964) mit einem Radius von kleiner als 10nm (Melngailis 1987) aus. Dies hat zur Folge,
dass die Feldstdrke an der Spitze wéchst, bis schliefilich die Feldemission einsetzt. Eine wei-
terfithrende Charakterisierung der an dieser Anlage verwendeten Fliissigmetallionenquelle
wurde von Méller (2001) durchgefiihrt. Eine grundlegende Beschreibung des Funktionsprin-
zips kann bei Rulle (1996) gefunden werden.

ElektronenstoRionisierungsquelle

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Elektronenstofsionisierungsquelle (EI-Quelle) wurde
als so genannte Sputterquelle ausschliefslich fiir die Reinigung der Probenoberfldche verwen-
det. Der Ionenstrahl wird durch Stoffionisierung von Xenonatomen mit Elektronen erzeugt.
Das Xenongas wird iiber ein thermisch reguliertes Feindosier-Gaseinlassventil in den For-
mationsraum eingelassen. Hier werden die Gasatome von aus einem Glithfaden emittierten
Elektronen, die zur Erh6hung des Wirkungsgrads der Ionisierung durch einen Magneten auf
eine Kreisbahn gezwungen werden, ionisiert und anschlieffend durch eine angelegte Poten-
zialdifferenz von bis zu 10 kV auf die Probenoberfliche beschleunigt.

In Kombination mit einer Fliissigmetallionenquelle kann die ElektronenstofSionisierungsquel-
le im Dual-beam Modus betrieben werden. Hierbei wird der Ionenstrahl der Sputterquelle
tiber eine Flache von bis zu 1000 um x 1000 um gerastert, wahrend der Ionenstrahl der Ana-
lysequelle auf die Mitte dieser Flache gerichtet ist.

Liquid metal ion gun
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3.1.2 Flugzeitmassenspektrometer und Detektor

Sowohl die intrinsisch ionisierten, als auch die durch Wechselwirkung mit Laserstrahlung
erzeugten, lonen werden durch eine zwischen der Offnung des Flugzeitmassenspektrome-
ters und der Probenoberfliche angelegte Potenzialdifferenz in das Massenspektrometer be-
schleunigt. Die extrahierten Teilchen passieren zunéchst die Extraktionsoptik gefolgt von ei-
ner feldfreien Driftstrecke, an die sich ein elektrostatisches Umkehrfeld anschliefit, und ge-
langen schliefslich in den Detektor. Die Extraktionsoptik besteht aus einem Feldring, an dem
die Extraktionsspannung anliegt, einem Ablenkplattenpaar zur Korrektur der Flugbahn und
einer elektrostatischen Linse. Bei der Extraktion von Sekundarteilchen aus unterschiedlichen
Hohen, bezogen auf die Probenoberflache, durchlaufen die extrahierten Ionen zwangswei-
se unterschiedliche Potenzialdifferenzen. Diese Unterschiede spiegeln sich in einem Energie-
fehler wider. Um diesen Energiefehler zu korrigieren wird an der genutzten Apparatur ein
gitterloses Reflektron vom Typ Bergmann (Bergmann 1988) verwendet.

Der eingesetzte Detektor besteht aus einer Nachbeschleunigung, einer Multikanalplatte, ei-
nem Szintillator und einem Photomultiplier. Durch die Nachbeschleunigung der Ionen mit
einer Potenzialdifferenz von 8 kV, bezogen auf das Flugrohrpotenzial, wird insbesondere fiir
Ionen im hoheren Massenbereich die Effizienz der Ionen-Elektronen-Konversion beim Auf-
treffen der Ionen auf die Multikanalplatte erhoht (Niehuis 1988). Innerhalb der Kanalplatte
werden die erzeugten Elektronen vervielfacht und anschlieffend durch eine weitere Poten-
zialdifferenz auf den Szintillator beschleunigt. Hier wird das Elektronensignal in ein Photo-
nensignal umgewandelt. Dieses Signal kann unabhédngig vom Detektorpotenzial aus der Va-
kuumapparatur ausgekoppelt werden. Die Auskopplung erfolgt durch einen Fensterflansch
auf dessen Auflenseite sich der Photomultiplier befindet. Das durch den Photomultiplier erzeug-
te elektronische Signal kann direkt von einer Registrierung weiterverarbeitet werden. Durch
die Verdanderung der am Photomultiplier anliegenden Spannung, kann der Verstarkungsfaktor
zwischen Eingangs- und Ausgangssignal verdndert werden. Eine detailliertere Beschreibung
des verwendeten Detektors findet sich bei Steinhoff (2004).

3.2 Laser zur resonanten lonisierung und fiir nicht-resonante
Prozesse

3.2.1 Farbstofflasersystem

In Abbildung 3.2 ist der Aufbau des zur resonanten Nachionisierung von zerstaubten Atomen
verwendeten Farbstofflasersystems schematisch dargestellt. Die Hauptkomponenten dieses
Farbstofflasersystems sind ein Nd:YAG Laser der Marke INFINITY der Firma COHERENT,
zwei Farbstofflaser der Marke SCANMATE 2E der Firma LAMBDA PHYSIK, sowie zwei f-
Bariumborat-Kristall-Einheiten (BBO, -BaB,Oy).
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Farbstofflasersystems zur resonanten Multi-
photonenionisierung zerstaubter Atome. Entnommen aus Miinchen (2006).

Der Nd:YAG-Laser emittiert Laserstrahlung mit einer Wellenlinge von 1064,59nm (IR-
Laserstrahl). Durch einen innerhalb des Nd:YAG Lasers eingebauten BBO-Kristall wird aus
einem Teil des Infrarotlaserstrahls die zweite harmonische Mode (SHG?) erzeugt. Der Infra-
rotlaserstrahl und die zweite harmonische Mode iiberlagern sich nach dem Austritt aus dem
Nd:YAG-Laser raumlich und zeitlich. Mit einem wellenldngenselektiven Spiegel werden die
beiden Laserstrahlen anschlieffend voneinander getrennt. Der verwendete Anteil des Infra-
rotlaserstrahls durchlduft auf seinem Weg in die Vakuumapparatur eine Verzogerungsstre-
cke, um den Unterschied in der optischen Wegldnge, den die beiden Laserstrahlen innerhalb
der Farbstofflaser zuriicklegen, auszugleichen. Die zweite harmonische Mode mit einer Wel-
lenldnge von 532 nm wird zum optischen Pumpen der beiden Farbstofflaser verwendet. Hier-
fiir wird der Strahlquerschnitt zundchst mittels eines Teleskopes entsprechend den Anfor-
derungen der beiden Farbstofflaser aufgeweitet. Mit den beiden Farbstofflasern kénnen un-
abhéngig voneinander zwei Laserstrahlen erzeugt werden, die jeweils im Emissionsbereich
des verwendeten Farbstoffs kontinuierlich durchstimmbar sind. Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit wird der vom Farbstofflaser 1 emittierte Laserstrahl als L1-Laserstrahl und der vom
Farbstofflaser 2 emittierte Strahl entsprechend als L2-Laserstrahl bezeichnet. Die Palette der

2Gecond Harmonic Generation
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erhiltlichen Farbstoffe ermoglicht eine nahezu liickenlose Erzeugung von Laserstrahlen mit
Wellenldngen im Bereich von 546 nm bis 1036 nm.

In den beiden BBO-Kristallen 1 und 2 kann entweder die zweite harmonische Mode eines
Laserstrahls, oder aber in BBO-Kristall 2 die Summenfrequenz (SFG®) von zwei Laserstrah-
len erzeugt werden. Fiir beide Konversionen miissen die beteiligten Laserstrahlen zeitgleich,
raumlich iiberlagert und in einem von den Wellenldngen abhingigem Winkel in den Kristall
eintreten. Dementsprechend ist in einem BBO-Kristall immer nur die Erzeugung einer zwei-
ten harmonischen Mode oder der Summenfrequenz moglich. Die am hédufigsten verwendeten
Laserstrahlen sowie deren Erzeugung sind die folgenden:

IR: Fundamentalstrahl des Nd:YAG Lasers.

L1: Laserstrahl, der von Farbstofflaser 1 emittiert wird.

L2: Laserstrahl, der von Farbstofflaser 2 emittiert wird.

L1suc: Zweite harmonische Mode des Laserstrahls L1 (erzeugt im BBO-Kristall 1).
L2syc: Zweite harmonische Mode des Laserstrahls L2 (erzeugt im BBO-Kristall 2).

(L1suc + IR)sq: Summenfrequenz der zweiten harmonischen Mode des Laserstrahls L1
mit dem Laserstrahl IR (erzeugt im BBO-Kristall 2).

(L2 + IR)src: Summenfrequenz des Laserstrahls L2 mit dem Laserstrahl IR (erzeugt im
BBO-KTristall 2).

Mit der vorliegenden Kombination aus Farbstofflasern und BBO-Kristallen ist neben den
Laserstrahlen L1, L2 und IR die zeitgleiche Erzeugung folgender Laserstrahlkombinationen
moglich:

Llgyc und L2g¢

LlsHG und (L].SHG + IR)SFG

Llgc und (L2 + IR)gc

Abhéngig vom Emissionsbereich des verwendeten Laserfarbstoffs, kann durch die Erzeu-
gung der zweiten harmonischen Mode Laserstrahlung im Wellenldngenbereich von 273 nm
bis 518 nm erzeugt werden, wahrend durch die Frequenzmischung Laserstrahlung mit Wel-
lenldangen im UV-Bereich bis hinunter zu 190 nm erreichbar sind. Fiir die Wellenldange Aspg
der durch Frequenzmischung erzeugten Strahlung gilt:

1 1 1
= = 3.1
Astc A1 Ap G-1)

3Sum Frequency Generation
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Tabelle 3.1: Daten des Farbstofflasersystems.

Pulslange in ns 3,5
Wiederholrate in Hz 1-100
Wellenldngen in nm
Nd:YAG-Laser 1064,59
Farbstofflaser 540 - 1036
SHG (Farbstofflaser) 270 - 518
SFG (Farbstofflaser + Nd:YAG-Laser) 215 - 348
SFG (Farbstofflaser + Farbstofflaser) 190 - 342
Bandbreite in pm
Farbstofflaser 5
Strahldurchmesser in mm
Nd:YAG-Laser 5
Farbstofflaser 15
SHG (Farbstofflaser) 1,5
SFG (Farbstofflaser + Nd:YAG-Laser) 1,3
Maximale Bestrahlungsstirke (im Wechselwirkungsvolumen) in W/cm?
Nd:YAG-Laser 1,0x108
Farbstofflaser (0,25 - 0,50) x108
SHG (Farbstofflaser) (0,15-0,30) x108
SFG (Farbstofflaser + Nd:YAG-Laser) (0,04 - 0,08) x108

Fiir die Photoionisierung miissen alle am Ionisierungsschema beteiligten Laserstrahlen, un-
terhalb der Offnung des Massenspektrometers, raumlich und zeitlich zur Deckung gebracht
werden. Durch auf einer Linie angeordnete dielektrische Spiegel, konnen die erzeugten Laser-
strahlen in die Vakuumapparatur eingespiegelt und durch leichte horizontale und vertikale
Verkippung zur Deckung gebracht werden. Die dielektrischen Spiegel besitzen eine Reflekti-
vitdt fiir die jeweilige Wellenldnge von nahezu 100 % und konnen riickseitig von Laserstrah-
lung mit einer hoheren Wellenldnge ohne grofie Transmissionsverluste passiert werden.

In Tabelle 3.1 sind die wichtigsten Daten des verwendeten Farbstofflasersystems aufge-
fihrt.

3.2.2 Excimerlaser

Fiir EXL-SNMS Analysen wurde ein Excimerlaser der Marke LPF 1201 der Firma LAMBDA
PHYSIK verwendet. Die emittierte Laserstrahlung hat eine Wellenldnge von 193,25 nm. Nach
dem Laserstrahlaustritt folgt ein Umlenkspiegel und eine optische Treppe, iiber die der Laser-
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Tabelle 3.2: Daten des Excimerlasers.
Wellenldnge in nm 193,25
Bandbreite (FWHM) in nm 0,52
Photonenenergie in eV 6,4
Pulsldnge in ns 10
max. Wiederholrate in Hz 200
unfokussierter Strahlquerschnitt in mm 23 x (5 -10)
Strahldivergenz (beide Dimensionen) in mrad 0,2
Strahlquerschnitt im Wechselwirkungsvolumen in mm 3x (0,65 -1,30)
Bestrahlungsstirke im Wechselwirkungsvolumen in W/cm? 3,3 x 108

strahl durch suprasil-Fensterflansche* in die Vakuumapparatur ein- und wieder ausgekoppelt
wird. Vor dem Eintrittsfenster befindet sich eine Halterung fiir unterschiedliche Blenden, um
inhomogene Randbereiche des Laserstrahls auszublenden. Mit einer Linse im Strahlengang
wird der rechteckige Strahlquerschnitt auf einen Querschnitt von ca. 3 mm x 0,6 mm unter die
Offnung des Massenspektrometers fokussiert. Zur exakten Positionierung des Fokus, kann
die Linse in ihrer Hohe, in Strahlrichtung sowie quer zur Strahlrichtung verfahren werden.
Die Pulsldnge der Laserstrahlung betrdgt 10 ns und die Bandbreite liegt im Bereich um 0,5 nm.
Weitere Kenndaten des Excimerlasers sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

3.3 Probensysteme und Messablauf

Fiir die Untersuchung des Einflusses der metallischen Matrix, sowie von Sauerstoff auf den
quantitativen Elementnachweis bei FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen an bindren Metall-
legierungen, ist die Betrachtung von Elementen mit unterschiedlicher Sauerstoffreaktivitat
notwendig.

3.3.1 Eigenschaften und Laser-Nachionisierung der ausgewidhlten Elemente

An die in dieser Arbeit untersuchten Elemente wurden folgende Anforderungen gestellt:

- Unter den zu untersuchenden Elementen sollen sich Elemente mit deutlichen Unter-
schieden in der Sauerstoffreaktivitit® befinden. Als Auswahlkriterium wurde das Re-
doxpotenzial des betreffenden Elements zugrunde gelegt.

“Die Quarzlegierung suprasil besitzt eine hohe Transmission fiir Wellenlingen im UV Bereich um 190 nm.

SDer Begriff Sauerstoffreaktivitdt wird im Rahmen dieser Arbeit verwendet, um die Reaktivitit eines Elements
unter Sauerstoffexposition zu beschreiben. Die Sauerstoffreaktivitét ist somit ein Mag fiir den Einfluss des Sauer-
stoffs auf die intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit und die Metalloxidmolekiilbildungswahrscheinlichkeit
des betrachteten Elements x.
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- Jeweils aus Zweierkombinationen ausgewdhlter Elemente sollen bindre Legierungen
herstellbar sein, die nach Moglichkeit eine Zusammensetzung von 50 at% - 50 at% be-
sitzen und homogen mischbar sind.

- Fiir quantitative Untersuchungen beziiglich des Anteils an zerstdaubten Atomen wird
tiir alle Elemente ein Schema zur resonanten Nachionisierung benotigt.

- Die gewdhlten Schemata miissen mit dem in Abschnitt 3.2.1 vorgestellten Farbstoffla-
sersystem zur resonanten Nachionisierung realisierbar sein.

Unter Beriicksichtigung dieser Anforderungen wurden Metallfolien der Elemente Titan, Ei-
sen, Kupfer und Gadolinium verwendet. Mit Ausnahme der Gadoliniumfolie, welche eine
Reinheit von 99,9 % aufgewiesen hat, wurden Metallfolien mit einer Reinheit von tiber 99,99 %
verwendet. Bezogen wurden die Metallfolien von der Firma ALFA AESAR. Es handelte sich
jeweils um Metallfolien mit einer Dicke von 0,25 mm bis 1 mm sowie einer Kantenldnge von
10 mm. Zur Untersuchung des Einflusses der metallischen Matrix wurden zusatzlich Untersu-
chungen an bindren Metalllegierungen durchgefiihrt. Die Legierungen wurden von der Firma
HMW?¢ bezogen. Es handelte sich jeweils um Bruchstiicke von 1 mm dicke und Kantenlédngen
kleiner 10 mm. In Tabelle 3.3 sind die wichtigsten Eigenschaften der Elemente zusammenge-
fasst. Neben den entsprechenden Daten zur Lasernachionisierung mit dem Farbstofflasersys-
tem und dem Excimerlaser ist das Redoxpotenzial fiir ausgewéhlte Reaktionen dargestellt.

5Hauner Metallische Werkstoffe

"Die Leveldaten wurden entnommen aus der NIST Datenbank (NIST 0106).

8Die Redoxpotenziale wurden entnommen von Lide (2008). Die in Klammern gesetzten Zahlen geben den Oxi-
dationszustand des Elements an, fiir welches das angegebene Redoxpotenzial gilt. Bei den in fett geschriebenen
Werten handelt es sich um den am héufigsten vorkommenden Oxidationszustand. Das Redoxpotenzial fiir die
Oxidationsstufe +4 fiir das Element Titan wurde entnommen aus Holleman u. Wiberg (2007).

Tabelle 3.3: Allgemeine Eigenschaften der untersuchten Elemente.
Gadolinium Titan Eisen Kupfer
1. Ionisierungsenergie in eV 6,1500 6,8204 7,9024 7,7264
n-Photonenprozess (EXL) 1 2 2 2
n-Schritt Schema (FLS) 2 3 3 3
Elektronenkonfiguration [Xe]4f’5d'6s*> [Ar]3d?4s® [Ar]3d®4s? [Ar]3d!104s!
Hillenelektronen 64 22 26 29
Level (NIST?) 634 380 847 415
-2,279 (3) -1,630 (2)  -0447 (2) 0,521 (1)
Redoxpotenziale®E® in V -1,37(3)  -0,037(3)  0,3419 (2)
-0,882 (4)
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Die verwendeten Schemata zur resonanten Nachionisierung werden im Folgenden jeweils im
Anschluss an die Vorstellung der ausgewidhlten Elemente beschrieben.

Titan

Das Element Titan gehort zu der Gruppe der Ubergangsmetalle und steht im Periodensystem
in der 4. Gruppe, die auch als Titangruppe bezeichnet wird. In der Erdkruste kommt Titan
nur in Verbindung mit Sauerstoff als Titanoxid vor. Mit 0,41 Gewichtsprozent steht es an der
neunten Stelle der Elementhaufigkeit der kontinentalen Erdkruste. Es zdhlt zu den Stahlver-
edlern und wird als Werkstoff unter anderem in der Luft- und Raumfahrt und auch beim
Bau von U-Booten eingesetzt. Bei Kontakt mit Sauerstoff bildet sich auf der Oberfldche von
elementarem Titan eine Oxidschicht und es kommt zur Passivierung der Oberfldche, die eine
weitere Korrosion verhindert.

Die resonante Nachionisierung von Titan erfolgt im Rahmen dieser Arbeit ausgehend aus
dem energetisch niedrigsten Zustand 3d%4s? *F, des Grundzustandtripletts durch ein Drei-
Schritt-Schema, welches in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Der erste Anregungsschritt fiihrt
in den Zustand 3d%4p 3GS. Die hierfiir benotigte Wellenlidnge von 318,737 nm entspricht ei-
ner Wellenzahl von 31373,801 cm™ und wurde durch die Bildung der zweiten harmonischen
Mode des vom Farbstofflaser 1 emittierten Laserstrahls L1 (637,474 nm) im BBO-Kristall 1

Titan

L.K.: 55010,0 cm~! (6,8204 eV)

/ Laserstrahlen im WW-Volumen

IR Ak )\Vac
? 1 47533511 em ™! IR 9398,496cm™  1064nm
R
3 L2 4
& L2 16159,710 cm 618,823 nm
3d34p 3GY —— 31373,801 cm ™!
L1 15686,914cm™  637,474nm
Llge 31373,829cm™  318737nm
Llsnc
3d24s? 3F, === 0,000 cm"!

Abbildung 3.3 & Tabelle 3.4: Schema zur resonanten Nachionisierung von Titan.
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Abbildung 3.4: Wellenlédngenscan des Laserstrahls L.2. Gekennzeichnet ist die verwendete Reso-
nanzwellenldnge fiir den zweiten Anregungsschritt bei der resonanten Ionisierung von Titan.

erzeugt (Laserstrahl L1lgyg). Ausgehend von diesem Zustand wird in einem zweiten Anre-
gungsschritt mit einer Wellenldnge von 618,823 nm ein Eigenzustand des Titans angeregt,
dessen zugehoriges Energieniveau nicht in der NIST Atomic Spectra Database verzeichnet ist.
Dieser Ubergang wurde durch einen Wellenldngenscan der vom Farbstofflaser 2 emittierten
Laserstrahlung L2 bestimmt (Abbildung 3.4). Die Markierung kennzeichnet die fiir den zwei-
ten Anregungsschritt verwendete Resonanz. Der nichtresonante ionisierende Schritt ins Ioni-
sierungskontinuum erfolgt durch den Fundamentalstrahl des Nd:YAG-Lasers.

Aus dem ersten angeregten Zustand heraus miisste alternativ eine Wellenzahldifferenz von
23636,199 cm™! iiberwunden werden, um das Ionisierungskontinuum zu erreichen. Diese Dif-
ferenz entspricht einem Photon mit einer Wellenldnge von A < 423,080 nm. Somit ist die Ioni-
sierung von Titan schon durch zwei Photonen des Laserstrahls Llgpg (318,737 nm) moglich.
Messungen, bei denen die Wellenlédnge des Laserstrahls L2 nicht auf die Resonanz eingestellt
ist, ergeben im Vergleich zu dem Drei-Schritt-Schema, eine um etwa den Faktor 6,4 geringere
Signalausbeute. Wird der Laserstrahl L1gpg, der die Energie fiir den ersten Anregungsschritt
liefert, neben die Resonanz eingestellt, sinkt die Ausbeute signifikant um etwa den Faktor
300. In diesem Fall erfolgt die Ionisierung von Titan tiber eine komplett nichtresonante (1+1)-
Ionisierung durch den L1gyg-Laserstrahl.
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Eisen

Eisen gehort wie Titan zur Gruppe der Ubergangsmetalle und ist mit 5,63 % das vierthaufigs-
te Element in der kontinentalen Erdkruste, sowie mit 28,8 % zweithdufigstes Element in der
gesamten Erde. Das in der 8. Gruppe des Periodensystems stehende Element, hat seine grofse
industrielle Bedeutung als Hauptbestandteil von Stahl erlangt. Stahle sind Legierungen des
Eisens mit anderen Metallen oder Nichtmetallen. Aufgrund der Materialeigenschaften von
Eisen, wie Zdhigkeit und Festigkeit, insbesondere bei der Bildung von Legierungen und sei-
ner weiten Verfiigbarkeit, ist Eisen mit 95 % Gewichtsanteil an weltweit genutzten Metallen
das Meistverwendete. In Folge von Sauerstoffkontakt bildet sich auch bei elementarem Eisen
auf der Oberfldche eine Oxidschicht aus. Durch die folgende Passivierung wird auch hier eine
weitere Korrosion des Metalls verhindert.

Die resonante Ionisierung von Eisen erfolgt, wie auch bei der Ionisierung von Titan durch ein
Drei-Schritt-Schema (Abbildung 3.5). Der erste Anregungsschritt aus dem niedrigsten energe-
tischen Eigenzustand 3d%4s? 5Dy, in den Zustand 3d64s4p 5D§, wird durch eine Wellenldnge
von 250,189 nm erreicht. Zunichst wird im BBO-KTristall 1 die Laserstrahlung Llsyg aus der
vom Farbstofflaser 1 erzeugten Laserstrahlung L1 (654,096 nm) generiert. Der Llgpg-Strahl
mit einer Wellenldnge von 327,048 nm wird anschliefSend im BBO-Kristall 2 mit der Funda-
mentalstrahlung des Nd:YAG-Lasers gemischt. Durch diese weitere Konversion ergibt sich
die fiir den ersten resonanten Anregungsschritt verwendete Laserstrahlung (L1syg, IR)skG.
Der zweite Anregungsschritt in den Zustand 3d°4s4d °Dy erfolgte durch die Laserstrahlung
L2 mit einer Wellenldnge von 564,091 nm. Der ionisierende 3. Schritt wird durch den vom
Nd:YAG Laser emittierten Laserstrahl IR vollzogen.

Wie schon von Vering (2008) gezeigt, ist die Ausbeute, welche durch die resonante Anregung
des Zustandes 3d64s4p 5 Df und einer direkten Ionisierung, durch ein weiteres Photon mit ei-
ner Wellenldnge A < 420,749 nm, erzielt werden kann, nur etwa 13 % geringer, als die Ausbeu-
te mit der zusétzlichen Anregung {iber den Zustand 3d®4s4d °D;. Fiir das Photon, welches in
diesem Fall zur zwei-Schritt-Ionisierung fiihrt, kommt entweder ein Photon des Laserstrahls
L1syg, oder aber ein weiteres Photon des Laserstrahls (L1syg, IR)sgg in Betracht. Da der SHG-
Laserstrahl durch eine nichtlineare Konversion direkt aus dem Laserstrahl L1 erzeugt wurde
und der SFG-Laserstrahl erst aus einer weiteren Konversion hervorging, weist der SHG-Strahl
eine hohere Photonendichte auf. Aus diesem Grund ist die Wahrscheinlichkeit hoher, dass ein
Photon des SHG-Strahls den ionisierenden Schritt vollzieht, da die Ionisierungswahrschein-
lichkeit, bei dem nichtresonanten Schritt ins Ionisierungskontinuum, stark von der Photonen-
dichte abhdngt. Wird die Wellenldnge des Laserstrahls, der fiir den ersten Anregungsschritt
verwendet wird, neben die Resonanz eingestellt, sinkt die Ausbeute etwa um den Faktor 450.
Die Ionisierung erfolgt dann rein nichtresonant durch zwei Photonen des SHG-Strahls, zwei
Photonen des SEG-Strahls oder jeweils einem Photon beider Laserstrahlen.
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Eisen
A
LK.: 63737 cm ™! (7,9024 eV)
A
IR i -
3d84s4d 5D, 57697.493 -1 Laserstrahlen im WW-Volumen
Ak AVac
L2 IR 9398,496cm™  1064nm
2 6 5
2| 3dv4s4p D3 = 39969,853cm™t T2 17727,636cm™ 564,091 nm
&
L1 15288,276 cm™ 654,096 nm
Llgic 30576,551 cm™  327,048nm
(L1suG + IR)srg (Llstc + IR)sis 39969,783cm™ 250,189 nm
3df4s? °D, =—=—— 0,000 cm™!
Abbildung 3.5 & Tabelle 3.5: Schema zur resonanten Nachionisierung von Eisen. Entnommen
aus der Dissertation von Vering (2008).

Kupfer

Auch das Element Kupfer gehort zur Gruppe der Ubergangsmetalle und steht im Perioden-
system in der 11. Gruppe. Sein Massenanteil an der Erdkruste liegt mit 0,01 % deutlich unter
dem von Eisen. In Verbindung mit Zink ergibt es die Legierung Messing, mit Zinn die Le-
gierung Bronze. Auch als Metall besitzt Kupfer wegen seiner hohen Leitfdhigkeit eine grofse
Bedeutung und wird z. B. in Stromkabeln eingesetzt.

Die resonante Ionisierung von Kupfer erfolgt durch das in Abbildung 3.6 dargestellte Drei-
Schritt-Schema. Mit einer Wellenldnge von 324,847 nm wird, ausgehend aus dem Grundzu-
stand 3d!'%4s ZS%, der Eigenzustand 3d'%4p 2P} angeregt. Die hierfiir benotigte Laserstrah-
lung wird durch Frequenzverdopplung der Lzaserstrahlung L1 mit einer Wellenldnge von
649,694 nm im BBO-Kristall 1 gebildet. Fiir den zweiten Anregungsschritt in den Zustand
3d%d ZDg muss Laserstrahlung mit einer Wellenldnge von 368,848 nm generiert werden.
Dies wird durch Frequenzmischung der Laserstrahlung L2 (564,402 nm) mit dem IR Laser-
strahl des Nd:YAG-Lasers im BBO-Kristall 2 erreicht. Durch den vom Nd:YAG-Laser emit-
tierten Laserstrahl IR, erfolgt auch bei Kupfer der schlussendlich ionisierende Schritt.

Wird die Wellenldnge der Laserstrahlung L2 so eingestellt, dass die Wellenldnge des durch
Frequenzmischung generierten SFG-Strahls neben der fiir den resonanten Ubergang benétig-
ten Wellenldnge liegt, sinkt die Ausbeute, im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Elemen-
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Kupfer
LK. 62317,44 cm ™! (7,7264 eV)
3d1%d 2D | IR 57895,10 cm -1 Laserstrahlen im WW-Volumen
’ Ak )\Vac
IR 9398,496 cm™! 1064 nm
o (LZ + IR)SFG
3 L2 17717,868 cm™  564,402nm
& o (12 + R)se  27111,439cm™ 368,848 nm
3d74p °PY —— 30783,686 cm ™!
L1 15391,861 cm™ 649,694 nm
Llgc 30783,723cm™ 324,847 nm
Llsug
3d104s 25% S— 0,000 cm ™!
Abbildung 3.6 & Tabelle 3.6: Schema zur resonanten Nachionisierung von Kupfer. Das Schema
stammt aus einer personlichen Mitteilung von Arlinghaus (2010).

ten Titan und Eisen signifikant starker, um etwa den Faktor 1000. Dieser extreme Riickgang
der Ausbeute ist dadurch zu erklidren, dass weder der SHG-Strahl, noch der SFG-Strahl, die
benotigte Photonenenergie aufbringt, um die Energiedifferenz vom ersten resonant angereg-
ten Zustand 3d'%4p 2P$ und dem Ionisierungskontinuum zu iiberwinden. Erst Photonen von
Laserstrahlung, mit eifler Wellenldnge von maximal 317,121 nm, wiirden hierfiir die ausrei-
chende Energie liefern. Wird anstelle der Laserstrahlung L2 die Laserstrahlung L1 so einge-
stellt, dass die Wellenldnge des fiir den ersten Anregungsschritt benotigten SHG-Laserstrahls
nicht auf die Resonanz eingestellt ist, sinkt die Ausbeute noch deutlicher um den Faktor 1436.
Der starkere Riickgang ist dadurch zu erkldren, dass in diesem Fall keine resonanten Anre-
gungsschritte genutzt werden.

Gadolinium

Gadolinium gehort zur Gruppe der Lanthanoiden und z&hlt damit zu den Metallen der selte-
nen Erden. Natiirlich kommt Gadolinium nur in Verbindungen vor. Der Massenanteil in der
Erdkruste liegt lediglich bei 5,9 ppm. Gadolinium wird aufgrund seiner paramagnetischen
Eigenschaften in Kontrastmitteln in der Magnet-Resonanz-Tomographie eingesetzt. Da der
menschliche Korper toxisch auf Gadolinium in elementarer Form reagiert, wird es in Kon-
trastmitteln gebunden in einem Chelatkomplex verwendet.
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Gadolinium
LK. 49.603 cm™! (6,1500 eV)
Laserstrahlen im WW-Volumen
Ak AVac

o IR IR 9398,496cm™  1064nm

50 4186s7s °F, 40.963,685 cm ™!

[«F]

& L1 15518,504cm™ 644392 nm
Ll 31037,009cm™  322,196nm
(Llsue + IR)sre 40430,667 cm™ 247,337 nm

(L1suc + IR)srg
4175d6s2 9D2 =——=——1532977cm !

Abbildung 3.7 & Tabelle 3.7: Schema zur resonanten Nachionisierung von Gadolinium. Das
verwendete Schema wurde von Miinchen (2006) im Rahmen seiner Diplomarbeit ermittelt.

Aufgrund der geringen ersten Ionisierungsenergie erfolgt die resonante Ionisierung von Ga-
dolinium im Rahmen dieser Arbeit durch einen Zwei-Photonen-Prozess. Das verwendete Io-
nisierungsschema zur resonanten Ionisierung von Gadoliniumatomen ist in Abbildung 3.7
dargestellt. Der erste resonante Anregungsschritt erfolgt im Vergleich zu der Ionisierung von
Titan und Eisen, welche ebenso leicht angeregte Eigenzustdande besitzen, nicht aus dem ener-
getisch niedrigsten Zustand heraus, sondern aus dem drittniedrigsten energetischen Zustand
4f’5d6s> °DS. Messungen haben ergeben, dass die Ausbeute bei einer resonanten Anregung
aus diesem Zustand am hochsten ist (Miinchen 2006). Durch Laserstrahlung mit einer Wel-
lenlinge von 247,337 nm wird der Eigenzustand 4f86s7s F4 resonant angeregt. Aus diesem
Zustand heraus erfolgt direkt der ionisierende Schritt mit der vom Nd:YAG-Laser emittier-
ten Laserstrahlung IR. Die Laserstrahlung fiir den ersten resonanten Anregungsschritt wird
durch Frequenzmischung des Laserstrahls L1gyg mit dem IR-Strahl des Nd:YAG-Lasers ge-
neriert.

Wird die Wellenlidnge des Laserstrahls L1 so eingestellt, dass der erzeugte SFG-Strahl neben
der verwendeten Resonanz liegt, werden die Gadoliniumatome durch zwei Photonen des
SHG- oder SFG-Strahls bzw. einer Kombination aus beiden Strahlen nichtresonant ionisiert.
Aufgrund der hoheren Photonendichte des SHG-Strahls, da dieser nur durch eine Konversion
in einem BBO-Kristall erzeugt wurde und nicht wie der SFG-Strahl durch zwei Konversionen
in zwei BBO-KTristallen, ist die Wahrscheinlichkeit hoher, dass tiberwiegend zwei Photonen
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des SHG-Strahls an der nichtresonanten Ionisierung beteiligt sind. Die Ausbeute sinkt fiir
diesen Fall etwa um den Faktor 50.

3.3.2 Eigenschaften der ausgewahlten Legierungen

Der quantitative Elementnachweis bei der Analyse von bindren Legierungen kann durch eine
gegenseitige Beeinflussung der Legierungskomponenten, insbesondere beziiglich der Wech-
selwirkung mit Sauerstoff, erschwert werden. Um diese gegenseitige Beeinflussung genauer
untersuchen zu kénnen, wurden verschiedene bindre Metalllegierungen ausgewéhlt, deren
Legierungskomponenten entweder eine vergleichbare oder aber eine deutlich unterschiedli-
che Sauerstoffreaktivitat aufweisen.

Die vier ausgewdhlten bindren Legierungen GdTi80, GdFe75, TiFe50 und TiCu50 erfiillen die-
se Anforderungen. Die Redoxpotenziale der enthaltenen Elemente sind in Tabelle 3.3 auf Seite
44 aufgefiihrt. Die Redoxpotenzialdifferenz liegt bei der Legierung GdTi80 unter eins, wah-
rend die Redoxpotenzialdifferenzen bei den drei weiteren Legierungen tiber eins und insbe-
sondere bei den Legierungen TiCu50 und GdFe75 bei etwa zwei liegen.

Die Legierungen wurden durch Schmelzen in einem Lichtbogenofen und schnellem Abkiih-
len in einer Kupferform von der Firma HAUNER METALLISCHE WERKSTOFFE hergestellt.
Laut Hersteller betrdagt die Genauigkeit der Konzentrationsangaben £0,5 at%. Aufgrund des
schnellen Abkiihlvorganges liegt die Kristallkorngrofie innerhalb der Legierungen maximal
im unteren Mikrometerbereich.

Uberpriifung der Zusammensetzung der Legierungen

Die Zusammensetzung der Legierungen in at%, sowie die Homogenitédt der Elementvertei-
lung, wurde mit dem REM-EDX’-Verfahren tiberpriift. Hierfiir wurden auf der Legierung
GdTi80 an sieben Stellen die Elementkonzentrationen bestimmt!?. Fiinf Messungen wurden
innerhalb des Beschusskraters durchgefiihrt, der zuvor bei den ToF-Laser-SNMS Analysen
mit der Sputterquelle erzeugt worden war. Zwei weitere Messungen wurden ausserhalb des
Beschusskraters durchgefiihrt.

In Abbildung 3.8 ist ein Sekundérelektronenbild des Beschusskraters auf der Legierung Gd-
Ti80 dargestellt. Gekennzeichnet sind die sieben Stellen, an denen mit EDX-Analysen die Ele-
mentkonzentrationen bestimmt wurden. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 3.8 aufgefiihrt.

9REM: Rasterelektronenmikroskop, EDX: Energiedispersive Rontgenspektroskopie (im englischen: energy disper-
sive X-ray spectroscopy)
19Die Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe von PROF. DR. G. WILDE am Physikalischen Institut der
Westfalischen Wilhelms-Universitdt Miinster an einem NOVA NANOSEM 230 der Firma FEI mit EDX-Detektor
der Firma EDAX durchgefiihrt.
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Anteile in at%
Stelle Ti Gd

7589 24,11 n
7510 2490 n
72,13 27,87 n.
n
n

74,54 25,46
78,28 21,72
36,28 9,36 54,36
51,01 16,39 32,60

Q©®ede oo

Abbildung 3.8 & Tabelle 3.8: Sekundarelektronenbild des mit der Sputterquelle, im Rahmen
der durchgefiihrten ToF-Laser-SNMS Untersuchungen, erzeugten Beschusskraters auf der Le-
gierung GdTi80. Gekennzeichnet sind die sieben Stellen an denen die Elementkonzentrationen
mittels REM-EDX bestimmt wurden. Die Werte fiir die Elemente Titan (Ti), Gadolinium (Gd) und
Sauerstoff (O) sind in at% in der nebenstehenden Tabelle aufgefﬁhrtlo.

Die laterale Auflosung wird hauptsichlich durch den Bereich begrenzt, aus dem die Rontgen-
strahlung aus dem Festkorper gelangt!!. Die laterale Auflosung liegt bei den durchgefiihrten
Analysen bei etwa einem Mikrometer (Goldstein et al. 1992). Fiir die Titanatome innerhalb des
Beschusskraters, also im Bereich, in dem die nattirliche Oxidschicht durch die Sputterquelle
entfernt wurde, ergibt sich im Mittel eine Konzentration von 75,19 at%. Dieser Wert liegt somit
um etwa 5 at% neben dem vom Hersteller angegebenen Wert. Innerhalb des Beschusskraters
konnte des Weiteren kein Sauerstoff nachgewiesen werden. Auflerhalb des Beschusskraters
zeigen die zwei durchgefiihrten Messungen deutlich die Anwesenheit von Sauerstoff. Wie
erwartet ist neben der mit der Sputterquelle gereinigten Flache die natiirliche Oxidschicht
weiterhin vorhanden. Aufgrund dieses Ergebnisses der EDX-Analyse, muss die Unsicherheit
beziiglich der Konzentrationsangabe auch fiir die anderen drei untersuchten Legierungen auf
5 at% heraufgesetzt werden.

Der Durchmesser des Elektronenstrahls betrug bei den Analysen einige 10 nm und beeinflusst die laterale Auf-
16sung der hier durchgefiihrten Untersuchungen nur in geringem Maf3e.
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3.3.3 Messablauf einer ToF-Laser-SNMS Analyse
Datenakquirierung und Registrierung

Bei einer ToF-Laser-SNMS Analyse treffen mehrere Ionen zeitgleich auf den Detektor auf.
Die bei einer ToF-SIMS-Analyse angewandte Einzelionenzédhltechnik, mit Constant Fraction
Diskriminator und Time-to-Digital Converter (TDC), kann somit nicht angewendet werden.
Anstelle dessen wird das vom Photomultiplier ausgegebene Signal digitalisiert und mit einer
Analog-/Digitalwandler Karte abgetastet'?. Die eingesetzte Acqiris-Karte der Firma AGI-
LENT TECHNOLOGIES arbeitet wahlweise mit einer Kanalbreite von 1ns oder 2ns. Das ab-
getastete Signal wird mit einer in der Abteilung von PROF. DR. H. F. ARLINGHAUS von
RIETMANN programmierten Akquirierungssoftware weiterverarbeitet'®. Eine detaillierte Be-
schreibung der Registrierung sowie der verwendeten Akquirierungssoftware kann bei Sohn
(2011) gefunden werden.

Ablauf eines Analysezyklus

Als Analysezyklus wird das, in Abbildung 3.9 schematisch dargestellte Zeitintervall bezeich-
net, in dem mit der Analysequelle ein Primérionenpaket auf die Probenoberfldche beschleu-
nigt wird und alle erzeugten Ionen des resultierenden Sekundarteilchenpulses von der Re-
gistrierung ,gezahlt” werden. Bei dieser Beschreibung wird nicht zwischen Ionen unterschie-
den, die wahrend der Zerstaubung intrinsisch oder durch Wechselwirkung mit Laserstrah-
lung ionisiert wurden. Ein jeder Analysezyklus startet mit dem Aufbau eines elektrischen
Feldes innerhalb der Analysequelle, welches dafiir sorgt, dass der Priméarionenpuls (PI-Puls)
auf die optische Achse der Quelle gebracht und auf die Probenoberflache beschleunigt wird.
Sollen im betrachteten Analysezyklus emittierte Sekundarneutralteilchen ionisiert werden,
wird anschlieflend die benétigte Laserstrahlung (Laserpuls) in die Analyseapparatur einge-
spiegelt. Hierbei handelt es sich entweder um den vom Excimerlaser emittierten Laserstrahl
(nichtresonante EXL-SNMS) oder um die, fiir die resonante Ionisierung eines ausgewihlten
Elements bendtigten Laserstrahlen, die vom Farbstofflasersystem erzeugt werden (resonan-
te FLS-SNMS). Nachdem daraufhin das Extraktionsfeld (Extraktion) angelegt wird und alle
Ionen registriert (Registrierung) sind, endet der Analysezyklus.

Die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Analysezyklen wurde genutzt, um die Probe
im analysierten Bereich grof3iflichig mit der Sputterquelle abzutragen (Sputtern). Somit konnte

12Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben den ToF-Laser-SNMS Analysen auch die SIMS Analysen unter Ver-
wendung dieser Analog-/Digitalwandler-Karte durchgefiihrt.

Bzur Bestimmung der absoluten Anzahl an detektierten Ionen, miisste die so genannte Einzelionenantwort er-
mittelt werden. Die Einzelionenantwort entspricht der Signalhohe, die bei einem einzelnen Zahlereignis ausge-
geben wird und hangt von allen Detektierungs- und Registrierungsparametern, sowie von der Masse der nach-
gewiesenen Sekundirteilchen ab. Die Methode zur Bestimmung der Einzelionenantwort ist bei Kollmer (2001)
und Ostendorf (2000) beschrieben. Da im spéteren Verlauf ausschliefilich relative Signalanderungen betrachtet
werden, ist die Bestimmung der Einzelionenantworten im Rahmen dieser Arbeit nicht erforderlich.
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Q I Zeit in ms I 2‘0
1/ 1/ g
Sputtern
PI-Puls 2000ns
Laserpuls H 3,5—10ns
Extraktion 8000ns
Registrierung ‘ 130 us l
Abbildung 3.9: Schematische Darstellung eines Analysezyklus fiir eine Wiederholrate von 50 Hz.
Im Rahmen von FLS-SNMS Analysen wird Laserstrahlung mit einer Dauer von etwa 3,5ns ver-
wendet. Der Laserstrahl der bei EXL-SNMS Analysen eingesetzt wird, ist etwa 10ns lang.

sichergestellt werden, dass unter gleichen Analysebedingungen auch die Zusammensetzung
des zerstdubten Sekundarteilchenflusses identisch bleibt. Damit moglichst alle der durch die
Laserstrahlen ionisierten Sekundérneutralteilchen registriert werden kénnen, wurde das Ex-
traktionspotenzial quasi gleichzeitig mit dem Eintreffen der Laserstrahlung unter dem Ex-
traktor angelegt.

Alle FLS-SNMS Messungen mit dem Farbstofflasersystem wurden bei einer Wiederholrate
von 50 Hz und die EXL-SNMS Messungen mit dem Excimerlaser bei einer Wiederholrate von
100 Hz durchgefiihrt.

Analysebedingungen

Die Metallfolien und Legierungen wurden zunédchst im Ultraschallbad mit Aceton gereinigt,
bevor sie fiir die Analysen in die UHV-Apparatur eingeschleust wurden. Um die Analysefla-
che von der natiirlichen Oxidschicht sowie moglicherweise vorhandenen Verunreinigungen
zu befreien, wurden die Proben vor den durchgefiihrten Untersuchungen mit der Sputter-
quelle auf einer Fliache von 500 pm x 500 um beschossen, bis sich ein konstantes ToF-Laser-
SNMS Signal eingestellt hatte!*. Wahrend der durchgefiihrten Untersuchungen im Zerstiu-
bungsgleichgewicht wurde die Sputterquelle im dual-beam-Modus und die Fliissigmetallio-
nenquelle als Analysequelle eingesetzt. Um Schwankungen im gemessenen Ionensignal auf-
grund von Inhomogenitdten der Probenoberfléche im pm-Bereich auszugleichen, wurde der

14Um dieses Gleichgewicht zu erreichen, wurde jeweils eine Sputterionendosisdichte (SpIDD) von mindestens
1 x 1015 22} benbtigt.



Probensysteme und Messablauf 55

zur Analyse verwendete Priméarionenstrahl tiber eine Flache von 50 um x 50 um gerastert. Die
Primérionenpulslange wurde mit 2000 ns lang genug gewihlt, um wihrend eines Analysezy-
klus fiir eine homogene Fiillung des Wechselwirkungsvolumens zwischen Sekundérteilchen
und Laserpuls zu sorgen (Rinnen 2009).

Der je nach Analyse verwendete Laserpuls wird so in die Apparatur eingespiegelt, dass er
quasi zeitgleich mit dem angelegten Extraktionsfeld im Wechselwirkungsvolumen eintrifft.
Der zeitliche Abstand zwischen Primérionenpuls und Laserpuls wurde so gewéhlt, dass fiir
moglichst alle untersuchten Elemente die maximale Ausbeute erzielt werden kann. Wie schon
von Rinnen (2009) gezeigt, ergeben sich bei der Untersuchung verschiedener Elemente Un-
terschiede beztiglich des Laserdelays, fiir das die hochste Ausbeute erzielt werden kann. Fiir
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Elemente ergeben sich fiir die Ausbeuten ma-
ximale Abweichungen im Bereich bis 10 %. Lediglich fiir das Element Titan wurde bei den
Messungen mit dem Farbstofflasersystem eine Abweichung von gut 20 % beobachtet. Bei ei-
nem direkten Vergleich der absoluten Ausbeuten miissen diese beziiglich des verwendeten
Laserdelays korrigiert werden. Hierfiir wurden mit dem Farbstofflasersystem sowie mit dem
Excimerlaser fiir alle untersuchten Probensysteme Timingkurven aufgenommen. Alle weite-
ren Timingeinstellungen, sowie Beschleunigungs- und Ablenkspannungen, wurden wéhrend
allen durchgefiihrten Analysen nicht verandert.

Aufgrund von Unterschieden in den Zerstaubungs- und Ionisierungsbedingungen der unter-
suchten Elemente werden diese mit zum Teil deutlich verschiedenen Signalh6hen nachgewie-
sen. Aus diesem Grund, wurde je nach Analysesituation und Probe, die am Photomultiplier an-
gelegte Spannung angepasst. Dadurch wurde verhindert, dass einzelne Signale diskriminiert
werden. Um diese unterschiedlichen Einstellungen zu korrigieren, wurden fiir jedes Element,
jeweils auf den monoelementaren Metallfolien, Kalibrierungskurven aufgenommen. Mit die-
sen Kalibrierungskurven wurden die Ausbeuten korrigiert. Hierbei wurde darauf geachtet,
dass in keinem Fall eine Korrektur hin zu hoheren Detektoreinstellungen auftrat, da in einem
solchen Fall das detektierte Signal eventuell in den Bereich der Ubersteuerung des Detektors
gelangt wire.

Bei der Diskussion der Kennzahlen muss berticksichtigt werden, dass die absoluten Ausbeu-
ten an intrinsisch ionisierten Sekundérionen und Ionen, die durch die Wechselwirkung mit
der Laserstrahlung erzeugt wurden, nicht direkt miteinander verglichen werden konnen. Der
Grund hierfiir liegt im Prinzip der ToF-Laser-SNMS Analyse begriindet. Das Extraktionsvo-
lumen aus dem die gebildeten Ionen in das Massenspektrometer beschleunigt werden kon-
nen, ist nicht zwangslaufig genauso groff wie das Wechselwirkungsvolumen zwischen den
Photonen der Laserstrahlung und den Sekundaérteilchen. Die in die Analyseapparatur einge-
spiegelten Laserstrahlen wurden mit einer Kreisblende auf einen Durchmesser von ca. 2 mm
beschréankt. Der Abstand zwischen Probe und Offnung des Massenspektrometers liegt leicht
iiber diesem Wert. Fiir eine resonante Ionisierung mit bis zu drei benotigten Laserstrahlen,
miissen diese rdumlich und zeitlich exakt zur Deckung gebracht werden. Hier kann es zu
kleinen Abweichungen kommen, da die Laserstrahlen nicht alle den gleichen Durchmesser
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aufweisen. Aus diesem Grund liegt das effektive Wechselwirkungsvolumen fiir die resonan-
te Ionisierung eher leicht unter 2 mm. Das Verhiltnis zwischen Sekundérionenausbeute und
laserinduzierter Ausbeute ist somit stets zugunsten der Sekundarionenausbeute verschoben.
Des Weiteren sind die Ionisierungsvolumina bei Untersuchungen mit dem Farbstofflasersys-
tem und mit dem Excimerlaser deutlich unterschiedlich. Demnach kann auch nicht davon
ausgegangen werden, dass die bei FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen detektierten Ionen
x* aus dem gleichen Volumenbereich stammen. Neben den unterschiedlichen Volumina erge-
ben sich auch beziiglich der Zeiten relevante Unterschiede. Um wéhrend der Untersuchungen
ein homogen gefiilltes Ionisierungsvolumen sicherzustellen, wurde eine Primarionenpulslan-
ge von 2000ns gewdhlt. Die Laserpulse sind dagegen mit nur 3,5ns (Farbstofflasersystem)
bzw. 10 — 15ns (Excimerlaser) deutlich kiirzer. Es kann aufgrund dieser Unterschiede nicht

+

davon ausgegangen werden, dass die registrierten Ionen x™ aus dem identischen Zeitintervall

stammen.

Als Konsequenz ergibt sich hieraus die Tatsache, dass im Rahmen dieser Arbeit angegebe-
ne Sekundarionenanteile S(x*) eine Abschitzung nach oben darstellen. Des Weiteren konnen
Ausbeuten, die bei FLS-SNMS Analysen erhalten wurden, nicht direkt mit Ausbeuten, die
bei EXL-SNMS Analysen bestimmt wurden, verglichen werden. Folglich ist es allein mit der
Kennzahl Aiml,(x"') nicht moglich, absolute Aussagen iiber die Zusammensetzung des Flus-
ses zerstdubter Sekundérteilchen zu treffen. Da wiahrend aller durchgefiihrten Messungen
die Grofien von Extraktions- und Wechselwirkungsvolumen sowie die Transmissionswahr-
scheinlichkeit T(x1) und Detektionswahrscheinlichkeit D(x%) fiir ein betrachtetes Element x
konstant gehalten wurden, ist ein Vergleich der relativen Anderungen in den beiden Ausbeu-
ten jederzeit moglich.

Die im Rahmen dieser Arbeit an den vorbeschossenen Metallproben vorgenommenen Unter-
suchungen wurden, beziiglich der Anwesenheit von Sauerstoff, bei unterschiedlichen Ober-
flachensituationen durchgefiihrt. Zum einen wurden die Probensysteme bei zwei Extrem-
situationen untersucht. Bei Oberfldchensituation ® herrschte ein Restgasdruck von kleiner
1-107® mbar im Rezipienten. Bei dem Ubergang zur Oberflichensituation @ wurde Sauerstoff
bis zu einem Partialdruck von 1107 mbar in den Rezipienten eingelassen. Bei beiden Ober-
flachensituationen wurden die Analysen im Dual-beam Modus bei gleichzeitig stattfindendem
Ionenbeschuss durch die Sputterquelle durchgefiihrt, so dass im Zerstaubungsgleichgewicht
analysiert wurde. Zum anderen wurden zusétzlich Untersuchungen bei verschiedenen Sau-
erstoffpartialdriicken im Bereich zwischen den beiden Extremwerten durchgefiihrt, um den
jeweiligen Einfluss der angebotenen Menge an Sauerstoff auf den quantitativen Nachweis
von Elementen zu analysieren.

Bei den unter Sauerstoffexposition durchgefiihrten Untersuchungen wire die Kenntnis der
genauen Anzahl an Sauerstoffatomen, die auf der Festkorperoberflache haften bleiben, hilf-
reich, um den Einfluss der moglichen Wechselwirkungen zwischen dem Sauerstoff und den
Probenatomen abschédtzen zu kénnen. Als Einheit, fiir die auf eine Oberfliche aufgebrach-
te Gasdosis, wird tiblicherweise das LANGMUIR L verwendet. Eine Dosis von 1L entspricht,
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unter der Voraussetzung eines Haftkoeffizienten von S = 1, einer Bedeckung der Oberfla-
che von etwa einer Monolage. Der Haftkoeffizient S gibt die Haftwahrscheinlichkeit an und

ist definiert als das Verhiltnis von Teilchenflussdichte (TFD) auf die Oberfliche und der Ad-
sorptionsrate!® 7,;:

_ TFD

Yad

S (3.2)

Da die Adsorptionsraten r,; fiir die verwendeten Kombinationen aus Gasspezies und Me-
talloberfldche nicht bekannt sind, konnten fiir die vorliegenden Fille keine Haftkoeffizienten
bestimmt werden.

Aus diesem Grund wurde in den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten nicht mit Gas-
dosen gearbeitet, sondern in einem Gleichgewicht zwischen Dauerbegasung sowie Ober-
flachenbeschuss mit einer Sputterquelle analysiert. Als Ersatz fiir die Anzahl an adsorbier-
tem Sauerstoff, wird im Rahmen dieser Arbeit das Stofsratenverhéltnis (SRV) angegeben. Das
Stofiratenverhiltnis wird definiert als das Verhiltnis von Teilchenflussdichte des eingelasse-
nen Sauerstoffs auf die Probenoberfliche zu der auf die gleiche Flache aufgebrachten kon-
stanten Sputterionenflussdichte (SpIFD) an Xenonionen:

TFD

SRV = 501D

(3.3)

Die Teilchenflussdichte die auf die Probenoberfldche auftrifft ergibt sich aus der kinetischen
Gastheorie unter der Annahme eines idealen Gases zu (Lawless 1974):

1
T =p: \/ 2o kp T G4

Hierbei ist p der Gasdruck, m die Masse der entsprechenden Gasteilchen, kp die BOLTZMANN-
Konstante und T die Temperatur des Gases. Die Sputterionenflussdichte ergibt sich zu:

IXe
IFD = —— .
Sp 1.0 (3.5)

Hierbei ist Ix, der auf die Probenoberfliche aufgebrachte Ionenstrom, A die Beschussflache
und e die Elementarladung.

15Als Adsorption wird der Prozess bezeichnet, bei dem ein Atom oder Molekiil aus der Gasphase, im Laufe einer
Kollision mit der Festkorperoberfldche, endgtiltig auf dieser haften bleibt. Die Adsorption auf der Oberfldche
kann direkt an der Stelle eintreten, auf die das Teilchen aus der Gasphase auftrifft. Dieser Prozess wird als LANG-
MUIR-Adsorption bezeichnet. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass das eintreffende Teilchen zunéachst
durch ein schwaches, attraktives Potenzial eingefangen wird, sich eine Zeit lang iiber die Oberfliache bewegt,
und schliefllich an der Oberfldche adsorbiert. Hierbei wird von einer Adsorption iiber einen Vorlduferzustand
gesprochen.
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Die Stofsratenverhéltnisse wurden, bei den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen,
durch die Variierung der Teilchenflussdichte des eingelassenen Sauerstoffs, bei konstanter
Teilchenflussdichte, welche mit der Sputterquelle auf die Oberfldche aufgebracht wurde, ein-
gestellt. Der Sauerstoff wurde durch ein Gaseinlassventil in den Rezipienten eingelassen und
dient zur gezielten Anderung der Oberflichensituation auf den untersuchten Metallfolien
und Legierungen. Die Xenonionen wurden mittels der Elektronenstofiionisierungsquelle auf
einer Flache von 500 um x 500 um aufgebracht und dienen zur Herstellung des Zerstdu-
bungsgleichgewichts und somit fiir konstante Oberflichenbedingungen. Der eingelassene
O,-Partialdruck pp, hdngt mit dem Stofiratenverhiltnis tiber folgende Relation zusammen:

0, =9,21-10%.SRV (3.6)
po,

3.3.4 Experimentelle Randbedingungen

Bei den im spéteren Verlauf vorgestellten Messungen spielen Anderungen der Signalinten-
sitdten der betrachteten Elemente eine grofie Rolle. Unter anderem sind hier auch Anderun-
gen von Interesse, die mit einer Erh6hung des O,-Partialdruckes einhergehen. In diesem Ab-
schnitt werden einige Untersuchungen vorgestellt, mit deren Hilfe von vornherein der Ein-
fluss einiger experimenteller Parameter ausgeschlossen bzw. deren Einfluss abgeschétzt wer-
den soll. Mit Ausnahme der Einstellungen bzw. experimentellen Bedingungen die im jewei-
ligen Experiment untersucht werden sollten, wurden die Analysen unter den Bedingungen
durchgefiihrt die auch bei den spéter vorgestellten Untersuchungen verwendet wurden.

Auftretende Stoérsignale und Messunsicherheiten

Im Rahmen von ToF-Laser-SNMS Analysen kénnen eine Reihe von Storsignalen auftreten.
Ursachen fiir diese Storsignale sind, neben dem elektronischen Rauschen der einzelnen Kom-
ponenten des Detektors, vor allem Laserablation durch divergente Randstrahlen der verwen-
deten Laserstrahlung, sowie mogliche Masseninterferenzen durch Restgasionisierung. Durch
das elektronische Rauschen dndert sich die Signalh6he im betrachteten Massenkanal des Ele-
ments x nur unwesentlich und kann vernachlédssigt werden. Die Storsignale, welche gegebe-
nenfalls durch Laserablation bzw. Ionisierung des Restgases erzeugt werden, liegen in einer
Grofsenordnung, die nicht vernachldssigt werden darf.

Storsignale, die durch die Ionisierung von Restgas auftreten, sind nur bei der Verwendung
des Excimerlasers zu erwarten, da hier mit Photonendichten gearbeitet wird, bei denen die
Ionisierung von Restgasteilchen wahrscheinlich wird. Insbesondere bei Signalen im Bereich
kleiner Massen kdnnen Masseninterferenzen zwischen den betrachteten Elementen und im
Restgas vorhandener Kohlenwasserstoffverbindungen auftreten.
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Der bedeutendste Anteil an Storsignalen entsteht durch Laserablation an den untersuchten
Festkorperoberflichen. Die beobachtete Intensitidt der Laserablation ist von Element zu Ele-
ment deutlich unterschiedlich. Ein wichtiger Faktor ist hier die Grenzenergie der divergenten
Laserstrahlen, welche ausreicht um das betrachtete Element durch Ablation von der Oberfla-
che zu losen.

Um den Einfluss dieser Storsignale auf die Ergebnisse zu minimieren, wurde zusétzlich zu al-
len durchgefiihrten Analysen eine Messung nur mit entsprechendem Laser, also ohne Ionen-
beschuss der Oberfldache, aufgenommen. Entsprechend wurde bei allen verwendeten Signalen
eine Storsignalkorrektur durchgefiihrt, die zum einen die Korrektur beziiglich der Ionisierung
des Restgases, sowie zum anderen die Korrektur beztiglich der Laserablation enthalt.

Um die in den spéiteren Auswertungen auftretenden Anderungen der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren sowie der Kennzahlen richtig beurteilen zu kénnen, muss zunéchst festgestellt
werden, welche Genauigkeit erreicht werden kann und welchen statistischen Schwankungen
die Signalverhdltnisse unterliegen. Die angegebenen Messunsicherheiten der relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren sowie der Kennzahlen bei den Untersuchungen der Zusammensetzung
des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen, ergeben sich entweder aus der Fehlerfortpflanzung
der Unsicherheiten der einzelnen Grofien, oder, wenn geniigend Messungen fiir einen Daten-
punkt vorliegen, aus der Standardabweichung eben dieser Einzelmessungen. Die prinzipi-
ell erreichbare Genauigkeit wird durch die Ungenauigkeit mehrerer Parameter beschrankt.
Hierzu zédhlen der Primérionenstrom, der Sputterionenstrom, die Photonendichte der ver-
wendeten Laserstrahlung, die exakte Position der Laserstrahlen im Zusammenspiel mit den
verwendeten Einstellungen des Massenspektrometers und der in den Rezipienten eingelas-
sene Partialdruck des gegebenenfalls verwendeten Gases.

Da fiir alle, im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen, die gleichen Primaér-
und Sputterionenstrome verwendet wurden, sind die Messunsicherheiten beziiglich dieser
beiden Groflen konstant und liegen bei jeweils 5 %. Der Primérionenstrom hat direkten Ein-
fluss auf die gemessenen Signalintensitidten und somit auf die im spéteren Verlauf angegebe-
nen relativen Empfindlichkeitsfaktoren und Kennzahlen. Der Sputterionenstrom hat keinen
direkten Einfluss auf die Signalintensitdten. Die Unsicherheit des Sputterionenstroms wirkt
sich auf das Stofiratenverhiltnis und damit auf die eingestellte Oberflichensituation aus.

Auch die Messunsicherheiten der verwendeten Photonendichten der eingestrahlten Laser-
strahlung liegen bei allen resonanten FLS-SNMS und nichtresonanten EXL-SNMS Untersu-
chungen konstant bei 5%. Wie der Primédrionenstrom hat die Messunsicherheit der Photo-
nendichten, aufgrund der Wechselwirkung mit den zerstdubten Sekundarteilchen, direkten
Einfluss auf die Signalintensitaten. Die Messunsicherheit, die sich aufgrund der Position des
verwendeten Laserstrahls zwischen Probe und Extraktor ergibt, hat nur dann einen nicht ver-
nachlédssigbaren Einfluss, wenn eine Messreihe fiir langere Zeit unterbrochen wurde oder ein
direkter Eingriff in den Strahlengang der Laserstrahlung notwendig war. Ein direkter Eingriff
ergibt sich z. B. bei Untersuchungen mit dem Excimerlaser, wenn das Lasermedium, aufgrund
sinkender Photonendichte, durch eine neue Fiillung ausgetauscht werden muss. Um diese
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Messunsicherheiten zu minimieren, wurden in sich geschlossene Messzyklen durchgefiihrt,
damit relative Ausbeutednderungen vergleichbar bleiben.

Die Messunsicherheit beziiglich des eingelassenen Partialdruckes des gegebenenfalls verwen-
deten Gases ergibt sich aus der ersten Nachkommastelle der Druckanzeige und kann somit
nicht als konstante relative Messunsicherheit angegeben werden. Der eingelassene Partial-
druck hat, wie schon der Sputterionenstrom, keinen direkten Einfluss auf die Signalintensitat,
sondern auf das Stoffratenverhéltnis und somit auf die eingestellte Oberfldchensituation.

Je nach durchgefiihrter Untersuchung ergeben sich somit Messunsicherheiten der Signalin-
tensitdten im Bereich von 5 % bei Untersuchungen ohne Lasernachionisierung, bis iiber 10 %
bei Untersuchungen mit Lasernachionisierung. Im Falle von sehr geringen Zahlraten kann
die Messunsicherheit allerdings, aufgrund von statistischen Schwankungen, bis zu 200 % be-
tragen. Erfolgt eine weiterfithrende Auswertung der gemessenen Signalintensitdten hinsicht-
lich der Bestimmung der Kennzahlen, ergeben sich die Messunsicherheiten aus der Fehler-
fortpflanzung der einzelnen Unsicherheiten bzw. aus der Standardabweichung bei geniigend
durchgefiihrten Einzelmessungen.

Abhangigkeit der Transmission im Massenspektrometer vom Druck im Rezipienten

Da die mittlere freie Wegliange fiir Teilchen im Druckbereich um 1 - 107 mbar schon nahe an
der innerhalb des Massenspektrometers zurtickzulegenden Flugstrecke liegt, muss der Ein-
fluss auf die Signalintensitdt in Abhdngigkeit vom Druck im Rezipienten bis hin in diesen
Druckbereich untersucht werden. Fiir die Untersuchungen zur Transmission wurde anstelle
von Sauerstoff Xenongas in den Rezipienten eingelassen. Xenon ist ein Edelgas und reagiert
nicht mit der Probenoberfliche, den zerstaubten Sekundirteilchen und auch nicht mit den
Detektorkomponenten. Die Untersuchungen wurden auf einer Silberfolie durchgefiihrt. Sil-
ber ist ein Edelmetall und weist somit auch eine geringe Reaktivitdt mit dem Restgas auf. Bei
unterschiedlichen Xe-Partialdriicken wurden jeweils Analysen mit dem Excimerlaser durch-
gefiihrt. Die Abhdngigkeit der Signalintensitdt vom Xe-Partialdruck ist fiir die Signale von
Ag*, Ag) und Ag], in Abbildung 3.10 dargestellt. Uber den gesamten Druckbereich sind fiir
die drei betrachteten Signale nur marginale Anderungen der Signalintensititen zu beobach-
ten. Insbesondere im Bereich, hin zu hohen Xe-Partialdriicken, bis zu 1 - 10 mbar, ist kein
merklicher Riickgang der Signalintensitdt erkennbar. Es kann davon ausgegangen werden,
dass die Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen nicht durch Streuung
der Sekundirteilchen am eingelassenen Xenongas auf dem Weg zum Detektor beeinflusst
wurde. Des Weiteren liegt kein Grund zu der Annahme vor, dass sich im Verlaufe der Unter-
suchungen die Empfindlichkeit der Nachionisierung, sowie der Detektierung der betrachte-
ten Signale gedndert haben. Somit ist davon auszugehen, dass im betrachteten Druckbereich
fiir die drei ausgewdhlten Signale im Massenbereich um 108 u, 648 u und 1296 u, durch das
eingelassene Xenongas keine Transmissionsverluste hervorgerufen wurden. Unter der An-
nahme, dass leichtere Atome als das Silber einen geringeren Wirkungsquerschnitt fiir Stofse
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Abbildung 3.10: Abhéangigkeit der Signalintensitdt vom Xenon Partialdruck im Rezipienten.

mit Restgasatomen aufweisen, sollte dieses Ergebnis auch auf die anderen im Rahmen dieser
Arbeit betrachteten Elemente erweiterbar sein.

Abhangigkeit der Detektorantwort vom O,-Partialdruck im Rezipienten

Fiir den quantitativen Nachweis zerstaubter Atome bei Sauerstoffexposition ist es von grofiter
Wichtigkeit, dass die Detektionswahrscheinlichkeit fiir das betrachtete Ion x* nicht vom ein-
gestellten O,-Partialdruck abhéangt. Sollte eine solche Abhingigkeit bestehen, hitte dies zur
Folge, dass Anderungen nicht nur aufgrund auf der Oberfldche ablaufender Prozesse zu er-
klaren sind, sondern zusitzlich durch eine gednderte Detektorantwort hervorgerufen werden.
Die gemessenen Signalintensititen stehen in direktem Zusammenhang zur Situation auf der
Probenoberfliche. Zusdtzlich zum angebotenem Sauerstoff spielt die von der Sputterquelle
aufgebrachte Sputterionenflussdichte eine entscheidende Rolle. Die fiir die Analyse verwen-
dete Primédrionenflussdichte (PIFD) liegt zwei Grofienordnungen unter der SpIFD und kann
somit vernachldssigt werden. Das Stofiratenverhdltnis zwischen angebotenen Sauerstoffato-
men und aufgebrachten Sputterionen ldsst sich auf unterschiedliche Weise realisieren.

Um den Einfluss von Sauerstoff auf die Detektionswahrscheinlichkeit zu tiberpriifen, wurde
die SpIFD, jeweils durch Anpassen des Stromes und der Flache auf welche die Sputterionen
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aufgebracht werden, so eingestellt, dass zwei Stofsratenverhéltnisse, einmal bei einem O,-
Partialdruck von 1 - 107 mbar sowie einmal bei 1 - 107 mbar, erreicht wurden. Fiir sehr gerin-
ge Signalintensitdten wurde eine Unsicherheit von bis zu 200 % beobachtet. Diese Messunsi-
cherheit kann durch statistische Schwankungen erkliart werden. Fiir hohere Signalintensitdten
wurde eine Unsicherheit festgestellt, die im Bereich um 20 %, und somit im Bereich der schon
bekannten Ungenauigkeit, liegt. Ein Einfluss des Sauerstoffs auf die Detektionswahrschein-
lichkeit kann im untersuchten Stofsratenverhéltnisbereich daher vernachldssigt werden.



4 Ergebnisse und Diskussion

Der quantitative Elementnachweis findet im einfachsten Fall bei der Bestimmung der Kon-
zentration eines Elements in der Festkorperoberflache eines Zweikomponentensystems An-
wendung. Ein Beispiel fiir ein solches System sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
bindren Metalllegierungen. Wie in Abschnitt 2.4 (Seite 23 ff.) ausfiihrlich beschrieben, wird
der quantitative Elementnachweis bei massenspektrometrischen Untersuchungen dadurch
erschwert, dass im Falle von SIMS Analysen eine Abhédngigkeit zwischen der intrinsischen Io-
nisierungswahrscheinlichkeit « und der chemischen Zusammensetzung der Festkorperober-
flache besteht. Bei einem Wechsel des untersuchten Probensystems oder einer Verdnderung
der Oberflachenbedingungen, zum Beispiel durch Sauerstoffexposition, kommt es aufgrund
von Anderungen der chemischen Zusammensetzung der Festkorperoberfliche zu Verande-
rungen im Fluss zerstaubter Sekundérteilchen. Dadurch kann es im Rahmen von FLS-SNMS
und EXL-SNMS Analysen zu Anderungen der resonanten und nichtresonanten Ionisierungs-
wahrscheinlichkeiten f und Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten v kommen.

Bei der Zerstaubung von monoelementaren Metalloberflichen, in Abhéngigkeit von der Men-
ge an angebotenem Sauerstoff, konnte unter anderem von Benninghoven u. Wiedmann (1978)
fiir zerstdubte Sekundéarionen und von Vering (2008) auch fiir zerstiubte Atome ein zum Teil
signifikanter Einfluss der chemischen Zusammensetzung der Festkorperoberflache auf die
Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen gezeigt werden. Ein quantitati-
ver Nachweis ist daher nur mit der Kenntnis von relativen Empfindlichkeitsfaktoren moglich.
Hierbei darf nicht zwingend davon ausgegangen werden, dass ein einmal bestimmter rela-
tiver Empfindlichkeitsfaktor fiir das Element x unabhdngig vom betrachteten Probensystem
gilt. Der Begriff des relativen Empfindlichkeitsfaktors nach Wucher et al. (1988) und Wahl
et al. (1995) muss somit erweitert werden. Aufgrund der Unterschiede beziiglich der Wahr-
scheinlichkeiten der Ionenbildungsprozesse ist es aufierdem notwendig fiir unterschiedliche
Nachweisverfahren jeweils spezifische relative Empfindlichkeitsfaktoren zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der quantitative Elementnachweis bei Verwendung eines auf
die resonante Ionisierung von Atomen ausgerichteten Farbstofflasersystems bei FLS-SNMS
Analysen sowie bei Verwendung eines Excimerlasers, bei dem zur Ionenbildung die nicht-
resonanten Prozesse der nichtresonanten Ionisierung von Atomen und der Photofragmen-
tierung von Metallclustern und Metalloxidmolekiilen herangezogen werden, bei EXL-SNMS
Analysen betrachtet. Insbesondere soll der Einfluss der chemischen Zusammensetzung der
untersuchten Festkorperoberfliche auf relative Empfindlichkeitsfaktoren analysiert werden.
Hierbei wird die chemische Zusammensetzung auf zweierlei Arten variiert. Zum einen wird



64 Ergebnisse und Diskussion

die metallische Matrix verdndert, indem neben monoelementaren Metallfolien ausgewihlte
bindre Metalllegierungen untersucht werden. Zum anderen wird die chemische Zusammen-
setzung der metallischen Oberflichen und damit auch die Konzentration der betrachteten
Elemente gedndert, indem Sauerstoff in den Rezipienten eingelassen wird.

Im Abschnitt 4.1 wird zundchst der Einfluss der metallischen Matrix auf den quantitativen
Elementnachweis bei der Analyse von Metallfolien und dem Wechsel zu bindren Metalllegie-
rungen untersucht. In Abschnitt 4.2 wird anschliefSend der Einfluss von Sauerstoff auf relative
Empfindlichkeitsfaktoren betrachtet. Abschlieflend wird in Abschnitt 4.3 der Einfluss der Sau-
erstoffkonzentration auf der Festkorperoberfliche auf den quantitativen Elementnachweis bei
den Analysen ausgewdhlter Legierungen untersucht. Zusitzlich wird die gegenseitige Beein-
flussung der Legierungskomponenten beziiglich der Wechselwirkung mit dem angebotenem
Sauerstoff herausgestellt und es werden die resultierenden Auswirkungen auf den quantita-
tiven Elementnachweis dargestellt.

4.1 Quantitativer Elementnachweis in Abhangigkeit von der
metallischen Matrix

Die bei ToF-Laser-SNMS Analysen von einelementigen Metalloberflachen erzielte Ionenaus-
beute des betrachteten Elements x hdngt von der entsprechenden Zerstdubungsausbeute
Y,(x) und von den Wahrscheinlichkeiten, mit denen die Ionenbildungsprozesse ablaufen, ab.
Fiir die intrinsische Ionisierung ist das die Wahrscheinlichkeit a, fiir die resonante Ionisierung
Bri, fiir die nichtresonante Ionisierung By und fiir die Ionen die durch die Photofragmentie-
rung von Metallclustern oder Metalloxidmolekiilen erzeugt wurden .

Bei dem Ubergang von einer einelementigen Metallmatrix zu einer zweielementigen Metall-
matrix ist mit einer Anderung der erzielten lonenausbeute zu rechnen. Aufgrund der veran-
derten Konzentration des betrachteten Elements x in der Festkorperoberfliche werden ent-
sprechend weniger das Element x enthaltene Sekundarteilchen zerstaubt. Zusitzlich kann
sich die totale Zerstdubungsausbeute Y;"(x) verdndern. Fiir die Analyseverfahren der reso-
nanten FLS-SNMS und der nichtresonanten EXL-SNMS sind Anderungen der erzielten lo-
nenausbeute auflerdem zu erwarten, wenn sich beziiglich der Zusammensetzung des Flusses
zerstaubter Sekundaérteilchen dariiber hinaus noch Verschiebungen zwischen den Flusskana-
len der zerstdubten Teilchenspezies ergeben, die das Element x enthalten.

In Abschnitt 4.1.1 wird die Zusammensetzung des detektierten Sekundarteilchenflusses vor-
gestellt. Es wird diskutiert aus welchen Ionenbildungsmechanismen Ionen x* in den betrach-
teten Massenkanal gelangen und welcher Einfluss sich dadurch auf den quantitativen Ele-
mentnachweis mittels resonanter FLS-SNMS und nichtresonanter EXL-SNMS ergibt. In Ab-
schnitt 4.1.2 wird der Einfluss der metallischen Matrix auf den quantitativen Elementnach-
weis mit den beiden Verfahren untersucht. Hierfiir werden die relativen Empfindlichkeits-
faktoren betrachtet, die zum einen auf den monoelementaren Metallfolien und zum anderen
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auf den Legierungen bestimmt wurden. Abschliefend folgen in Abschnitt 4.1.3 die entspre-
chenden Untersuchungen des Einflusses der metallischen Matrix auf die Zusammensetzung
des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen und dessen Einfluss auf die relativen Empfindlich-
keitsfaktoren.

4.1.1 Zusammensetzung des detektierten Sekundarteilchenflusses

Der detektierte Sekundarteilchenfluss entspricht bei Analysen mit den Verfahren der resonan-
ten FLS-SNMS und der nichtresonanten EXL-SNMS nicht in jedem Fall dem Fluss zerstaubter
Sekundarteilchen. Die Unterschiede in den beiden Fliissen werden durch Umverteilungen in
den jeweiligen Flusszusammensetzungen durch die Wechselwirkung der zerstaubten Sekun-
déarteilchen mit der Laserstrahlung erzeugt. Des Weiteren liegen elementspezifische sowie
speziesspezifische Ionenbildungswahrscheinlichkeiten vor. Anderungen im Fluss zerstiub-
ter Sekundairteilchen, die sich durch Anderungen der metallischen Matrix der untersuchten
Festkorperoberfldache ergeben, sind durch vergleichende Untersuchungen auch im detektier-
ten Sekundarteilchenfluss sichtbar. Die Anderungen im detektierten Sekundirteilchenfluss
erlauben somit Riickschliisse auf den Fluss zerstaubter Sekundarteilchen.

In Abbildung 4.1 sind vier Spektren von Untersuchungen auf einer GdTi80-Legierung dar-
gestellt. Die Spektren wurden ohne Sauerstoffexposition bei einem Restgasdruck, mit typi-
scher Zusammensetzung (Lilienkamp 1970), von kleiner 1- 10" mbar unter gleichzeitigem
Xe"-Beschuss (sauerstoffarme Oberfléche, SRV < 0,109) aufgenommen. Die Analysedauer be-
trug bei den SIMS Analysen sowie bei der EXL-SNMS 25 s bei einer Wiederholrate von 100 Hz.
Bei der FLS-SNMS betrug die Analysedauer 50s bei einer Wiederholrate von 50 Hz. Aufge-
tragen ist jeweils die aufsummierte Zahlrate in beliebigen Einheiten gegen die Masse m. Dar-
gestellt sind alle mit ausreichender Signalintensitdt nachgewiesenen Signale. Ionen, die mit
einer Signalintensitdt gerade tiber der Nachweisgrenze detektiert wurden, konnten aufgrund
der Darstellung der Spektren schwer zu erkennen sein.

Das erste Spektrum (Abbildung 4.1 oben) wurde ohne Lasernachionisierung aufgenommen
und zeigt somit alle detektierten intrinsisch ionisierten Sekundarionen. Die Ausbeuten lie-
gen nur fiir die beiden einelementigen einfach geladenen Ionen Gd™ und Ti* der beiden
Legierungskomponenten sowie fiir den einelementigen Metallcluster Ti; knapp oberhalb der
Nachweisgrenze. Es konnten keine weiteren Metallcluster oder Metalloxidmolekiile nachge-
wiesen werden.

Die nédchsten beiden Spektren (Abbildung 4.1 mitte) zeigen die bei der resonanten FLS-SNMS
erzeugten Ionen. Das in griin dargestellte Spektrum wurde erzeugt, indem das Farbstoffla-
sersystem auf die resonante Ionisierung von Gadoliniumatomen eingestellt war. Neben Ga-
doliniumionen Gd* werden zusétzlich noch geringe Signalintensitdten von Ti™ und trotz des
geringen Sauerstoffangebots auch von GAO™ und TiO" oberhalb der Nachweisgrenze detek-
tiert. Obwohl die Wahrscheinlichkeiten der nichtresonanten Ionisierung und Photofragmen-
tierung um Groflenordnungen unter denen der resonanten Ionisierung liegen, stammen die
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Abbildung 4.1: Spektren einer SIMS Analyse (oben), zweier FLS-SNMS Analysen (mitte,
und ) sowie einer EXL-SNMS Analyse (unten) bei
der Untersuchung der GdTi80 Legierung bei sauerstoffarmer Oberfldche. Die in Rot beschrifteten
Ionen kénnen nicht auf den entsprechenden Metallfolien nachgewiesen werden.
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drei weiteren Ionen aus nicht-resonanten Prozessen zerstaubter Sekundarteilchen mit den La-
serstrahlen des Farbstofflasersystems. Entsprechend zeigt das in rot dargestellte Spektrum die
Ionen, die detektiert wurden, als das Farbstofflasersystem auf die resonante Ionisierung zer-
stdubter Titanatome Tit eingestellt war. Auch hier kénnen sehr geringe Ausbeuten an Gd™,
GdO™ und TiO™ Ionen nachgewiesen werden, die aus nicht-resonanten Prozessen mit den
Laserstrahlen des Farbstofflasersystems stammen.

Das vierte Spektrum (Abbildung 4.1 unten) zeigt die Ionen, die bei der nichtresonanten EXL-
SNMS Analyse der GdTi80-Legierung erzeugt wurden. Urspriinglich kénnen diese Ionen so-
wohl als Atom oder aber als Bestandteil von Metallclustern oder Metalloxidmolekiilen zer-
staubt worden sein. Neben den einelementigen einfach geladenen Ionen Gd* und Ti* der
beiden Legierungskomponenten konnten auch jeweils die einelementigen doppelt geladenen
Ionen Gd?* und Ti>* nachgewiesen werden. In der Gruppe der einelementigen Metallcluster
konnten die Ionen Gd;, Gdj und Ti, detektiert werden. Von moglichen mehrelementigen
Metallclustern konnte GATi*T nachgewiesen werden. Aus der Gruppe der ein- und zweiele-
mentigen Metalloxidmolekiile konnten die Ionen GdO™, TiO", Gd,O" und GdTiO" detek-
tiert werden.

Fiir eine quantitative Elementanalyse ist es unverzichtbar den Ionenbildungsmechanismus,
mit dem die detektierten atomaren Ionen erzeugt wurden, zu kennen, um auf die Zusammen-
setzung des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen zuriickschliefSen zu konnen. Fiir alle Ionen,
die im Rahmen einer SIMS-Analyse nachgewiesen wurden, gilt, dass sie aus der intrinsischen
Ionisierung stammen und dementsprechend auch in identischer Form im Fluss zerstaubter
Sekundarteilchen vorlagen. Die bei der FLS-SNMS durch resonante Ionisierung erzeugten
Ionen lagen im Fluss zerstaubter Sekundarteilchen als Atom im entsprechenden Anregungs-
zustand vor. Die im Rahmen einer EXL-SNMS Analyse detektierten Ionen kénnen entweder
aus der nichtresonanten Ionisierung zerstaubter Atome oder aber aus der Photofragmentie-
rung zerstdubter Metallcluster oder Metalloxidmolekiile stammen. Gerade aufgrund der Pho-
tofragmentierung zerstdubter Sekundérteilchen entspricht der detektierte Sekundarteilchen-
fluss bei EXL-SNMS Analysen nicht mehr dem Fluss zerstaubter Sekundérteilchen.

Beim Ubergang von einer Metallfolie zu einer bindren Metalllegierung, sowie beim Wechsel
zwischen zwei bindren Legierungen, sind unterschiedliche Anderungen im Fluss zerstédubter
Sekundarteilchen moglich. So kann es zu Anderungen in der Anzahl an zerstdubten Atomen
kommen, wenn sich die intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit beim Ubergang zu einer
anderen metallischen Matrix verdndert. In diesem Fall wiirde die Anzahl der entsprechenden
zerstdubten Atome zugunsten von dann intrinsisch gebildeten Sekundérionen zuriickgehen.
Des Weiteren kdnnen Atome durch die Bildung von zweielementigen Metallclustern verloren
gehen. Die Anzahl kann allerdings auch steigen, weil sich aufgrund der verdnderten metal-
lischen Matrix weniger einelementige Metallcluster bilden. Auch die Anzahl an zerstaubten
Metallclustern und Metalloxidmolekiilen kann sich verdndern. Zum einen konnen sich al-
lein durch den Ubergang von einer Metallfolie zu einer bindren Metalllegierung die im Fluss
zerstaubter Sekundérteilchen vorhandenen Metallcluster- und Metalloxidmolekiilspezies dn-
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Tabelle 4.1: Bei einer kombinierten SIMS/EXL-SNMS Analyse bei
sauerstoffarmer Oberfliche auf den Metallfolien und Legierungen
nachgewiesene Metallcluster und Metalloxidmolekiile. Die in Klam-
mern gesetzten Ionen konnten nur mit einer sehr geringen Ausbeute
nachgewiesen werden.

Nachgewiesen auf Metallfolien

Metallfolie =~ Metallcluster Metalloxidmolekiile
Gadolinium Gd;’ , Gd;' GdOt, Gd,O"
Titan Tiy TiO™, Ti,O*"
Eisen Fey, (Fe)
Kupfer Cuy, Cug
Nachgewiesen auf Legierungen
Legierung  Metallcluster Metalloxidmolekiile
, Gd;, Tiy GdO™, Gd,Ot, TiO*
GdTis0 GdTi* GdTiO*
Gd;, Fe; GdO™, Gd,O"
F 7 27 2 7
GdFe75 GdFe*, GdFe;, Gd,Fe*
, Tij, Fes TiO*
TiFe50 TiFe+
, Tiy, (Cuy) (TiO™)
Ticus0 TiCu*, Ti,Cu*

dern. Hinzu kommt, dass fiir diese Spezies verschiedene Photofragmentierungswahrschein-
lichkeiten 7 fiir den Photofragmentierungszweig y(mx — x*) hin zu atomaren Ionen des
jeweils betrachteten Elements vorliegen. Demnach kénnen bei EXL-SNMS Analysen allein
aus den Anderungen der Ausbeuten an detektierten Metallclustern und Metalloxidmolekiilen
nicht direkt Riickschliisse auf die Anderungen im Fluss zerstiubter Sekundérteilchen gewon-
nen werden. Zusammen mit den in Tabelle 4.1 aufgefiihrten, bei Untersuchungen auf den Me-
tallfolien und Legierungen nachgewiesenen, Metallclustern und Metalloxidmolekiilen kénnen
Veranderungen im zerstdubten Sekundarteilchenfluss zumindest beobachtet werden.

In Tabelle 4.1 sind alle Metallcluster und Metalloxidmolekiile aufgefiihrt, die bei der Ana-
lyse der vier Metallfolien und der vier bindren Legierungen im Rahmen einer kombinier-
ten SIMS/EXL-SNMS Analyse nachgewiesen wurden. Hierbei sind entsprechend alle Ionen
aufsummiert, die entweder durch die intrinsische Ionisierung oder durch nicht-resonante
Prozesse mit dem Excimerlaser erzeugt wurden. An dieser Stelle wurde zwischen diesen
Ionenbildungsmechanismen nicht unterschieden, da auch die intrinsisch ionisierten Me-
tallclusterionen und Metalloxidmolekiilionen tiber den nicht-resonanten Prozess der Photo-
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fragmentierung zum Gesamtsignal im betrachteten Massenkanal des Elements x beitragen
konnen.

Aus den dargestellten Spektren sowie der gezeigten Tabelle werden Verdnderungen im de-
tektierten Sekundarteilchenfluss sichtbar. Diese Anderungen haben einen direkten Einfluss
auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren und somit auf den quantitativen Elementnachweis
sowohl bei der resonanten FLS-SNMS als auch bei der nichtresonanten EXL-SNMS. Bei der
resonanten FLS-SNMS Analyse konnen atomare Ionen dem Nachweis verloren gehen die ent-
weder direkt intrinsisch ionisiert wurden oder aber als Bestandteil eines Metallclusters oder
Metalloxidmolekiils zerstaubt wurden. Bei der nichtresonanten EXL-SNMS Analyse kdnnen
dagegen gerade diese Ionen durch den nicht-resonanten Prozess der Photofragmentierung
zusatzlich nachgewiesen werden.

4.1.2 Anderungen relativer Empfindlichkeitsfaktoren

Um den Einfluss der metallischen Matrix auf den quantitativen Elementnachweis bei der
FLS-SNMS und der EXL-SNMS zu untersuchen, wurden Analysen sowohl auf den jeweili-
gen Metallfolien als auch auf den bindren Legierungen durchgefiihrt und entsprechende re-
lative Empfindlichkeitsfaktoren bestimmt. Aufgrund von Unterschieden in den Ionisierungs-
wahrscheinlichkeiten By und Byy fiir die resonante und nichtresonante Ionisierung sowie
aufgrund von Ausbeuteunterschieden, die durch Verschiebungen in der Zusammensetzung
des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen hervorgerufen werden kénnen, miissen fiir die re-
sonante FLS-SNMS und fiir die nichtresonante EXL-SNMS jeweils spezifische relative Emp-
findlichkeitsfaktoren bestimmt werden. Ausgehend von der Definition (Gleichung 2.48) in
Abschnitt 2.4.3 (Seite 33 ff.) ergeben sich die relativen Empfindlichkeitsfaktoren folgenderma-
Ben:

4.1)

Hierbei steht der Index a fiir den betrachteten Ionisierungsmechanismus (RI: resonante Ioni-
sierung bei FLS-SNMS Analysen, NRP: nicht-resonante Prozesse bei EXL-SNMS Analysen).
Der Index b bezeichnet das untersuchte Probensystem fiir welches der relative Empfindlich-
keitsfaktor V, bestimmt wurde (M: Metallfolie oder L: Legierung). Das Element x; ist hier
jeweils das Element mit dem negativeren Redoxpotenzial.

Zur Bestimmung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren bei Analysen auf einelemen-
tigen Metallfolien nach Gleichung 2.12 (Seite 8) miissen neben den in Kapitel 2.4.3
(Seite 33 ff.) beschriebenen apparativen Korrekturen auch Korrekturen der detek-
tierten Ionenausbeuten beziiglich der Zerstiubungsausbeuten berticksichtigt werden.



70 Ergebnisse und Diskussion

Die entsprechenden Zerstiubungsausbeuten fiir die mono-
elementaren Metallfolien wurden nach YAMAMURA fiir den
monoelementaren Ionenbeschuss mit Ga™-Ionen unter einem

Tabelle 4.2: Nach YAMA-
MURA berechnete Zerstau-

bungsausbeuten fiir mono-
elementare Metallfolien bei | Winkel von 45° berechnet und sind in der Tabelle 4.2 aufge-

25 keV Gat-lonenbeschuss | fithrtl. Die Ionenausbeuten, die bei Untersuchungen von bi-
unter einem Winkel von | niren Metalllegierungen erzielt werden, miissen beztiglich der
45°. Zerstaubungsausbeute nicht korrigiert werden, da die Analy-
Metallfolie X Yy(x) | sen im Zerstaubungsgleichgewicht durchgefiihrt wurden und
der Fluss zerstaubter Atome in diesem Fall stochiometrisch ist
(vgl. Abschnitt 2.1.2, Seite 9). Die Ausbeuten, die bei den Unter-

Gadolinium Gd 24,06

Ti.tan o 451 suchungen der Legierungen GdTi80 und GdFe75 erzeugt wur-
Eisen Fe 8,04 den, miissen zusitzlich beziiglich der Konzentrationen beider
Kupfer Cu 1445

Legierungskomponenten korrigiert werden.

In Tabelle 4.3 sind die relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir
FLS-SNMS Analysen (MVg und “Vy) und fiir EXL-SNMS Analysen (M Vyge und "Vige) fiir die
Untersuchungen auf den monoelementaren Metallfolien (M) sowie fiir die Untersuchungen
auf den bindren Metalllegierungen (L) dargestellt. Mit Ausnahme der Elementkombination
Titan-Eisen zeigt sich fiir alle Elementkombinationen beim Ubergang von den Metallfolien
zu den bindren Metalllegierungen ein zum Teil deutlicher Anstieg der relativen Empfind-
lichkeitsfaktoren. Diese Anderungen finden, mit Ausnahme der Elementkombination Titan-
Eisen, immer zugunsten des Elements mit dem negativeren Redoxpotenzial statt. Dabei konn-
ten jeweils fiir eine Elementkombination fiir FLS-SNMS Analysen sowie fiir EXL-SNMS Ana-
lysen dhnliche Anderungsfaktoren beobachtet werden. Die maximale Abweichung die bei
den Anderungsfaktoren fiir eine Elementkombination beobachtet wurde, entspricht gut ei-

Hierfiir mussten zunachst die Zerstaubungsausbeuten fiir einen senkrechten Beschuss der Festkorperoberflache
bestimmt werden. Diese wurden mit der empirisch ermittelten Formel von Yamamura u. Tawara (1996) berech-
net. Eine genaue Beschreibung der Berechnung findet sich im Anhang A.1. Die anschlielende Winkelkorrektur
fuir den Beschuss unter 45° wurde mit der Software SURFACELAB der Firma IONTOF durchgefiihrt.

Tabelle 4.3: Relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir die FLS-SNMS M V;; und "V, (resonante Mul-
tiphotonenionisierung) und fiir die EXL-SNMS MVygzp und *Vygpe (nicht-resonante Prozesse) bei
Untersuchungen auf den Metallfolien und Legierungen bei sauerstoffarmer Oberfliche. Zu-
sétzlich sind die entsprechenden Anderungsfaktoren angegeben. Diese Faktoren sind normiert
auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren, die bei Untersuchungen auf den Metallfolien be-
stimmt wurden.

FLS-SNMS EXL-SNMS
X1/x, MV "V LVRr MV MVre “Vare LVare /M Varp
Gd /Ti 0,163 £+ 0,033 2,44 + 0,49 14,94 088+0,18 15,1 4+3,1 17,18
Gd/Fe 0,106 £+ 0,022 0,624+ 0,13 5,87 1,10 £0,22 3,81 +0,77 3,48
Ti/Fe 0,65+ 0,13 0,316 £+ 0,064 0,49 1,25+0,25 0,67 +0,14 0,53

Ti/Cu 1,26 £0,26 2,04 £ 041 1,63 1,46 £030 50+1,1 3,44
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nem Faktor zwei. Die stirksten Anderungen fiir ein Nachweisverfahren konnten jeweils
fiir die gadoliniumhaltigen Legierungen beobachtet werden. Fiir die Elementkombination
Gadolinium-Titan wurden Anstiege des relativen Empfindlichkeitsfaktors um einen Faktor
von knapp 15 bei FLS-SNMS Analysen und um gut 17 bei EXL-SNMS Analysen zugunsten
des Elements Gadolinium festgestellt. Insbesondere im Fall der gadoliniumhaltigen Legie-
rungen kénnten die deutlichen Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren teilweise
aufgrund einer im Zuge des Zerstdaubungsprozesses vorliegenden Anreicherung von Gadoli-
niumatomen an der Legierungsoberfldche erkldrt werden (vgl. Abschnitt 2.1.2, Seite 10).

4.1.3 Einfluss der metallischen Matrix auf die Flusszusammensetzung

Anderungen der detektierten Ausbeuten und damit Anderungen der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren konnen durch Verschiebungen in der Zusammensetzung des Flusses zerstaub-
ter Sekundarteilchen begriindet sein. Bei resonanten FLS-SNMS Analysen tragen nur ungela-
dene zerstdubte Atome eines Anregungszustands zur detektierten Ausbeute bei. Anderungen
der bei FLS-SNMS Analysen ermittelten relativen Empfindlichkeitsfaktoren kénnen sich so-
mit durch Anderungen im Teilchenfluss der zerstdubten Atome ergeben. Im Falle von nicht-
resonanten EXL-SNMS Analysen, tragen neben zerstdubten Atomen, die in diesem Fall durch
die nichtresonante Ionisierung zur Ausbeute beitragen, zusatzlich Ionen des betrachteten Ele-
ments, die durch Photofragmentierung erzeugt werden, zum Signal bei. Unter der Annahme,
dass sich die Ionisierungswahrscheinlichkeiten By, und By fiir beide Legierungskomponen-
ten in Abhingigkeit von der metallischen Matrix relativ zueinander nicht dndern, konnen
Unterschiede beziiglich der relativen Empfindlichkeitsfaktoren “Vi; und " Vyge nur durch An-
derungen der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen beziiglich des mo-
lekularen Anteils erklart werden.

Entsprechende Veranderungen im detektierten Sekundérteilchenfluss konnen mit den in Ab-
schnitt 2.4.2 (Seite 28 ff.) definierten Kennzahlen untersucht werden. Hierbei erlauben Ande-
rungen der Kennzahl S(x") einen direkten Riickschluss auf Verschiebungen im zerstiubten
Sekundarteilchenfluss beziiglich der intrinsisch ionisierten Ionen. Die Kennzahl Dri(x™) spie-
gelt direkt Anderungen des Anteils an zerstiubten Atomen wieder. Unter der weiter oben
erlauterten Annahme beziiglich der Photoionisierungswahrscheinlichkeiten deuten Ande-
rungen in der Kennzahl AERP(XJ“) auf Verschiebungen im detektierten Sekundarteilchenfluss
aufgrund von Ionen hin, die durch Photofragmentierung erzeugt wurden. Anderungen im
detektierten Sekundarteilchenfluss, die auf die Photofragmentierung zuriickzufiihren sind,
beeinflussen direkt den quantitativen Elementnachweis bei EXL-SNMS Analysen. Nachge-
wiesene Anderungen im Fluss zerstiubter Sekundirteilchen zugunsten von Molekiilen deu-
ten auf eine Abnahme von Atomen im Fluss zerstdubter Sekundérteilchen hin. Dies hat wie-
derum Auswirkungen auf den quantitativen Elementnachweis bei FLS-SNMS Analysen und
erlaubt erste Riickschliisse dariiber, worauf Anderungen des Anteils Dy, (x) beruhen.
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Tabelle 4.4: Kennzahlen zur Beschreibung von Anderungen in der Zusammen-
setzung des Flusses zerstidubter Sekundirteilchen beim Ubergang von monoele-
mentaren Metallfolien zu bindren Metalllegierungen.

Metallfolie  x; S(x*)in % Du(xT)in%  Ag(xt)in%
Gadolinium Gd  0,0335 £ 0,0084 97,42 £ 0,28 76,9 6,9
Titan Ti 0,061 £ 0,017 99,530 £+ 0,017 42,8 +4,1
Eisen Fe  0,0104 +0,0018 99,8144 4+ 0,0039 28,2+ 5,6
Kupfer Cu 0,00719 £ 0,00040 99,6970 + 0,0023 40,4 +£4,3
Legierung X; S(xT)in % Dr(x%) in % AEIRP(X+) in %
GdTi80 Gd 0,030 + 0,012 98,222 + 0,057 733+2,1
Ti 0,027 + 0,013 99,545 + 0,025 39,0 +4,4
GdFe75 Gd 0,0540 £+ 0,0077 96,808 4+ 0,078 76,8 +19
Fe  0,0041 +0,0048 99,9208 £ 0,0035 37,1+5,8
TiFe50 Ti 0,079 +£ 0,021 99,486 + 0,040 45,6 £+ 3,8
Fe 0,00728 + 0,00071 99,7735 £ 0,0082 40,2 £ 8,8
TiCu50 Ti  0,0959 + 0,0035 98,435 £+ 0,021 49,1 £3,7

Cu 0,01174 +£ 0,00056 99,67 £ 0,32 22,8 +6,7

Um den Einfluss der metallischen Matrix und hierbei insbesondere den Einfluss von Verschie-
bungen in der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen auf den quantita-
tiven Elementnachweis mit Hilfe relativer Empfindlichkeitsfaktoren zu untersuchen, wurden
aus kombinierten SIMS/FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen auf den einelementigen Me-
tallfolien sowie auf den bindren Metalllegierungen erhaltenen Ausbeuten die entsprechenden
Kennzahlen S(x*), D (x1) und AEIRP(x"') bestimmt.

In Tabelle 4.4 sind die fiir das jeweilige Element auf den Metallfolien und den bindren Me-
talllegierungen bestimmten Kennzahlen zusammengestellt. Die im Rahmen der FLS-SNMS
Analysen bestimmten Sekundirionenanteile S(x*) liegen fiir alle vier Metallfolien und bi-
ndren Metalllegierungen im Subpromillebereich. Dementsprechend wurden nahezu alle de-
tektierten Ionen bei FLS-SNMS Analysen durch die Wechselwirkung der zerstaubten Sekun-
dérteilchen mit den Laserstrahlen erzeugt. Dies zeigt sich auch an den Anteilen DRI(x"'). Der
Anteil an resonant ionisierten Atomen liegt auf den Metallfolien fiir die untersuchten Elemen-
te bei iiber 99,5 %. Eine Ausnahme bildet hier nur das Element Gadolinium mit einem Anteil
an resonant ionisierten Ionen von lediglich 97,42 %?2.

2Aufgrurld der niedrigen ersten Ionisierungsenergie von Gadolinium war die Ionisierung nur mit einem Zwei-
Schritt-Schema moglich. Die unter anderem verwendeten Laserstrahlen SHG und SFG besitzen gentigend Ener-
gie, um Gadoliniumatome in einem nichtresonanten Zwei-Photonen-Prozess zu ionisieren. Aus diesem Grund ist
die Wahrscheinlichkeit, dass einige der zerstaubten Atome durch die nichtresonante Ionisierung erzeugt werden
grofler, als bei den anderen drei Elementen (vgl. Kapitel 3.3.1, Seite 49 ff.).
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Nahezu alle bei der Nachionisierung mit dem Farbstofflasersystem detektierten Ionen lagen
somit direkt als Atom im zerstdubten Sekundarteilchenfluss vor. Auch bei den FLS-SNMS
Analysen auf den Legierungen wurden iiber 96,8 % der detektierten Ionen durch die reso-
nante Ionisierung mit den Laserstrahlen des Farbstofflasersystems erzeugt. Hierbei muss be-
riicksichtigt werden, dass die beiden Anteile S(x™) und Dy (x1) die Zusammensetzung des
Flusses zerstdubter Sekundarteilchen nicht komplett beschreiben. Den jeweils fehlenden An-
teil bilden Ionen, die durch nicht-resonante Prozesse bei der Wechselwirkung von zerstaub-
ten Sekundarteilchen mit den Laserstrahlen des Farbstofflasersystems erzeugt wurden (Glei-
chung 2.37, Seite 29).

Der Einfluss von Sekundédrionen auf die absoluten Ausbeuten an zerstdubten Atomen ist
demnach vernachlassigbar. Die beobachteten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfak-
toren bei FLS-SNMS Analysen kénnen somit nicht allein durch die Anderungen des Sekun-
dérionenanteils erklart werden.

Zusammen mit den Ausbeuten, die bei FLS-SNMS Analysen erzielt wurden, ist mit Hilfe
der Ausbeuten die bei EXL-SNMS Analysen bestimmt wurden die Bildung der Kennzahl
AERP(x+) moglich (vgl. Gleichung 2.39, Seite 30), die Aufschluss tiber Verdnderungen im mo-
lekularen Anteil ¢, des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen ermoglicht. Somit sind Un-
tersuchungen eines weiteren Zerstaubungskanals moglich, in den Atome wechseln kénnen,
wodurch moglicherweise Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren hervorgerufen
werden.

Eine Erhohung des Anteils AiRP(x+) bedeutet eine grofiere Ausbeute an Ionen, die bei EXL-
SNMS Analysen durch die Photofragmentierung zerstaubter Metallcluster bzw. Metalloxid-
molekiile erzeugt wurden. Eine Erhohung dieser Ausbeute kann durch Verschiebungen be-
ziiglich des molekularen Anteils des Flusses zerstdubter Sekundérteilchen erklart werden.
Beim Ubergang zu den biniren Legierungen dndern sich die Anteile Aimp(x"') fir die Legie-
rungskomponenten mit dem negativeren Redoxpotenzial nur im niedrigen Prozentbereich.
Fiir das Element Gadolinium ist bei der Analyse der Legierung GdTi80 ein leichter Riickgang
um 3,6 % zu beobachten, wihrend der Anteil bei der Untersuchung der Legierung GdFe75
nahezu gleich bleibt. Fiir das Element Titan ergibt sich bei den Untersuchungen der Legie-
rungen TiFe50 und TiCu50 ein leichter Anstieg des Anteils AIF;RP(Ti"') um 2,8 % bzw. 6,3 %.
Im Falle der Elemente mit dem jeweils positiveren Redoxpotenzial wurden deutlich starkere
Abweichungen im Vergleich zu den Untersuchungen auf den Metallfolien beobachtet. Wah-
rend der Anteil AERP(x"') fiir das Element Titan in der Legierung GdTi80 nur leicht um 3,8 %
sinkt, wird fiir das Element Eisen in den Legierungen GdFe75 und TiFe50 ein Anstieg um
8,9 % bzw. 12 % beobachtet. Fiir das Element Kupfer mit einem Redoxpotenzial im positiven
Bereich, sinkt der Anteil AERP(Cu"') in der Legierung TiCu50 deutlich um 17,6 %.

Wihrend der Anteil AEIRP(X+) fiir das Element Titan in den Legierungen TiFe50 und TiCu50
nur leicht steigt, wurde fiir das Element Eisen in den Legierungen GdFe75 und TiFe50 ein
starkerer Anstieg beobachtet. Diese Steigerungen konnen durch eine erhohte Zerstdubung
von entsprechenden Metallclustern erklart werden, die durch die Wechselwirkung mit der
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Laserstrahlung des Excimerlasers zu den entsprechenden detektierten Ionen fragmentieren.
Dementsprechend kann der Riickgang des Anteils AiRP(x"') im Falle des Elements Gadolini-
um in der Legierung GdTi80 und des Elements Kupfer in der Legierung TiCu50 durch einen
Riickgang der Zerstaubung an Metallclustern beim Ubergang zu den bindren Legierungen
bedingt sein.

Andert sich der Anteil AiRP(x”L) fiir ein Element beim Ubergang zu einer bindren Metallle-
gierung nicht oder nur minimal, kann dies folgendermafien erklart werden. Die Anstiege der
Ausbeuten an Ionen, die durch die Photofragmentierung von neu zerstaubten Metallclustern
bei den Untersuchungen auf der Legierung erzeugt wurden, gleichen sich mit den Riickgan-
gen der Ausbeute an Ionen, die durch Photofragmentierung von Metallclustern, die schon auf
der Metallfolie im Fluss zerstaubter Sekundérteilchen vorlagen, nahezu aus. Dies kann fiir
das Element Gadolinium beim Ubergang zur Legierung GdFe75 beobachtet werden. Bei den
Untersuchungen der GdFe75 Legierung konnen keine Gdz-Cluster mehr detektiert werden,
dafiir aber drei zweielementige Metallcluster, die sowohl Eisen als auch Gadolinium enthalten
(vgl. Tabelle 4.1, Seite 68). Im Gegensatz dazu, konnen bei den Untersuchungen der GdTi80
Legierung zwar auch keine Gds-Cluster detektiert werden, aber deutlich weniger gadolinium-
haltige Molekiile. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass im Falle dieser Legierung deutlich
weniger gadoliniumhaltige Metallcluster zerstaubt und fragmentiert wurden, was zum Sin-
ken des Anteils Aimp(x"') fiir das Element Gadolinium fiihrt.

Die Anderungen in der Zusammensetzung des Flusses zerstiubter Sekundarteilchen, die
beim Ubergang von den monoelementaren Metallfolien zu den bindren Metalllegierungen
beobachtet wurden, liegen fiir die Anteile S(x*) und Dy, (x*) nur im Subpromillebereich und
fur AENRP(x+), bei deutlich hoheren Messunsicherheiten, nur im niedrigen Prozentbereich. Fiir
den Grofiteil der betrachteten Elemente verhalten sich die Anderungen der Anteile S(x*) und
AiRp(x"') jeweils gleich, wihrend sich der Anteil Dy(x™) entsprechend gegenteilig verhélt.

Auch mit den zur Verfiigung stehenden Daten zur Anderung des Anteils Alep(x) kbnnen die
Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (vgl. Tabelle 4.3, Seite 70), in Abhéngig-
keit von der metallischen Matrix, somit nicht insgesamt erklart werden. Unabhingig davon
kann fiir den quantitativen Elementnachweis festgehalten werden, dass auf monoelementa-
ren Metallfolien bestimmte relative Empfindlichkeitsfaktoren beim Ubergang zu biniren Me-
talllegierungen ihre Giiltigkeit verlieren.

4.2 Quantitativer Elementnachweis bei unterschiedlichem
Sauerstoffangebot

In Kapitel 4.1 wurde gezeigt, dass die metallische Matrix einen zum Teil deutlichen Einfluss
auf die berechneten relativen Empfindlichkeitsfaktoren und damit auch auf den quantita-
tiven Elementnachweis hat. In diesem Kapitel soll der Einfluss eines weiteren nichtmetal-
lischen Elements auf den quantitativen Elementnachweis bei der FLS-SNMS und der EXL-
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SNMS behandelt werden. Als chemisch reaktives Element wurde im Rahmen dieser Arbeit
der Sauerstoff ausgewihlt. Der Einfluss von Sauerstoff auf die Festkorperoberflachenanaly-
se beschrankt sich dabei nicht nur auf den lange bekannten Ionisierungsmatrixeffekt (Ver-
anderung der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit «), der die Quantifizierung bei
der Sekundérionenmassenspektrometrie erschwert (Benninghoven u. Wiedmann 1978). Bei
der Anwesenheit von Sauerstoff reagiert dieser mit den Atomen der Festkorperoberfldche.
Je nachdem wie stark diese chemische Reaktion ausgepragt ist, desto starker dndert sich die
Oberflachenkonzentration an adsorbiertem Sauerstoff und somit auch die Konzentration an
Metallatomen an der Festkorperoberflache der Metallfolien bzw. der Legierungen. Sauerstoff
wirkt bei verschiedenen Elementen unterschiedlich auf die Zusammensetzung des Flusses
zerstdubter Sekundarteilchen. Zudem erweitert der Sauerstoff das Spektrum der im Sekun-
dérteilchenfluss vorhandenen Metalloxidmolekiile sowie ihre Anzahl. All diese Faktoren be-
einflussen den quantitativen Elementnachweis, der bei der FLS- und der EXL-SNMS unter-
schiedlich ausfallen kann.

Der Einfluss von Sauerstoff auf die Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteil-
chen und damit auch auf den quantitativen Elementnachweis bei der Untersuchung von bi-
ndren Legierungen bedarf weiterer im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrter Analysen, da ei-
ne mogliche gegenseitige Beeinflussung der Legierungskomponenten untereinander beziig-
lich der Wechselwirkung mit dem Sauerstoff und dem daraus folgendem Einfluss auf den
quantitativen Elementnachweis bisher nicht systematisch untersucht wurde.

Wiinschenswert wire die Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf den betrachteten
Metallfolien, um relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir die verschiedenen Elemente zu erhal-
ten. Die Bestimmung von relativen Empfindlichkeitsfaktoren auf Metallfolien bei Sauerstof-
fexposition ist allerdings nicht moglich, da weder die genaue, durch die Anwesenheit von
Sauerstoff verdnderte, Konzentration des entsprechenden Metalls an der Festkorperoberfla-
che noch die elementspezifische Anderung der totalen Zerstaubungsausbeute bekannt ist. Bei
der Untersuchung von bindren Metalllegierungen dndert sich diese Tatsache, da dort im Zer-
stdubungsgleichgewicht der Fluss zerstdubter Sekundirteilchen stochiometrisch ist. In die-
sem Fall bleiben die Anderungen der totalen Zerstdubungsausbeute fiir beide Legierungs-
komponenten unabhéngig von der Sauerstoffkonzentration gleich und nur die Konzentration
des entsprechenden Metalls an der Festkorperoberfldache ist weiterhin unbekannt.

In Abschnitt 4.2.1 werden vier Spektren von Analysen auf der Legierung GdTi80 bei einem
Sauerstoffpartialdruck von etwa 1,0 - 107 mbar unter gleichzeitigem Xe " -Beschuss vorgestellt
(SRV > 100, Oberflachensituation @). Es werden Unterschiede zu den in Abschnitt 4.1.1 ge-
zeigten Spektren, die bei sauerstoffarmer Oberfliche (OS @) aufgenommen wurden, disku-
tiert. In Abschnitt 4.2.2 werden die relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir die vier untersuch-
ten Elemente beim Vergleich einer sauerstoffarmen (OS @) mit einer sauerstoffreichen (OS @)
Festkorperoberflache der vier bindren Legierungen dargestellt. Abschlieffend werden in Ab-
schnitt 4.2.3 Anderungen der Flusszusammensetzung zerstiubter Sekundérteilchen betrach-
tet und der Einfluss auf relative Empfindlichkeitsfaktoren diskutiert.



76 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Anderungen in der Zusammensetzung des detektierten
Sekundarteilchenflusses

Bei dem Ubergang von einer sauerstoffarmen (OS @) zu einer sauerstoffreichen (OS @) Fest-
korperoberflache ist, neben Anderungen der Konzentration der Metallatome an der Festkor-
peroberfliche sowie der totalen Zerstiubungsausbeute, mit einer Verdnderung der detek-
tierten Ausbeuten von Ionen x* als Folge von Anderungen in der Zusammensetzung des
Flusses zerstdubter Sekundarteilchen zu rechnen. In Abbildung 4.2 sind, entsprechend der
Darstellung in Abbildung 4.1 (Seite 66), vier Spektren von Untersuchungen auf der GdTi80-
Legierung gezeigt. Die hier dargestellten Spektren wurden bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 110 mbar unter gleichzeitigem Xe*-Beschuss (SRV > 100) aufgenommen. Die {ibri-
gen Analysebedingungen waren identisch mit denen, die fiir die Untersuchungen verwendet
wurden deren Spektren in Abschnitt 4.1.1 dargestellt sind. Aufgetragen ist jeweils die Signal-
intensitit in beliebigen Einheiten gegen die Masse m.

Die Spektren, die bei Sauerstoffexposition aufgenommen wurden, unterscheiden sich zum
Teil deutlich sowohl in den gemessenen Signalhohen als auch beziiglich der nachgewiesenen
Metallclustern und Metalloxidmolekiilen von den entsprechenden Spektren, die bei Restgas-
druck aufgenommen wurden. Bei den im Rahmen einer SIMS-Analyse durch intrinsische Io-
nisierung gebildeten Sekundarionen (Abbildung 4.2 oben) kommt es zu einem deutlichen
Anstieg der Ausbeuten der einelementigen einfach geladenen Ionen Gd™ und Ti*. Dane-
ben konnten verschiedene Metalloxidmolekiile mit Signalintensitdten deutlich oberhalb der
Nachweisgrenze und im Falle von TiO™ und GdO™ sogar iiber den Ausbeuten der einele-

mentigen Ionen detektiert werden. Hierzu zdhlen insbesondere die Ionen TiO™, TiO;r und
GdO™.

Die Spektren, die bei der FLS-SNMS registriert wurden (Abbildung 4.2 mitte), zeigen ebenso
signifikante Unterschiede. Die Signalintensitaten der durch resonante Ionisierung erzeugten
Ionen Gd* und Ti" sinken bei Sauerstoffexposition deutlich. Zusétzlich kann ein leichter An-
stieg in der Signalintensitidt der nachgewiesenen Ionen GdO™ beobachtet werden. Ein deut-
lich stérkerer Anstieg liegt hier im Falle der Ionen TiO™ vor.

Bei der EXL-SNMS Analyse werden bei Sauerstoffexposition durch nicht-resonante Prozesse
(Abbildung 4.2 unten) neben den einelementigen, einfach sowie doppelt geladenen, Ionen der
beiden Legierungskomponenten die Metalloxidmolekiile GAO™ und TiO™" detektiert. Hierbei
gleichen sich die Signalintensititen der Ionen GAO™" und TiO" im Vergleich zu den Unter-
suchungen bei Restgasdruck deutlich an die Signalintensitdten der Ionen Gd* und Ti* an.
Bei den entsprechenden Analysen bei Restgasdruck konnten lediglich GAO™ Ionen mit ei-
ner Signalintensitit, die knapp tiber der Nachweisgrenze lag, nachgewiesen werden. Die bei
den Untersuchungen mit dem Excimerlaser nachgewiesenen Metallclusteroxidionen Gd,O5,
GdTiO; und GdTiO7, die mit einer sehr geringen Ausbeute detektiert werden konnten, sind
in den Abbildungen nicht zu erkennen.
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Abbildung 4.2: Spektren einer SIMS Analyse (oben), zweier resonanter FLS-SNMS Analysen mit
dem Farbstofflasersystem (mitte, und )
sowie einer nichtresonanten EXL-SNMS Untersuchung mit dem Excimerlaser (unten) bei der
Untersuchung der GdTi80 Legierung bei sauerstoffreicher Oberfliche (OS @).
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Tabelle 4.5: Anderungen der Zusammensetzung des detektierten Sekundérteilchenflusses be-
ziiglich der Metallcluster und Metalloxidmolekiile bei einer kombinierten SIMS/EXL-SNMS
Analyse beim Ubergang von einer sauerstoffarmen zu einer sauerstoffreichen Oberfliche. In
grau sind alle Sekundarteilchen aufgefiihrt, die nur bei den Untersuchungen bei Oberfldchen-
situation ® nachgewiesen werden konnten. Unterstrichen sind alle Sekundarteilchen aufge-
fiihrt, die nur bei den Untersuchungen bei Oberflichensituation @ nachgewiesen wurden.
Signale, die nur mit einer sehr niedrigen Ausbeute detektiert werden konnten, wurden in
Klammern gesetzt. Aufgrund einer Masseninterferenz zwischen den Isotopen des Elements
Kupfer und des Molekiils TiO mussten diese beiden Ionensignale nachtréglich mit Hilfe der
in Anhang A.2 (Seite 131) beschriebenen Methode korrigiert werden.

Nachgewiesen auf Metallfolien

Metallfolie =~ Metallcluster Metalloxidmolekiile
Gadolinium Gd,, Gd, GdO™, (Gd,O0%), Gd, O, (GdzO;'), (Gd3OZ)
Titan Tiy TiO*, TiO5 , Ti,O™, Ti,O5, Ti,O5
Eisen Fey, (Fey) FeOT, (Fe,O™)
Kupfer Cuy, Cuy
Nachgewiesen auf Legierungen
Legierung  Metallcluster Metalloxidmolekiile
GdTis0 Gdj, Tiy GdO™, Gd,O ", (Gd,05), TIO*, TiOS
GdTit GdTiO ", (GATIiOy), (GdTiOf )
| < + SO + + +
GdFe75 Gd;, Fe; GdO™, Gd,O 7, , (Gd205), (Gd205), FeO
GdFe', GdFe,, Gd,Fe®  GdFeO5f
it Fed O+ TiOF +
TiFe50 T%z , Fe, TIQ , TiO; , FeO
TiFe™ (TlFeO;' )
. + . + . J’_
TiCu50 T?z i (Cuzi) TiO™, TiO,
TiCu™, Tio,Cu™

Diese Verdanderungen haben Auswirkungen auf den quantitativen Elementnachweis. Bei der
resonanten FLS-SNMS werden nur Ionen detektiert, die urspriinglich als Atom zerstaubt wur-
den. Unter Sauerstoffexposition sinkt die Ausbeute dieser Teilchenspezies, da sich die Ober-
flachenkonzentration an Atomen des entsprechenden Metalls verringert. Zuséatzlich werden
deutlich weniger Atome und statt dessen mehr Metalloxidmolekiile zerstdubt, so dass die-
se dann nicht mehr mit dem Verfahren der resonanten FLS-SNMS nachgewiesen werden
konnen. Bei der EXL-SNMS konnen aus den gleichen Griinden entsprechend weniger Ionen
durch die nichtresonante Ionisierung von zerstiubten Atomen erzeugt werden. Allerdings
konnen durch die Photofragmentierung von zerstaubten Metallclustern und vor allem Metall-
oxidmolekiilen entsprechende atomare Ionen gebildet werden, die zurtiick in den betrachteten
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Massenkanal gelangen und somit den Riickgang der bei der nichtresonanten Ionisierung er-
zeugten Ionen zum Teil wieder ausgleichen.

In Tabelle 4.5 sind alle Metallc/uster und Metalloxidmolekiile aufgelistet, die bei einer kombi-
nierten SIMS/EXL-SNMS Analyse auf den sauerstoffreichen (OS @) Metallfolien und binédren
Metalllegierungen nachgewiesen wurden. Alle Ionen, die unter dem Einfluss des Sauerstoffs
nicht nachgewiesen werden konnten, aber bei Oberflichensituation ® im Spektrum vorhan-
den waren, sind grau dargestellt. Ionen, die bei Oberflidchensituation ® nicht detektiert wur-
den und somit neu zum detektierten Sekundérteilchenfluss hinzugekommen sind, wurden
in der Tabelle unterstrichen dargestellt. Konnten die aufgelisteten Ionen mit einer sehr ge-
ringen Ausbeute nachgewiesen werden, wurde der entsprechende Eintrag in der Tabelle in
Klammern gesetzt.

Lediglich auf der Legierung TiCu50 konnte unter dem Einfluss von Sauerstoff ein, wenn auch
geringes, Metallclustersignal (Cuj) nachgewiesen werden. Von allen anderen Metallfolien
und Legierungen konnten keine Metallcluster mehr nachgewiesen werden. Stattdessen wur-
de, wie erwartet, ein deutlicher Anstieg an Metalloxidmolekiilen beobachtet. Neben einele-
mentigen Metalloxidmolekiilen sind auch zweielementige Metalloxidmolekiile, die von bei-
den Legierungskomponenten jeweils mindestens ein Atom enthalten, nachgewiesen worden.
Bezogen auf den Prozess der Photofragmentierung kommt es bei der EXL-SNMS bei Sauer-
stoffexposition somit zu einer Verschiebung im Anteil der Fragmentierung von Metallclustern
hin zur Fragmentierung von Metalloxidmolekiilen.

4.2.2 Anderungen relativer Empfindlichkeitsfaktoren

Inwieweit die Anderungen in der Zusammensetzung des detektierten Sekundarteilchenflus-
ses beim Vergleich von einer sauerstoffarmen Oberfliche (OS @) mit einer sauerstoffreichen
Oberflache (OS @) Auswirkungen auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren haben, soll an-
hand von Untersuchungen auf den Legierungen geklart werden.

Fiir die FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen sind in Tabelle 4.6 die relativen Empfindlich-
keitsfaktoren sowie deren Anderungen fiir den Vergleich von einer sauerstoffarmen Oberfl-
che (OS ®) mit einer sauerstoffreichen Oberfliche (OS @) aufgefiihrt. Fiir den quantitativen
Elementnachweis bei der FLS-SNMS andern sich die relativen Empfindlichkeitsfaktoren beim
Ubergang zur Sauerstoffexposition zugunsten der Legierungskomponente mit positiverem
Redoxpotenzial. Dies ist jeweils das Element Eisen in den beiden eisenhaltigen Legierungen,
das Element Titan in der Legierung GdTi80 und das Element Kupfer in der Legierung Ti-
Cub50.

Bei der EXL-SNMS sind ebenfalls deutliche Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfak-
toren beim Ubergang von der Oberflichensituation @ zur OS @ zu beobachten. Im Falle der
drei Legierungen GdTi80, GdFe75 und TiCu50 dndern sich die relativen Empfindlichkeitsfak-
toren ebenfalls zugunsten der Legierungskomponente mit dem positiveren Redoxpotenzial.
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Tabelle 4.6: Relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir die FLS-SNMS "V, (resonante Multiphoto-
nenionisierung) und fiir die EXL-SNMS "“Vyzp (nicht-resonante Prozesse) bei Untersuchungen
auf den Legierungen bei sauerstoffarmer Oberfliche (OS @) und sauerstoffreicher Oberfldche
(OS @). Es wurde jeweils das Verhiltnis x1/x, gebildet, wobei x; das Element mit dem jeweils
negativeren Redoxpotenzial bezeichnet. Zusitzlich sind die entsprechenden Anderungsfakto-
ren angegeben. Diese Faktoren sind normiert auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren, die
bei sauerstoffarmer Oberfliche (OS @) bestimmt wurden.

FLS-SNMS - LV, EXL-SNMS - ' Vyrpe
x1/x, Os® 0Ss®@ 05@/0s® Os® 0S® 05@/0s®
Gd /Ti 2,44 + 0,49 1,56 + 0,32 0,64 151+31 159+0,32 0,105
Gd /Fe 0,62+0,13 0,0261 &+ 0,0053 0,042 3,81 +0,77 050+0,11 0,131
Ti/Fe 0,316 0,064 0,075 4 0,016 0,237 0,67 +0,14 1,15+0,24 1,72
Ti/cu 2,04 £ 0,41 0,080 & 0,016 0,039 50+11 3,36+0,68 0,67

Lediglich bei der Legierung TiFe50 ist der umgekehrte Fall zu beobachten. Hier dndert sich
der relative Empfindlichkeitsfaktor zugunsten des Elements Titan und damit zugunsten der
Legierungskomponente mit dem negativeren Redoxpotenzial.

Wie in Kapitel 3.3.4 (Seite 61) dargestellt, sind Anderungen der Ausbeuten nicht auf eine
durch die Anwesenheit von Sauerstoff bedingte verdnderte Detektorantwort zuriickzufiih-
ren. Auch der Einfluss von unterschiedlichen Gesamtsignalhthen bzw. Detektoreinstellun-
gen, die wahrend der durchgefiihrten Untersuchungen verwendet wurden, liegt deutlich un-
terhalb der angegebenen Messunsicherheiten. Unter der Annahme, dass die Atome der Le-
gierungsoberfldche, unter Berticksichtigung der Analyseflache von 50 um x 50 um, gemittelt
homogen verteilt sind und daher auch die Sauerstoffadsorption auf der Oberfldche homogen
ist, sollte der Fluss zerstaubter Atome stochiometrisch sein. Anderungen der relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren kénnen somit nur durch Verschiebungen im detektierten Sekundarteil-
chenfluss hervorgerufen worden sein.

Fiir entsprechende Verschiebungen im detektierten Sekundirteilchenfluss sind Anderungen
in der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundérteilchen verantwortlich. Ein Riick-
gang an bei FLS-SNMS Analysen detektierten Ionen kann durch eine Erhhung der intrinsi-
schen Ionisierungswahrscheinlichkeit « oder durch Verdnderungen in den Anregungszustan-
den der zerstdubten Atome und dementsprechend durch einen Riickgang der durch die reso-
nante Ionisierung zugéanglichen zerstdubten Atome erklart werden (Grischkowsky et al. 1983;
Husinsky et al. 1984; Dullni 1985). Fiir das Element Gadolinium konnte von Miinchen (2006)
gezeigt werden, dass Anderungen in der Besetzung von hher angeregten Zustdnden nur im
niedrigen Prozentbereich beobachtet werden und somit die hier beobachteten Anderungen
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren nicht vollstindig erkldren konnen. Des Weiteren ist
auch der elementspezifische Verlust von Atomen aus dem atomaren Zerstaubungskanal in
molekulare Zerstaubungskandle moglich. Entsprechend sind auch bei EXL-SNMS Analysen
Verluste von zerstdubten Atomen durch einen Anstieg der intrinsischen Ionisierungswahr-



Quantitativer Elementnachweis bei unterschiedlichem Sauerstoffangebot 81

scheinlichkeit « und durch elementspezifische Wechsel zwischen dem atomaren und mo-
lekularen Zerstaubungskanal, im Rahmen der nichtresonanten Ionisierung, moglich. Durch
den nicht-resonanten Prozess der Photofragmentierung konnen Ionen allerdings zuriick in
den Massenkanal des Elements x gelangen. Bei der Diskussion entsprechender Verschiebun-
gen miissen, im Falle der beiden gadoliniumhaltigen Legierungen, die unterschiedlichen Ele-
mentkonzentrationen berticksichtigt werden. Ob und in welchem Umfang derartige Verschie-
bungen im Fluss zerstaubter Sekundérteilchen stattfinden, konnen nur Untersuchungen zur
Zusammensetzung eben dieser Flussverteilung klédren.

4.2.3 Einfluss des Sauerstoffangebots auf die Flusszusammensetzung

Die Anderungen in der Flusszusammensetzung zerstdubter Sekundirteilchen beim Vergleich
einer sauerstoffarmen Oberflache (OS @) und einer sauerstoffreichen Oberflache (OS @) las-
sen sich mit den in Abschnitt 2.4.2 (Seite 28 ff.) definierten Kennzahlen beschreiben.

Wie aus Abschnitt 2.1.3 (Seite 11 £.) zu den physikalischen Grundlagen der Sekundéarionenbil-
dung ersichtlich ist, erfahrt die intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit « durch die An-
wesenheit von Sauerstoff einen elementspezifischen, zum Teil deutlichen, Anstieg. Falls « in
die Groflenordnung von einigen zehn Prozent kommt, ist ein erheblicher Einfluss auf den
atomaren Fluss gegeben. In Tabelle 4.7 sind die Kennzahlen S(x*) und Dg(x") zur Beschrei-
bung des atomaren Anteils fiir den Ubergang von einer sauerstoffarmen zu einer sauerstoff-
reichen Oberflachensituation aufgefiihrt. Hierbei beschreibt die Kennzahl S(xH), bezogen auf
die Ausbeute die bei kombinierten SIMS/FLS-SNMS Analysen beobachtet wird, den Anteil
an detektierten Sekundirionen. Die Kennzahl Dy (x") beschreibt den entsprechenden Anteil
an Jonen, die durch die resonante Ionisierung im Rahmen dieser Analysen erzeugt wurden.
Die Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundérteilchen dndert sich beziiglich des
atomaren Anteils fiir die betrachteten Elemente zum Teil deutlich. Fiir die Elemente Gadoli-
nium, Titan und Eisen treten in den meisten Féllen die signifikantesten Anderungen in den
Anteilen und demnach auch in der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteil-
chen auf.

Fiir die bei FLS-SNMS Analysen bestimmten Anteile an Sekundérionen S(x*) sowie resonant
Ionisierten Ionen Dy (x) werden im Vergleich zu einer sauerstoffarmen Festkorperoberflache
(OS @) bei Untersuchungen auf einer sauerstoffreichen Festkorperoberfliche (OS @) signi-
fikante Anderungen beobachtet. Wihrend der Sekundarionenanteil S(x™) bei Analysen auf
einer sauerstoffarmen Legierungsoberfldche fiir alle Legierungskomponenten im Subpromil-
lebereich liegen, werden bei Untersuchungen einer sauerstoffreichen Legierungsoberflache
Anteile im Bereich zwischen gut 10 % bis hin zu knapp 90 % festgestellt. Fiir das Element
Titan liegt der Anteil S(x*) in den drei titanhaltigen Legierungen im Bereich zwischen 86 %
und 90 %. Im Falle der Elemente Gadolinium und Eisen ist der jeweilige Sekunddrionenan-
teil S(x*) bei verschiedenen Legierungspartnern deutlich unterschiedlich. Fiir das Element
Kupfer wird mit gut 13 % der geringste Anteil beobachtet. Ein entsprechend gegenteiliges
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Tabelle 4.7: Kennzahlen S(x*) und Dg(x) zur Beschreibung von
Anderungen im atomaren Teil ¢, der Zusammensetzung des
Flusses zerstaubter Sekundarteilchen beim Vergleich einer sauer-
stoffarmen (OS @) und einer sauerstoffreichen (OS @) Oberflache.
Daten entnommen von Miinchen et al. (2012).
Legierung x; OS S(xT)in % Dr(x™) in %
Cd @ 0,030 + 0,012 98,222 + 0,057
434 +24 2,8+ 2
GdTi80 @ 5 ’ 528 0
T @ 0,027 + 0,013 99,545 + 0,025
@ 864 +1,7 9,8 28
cd @ 0,0540 £+ 0,0077 96,808 + 0,078
742 +4,7 10,7 £ 3,2
GdFe75 @ ’ ’ 0 5
Fe @ 0,0041 £ 0,0048 99,9208 £ 0,0035
@) 151+ 44 83,7 £ 5,7
T @ 0,079 £ 0,021 99,486 + 0,040
TiFe50 @) 889+ 19 91+24
Fe @® 0,00728 £ 0,00071 99,7735 + 0,0082
@) 53+ 12 541+29
Ti @ 0,0959 + 0,0035 98,435 + 0,021
TiCu50 @) 89,6 +2,3 82+2,5
Cu @® 0,01174 £ 0,00056 99,67 £+ 0,32
@ 133 +4,2 87,21 £ 0,80

Verhalten konnte fiir den Anteil Dy, (x") an aus der resonanten Ionisierung stammender Io-
nen festgestellt werden. Die Anteile sinken fiir alle Legierungskomponenten aus dem hohen
Neunzigerbereich signifikant. Die deutlichsten Anderungen konnten hierbei fiir die Elemente
Titan und Gadolinium beobachtet werden. Die geringsten Abweichungen zeigen sich fiir das
Element Kupfer.

Wie in Abschnitt 3.3.3 (Seite 56) beschrieben, ist der Sekundéarionenanteil, bedingt durch die
Analysemethode, lediglich eine Abschidtzung nach oben. Der tatsidchlich vorliegende Anteil
im Fluss zerstaubter Sekundérteilchen konnte deutlich unter den genannten Werten liegen.
Wiirden die angegebenen Sekundarionenanteile im hohen Prozentbereich den realen im Fluss
zerstaubter Sekundarteilchen entsprechen, konnten schon allein dadurch die Anderungen der
relativen Empfindlichkeitsfaktoren erklart werden.

Ob die beobachteten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren allein durch den
hohen Anteil S(x*) an zerstdubten Sekundérionen und dem entsprechenden Riickgang der
zerstaubten Atome erkldrt werden konnen, soll am Beispiel der GdFe75 Legierung im Fol-
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genden beispielhaft diskutiert werden. Hierfiir werden die Werte fiir den Sekundérionenan-
teil S(x™) in Tabelle 4.7 betrachtet. Fiir Gadolinium liegt ein Sekundédrionenanteil von 74,2 %
und fiir Eisen von 15,1 % vor. Unter der Annahme, dass diese Sekundidrionenanteile den tat-
sdchlichen Anteilen im Fluss zerstdubter Sekundérteilchen entsprechen und der verbleibende
Anteil durch zerstdubte Atome gebildet wird, die im Rahmen einer FLS-SNMS Analyse reso-
nant nachionisiert werden, ergibt sich fiir Gadolinium ein Anteil von 25,8 % und fiir Eisen
ein Anteil von 84,9 %. Unter der Voraussetzung eines stochiometrischen Flusses ergibt sich
dann fiir den relativen Empfindlichkeitsfaktor "V, fiir die sauerstoffreiche Oberfldche, unter
Berticksichtigung der Elementkonzentrationen cx; und des Ausgangswertes fiir eine sauer-
stoffarme Oberfldche von 0,62 (vgl. Tabelle 4.6, Seite 80):

25,8 0,25

L _ —
Vi = 849 0,75

.0,62 = 0,0628 (4.2)

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen ergibt sich fiir die entsprechende Legierung laut
Tabelle 4.6 allerdings ein relativer Empfindlichkeitsfaktor von 0,0261. Schon fiir den ,,worst
case”, dass der nach oben abgeschitzte Sekundérionenanteil dem tatsdchlichen Anteil ent-
spricht, liegen die Werte deutlich auseinander. Der reale Sekundérionenanteil, der im Fluss
zerstaubter Sekundarteilchen vorliegt, diirfte aufgrund der in Abschnitt 3.3.3 (Seite 55) auf-
gefiihrten Griinde allerdings unter dem jeweils angegebenen Wert fiir S(x™) liegen. Unter
der Annahme, dass die reale Sekundirionenausbeute Y+ (x*) fiir beide Elemente zu gleichen
Teilen niedriger ist, ergibt sich ein hoherer Wert fiir den ersten Bruch in Gleichung 4.2 und da-
mit auch ein hoherer relativer Empfindlichkeitsfaktor " Vg,. Dieser Wert liegt somit weiter von
dem berechneten relativen Empfindlichkeitsfaktor " Vi, entfernt, als der, der fiir den ,,worst ca-
se” bestimmt wurde. Die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren werden somit
definitiv durch einen weiteren Faktor beeinflusst.

Zusitzlich wird bei der Betrachtung der Summe aus Sekundéarionenanteil S(x™) und Anteil
an durch resonante Ionisierung erzeugter Ionen Drxi(xt), die in nahezu keinem Fall 100 % er-
reicht, klar, dass ein bestimmter Anteil des detektierten Sekundarteilchenflusses durch den
nicht-resonanten Prozess der Photofragmentierung von zerstaubten Metallclustern oder Me-
talloxidmolekiilen stammt. Demnach muss im weiteren Verlauf auch der Einfluss des moleku-
laren Anteils @, des Flusses zerstaubter Sekundirteilchen auf die Anderungen der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren betrachtet werden.

Die Anteile AiRP(x+) und F(x™), die Verdanderungen im Fluss zerstaubter molekularer Sekun-
dérteilchen beschreiben, sind in Tabelle 4.8 aufgefiihrt. Aufgrund von unterschiedlichen Io-
nisierungswahrscheinlichkeiten konnen die Anteile AEIRP(X"'), wie in Abschnitt 3.3.3 (Seite 56)
beschrieben, nicht direkt miteinander verglichen werden, wahrend Anderungen der Antei-
le vergleichbar sind. Unter der Annahme, dass sich die Ionisierungswahrscheinlichkeiten fiir
die nichtresonante und resonante Ionisierung auch beim Ubergang von einer sauerstoffarmen
zu einer sauerstoffreichen Oberfliche relativ zueinander nicht dndern, kénnen Anderungen
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Tabelle 4.8: Kennzahlen AERP(x+) und F(x*) zur Be-
schreibung von Anderungen im molekularen Teil ¢,
der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekun-
dérteilchen beim Vergleich einer sauerstoffarmen (OS
®) und einer sauerstoffreichen (OS @) Oberfldache. Fiir
einige Legierungskomponenten kann kein Wert fiir
den Anteil F(x") bei Oberflichensituation ® angege-
ben werden, da die entsprechende Legierung bei dieser
Oberflachensituation als Referenz (Ref.) diente. Daten
fiir AERP(er) entnommen von Miinchen et al. (2012).
Legierung x; OS AERP(er) in% F(x*)in %

cd O] 733+£2]1 Ref.
74+ +
CdTis0 @ 974 +1,0 93,0+ 1,6
Ti O] 39,0 4,4 Ref.
@ 974+1,0 98,4 + 0,4
cd O] 76,8 =19 Ref.
GdFe75 @ 99,1+1,0 96,9 £+ 0,8
Fe O] 37,1 +£5,8 32,8 +£16,5
@ 82,1 +3,3 91,7 £ 1,8
T O] 45,6 £ 3,8 10,7 £7,0
@ 4,4 + +
TiFe50 94, 3,6 95,6 3,0
E O] 40,2 £8,8 37,4 + 25,4
© @ 780+44 884+34
T O] 49,1 +£3,7 222+7,0
+1 7307
TiCu50 @ 96,5 0 97,3 £0,
C O] 22,8 +6,7 Ref.
Y@ 388+49 51,0428

dieser Kennzahl nur durch Ionen hervorgerufen werden, die durch den nicht-resonanten Pro-
zess der Photofragmentierung erzeugt wurden.

Diese Anderungen fallen beim Ubergang zu einer sauerstoffreichen Oberfliache zum Teil si-
gnifikant aus. Fiir das Element Titan sind die gréfiten Anderungen zu beobachten. Der Anteil
AiRP(Ti"') geht von unter 50 % bei einer sauerstoffarmen Oberfldche auf jeweils tiber 94 % bei
einer sauerstoffreichen Oberflache herauf. Fiir das Element Gadolinium konnten bei sauer-
stoffarmer Oberfldche deutlich hohere Startwerte beobachtet werden. Dies hangt direkt mit
der angesprochenen Ionisierungswahrscheinlichkeit zusammen. Da es sich bei der nichtre-
sonanten Ionisierung, im Gegensatz zu den anderen Elementen, um einen Ein-Photonen-
Prozess handelt, ist die Ionisierungwahrscheinlichkeit fiir Gadolinium deutlich erhoht. Bei
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sauerstoffreicher Oberfliche (OS @) werden auch bei Gadolinium Werte von deutlich tiber
94 % erreicht. Fiir das Element Eisen werden leicht schwéchere Anstiege von um 40 % auf um
80 % beobachtet. Die geringsten Verdnderungen konnten mit einem Anstieg um 16 % fiir das
Element Kupfer festgestellt werden.

Die Kennzahl F(x*) erlaubt unter Berticksichtigung der in Kapitel 2.4.2 (Seite 31 £.) vorgestell-
ten Annahmen, jeweils bezogen auf die Ausbeute Y7, (x"), eine Abschitzung des Anteils an
Ionen, die aus der Photofragmentierung zerstdubter Metallcluster oder Metalloxidmolekiile
bei EXL-SNMS Analysen stammen. Wie im entsprechenden Abschnitt beschrieben, miissen
fiir die Berechnung des Anteils F(x*) zunéchst die Referenzproben ermittelt werden, auf de-
nen die zur Berechnung von F(x*) benotigten Referenzausbeuten bestimmt wurden. Da fiir
alle untersuchten Legierungen der Anteil Ai]RP(xJ“) beim Ubergang von einer sauerstoffarmen
zu einer sauerstoffreichen Oberfldche ansteigt und dieser Anstieg zweifelsfrei auf die Photo-
fragmentierung zerstaubter Molekiile zuritickzufiihren ist, kommt als Referenzoberfldche nur
eine sauerstoffarme Oberfldche (OS @) in Frage. Des Weiteren kann aufgrund der Zerstdu-
bung von Metallclustern nicht davon ausgegangen werden, dass von einer sauerstoffarmen
Metallfolie weniger Ionen durch Photofragmentierung entstehen als von einer sauerstoffar-
men bindren Legierung3. Fiir Legierungskomponenten deren Anteile F (x™) bei Oberflichen-
situation @ angegeben werden konnten, sind jeweils signifikante Anstiege zu beobachten.
Wihrend der Anteil F(Fe%) fiir das Element Eisen bei einer sauerstoffarmen Oberfliche im
Bereich zwischen 30 % und 40 % liegt, konnten fiir das Element Titan niedrigere Werte von gut
10 % (TiFe50) und gut 22 % (TiCub0) festgestellt werden. Diese bei sauerstoffarmer Oberfldche
bestimmten Werte sind grofitenteils auf die Photofragmentierung zerstaubter Metallcluster
zuriickzufithren. Der Vergleich mit einer sauerstoffreichen Oberfldche zeigt mit Ausnahme
der Elemente Eisen und Kupfer jeweils einen Anstieg der Werte auf tiber 93 %. Fiir Eisen wer-
den jeweils Werte um 90 % erreicht. Fiir Kupfer ergibt sich mit 51 % ein im Vergleich zu den
anderen Elementen signifikant niedrigerer Wert fiir den Anteil F(x™).

Fiir die beobachteten Anderungen der Anteile S(x™), Dy (x™), AIE\IRP(er) und F(x™) konnte ei-
ne Korrelation mit dem Redoxpotenzial der beteiligten Elemente beobachtet werden. Je ne-
gativer das Redoxpotenzial ist, desto stirker fallen die Anderungen aus. In deutlich abge-
schwichter Form konnte diese Korrelation trotz der sauerstoffarmen Oberflichen auch bei
den Untersuchungen des Einflusses der metallischen Matrix auf die Zusammensetzung des
Flusses zerstaubter Sekundarteilchen beobachtet werden (vgl. Tabelle 4.4, Seite 72). Aufgrund
von Anderungen, die lediglich im Subpromillebereich stattfanden, konnten auf die Korrelati-
on zuriickzufiihrende Effekte, beziiglich der Diskussion des quantitativen Elementnachwei-
ses, an der Stelle vernachldssigt werden.

3Die Referenzausbeuten wurden fiir die Berechnung des Anteils F(x*) bei den Analysen der Legierung TiFe50 je-
weils auf den beiden Metallfolien bestimmt. Bei der Analyse der Legierung TiCu50 wurden die Referenzausbeu-
ten fiir Titan auf der Titanfolie und fiir Kupfer auf der Legierung bestimmt. Fiir die Legierung GdTi80 wurden
die Referenzausbeuten jeweils auf der Legierung bestimmt und bei der Untersuchung der Legierung GdFe75
wurden die Referenzausbeuten fiir Eisen auf der Eisenfolie und fiir Gadolinium auf der Legierung ermittelt.
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Je negativer das Redoxpotenzial eines Elements ist, desto hoher ist seine Bereitschaft als Re-
duktionsmittel zu wirken. Das entsprechende Element reduziert seinen Reaktionspartner und
wird dabei selber oxidiert. Als Folge daraus konnen sich, im Vergleich zu Elementen mit po-
sitiverem Redoxpotenzial, mehr Oxidverbindungen bilden. Je negativer das Redoxpotenzial
des betrachteten Elements ist, zu desto starkeren Verschiebungen aus dem atomaren in den
molekularen Zerstdubungskanal scheint es beim Ubergang zu einer sauerstoffreichen Ober-
flache (OS @) zu kommen. Dabei ist zu berticksichtigen, dass Unterschiede zwischen dem
beziiglich des Redoxpotenzials erwarteten und des tatsdchlich beobachteten Verhaltens un-
ter anderem dadurch erkldrt werden konnen, dass der jeweilige Einfluss des betrachteten
Elements aufgrund von Unterschieden in der Konzentration, in der das Element in der Le-
gierung vorliegt, abgeschwicht oder verstarkt auftritt. Dies ist insbesondere fiir das Element
Gadolinium in den beiden Lagerungen GdTi80 und GdFe75 zu beobachten. Die entsprechen-
den Gadoliniumkonzentrationen liegen mit 20 % und 25 % deutlich unter denen der Elemente
in den beiden anderen Legierungen (jeweils 50 %).

Des Weiteren sind zum Teil starke gegenseitige Beeinflussungen der Legierungskomponenten
untereinander erkennbar. Insbesondere die Anteile S(x*) und Dy, (x™) (vgl. Tabelle 4.7, Seite
82) fiir die Elemente Gadolinium und Eisen zeigen bei Untersuchungen der gadoliniumhal-
tigen sowie eisenhaltigen Legierungen diese Beeinflussung. Der Sekundarionenanteil S(Fe™)
des Elements Eisen steigt in der Legierung mit dem Element Gadolinium nur auf gut 15 %,
wiahrend es in der Legierung mit dem Element Titan auf deutlich tiber 50 % steigt. Auch der
Anteil Dy, (Fet) dndert sich in der Legierung mit Eisen deutlich stirker. Ein weiteres Beispiel
ist das Element Kupfer in der Legierung TiCu50. Wahrend der Sekundérionenanteil S(x™) bei
Untersuchungen auf einer Kupferfolie im Subpromillebereich liegt (vgl. Tabelle 4.4, Seite 72),
wird bei den Analysen auf der Legierung ein Wert von gut 13 % beobachtet.

Aus den dargestellten Beobachtungen, beziiglich der Anderungen des Flusses zerstiubter Se-
kundarteilchen, ergeben sich folgende Einfliisse auf den quantitativen Elementnachweis mit
Hilfe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren. Die Atome, die beim Ubergang zu einer sauer-
stoffreichen Oberfldche nicht mehr im zerstdubten Sekundarteilchenfluss vorliegen, sondern
als Bestandteil eines Metallclusters oder Metalloxidmolekiils zerstaubt werden, konnen nicht
mehr mit der element- und zustandsspezifischen resonanten Anregung ionisiert werden und
fehlen im entsprechenden Massenkanal. Dies fiihrt zu Ausbeuteriickgdngen bei FLS-SNMS
Analysen. Aus den vorgestellten Untersuchungen zur Zusammensetzung des Flusses zer-
stdubter Sekundarteilchen geht hervor, dass der Riickgang der zerstaubten Atome nicht allein
auf den Anstieg des Anteils S(x*) an intrinsisch Ionisierten Sekundarionen zuriickzufiihren
ist. Vielmehr belegen die Anderungen der Kennzahlen AiRI,(er) und F(x%1) einen zum Teil
signifikanten Wechsel zwischen dem atomaren und molekularen Zerstaubungskanal.

Bei EXL-SNMS Analysen konnen aus eben diesen molekularen Zerstaubungskanélen Ionen
durch den nicht-resonanten Prozess der Photofragmentierung in den entsprechenden Mas-
senkanal zuriickgefiihrt werden. Dementsprechend sind die unterschiedlichen Anderungen
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren im Vergleich zwischen FLS- und EXL-SNMS Analysen
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zu erkldren. Des Weiteren erméglichen die Korrelationen, die zwischen den Anderungen der
Kennzahlen und dem Redoxpotenzial der beteiligten Elemente gezeigt werden konnten, un-
ter Beriicksichtigung der Konzentration in der die entsprechende Legierungskomponente an
der Festkorperoberflache vorliegt, eine qualitative Erklarung der Anderungen der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren.

Die jeweils fiir die Legierungskomponenten beobachteten Riickgdnge des Anteils an zer-
staubten Atomen Dy (xT) sowie die Steigerungen des Anteils AERP(x"') sind qualitativ mit
den beobachteten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren vereinbar. Lediglich
die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren bei FLS-SNMS Analysen auf der Le-
gierung GdTi80 sowie fiir EXL-SNMS Analysen der Legierung TiCu50 stimmen nicht mit den
beobachteten Anderungen der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen
tiberein. Im Falle der Legierung GdTi80 konnte dies durch den abgeschwichten Einfluss des
Elements Gadolinium aufgrund der geringeren Konzentration in der Festkorperoberfliche
erklart werden. Im Falle der Legierung TiCu50 kénnten die Anderungen des relativen Emp-
findlichkeitsfaktors dadurch erkldrt werden, dass trotz sauerstoffreicher Oberfliche immer
noch deutlich mehr Kupferionen durch die nichtresonante Ionisierung erzeugt werden als
Titanionen durch die nichtresonante Ionisierung und Photofragmentierung. Hierauf deutet
auch der immer noch hohe Anteil Dy (x1) bei Oberflachensituation @ hin (87,21 %).

Im Rahmen der Beschreibung der Anderungen der Zusammensetzung des Flusses zerstiub-
ter Sekundarteilchen ist es nicht ohne weiteres moglich, die absoluten Anderungen der rela-
tiven Empfindlichkeitsfaktoren zu erkldren. Dies liegt unter anderem an der Tatsache, dass,
wie schon beschrieben, die Kennzahlen untereinander nicht direkt verglichen werden kénnen
sondern nur deren Anderungen fiir hier getétigte Aussagen verwendet werden diirfen. Eine
ﬁbereinstimmung in den Tendenzen der Anderungen sowie deren Erklarungen konnte, wie
beschrieben, dennoch {iibereinstimmend fiir den iiberwiegenden Teil der vier Legierungen
und deren Legierungskomponenten gezeigt werden. Des Weiteren konnte hier insbesondere
fiir das Element Gadolinium, welches in den beiden Legierungen GdTi80 und GdFe75 mit
nahezu der gleichen Konzentration vorlag, bei der Betrachtung der Anderungen der Antei-
le S(x*), Dr(x™) und auch AERP(x+) und F(xT) eine gegenseitige Beeinflussung durch den
Legierungspartner festgestellt werden. Beztiglich des quantitativen Elementnachweises kann
zusammenfassend festgehalten werden, dass relative Empfindlichkeitsfaktoren, die auf einer
sauerstoffarmen Legierungsoberfliche bestimmt wurden, beim Ubergang zu einer sauerstoff-
reichen Oberfldche, im Falle der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten bindren Metalllegie-
rungen, ihre Giiltigkeit verlieren.
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4.3 Quantitativer Elementnachweis in Abhangigkeit vom
Stollratenverhaltnis

In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass beim Wechsel von einer sauerstoffarmen (OS @) zu ei-
ner sauerstoffreichen (OS @) Oberfliche zum Teil signifikante Unterschiede in den relativen
Empfindlichkeitsfaktoren bestehen. Aus den vorgestellten Untersuchungen geht allerdings
nicht hervor, wie die Verdnderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren von der Sauer-
stoffkonzentration auf der Festkdrperoberflache abhdngen. In diesem Kapitel soll der Einfluss
der Sauerstoffkonzentration auf den quantitativen Elementnachweis bei FLS-SNMS und EXL-
SNMS Analysen auf den bindren Legierungen betrachtet werden. Die sich daraus ergebenden
Auswirkungen auf den quantitativen Elementnachweis sowie entsprechend auf relative Emp-
findlichkeitsfaktoren werden diskutiert.

Wie in Abschnitt 3.3.3 (Seite 57) beschrieben, ist eine Bestimmung der genauen Menge des auf
der Oberfldache adsorbierten Sauerstoffs und damit der Sauerstoffkonzentration nicht mog-
lich. Fiir die im Folgenden dargestellten Zusammenhéange wurde aus diesem Grund als Mafs
fiir die Sauerstoffkonzentration an der Festkorperoberflache das in Abschnitt 3.3.3 (Gleichung
3.3, Seite 57) definierte StofSratenverhiltnis verwendet.

In Abschnitt 4.3.1 werden fiir die resonante FLS-SNMS und die nichtresonante EXL-SNMS die
Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren in Abhéngigkeit vom Stofratenverhalt-
nis dargestellt. Anschlieffend wird in Abschnitt 4.3.2 der Einfluss der Zusammensetzung des
Flusses zerstaubter Sekundarteilchen auf relative Empfindlichkeitsfaktoren vorgestellt. Ins-
besondere werden Korrelationen zwischen den Anderungen in der Flusszusammensetzung
und den Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren in Abhéngigkeit vom Stofira-
tenverhailtnis betrachtet. Wie schon in den vorangehenden Abschnitten erldutert, existiert eine
gegenseitige Beeinflussung der Legierungskomponenten untereinander beztiglich der Wech-
selwirkung mit dem Sauerstoff. In Abschnitt 4.3.3 wird die Abhédngigkeit dieser gegenseitigen
Beeinflussung vom Stofsratenverhéltnis beschrieben.

4.3.1 Anderungen relativer Empfindlichkeitsfaktoren

Der Einfluss des Stofiratenverhiltnisses auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren bei FLS-
und EXL-SNMS Analysen auf den ausgewdhlten bindren Metalllegierungen ist Gegenstand
dieses Abschnittes. Hierfiir wurden jeweils bei unterschiedlichen Stofiratenverhdltnissen bei
der FLS-SNMS die Ausbeuten Y£ (x*) und bei der EXL-SNMS die Ausbeuten YZ,.(x ") der be-
teiligten Legierungskomponenten bestimmt. Das Stofsratenverhéltnis wurde bei konstantem
XeT-Sputterionenstrom {iiber den O,-Partialdruck im Rezipienten eingestellt. Die Untersu-
chungen wurden im Druckbereich kleiner 1 - 10® mbar bis zu 1 - 10™ mbar durchgefiihrt. Dies
entspricht einem Stofiratenverhéltnisbereich von kleiner 0,109 bis 109. Die zur Berechnung
des Stofiratenverhiltnisses benétigten Teilchenflussdichten sowie Sputterionenflussdichten
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wurden wie in Abschnitt 3.3.3 (Seite 57) beschrieben bestimmt. Im Folgenden werden jeweils
nur die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren betrachtet.

In den Abbildungen 4.3 und 4.4 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zur Abhédngigkeit
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren bei resonanten FLS- und nichtresonanten EXL-SNMS
Analysen dargestellt. Aufgetragen sind jeweils die normierten relativen Empfindlichkeitsfak-
toren Vi, bzw. “Vi und die dazugehorigen normierten Ausbeuten Y, (x™) bzw. Y&, (x) der
beiden Legierungskomponenten gegen das Stofiratenverhiltnis. Die eingezeichneten Mes-
sunsicherheiten fiir das Stofiratenverhéltnis ergeben sich aus der Fehlerfortpflanzung der
Messunsicherheit des eingestellten O,-Partialdruckes und der Messunsicherheit der aufge-
brachten SpIFD. Je nachdem wie viele Einzelanalysen in die jeweiligen Datenpunkte einge-
gangen sind, ergibt sich die Messunsicherheit der Ausbeute Yf,(x*) maximal aus der Fehler-
fortpflanzung der Streuung der Ausbeuten der Einzelanalysen bzw. minimal aus der Fehler-
fortpflanzung der Messunsicherheit der aufgebrachten PIFD sowie der Messunsicherheit des
Wertes der eingestrahlten Laserpulsenergie.

Die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren verlaufen bei allen betrachteten Le-
gierungen fiir beide Nachweismethoden nicht gleichméfig zwischen den beiden Extremwer-
ten einer sauerstoffarmen sowie einer sauerstoffreichen Oberfldche. Bei der Betrachtung der
Verldufe wird klar, dass lediglich die Kenntnis der relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir eine
sauerstoffarme (OS @) und fiir eine sauerstoffreiche (OS @) Oberfldche nicht zur vollstandigen
Beschreibung des quantitativen Elementnachweises von Legierungen ausreicht. Insbesonde-
re bei FLS-SNMS Analysen auf der Legierung GdTi80 zeigen sich fiir Stofsratenverhéltnisse
im Bereich zwischen den beiden oben aufgefiihrten Oberflachensituationen Abweichungen
des Ausbeuteverhiltnisses von etwa einem Faktor vier bezogen auf das Verhiltnis, welches
bei Oberflachensituation @ bestimmt wurde.

Fiir die berechneten Werte der relativen Empfindlichkeitsfaktoren zeigen sich im betrachte-
ten Stofsratenverhéltnisbereich fiir die beobachteten Verlaufe qualitativ zwei unterschiedliche
Erscheinungsformen (Typ I und II). Bei der Erscheinungsform vom Typ I dndert sich der re-
lative Empfindlichkeitsfaktor zugunsten eines Elements und erreicht ein Plateau welches der
maximalen Anderung entspricht. Die Erscheinungsform vom Typ II verhilt sich fiir kleine
Stofiratenverhiltnisse qualitativ wie die Erscheinungsform des Typs I. Bevor sich auch bei
dem Verlauf vom Typ II ein Plateau einstellt, wird zundchst ein Extremwert der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren durchlaufen.

Bei den FLS-SNMS Analysen wird fiir die beiden gadoliniumhaltigen Legierungen GdTi80
und GdFe75 ein Verlauf vom Typ II und fiir die Legierungen TiFe50 und TiCu50 ein Ver-
lauf vom Typ I beobachtet. Die Verldufe bei EXL-SNMS Analysen entsprechen bei allen vier
Legierungen einer Erscheinungsform vom Typ L. Lediglich der Verlauf des relativen Emp-
findlichkeitsfaktors bei Untersuchungen der Legierung TiCu50 zeigt im Stofsratenverhéltnis-
bereich grofier fiinf eine Erscheinungsform, die dem Typ II dhnlich sieht. Allerdings sind die
beiden moglichen Extremwerte in diesem Fall nur sehr schwach ausgepréagt und jeweils nur



90 Ergebnisse und Diskussion

O,-Partialdruck in mbar

107 1078 1077 10~ 1075 1078 1077 10~ 1075
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 E— @....M....g 'g ..... é ? -0-@...5...§ é
; w T ., g |
107 | R L E
g L 1 —
fa I ? K 110 @ i |
L% 102 e Gd* H £ Gd™* a £
>; A Tit Cb@ g %j E B Fet QgrQA 1
=T G(_i: i Gd: i
y—(g) 10—3 T Ll Lol Lol Fe Ll Lol I \\%\h@
5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
< e,
P 100 - m{—j’zfmﬁ ..... EE %n% . el t-%j o] ﬁg@; o E
g i - 11 ™ ]
é - %h_y. ......... 4 F ﬁm O oy
107 Eow S,
E @ @ E E g ........ E
. 1L Hasd |
102 A Tit f . A Tit & E
m Fe™ H 1] o Cut t ]
........ T%t i Ti*+ i
10—3 Fe (ERETI] Ll Ll Cu Ll Ll Lol
1071 100 10t 10% 107! 10° 10! 10?
Stofsratenverhiltnis

Abbildung 4.3: Verlauf der Ausbeuten YE (xh) (Symbole) und der relativen Empfindlichkeits-
faktoren Vg, (gepunktete Linien) bei FLS-SNMS Analysen der vier bindren Metalllegierungen in
Abhéngigkeit vom Stofiratenverhéltnis (O/Xe*), jeweils normiert auf den entsprechenden Daten-
punkt bei dem niedrigsten Stofiratenverhéltnis. Oben links: GdTi80. Oben rechts: GdFe75. Unten
links: TiFe50. Unten rechts: TiCu50. Daten entnommen von Miinchen et al. (2012).

durch wenige Datenpunkte bestimmt. Dementsprechend konnte es sich hier auch lediglich
um Schwankungen des relativen Empfindlichkeitsfaktors handeln.

Um die Unterschiede der Verldaufe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren besser gegeniiber-
stellen zu konnen, werden im Folgenden fiir beide Analysemethoden vier Kenndaten be-
stimmt. Es werden jeweils die Stofiratenverhiltnisse, bei denen die Verldufe der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren einen Extremwert durchlaufen sowie ab denen ein Plateau erreicht
wird, bestimmt. Zusitzlich werden noch die entsprechenden Werte der relativen Empfind-
lichkeitsfaktoren angegeben. Alle entsprechenden Werte sind fiir die Untersuchungen der
vier Legierungen in Tabelle 4.9 aufgefiihrt.
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Abbildung 4.4: Verlauf der Ausbeuten YEp(xt) (Symbole) und der relativen Empfindlichkeits-
faktoren " Vigr (gepunktete Linien) bei EXL-SNMS Analysen der vier bindren Metalllegierungen
in Abhangigkeit vom Stofiratenverhiltnis (O/Xe*), jeweils normiert auf den entsprechenden Da-
tenpunkt bei dem niedrigsten Stofiratenverhiltnis. Oben links: GdTi80. Oben rechts: GdFe75.
Unten links: TiFe50. Unten rechts: TiCu50. Daten entnommen von Miinchen et al. (2012).

Unter der Annahme von jeweils relativ zueinander unveranderten Ionisierungswahrschein-
lichkeiten By und By sollten die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "V
(FLS-SNMS) und "Vige (EXL-SNMS) identisch verlaufen, sofern deren Bestimmung nur von
der Anzahl zerstaubter Atome abhéngig ist. Der Vergleich der relativen Empfindlichkeits-
faktoren "V und "Vigp zeigt allerdings zum Teil signifikante Unterschiede. Das Ausmafs der
Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren bei den Untersuchungen der Legierun-
gen ist bei den EXL-SNMS Analysen deutlich schwicher ausgeprégt, als im Vergleich bei den
FLS-SNMS Analysen. Dies wurde auch schon bei der Betrachtung der beiden untersuchten
Extremwerte einer sauerstoffarmen (OS @) und einer sauerstoffreichen (OS @) Oberfliache in
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Abschnitt 4.2.2 gezeigt und konnte dort dem deutlichen Anstieg molekularer Emission zuge-
schrieben werden (vgl. Tabelle 4.6, Seite 80).

Aber auch der Verlauf von Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren beim Uber-
gang von einer sauerstoffarmen zu einer sauerstoffreichen Oberfliche zeigt zwischen den
FLS- und EXL-SNMS Analysen fiir die vier betrachteten Legierungen zum Teil deutliche Un-
terschiede. Die signifikantesten Abweichungen in den Verlaufen der Anderungen der relati-
ven Empfindlichkeitsfaktoren beim Vergleich zwischen der FLS- und der EXL-SNMS werden
bei den beiden Legierungen GdTi80 und TiFe50 beobachtet. Wiahrend es sich bei dem Ver-
lauf auf der Legierung GdTi80 bei einer FLS-SNMS Analyse um den Typ II (Abbildung 4.3
oben links) handelt, bei dem bei einem Stofiratenverhéltnis im Bereich um 3,5 ein Minimum
durchlaufen wird, handelt es sich beim entsprechenden Verlauf bei einer EXL-SNMS Analy-
se um den Typ I (Abbildung 4.4 oben links). Bis zu einem Stofiratenverhdltnis von etwa 3,5
verlaufen die beiden Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren nahezu identisch
jeweils zugunsten des Elements mit dem positiveren Redoxpotenzial. Fiir grofiere Stofsraten-
verhiltnisse bleibt der relative Empfindlichkeitsfaktor “Vyg» bei etwa 0,15, wahrend der re-
lative Empfindlichkeitsfaktor " Vi, entsprechend des Typs II wieder deutlich ansteigt und bei
einem Wert von um 0,65 das Plateau erreicht. Auf der Legierung TiFe50 handelt es sich bei den
Verldufen der Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir FLS- und EXL-SNMS
Analysen jeweils um den Typ I (Abbildungen 4.3 und 4.4 unten links). Wahrend sich der re-
lative Empfindlichkeitsfaktor bei der FLS-SNMS zugunsten von Eisen und damit zugunsten
des Elements mit dem positiveren Redoxpotenzial andert, wird bei EXL-SNMS Analysen eine
Verschiebung zugunsten des Elements Titan beobachtet.

Wie schon bei der Legierung GdTi80 dndert sich der Verlauf des relativen Empfindlichkeits-
faktors bei der zweiten gadoliniumhaltigen Legierung GdFe75 vom Typ II bei FLS-SNMS
Analysen (Abbildung 4.3 oben rechts) zum Typ I bei EXL-SNMS Analysen (Abbildung 4.4
oben rechts). Das Minimum ist allerdings deutlich schwécher ausgepragt und die Anderung
des relativen Empfindlichkeitsfaktors ist nach dem Durchlaufen des Minimums nur gering.
Die geringsten Unterschiede konnen fiir die Verldufe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren
bei FLS- und EXL-SNMS Analysen (Abbildungen 4.3 und 4.4 unten rechts) auf der Legie-
rung TiCu50 beobachtet werden. Bei den Verldufen handelt es sich jeweils um den Typ I. Die
Anderungen des relativen Empfindlichkeitsfaktors fallen, wie schon bei den anderen drei Le-
gierungen, bei EXL-SNMS Analysen geringer aus als bei den FLS-SNMS Analysen.

Die entsprechenden Verlidufe der Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren “Vy
und "Vigr im Bereich zwischen einer sauerstoffarmen (OS @) und einer sauerstoffreichen
(OS @) Oberflache konnen in Abhédngigkeit vom StofSratenverhéltnis anhand der Verlaufe
der jeweiligen Ausbeuten Y (x1) und Y&, (x™) nachvollzogen werden. Die Ausbeuten sind
jeweils auf die Ausbeuten normiert, die bei sauerstoffarmer Oberfldche ermittelt wurden. Der
Riickgang der Ausbeute des jeweiligen Elements mit dem negativeren Redoxpotenzial ver-
lauft schneller und bei niedrigeren Stofsratenverhéltnissen. Der Ausbeutertickgang erreicht
fiir diese Elemente somit auch bei niedrigeren Stofiratenverhéltnissen den Extremwert bzw.
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Tabelle 4.9: Zusammenfassung der wichtigsten Kenndaten der Anderun-
gen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir FLS-SNMS und EXL-SNMS
Analysen auf den vier bindren Metalllegierungen. Aufgefiihrt sind die
Kenndaten: Erscheinungsform des Verlaufs der relativen Empfindlichkeits-
faktoren, das StofSratenverhéltnis SRVyy, fiir welches ein Extremwert (EW)
des relativen Empfindlichkeitsfaktors durchlaufen wird, der zugehorige
Wert des relativen Empfindlichkeitsfaktors Viy gw bzw. Vagre gw, das Stofira-
tenverhéltnis SRV ppea, fiir welches das Plateau des Verlaufs erreicht wird
und der zugehorige Wert Viy piateau PZW. Vg, plateau-

FLS'SNMS = LVRI
Legier ung * /x2 Typ SRV Vii, ew SRVpiateau Vi, plateau
GdTiS0  Gi/i I 3-4 016-018 >50  06-07
GdFe75 Gd /Fe 1I 5-8 0,02-0,03 > 50 0,03 -0,05
TiFe50 Ti/Fe I - - 6-8 0,15-0,25
TiCub0 Ti/cu I - - > 100 0,04 - 0,06
EXL'SNMS - LVNRP
Legier ung * /%2 TYP SRV Vire, w SRVpiateas  VARP, Plateau

GdTi80  Gd/ri 1 - - 4-7  013-0,17
GdFe75  Gifre 1 - - >50  0,16-0,21
TiFe50 Tifre 1 - - > 50 1,7-22
TiCu50 Tifcu 1(I) - - >6 04-07

es wird ein StofSratenverhiltnis erreicht, ab dem sich der Riickgang soweit abschwécht, so
dass der Ausbeuteriickgang der zweiten Legierungskomponente in diesem StofSratenverhalt-
nisbereich dann stiarker verlauft.

Wie schon bei der Beschreibung des Vergleichs von einer sauerstoffarmen und einer sauer-
stoffreichen Oberfliche in Abschnitt 4.2.2 (Seite 79 ff.) diskutiert, kénnen die Anderungen
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren, bei der ausschliefSlichen Betrachtung von zerstaub-
ten Atomen, nicht auf Anderungen in den Zerstaubungsausbeuten zuriickgefiihrt werden, da
der Fluss zerstaubter Atome im Zerstaubungsgleichgewicht stéchiometrisch ist. Anderungen
in der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen und hierbei insbesonde-
re der Wechsel zwischen den Zerstdubungskanidlen von atomaren Sekundérteilchen und den
Zerstaubungskandlen von molekularen Sekundarteilchen konnten die Beobachtungen erkla-
ren. Um die tatsdchlichen Ursachen fiir die beobachteten Verldufe der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren bzw. der urspriinglichen Ausbeuten Y (x¥) und YZ,(xT) zu finden, ist eine Be-
trachtung der Anderungen der Zusammensetzung des Flusses zerstiubter Sekundarteilchen
notwendig.
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4.3.2 Einfluss des Stoliratenverhiltnisses auf die Flusszusammensetzung

Um den Einfluss der Anderungen der Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundr-
teilchen, in Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentration, auf die Anderungen der relati-
ven Empfindlichkeitsfaktoren zu untersuchen, werden die vier Kennzahlen Dr(x™), S(x),
AiRP(xJ“) und F(xT) bei FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen auf den vier biniren Metallle-
gierungen betrachtet. Ein absoluter Vergleich der Kennzahlen sowie der Verldufe ist an dieser
Stelle nicht moglich. Allerdings konnen aufgrund der qualitativen Verldufe der Anteile bei
den jeweiligen Legierungskomponenten Riickschliisse auf mogliche Ursachen fiir die beob-
achteten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren gezogen werden. Dies betrifft
insbesondere die Werte fiir die Stofiratenverhéltnisse, bei denen die entsprechenden Ande-
rungen einsetzen.

In den Abbildungen 4.5 und 4.6 sind die Anteile Dri(x™) und S(x™) zur Beschreibung des
atomaren Anteils des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen fiir die Legierungskomponenten
der vier untersuchten Legierungen gegen das Stofsratenverhéltnis aufgetragen. In den beiden
Abbildungen 4.7 und 4.8 sind die Kennzahlen Aim,(x"') und F(x*) zur Beschreibung des mo-
lekularen Anteils des Flusses zerstdubter Sekundérteilchen in Abhdngigkeit vom Stofiraten-
verhiltnis gezeigt. Mit den letzten beiden Kennzahlen ist dementsprechend eine Erklarung
der beobachteten Verdnderungen der Verldufe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren beim
Vergleich zwischen FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen moglich.

Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "V, die im Rahmen von FLS-SNMS
Analysen beim Ubergang von einer sauerstoffarmen zu einer sauerstoffreichen Oberfliche
bestimmt wurden, sind auf Verdnderungen im Fluss zerstdubter Sekundérteilchen beziiglich
der Atome zuriickzufiihren. Inwieweit dies auch fiir die Erklarung der Verldufe in Abhén-
gigkeit von der Sauerstoffkonzentration zutrifft, soll im Folgenden zunéchst fiir die Anteil
Dri(x) und S(x) in Abhiangigkeit vom Stofiratenverhaltnis geklart werden.

Wihrend fiir den Anteil Dy, (x™) bei den Untersuchungen auf den vier bindren Metalllegie-
rungen fiir beide Legierungskomponenten bis zu einem Stofsratenverhéltnis von eins keine
Veranderung festgestellt werden konnten, zeigten sich fiir den Sekundéarionenanteil S(x*)
leichte Anderungen im Subpromille- bis Promillebereich. Diese Anderungen sind allerdings
nicht so signifikant, als dass sie Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren erklaren
konnten. Die Anderung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "V, beginnen, insbesondere
bei den Untersuchungen der gadoliniumhaltigen Legierungen, jeweils schon bei kleineren
Stofratenverhaltnissen. Diese Anderungen kénnen somit nicht durch Verschiebungen in der
Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundarteilchen erkldart werden. Aufgrund der
Sauerstoffexposition kommt es schon bei geringen Stofiratenverhiltnissen durch eine Ober-
flachenbedeckung mit Sauerstoff zu Konzentrationsdanderungen der betrachteten Elemente an
der Legierungsoberflache. Diese Konzentrationsdnderungen kénnen wegen der Unterschiede
in der Sauerstoffreaktivitit der Legierungskomponenten elementspezifisch sein. Daher kann
es zu unterschiedlichen Anderungen der Ionenausbeuten kommen, was zu Anderungen der
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Abbildung 4.5: Anteil Dy (x") in Abhéngigkeit vom Stofratenverhéltnis fiir Gd* und Ti* auf
der Legierung GdTi80 (oben links), Gd™ und Fe™ auf GdFe75 (oben rechts), Ti* und Fe™ auf
TiFe50 (unten links) sowie Ti™ und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts).

relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiihrt. Die Bildung von Metalloxiden ist in diesem Stofsra-
tenverhiltnisbereich noch nicht so signifikant, um sichtbare Anderungen im Fluss zerstdubter
Sekundaérteilchen zu verursachen.

Fiir Stofratenverhaltnisse grofer eins konnte fiir den Anteil Dy, (x 1) iiber den gesamten ver-
bleibenden Stofiratenverhaltnisbereich fiir alle Legierungskomponenten ein Riickgang beob-
achtet werden (vgl. Abbildung 4.5). Wie zu erwarten war, zeigt sich fiir die Legierungskom-
ponenten, zu deren Gunsten sich der relative Empfindlichkeitsfaktor dndert, jeweils ein ge-
ringerer Riickgang des Anteils Dy, (x™). Des Weiteren beginnt der Riickgang fiir diese Legie-
rungskomponente auch jeweils bei grofseren Stofiratenverhéltnissen. Besonders deutlich wird
diese Beobachtung bei dem Element Eisen in den beiden eisenhaltigen Legierungen sowie bei
dem Element Kupfer in der Legierung TiCu50. Leicht unterschiedlich verhilt es sich bei Un-
tersuchungen auf der Legierung GdTi80. Die qualitativen Verldufe der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren "V, (vgl. Abbildung 4.3, Seite 90) lassen sich allerdings beispielhaft anhand der
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Abbildung 4.6: Anteil S(x¥) in Abhéngigkeit vom Stofratenverhltnis von Gd™ und Ti" auf der

Legierung GdTi80 (oben links), Gd™ und Fe™ auf GdFe75 (oben rechts), Ti* und Fe™t auf TiFe50
(unten links) sowie Ti* und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts).

Untersuchungen des Anteils Dy, (x™) auf dieser Legierung nachvollziehen. Im niedrigen Stof3-
ratenverhiltnisbereich, bis zu einem Wert von gut eins, kénnen keine Veranderungen der An-
teile DRI(Gd"') und DRI(Ti"') beobachtet werden. Im Stofsratenverhaltnisbereich von gut zwei
bis knapp fiinf findet dann ein stirkerer Riickgang des Anteils Dy, (Gd ™) fiir Gadolinium statt.
Fiir Stofiratenverhaltnisse grofer fiinf sinkt dann der Anteil Dri(Ti) fiir Titan stirker als der
Anteil Dy, (Gd™). Qualitativ ist so das fiir den entsprechenden relativen Empfindlichkeitsfak-
tor beobachtete Minimum zu erkléren.

Auch die Betrachtung des Anteils S(x™) zeigt die festgestellten Unterschiede beziiglich des
Stofiratenverhéltnisses, bei dem die Verdnderungen stattfinden (Abbildung 4.6). Wie auch
schon fiir die Anteile Dy (xT) verlaufen die Anderungen in der Flusszusammensetzung be-
ziiglich des Anteils an Sekundérionen S(x™) fiir die Legierungskomponente bei htheren Stof3-
ratenverhdltnissen, zu deren Gunsten sich der relative Empfindlichkeitsfaktor “V;,; dndert.
Die signifikantesten Unterschiede wurden bei Untersuchungen der beiden eisenhaltigen Le-
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gierungen GdFe75 und TiFe50 beobachtet. Wahrend die Sekundirionenanteile S(Gd™) und
S(Ti*) schon bei deutlich geringeren Stofiratenverhiltnissen ein Plateau erreichen, konnte in
beiden Fillen fiir das Element Eisen, auch bei einem Stofiratenverhiltnis von 108, noch kein
Plateau beobachtet werden. Wie schon in Abschnitt 4.2.3 (Seite 83 f.) beschrieben, konnen die
Veranderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "V, nicht allein durch die Steigerun-
gen des Sekundédrionenanteils erkldrt werden. Die hier beobachteten Verdnderungen belegen
dennoch, dass in den entsprechenden Stofiratenverhdltnisbereichen Verschiebungen in der
Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen stattfinden.

Unterschiede in den Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "Vyp, die im Rah-
men von EXL-SNMS Analysen bestimmt wurden, im Vergleich zu Anderungen der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren "V, sind auf Verdnderungen im Fluss zerstdubter Sekundarteil-
chen beztiglich der Molekiile zuriickzufithren. Um diese Verdnderungen erkldren zu konnen,
sollen im Folgenden die entsprechenden Anteile AIE\IRP(xJ“) und F(xT) in Abhéngigkeit vom
StofSsratenverhiltnis betrachtet werden (Abbildungen 4.7 und 4.8).

Die beobachteten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren kénnen fiir die Legie-
rungen GdTi80, GdFe75, TiFe50 und TiCu50 anhand der Kennzahlverldufe qualitativ erklart
werden. Unter der Annahme, dass sich die resonante und nichtresonante Ionisierungswahr-
scheinlichkeit relativ zueinander nicht in Abhéangigkeit vom Stofsratenverhaltnis éndert, sind
Verschiebungen in der Kennzahl AiRP(x"') nur durch den nicht-resonanten Prozess der Photo-
fragmentierung zu erkldaren. Den Anteil an detektierten Ionen, die aus der Photofragmentie-
rung zerstaubter Molekiile stammen, gibt im Rahmen von EXL-SNMS Analysen die Kennzahl
F(x™) an.

Bei den Untersuchungen auf der Legierung GdTi80 verlaufen die Anteile AiRP(x“L) der beiden
Legierungskomponenten Gadolinium und Titan bis zu einem StofSratenverhéltnis von etwa
eins relativ zueinander nahezu gleich. In diesem Stofiratenverhiltnisbereich ist der Einfluss
von Metalloxidmolekiilen im Fluss zerstaubter Sekundéarteilchen noch nahezu nicht vorhan-
den. Fiir Stofsratenverhéltnisse grofier eins zeigt sich ein deutlich starkerer Anstieg des An-
teils AERP(Ti"') im Vergleich zum Anstieg des Anteils AiRP(Gd"'). Dies kann durch eine erhoh-
te Titanoxidmolekiilemission im Vergleich zu Gadoliniumoxidmolekiilen erkldrt werden und
fiihrt insbesondere fiir Stofiratenverhiltnisse grofer dreieinhalb, bei dem die Anderung des
relativen Empfindlichkeitsfaktors Vi ein Minimum durchlaufen hat, zu einem hoheren An-
teil an durch Photofragmentierung erzeugter Titanionen im Vergleich zu Gadoliniumionen.
Obwohl Gadolinium das negativere Redoxpotenzial besitzt und aus diesem Grund eine hohe-
re Bildungswahrscheinlichkeit fiir Gadoliniumoxide vorliegen konnte, werden Verdanderun-
gen des Verlaufs zugunsten des Elements Titan beobachtet. Da die Konzentration an Titana-
tomen in der Legierung mit einem Verhiltnis von 4:1 iiberwiegt, ist der Einfluss der Ausbeu-
te an Ionen, die durch Photofragmentierung erzeugt werden konnen, fiir das Element Titan
deutlich stédrker als fiir Gadolinium. Das ist auch bei der Betrachtung der Kennzahlverldufe
von F(x*) zu beobachten. Dies fiihrt schlussendlich dazu, dass der bei der EXL-SNMS Analy-
se bestimmte relative Empfindlichkeitsfaktor “Vyz, in diesem Stofiratenverhiltnisbereich kein
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Abbildung 4.7: Anteil Ay, (x*) in Abhingigkeit vom Stofratenverhiltnis von Gd* und Tit auf
der Legierung GdTi80 (oben links), Gd™ und Fe™ auf GdFe75 (oben rechts), Ti" und Fe™ auf
TiFe50 (unten links) sowie Ti™ und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts).

Minimum durchlduft und dementsprechend beim Vergleich zu dem relativen Empfindlich-
keitsfaktor " Vi, ein Wechsel vom Verlauf des Typs II, mit Extremwert, zu einem Verlauf des
Typs I, ohne Extremwert, zugunsten des Elements Titan vorliegt.

Entsprechendes kann insbesondere fiir die Anteile F(x*) auch beziiglich der Anderungen des
relativen Empfindlichkeitsfaktors "Vyze bei Untersuchungen auf der Legierung GdFe75 beob-
achtet werden. Gerade im Stofiratenverhiltnisbereich von eins bis zehn, in dem fiir den re-
lativen Empfindlichkeitsfaktor " Vi, bei FLS-SNMS Analysen ein Minimum durchlaufen wird,
kann ein signifikant erhthter Anteil F(Gd*) an durch Photofragmentierung erzeugter Gadoli-
niumionen gegeniiber Eisenionen beobachtet werden. Diese Tatsache erklart die Unterschiede
im entsprechenden Stofsratenverhéltnisbereich zwischen den relativen Empfindlichkeitsfak-
toren “Vy, bei FLS-SNMS sowie " Vi bei EXL-SNMS Analysen und damit auch den Ubergang
vom Typ II zum Typ L. Fiir Stofiratenverhéltnisse grofier 40 werden fiir beide relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren nur noch geringe Anderungen festgestellt, was darauf zuriickzufiihren



Quantitativer Elementnachweis in Abhangigkeit vom StoRratenverhiltnis 99

2 O Gd+ T T \\HH‘ T T \\HH‘ T T \\HH‘ | O Gd+ T T \\HH‘ T T \\HH‘ T T \\HH‘ |
B A ] S m ™ ]
| 1L HEH m = = i
% @ | |
A AT
10" 1t E
< | 1l ]
S

=100 F 4 b .
+ r 1 F B

= Lol Lol Lol Lol Lol Lol Lol Lol

“L_: 2 A Ti+ T T \\HH‘ T T \\HH‘ T T \\HH‘ A Ti+ T T \\HH‘ T T \\HH‘ T T \\HH‘
g aws
210 4 per LY B cu S
< i o =@ 1T & @t et
* . ® i I e ow ™ |

H o B om m
10t " n 1t E
L 1L o |
100} ElS E
b | Lol Lol Lol 1t | Lol Lol Lol ]
1071 100 10! 102 1071 100 10! 102
Stofsratenverhiltnis
Abbildung 4.8: Anteilverlauf F(x) in Abhéngigkeit vom Stofratenverhiltnis von Gd* und Ti*
auf der Legierung GdTi80 (oben links), GA* und Fet auf GdFe75 (oben rechts), Ti" und Fe™ auf
TiFe50 (unten links) sowie Ti™ und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts).

ist, dass sich auch die entsprechenden Anteile AIE\IRP(xJ“) und F(x%) in etwa gleich verhalten,
weil diese in diesem Stofsratenverhéltnisbereich jeweils nahezu ein Plateau erreicht haben.

Das Element Gadolinium besitzt ein deutlich negativeres Redoxpotenzial als das Element Ei-
sen. Obwohl Gadolinium in der Legierung GdFe75 nur mit einem Verhiltnis von 1:3 vorliegt,
andert sich der Verlauf des relativen Empfindlichkeitsfaktors Vg, im Vergleich zu "Vi, zu-
gunsten von Gadolinium. Trotz der geringeren Oberflachenkonzentration von Gadolinium
im Vergleich zum Eisen, werden deutlich mehr Gadoliniumionen durch Photofragmentie-
rung von gadoliniumhaltigen Oxiden erzeugt. Das unterschiedliche Verhalten im Vergleich
zu der Legierung GdTi80 liegt in der Tatsache begriindet, dass das Redoxpotenzial von Eisen
deutlich positiver ist als das von Titan. Aus diesem Grund féllt bei der Untersuchung der
Legierung GdFe75 die niedrigere Gadoliniumkonzentration deutlich weniger ins Gewicht.

Auch die Unterschiede zwischen den Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren
"V und "Vige bei den Untersuchungen auf den Legierungen TiFe50 und TiCu50 konnen mit
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den Verldufen der Kennzahlen AERP(er) und F(x™) erklart werden. Im Stofiratenverhaltnisbe-
reich grofler eins sind die Anderungen der Anteile fiir das Element Titan jeweils signifikant
starker als fiir das Element Eisen in der Legierung TiFe50 sowie als fiir das Element Kup-
fer in der Legierung TiCu50. Wihrend sich der relative Empfindlichkeitsfaktor " Vg, zuguns-
ten des Elements Eisen dndert, wird fiir “Vip eine Anderung zugunsten des Elements Titan
beobachtet. Fiir die Legierung TiCu50 ergibt sich zwar beim Vergleich von "V und "Vige
kein Wechsel beztiglich des begiinstigten Elements, allerdings wird fiir " Vi ein deutlich ab-
geschwiéchter Verlauf beobachtet. Die signifikant hoheren Werte der Anteile AERP(x"') und
F(xT) im entsprechenden Stofiratenverhiltnisbereich erklaren, zusammen mit den signifikant
niedrigeren Werten fiir Dri(x™), die beobachteten Veranderungen der Verldufe von "Vyg, im
Vergleich zu den Verldufen von "Vy,. Die dafiir verantwortlichen Verschiebungen im Fluss zer-
stdubter Sekundarteilchen konnen dadurch erklart werden, dass in beiden Legierungen mit
Titan, im Vergleich zu Eisen bzw. Kupfer, ein Element mit deutlich negativerem Redoxpoten-
zial vorliegt. Dementsprechend konnen mehr Titanionen als Eisen- bzw. Kupferionen durch
die Photofragmentierung der jeweiligen Metalloxidmolekiile erzeugt werden und somit fiir
die beobachteten Verdnderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren sorgen.

Allgemein fiir alle Legierungen gilt zu berticksichtigen, dass ab einem Stofiratenverhaltnis
von etwa 3,25 nahezu keine Ionen mehr aus der Photofragmentierung von Metallclustern de-
tektiert werden, da in diesem Stofsratenverhiltnisbereich keine Metallcluster mehr zerstiubt
werden. Dies ist die Folge des Uberganges von einer sauerstoffarmen zu einer sauerstoffrei-
chen Oberflache im Zuge der Sauerstoffexposition und damit des Konkurrenzprozesses der
Metalloxidmolekiilbildung (vgl. Abschnitt 4.2.1, Seite 76 ff.).

4.3.3 Gegenseitige Beeinflussung von Legierungskomponenten beziiglich der
Wechselwirkung mit Sauerstoff

Nachdem im vorangehenden Kapitel der Einfluss der Zusammensetzung des Sekundarteil-
chenflusses in Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration auf relative Empfindlichkeits-
faktoren beschrieben wurde, soll im Folgenden untersucht werden, ob es Unterschiede im
Einfluss des Sauerstoffs auf ein Element x in einer bindren Legierung in Abhangigkeit vom
Legierungspartner gibt.

Untersuchungen auf den Metallfolien

Um bei Untersuchungen auf den bindren Metalllegierungen diese gegenseitige Beeinflussung
der Legierungskomponenten untereinander beziiglich der Wechselwirkung mit dem Sauer-
stoff diskutieren zu konnen, sind zundchst grundlegende FLS- und EXL-SNMS Analysen auf
den entsprechenden Metallfolien notwendig. Hiermit kann der Einfluss der Sauerstoffkon-
zentration auf die Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekundéarteilchen ohne eine ge-
genseitige Beeinflussung untersucht werden.
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Abbildung 4.9: Bei Untersuchungen auf den Metallfolien erzeugte Ausbeuten Y+ (xh), Y (xT)
und Y&, (x*) in Abhéngigkeit vom Stofratenverhiltnis. Die Ausbeuten sind jeweils auf den ers-
ten Messwert normiert. Der Ausbeutewert den die gestrichelte Linie markiert, entspricht bei der
Sekundérionenausbeute Yg+(xT) einer Verzehnfachung der Ausbeute und bei den Ausbeuten
YE(xT) und Yig,(xT) jeweils einem Ausbeuteriickgang von 50 %.
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Bei der SIMS, FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen werden zunédchst die Abhdngigkeiten der
Ausbeuten Yg+(x1), YE(xT) und YZ.(x) vom StoSiratenverhéltnis betrachtet*. Die Verlaufe
zur Beschreibung der Ausbeute sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Bei Stofiratenverhéltnissen
kleiner 0,1 ist die Anzahl an adsorbierten Sauerstoffatomen, die mit den Atomen der Metall-
oberfliche wechselwirken konnen, so gering, dass kein messbarer Einfluss auf die Ausbeu-
ten festgestellt werden kann. Bei steigendem Stofsratenverhéltnis beginnen die betrachteten
Ausbeuten bei einem elementspezifischen Stofiratenverhéltnis zundchst langsam zu steigen
(Ya(x1)) bzw. zu sinken (Y£(x1) und Y% (xT)), bis ein Stofiratenverhiltnis erreicht ist, ab
dem die Ausbeutednderung schneller verlduft, bis sich schliefflich ein Plateau einstellt. Ein
Plateau wird erreicht, weil entweder der Haftkoeffizient S aufgrund der schon teilweise mit
Sauerstoff bedeckten Metalloberfldache so stark gesunken ist, dass keine weitere Moglichkeit
fiir die Adsorption von Sauerstoff besteht. Oder es steht, aufgrund des Gleichgewichts zwi-
schen Sauerstoffangebot und Sauerstoffzerstiubung durch den Xe"-Beschuss, kein zusitzli-
cher Sauerstoff mehr fiir Reaktionen mit den Oberflichenatomen zur Verfiigung.

Fiir eine vergleichende Diskussion des Einflusses des Stofsratenverhéltnisses auf die Zusam-
mensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen und insbesondere auf die Ausbeuten
Yorr (xT), YE(xT) und Y&, (x*) werden folgende Vergleichskriterien festgelegt. Es werden je-
weils die Stofiratenverhéltnisse betrachtet, bei denen der jeweilige Ausbeuteanstieg einem
Faktor zehn entspricht bzw. der Ausbeuteriickgang 50 % betrédgt. In den drei Darstellungen
der Ausbeuten in Abbildung 4.9 ist der Wert, der einem Faktor zehn entspricht bzw. die 50 %-
Marke, jeweils als gestrichelte Linie eingezeichnet. Zuséatzlich wird das Stofsratenverhiltnis
betrachtet, bei dem der Ubergang in den Plateaubereich erreicht wird. Die entsprechenden
Stofsratenverhéiltnisse sowie die relativen Werte, die die Ausbeuten im Plateaubereich errei-
chen, sind fiir die vier Metallfolien fiir die SIMS, FLS-SNMS und die EXL-SNMS Analysen in
Tabelle 4.10 aufgefiihrt.

An dieser Stelle wird die Sekundarionenausbeute Yy (xT) betrachtet, weil ein starker Einfluss
von Sauerstoff auf diese Ausbeute bekannt ist und Anderungen von Yg:(x1) somit ein guter
Indikator fiir Veranderungen in der Flusszusammensetzung zerstaubter Sekundarteilchen ist.
Alle betrachteten Sekundarionenausbeuten zeigen eine signifikante Abhangigkeit vom Stof3-
ratenverhiltnis. Die Sekundarionenausbeute Yy« (Ti") fiir das Element Titan steigt um den
Faktor zehn bis zu einem Stofsratenverhéltnis von etwa drei. Fiir das Element Eisen wird die
zehnfache Ausbeute bei einem Stofiratenverhiltnis von gut drei und fiir das Element Gadoli-
nium bei gut fiinf erreicht. Wahrend die Sekundérionenausbeuten der Elemente Gadolinium
und Titan bei einem Stofiratenverhiltnis von etwa zehn ein Plateau erreichen, wird ein Pla-
teau fiir das Element Eisen erst bei einem Stofiratenverhéltnis grofier 100 erreicht werden.

Sowohl die bei der FLS-SNMS (Y}, (x)) als auch die bei der EXL-SNMS (YZ,.(xT)) erhal-
tenen Ausbeuten zeigen in Abhdngigkeit vom Stofiratenverhdltnis qualitativ vergleichbare,

4Fiir Kupfer wurden jeweils nur die Werte fiir die beiden Extremsituationen einer sauerstoffarmen und einer
sauerstoffreichen Oberflache betrachtet, da insgesamt nur ein Riickgang der Ausbeute auf etwa 50 % beobachtet
wurde.
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Tabelle 4.10: Zusammenfassung der wichtigsten
Kenndaten der Anderungen der bei Untersuchun-
gen auf den Metallfolien erzeugten Ausbeuten
Yo+ (1), YE(x1) und Y&, (xT) in Abhingigkeit vom
Stofiratenverhéltnis. Folgende Kenndaten sind auf-
gefiihrt: Das StofSratenverhéltnis SRV, fiir welches
der Ausbeuteanstieg das zehnfache betrdgt, das
StofSratenverhiltnis SRV, fiir welches der Aus-
beutertickgang 50 % betrédgt, das StofSratenverhalt-
Nnis SRVppieau, flir welches der Ausbeuteverlauf ein
Plateau erreicht und die relative Anderung der Aus-
beuten im Plateau (Yo, pratean) bezogen auf den jewei-
ligen Ausgangswert bei dem niedrigsten betrachte-
ten StofSratenverhaltnis.

SIMS - Y+ (xF)
Metallfolie SRVXlO SRVPlateau Yrel, Plateau

Gadolinium 4-7 7-10 1300 %
Titan 2-3 7-10 12500 %
Eisen 3-4 > 100 20000 %
Kupfer - k. A . m. 565 %

FLS-SNMS - Y. (x")
Metallf Olie SRVSO % SRVPlateau Yrel, Plateau

Gadolinium 0,7-1,5 >7 0,3%-0,4%

Titan 15-25 > 10 0,6% -0,7%
Eisen 5-7 > 50 1,8%-2,2%
Kupfer - kAm. 52%-54%

EXL-SNMS - YF (x*)
Metal]-f Olie SRVSO % SRVPlateau Yrel, Plateau

Gadolinium 1-1,5 4-6 6,3% -6,5%

Titan 3-6 > 10 29% -31%
Eisen 7-11 20-30 15% -17 %
Kupfer - kAm 84%-86%

elementspezifische Verlaufe. Die 50 %-Marke wird, entsprechend des Redoxpotenzials vom
negativsten zum positivsten Wert, zunéchst fiir das Element Gadolinium, dann fiir das Ele-
ment Titan und zum Schluss fiir das Element Fisen erreicht. Dieses Verhalten wird auch bei
den Werten fiir das Stofsratenverhiltnis sichtbar, bei dem das Plateau erreicht wird. Fiir das
Element Kupfer wird nur bei der FLS-SNMS ein Riickgang um etwa 50 % beobachtet. Ein
genauer Wert fiir das entsprechende StofSratenverhéltnis kann nicht angegeben werden. Auf-
grund der Tatsache, dass das Element Kupfer das positivste Redoxpotenzial der vier betrach-
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teten Elemente besitzt, wire im Vergleich zu den drei zuvor genannten Elementen mit einem
Riickgang bei hoheren Stofiratenverhéltnissen zu rechnen.

Unterschiede in den Ausbeuteriickgdngen bei einem Vergleich zwischen der FLS-SNMS und
der EXL-SNMS deuten auf Unterschiede im Anteil an Metalloxidmolekiilen im zerstdubten
Sekundarteilchenfluss hin. Auch die beobachteten Unterschiede in den Stofiratenverhéltnis-
sen, fiir die die Vergleichskriterien bei FLS-SNMS und EXL-SNMS Analysen erreicht werden,
deuten auf entsprechende Unterschiede hin. Wahrend die Ausbeuteriickgdnge bei FLS-SNMS
Analysen die 50 %-Marke bei niedrigeren StofSratenverhéltnissen erreichen als bei EXL-SNMS
Analysen, werden die Plateaus der maximalen Ausbeuteriickgdnge, im Vergleich zu EXL-
SNMS Analysen, bei hoheren Stofsratenverhéltnissen erreicht. Diese Unterschiede lassen sich
wie folgt erkldren. Bei der EXL-SNMS wird, unter der Annahme, dass sich die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeiten Byg und By relativ zueinander nicht dndern, die gleiche relative Aus-
beute an zerstdubten Atomen nachgewiesen. Zuséatzlich konnen hier Ionen, die durch die
Photofragmentierung von zerstdubten Metalloxidmolekiilen erzeugt wurden, zur Ausbeu-
te im Massenkanal des entsprechenden Elements beitragen. Aufgrund der Ionen, die durch
die Photofragmentierung zur Ausbeute hinzukommen, werden die jeweiligen Ausbeutertick-
gange bei EXL-SNMS Analysen spéter erreicht als bei den FLS-SNMS Analysen. Bei der FLS-
SNMS sinkt die Ausbeute schneller unter die 50 %-Marke, weil nur die zerstiubten Atome zur
spater detektierten Ausbeute beitragen konnen und die Ionen, die durch den nicht-resonanten
Prozess der Photofragmentierung bei EXL-SNMS Analysen erreichbar sind, fiir diese Analy-
sen quasi unsichtbar bleiben. Bei FLS-SNMS Analysen gehen die Ausbeuten aufgrund des
Riickgangs der zerstiubten Atome dann weiter zuriick, wahrend sich bei EXL-SNMS Analy-
sen entsprechend friiher ein Gleichgewicht eingestellt hat und das jeweilige Plateau erreicht
wurde.

Der Wechsel zwischen dem atomaren Zerstdubungskanal und den molekularen Zerstdu-
bungskanilen der Metallcluster und Metalloxidmolekiile wird durch die Kennzahlen S(x™),
Dri(x), Aim,(x"') und F(x1) verdeutlicht (Abbildung 4.10). Insbesondere die Verldufe der
Anteile Dy (x™) und AiRP(x"') zeigen, wie sich das Stofsratenverhéltnis auf die dominieren-
den Ionisierungsmechanismen der resonanten Ionisierung bei der FLS-SNMS und der nicht-
resonanten Prozesse bei der EXL-SNMS auswirkt.

In Tabelle 4.11 sind jeweils zwei Kenndaten fiir die Verldufe der Kennzahlen S (x"'), DRI(x"'),
Aimp(x"') und F(x™) gegeniibergestellt. Der Wert SRV, beschreibt das Stofsratenverhéltnis,
bei dem der Sekundérionenanteil 10 % {iibersteigt, der Wert SRV s,gerung beschreibt das Stof3-
ratenverhéltnis, bei dem die Verdnderungen des entsprechenden Anteils in etwa einsetzen.
SRV ppean beschreibt das Stofiratenverhiltnis, bei dem der jeweilige Anteil das Plateau er-
reicht.

Fiir alle vier Kennzahlen S(x*), Dy (x%), Aimp(x"') und F(xT), welche Anderungen in der
Flusszusammensetzung zerstaubter Sekundarteilchen widerspiegeln, zeigen sich beziiglich
der Kenndaten (Tabelle 4.11) jeweils vergleichbare Werte fiir die beiden Elemente Gadolini-
um und Titan wihrend sich fiir das Element Eisen jeweils deutliche Unterschiede zeigen.
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Abbildung 4.10: Bei Untersuchungen auf den Metallfolien berechnete Anteile S(x*), Dgi(x™),
AERP(x"') und F(xT) in Abhangigkeit vom Stofiratenverhéltnis. Die Anteile sind jeweils auf den
ersten Messwert normiert. Der Wert den die gestrichelte Linien bei dem Anteil S(xT) markiert,
entspricht einem Wert von 10 % und bei dem Anteil AERP(x"'), einem Wert von 50 %.

Diese Beobachtung lafit sich durch die Unterschiede in der Sauerstoffreaktivitdt der drei Ele-
mente erkldren. Die beiden Elemente Gadolinium und Titan besitzen ein deutlich negativeres
Redoxpotenzial als das Element Eisen und sind somit deutlich reaktiver gegeniiber Sauer-
stoff.

Im Vergleich zum Riickgang der Ausbeute Yffl(x"') konnte ein Riickgang des Anteils DRI(x"')
an zerstaubten Atomen erst bei grofieren Stofsratenverhaltnissen beobachtet werden. Der bei
kleineren Stofratenverhéltnissen eintretende Riickgang der Ausbeute Y (xT) ist somit nicht
auf einen Wechsel zwischen den Zerstdaubungskanédlen zurtickzufiihren, sondern ist durch
einen Riickgang der Gesamtausbeute Yf (xT) zu erkldren. Dieser Riickgang kann entweder
darauf zurtickzufiihren sein, dass bei steigendem Sauerstoffpartialdruck die Bedeckung der
Oberflache mit Sauerstoff zu einer entsprechenden Veranderung der Konzentration des be-
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Tabelle 4.11: Zusammenfassung der wichtigsten Kenndaten der
bei Untersuchungen auf den Metallfolien bestimmten Anteile
S(x*), Du(x™), AiRP(er) und F(x™). Folgende Kenndaten sind
aufgefiihrt: Das StofSratenverhaltnis SRV, fiir welches der Se-
kundirionenanteil S(x™) auf 10% steigt, das Stofratenverhalt-
niS SRV ,derung, flir welches die Anderungen der Anteile in etwa
beginnen und das Stofiratenverhaltnis SRVpiyeay, fiir welches die
Anteilverlaufe ein Plateau erreichen.
S(x) Dri(x)

Metallfolie SRV s, SRV ppageau SRVAnderung SRV ppageau
Gadolinium 4-5 5-7 2-3 6-8
Titan 3-4 8§-10 2-3 > 20
Eisen 14-16 > 100 8-10 > 100
Kupfer - - - -

A F(x*)
Metallfolie SRVAnderung SRV piateau SRVAnderung SRV piateau
Gadolinium 1-2 5-7 0,3-0,5 5-7
Titan 04-1 7-20 03-04 7-10
Eisen 1-3 20-30 0,03-0,05 20-30
Kupfer - - - -

trachteten Elements an der Festkorperoberflache fiihrt oder aber die totale Zerstdubungsaus-
beute Y;*(x) entsprechend sinkt. Erst bei einem hoheren Stofiratenverhiltnis beginnen dann
die Umverteilungen in den Zerstdubungskanélen, was wiederum auf den Beginn der Metal-
loxidmolekiilbildung hindeutet. Auch diese ist elementspezifisch und kann an den Stofsra-
tenverhaltnissen erkannt werden, bei denen der Riickgang des Anteils Dy (x™) beginnt. Das
Plateau des maximalen Ausbeuteriickganges wird fiir die Anteile Dy, (x") bei den gleichen
Stofsratenverhéiltnissen erreicht, wie fiir die Ausbeuten Yﬁl(x+). Dies deutet darauf hin, dass
im Bereich hoher Stofiratenverhéltnisse nicht mehr der Riickgang aufgrund des Gesamtaus-
beutertickganges dominiert, sondern aufgrund des Wechsels in den Zerstiubungskanilen.
Fiir die Elemente Gadolinium und Titan beginnt der Riickgang des Anteils Dy, (x™) im Stofira-
tenverhiltnisbereich zwischen zwei und drei, wihrend er fiir Eisen erst um zehn beobachtet
wird. Die jeweiligen Ausbeuten YE(xt) (vgl. Abbildung 4.9 (mitte), Seite 101) liegen bei den
entsprechenden Stofsratenverhéltnissen nur noch bei 5% - 15 % fiir Gadolinium, bei 10 % -
50 % fiir Titan und bei 70 % - 80 % fiir Eisen.

Fiir die beiden Kennzahlen AERP(x+) und F(x"), die Verdanderungen im molekularen Anteil
@Pmol der Zusammensetzung des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen wiedergeben, kann ein
vergleichbares Verhalten fiir die Elemente Gadolinium, Titan und Eisen beobachtet werden.
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Wihrend fiir die beiden Elemente Ga-
dolinium und Titan das Plateau je-
weils bei Werten kleiner oder gleich
zehn erreicht wird, liegen die Werte
fir Eisen deutlich hoher im Bereich
von 20 bis grofler 30. Ein weiterer
grofler Unterschied zwischen den Ele-
menten Gadolinium und Titan auf der
einen und Eisen auf der anderen Sei-
te zeigt sich qualitativ bei der Steigung
der Kennzahl F(x*). Fiir die beiden
Elemente mit dem deutlich negativer-
en Redoxpotenzial ist die Steigung si-
gnifikant hoher als fiir das Element Ei-
sen, was zusétzlich zu den Unterschie-
den beziiglich des Stofiratenverhalt-
nisses fiir die charakteristischen Kenn-
zahlen auf eine bedeutend hdhere Re-
aktivitdt schliefSen 14£t.

Unter Beriicksichtigung der in den
theoretischen Grundlagen geschil-
derten Annahmen (vgl. Abschnitt
2.4.2, Seite 31 ff.), kann mit Hilfe
der Ergebnisse aus den FLS- und
EXL-SNMS Analysen die Ausbeute
YE,(xT) detaillierter betrachtet wer-
den. So ist eine Abschdtzung mog-
lich, welcher Anteil aus der nicht-
resonanten Ionisierung zerstdubter
Atome (YE,(x1)) und aus der Photo-
fragmentierung zerstaubter Molekiile
(YE (xT)) stammt.

In Abbildung 4.11 sind die Verldufe
der drei Ausbeuten fiir die Elemen-
te Gadolinium, Titan und Eisen ge-
gen das Stofsratenverhéltnis aufgetra-
gen. Alle drei Ausbeuten sind jeweils
auf den Wert der Ausbeute Y&, (xT)
bei dem kleinsten eingestellten Stofs-
ratenverhéltnis (OS ®) normiert. Die
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Abbildung 4.11: Ausbeuteverldufe der bei EXL-SNMS
Analysen auf den Metallfolien insgesamt erzeugten lo-
nen (NRP), durch Nachionisierung erzeugten Ionen
(NRI) und durch Photofragmentierung erzeugten Io-
nen (PF) in Abhédngigkeit vom StofSratenverhaltnis.
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Tabelle 4.12: Kenndaten zur Beschreibung der Korre-
lation zwischen den Ausbeuteverlaufen Y5, (x) und
Y% (x) und dem Redoxpotenzial der Elemente.

Metallfolie  SRVygesose  SRVpemax. SteigungPF5

Gadolinium 1-15 0,7-1,5 0,15
Titan 3-6 2-5 0,21
Eisen 7-11 8-12 0,044

Verlaufe der Ausbeute YE,,(x") entsprechen den Verlaufen, die in Abbildung 4.9 unten (Seite
101) dargestellt sind. Fiir diese Verldufe ergibt sich die schon bei der Diskussion des Riickgan-
ges der Ausbeute Y%, (x") beschriebene Korrelation, dass das Stofiratenverhiltnis, bei dem
der jeweilige Riickgang 50 % betrdgt, umso kleiner ist je negativer das Redoxpotenzial des
betreffenden Elements ist. Auch fiir den Verlauf der abgeschitzten Ausbeute an Ionen, die
durch die Photofragmentierung erzeugt wurden (Y% (x1)), kann eine Korrelation mit dem
Redoxpotenzial der Elemente gezeigt werden. Die Ausbeute YZ, (x*) kann maximal 100 % der
Ausbeute Aimp(x"') erreichen. Sinkt die Ausbeute AiIRP(x"') fir hohere Stoffratenverhéltnisse
unter den Wert, den die Ausbeute YZ (x*) bei niedrigeren Stofiratenverhiltnissen erreicht hat-
te, durchliuft die Ausbeute YZ, (x) ein Maximum. Je negativer das Redoxpotenzial ist, fiir ein
desto kleineres Stofiratenverhaltnis erreicht die Ausbeute Y& (x") ein Maximum. Eine weite-
re Korrelation ist zwischen dem Redoxpotenzial und der Steigung der Ausbeute Y& (x1) im
Stofiratenverhéltnisbereich bis zum jeweiligen Maximum zu beobachten. Fiir die beiden Ele-
mente Gadolinium und Titan konnte im Vergleich zu dem Element Eisen, mit dem deutlich
positiveren Redoxpotenzial, eine signifikant grofiere Steigung festgestellt werden.

Die Korrelation zwischen der Lage des Maximums der Ausbeute Y& (x™) beziiglich des Stof-
ratenverhéltnisses und dem Redoxpotenzial der Elemente ldsst sich folgendermafsen erklédren.
Je negativer das Redoxpotenzial des betrachteten Elements ist, desto hoher ist die Bildungs-
wahrscheinlichkeit fiir entsprechende Metalloxidmolekiile. Je hoher diese Wahrscheinlichkeit
ist, bei desto geringeren Stofiratenverhéltnissen steigt der Anteil an Metalloxidmolekiilen im
zerstaubten Sekundarteilchenfluss schon in eine Grofsenordnung, in der die Photofragmen-
tierung dieser Metalloxidmolekiile eine nicht zu vernachlédssigende Ionenausbeute erzeugt.

°Die Steigungen wurden mit dem Programm ORIGIN 8.5 berechnet. Es wurden immer nur die Datenpunkte
berticksichtigt, bei denen noch kein Abflachen des Kurvenverlaufs in Richtung eines Extremwertes beobachtet
werden konnte. Im Falle des Elements Gadolinium erwies sich die Bestimmung eines belastbaren Wertes fiir die
Steigung als schwierig. Hier standen nach der angewandten Methodik nur zwei Datenpunkte zur Verfiigung.
Aus Abbildung 4.11 (oben) wird allerdings sofort ersichtlich, dass die beziiglich dieser Datenpunkte bestimmte
Steigung zu flach wére. Aus diesem Grund wurde zur Bestimmung der Steigung hier auch der dritte Daten-
punkt hinzugenommen, obwohl nicht ausgeschlossen werden kann, dass dieser schon hinter dem eigentlichen
Maximum liegt. Die entsprechend angegebene Steigung stellt also eine Abschidtzung nach unten dar. Der tat-
sachliche Steigungswert diirfte tiber diesem liegen und somit aller Wahrscheinlichkeit nach auch tiber dem Wert
der Steigung fiir das Element Titan.
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Des Weiteren sinkt die insgesamt detektierbare Ausbeute, bei ebenfalls vergleichbar gerin-
gen Stofiratenverhiltnissen, aufgrund der Bedeckung der Festkorperoberfliche mit Sauer-
stoff und dem damit verbundenen Riickgang der Oberflachenkonzentration des betrachteten
Elements. Diese beiden Effekte haben zur Folge, dass das Maximum der Ausbeute Y (x%)
bei umso niedrigeren Stofiratenverhiltnissen erreicht wird, je negativer das Redoxpotenzial
des betrachteten Elements ist. Die Korrelation beziiglich der Steigung des Ausbeuteverlaufs
Y5 (xT) im StoBratenverhiltnisbereich vor dem Maximum 146t sich {iber die Abhingigkeit
der Bildungswahrscheinlichkeit von Metalloxidmolekiilen und dem Redoxpotenzial erklédren.
Fiir Elemente mit negativerem Redoxpotenzial, liegt eine hohere Bildungswahrscheinlichkeit
und demnach auch eine gréfere Steigerung der Ausbeute YE (xT) vor. In Tabelle 4.12 sind die
wichtigsten charakterisierenden Kenndaten nochmals gegeniibergestellt.

Untersuchungen auf den Legierungen

Mit Hilfe der Ergebnisse der Analysen auf den Metallfolien kann nun bei den Analysen auf
den bindren Metalllegierungen untersucht werden, ob Unterschiede des Einflusses des Sauer-
stoffs auf ein Element x in Abhdngigkeit vom Legierungspartner vorliegen. Eine Moglichkeit
Unterschiede dieses Einflusses zu untersuchen, ist die Betrachtung der Kennzahlen in Abhan-
gigkeit von der Sauerstoffkonzentration fiir Untersuchungen auf den bindren Metalllegierun-
gen im Vergleich zu den Analysen auf den Metallfolien.

Bei der Beurteilung von Unterschieden bei dem Vergleich der Kurvenverldufe muss bertick-
sichtigt werden, dass sich fiir die Legierungskomponenten schon aufgrund des Uberganges
von den Metallfolien zu den bindren Metalllegierungen fiir ein Stofiratenverhaltnis unter-
schiedliche Oberflidchensituationen ergeben kdnnen. Diese Unterschiede lassen sich folgen-
dermafen erkliren. Beim Ubergang von den Metallfolien zu einer bindren Metalllegierung
sinkt die totale Zerstdubungsausbeute Y*(x) fiir die eine Legierungskomponente und steigt
die totale Zerstaubungsausbeute fiir die andere Legierungskomponente jeweils im Vergleich
zu den totalen Zerstaubungsausbeuten der entsprechenden Metallfolien (vgl. Abschnitt 2.1.2,
Seite 7 ff.). Fiir ein betrachtetes Stofiratenverhiltnis ergeben sich somit wahrend der Analyse
Unterschiede beziiglich der Menge an zerstaubtem Sauerstoff. Im Vergleich zu einer Analyse
bei gleichem Stofsratenverhélinis auf den entsprechenden Metallfolien liegt somit bei Ana-
lysen auf einer bindren Metalllegierung fiir die eine Legierungskomponente eine niedrige-
re und fiir die andere Legierungskomponente eine erhdhte Sauerstoffkonzentration vor. Die
aufgrund der Anwesenheit des Sauerstoffs erwarteten bzw. beobachteten Verdnderungen im
Fluss zerstdubter Sekundérteilchen treten somit in den Kennzahlverldufen entsprechend bei
hoheren oder niedrigeren Stofsratenverhéltnissen als im Vergleich auf den Metallfolien auf.
Liegt eine niedrigere totale Zerstdiubungsausbeute vor, entspricht dies einer Verschiebung
hin zu hoheren Stofiratenverhéltnissen und entsprechend bei einer hoheren totalen Zerstiau-
bungsausbeute hin zu niedrigeren StofSratenverhéltnissen. Abweichungen von diesen Ver-
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Abbildung 4.12: Anteil S(x™) in Abhingigkeit vom Stofiratenverhiltnis von Gd* und Ti* auf

der Legierung GdTi80 (oben links), Gd™ und Fe™ auf GdFe75 (oben rechts), Ti* und Fe™ auf

TiFe50 (unten links) sowie Ti™ und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts). Die gestrichelten und strich-

punktierten Linien zeigen den Verlauf des jeweiligen Anteils, der bei den Untersuchungen auf

den Metallfolien beobachtet wurde. Fiir das Element Kupfer sind, von den Untersuchungen auf

der Metallfolie, jeweils Datenpunkte fiir die beiden Extremwerte angegeben.

schiebungen kénnen durch die beschriebene gegenseitige Beeinflussung der Legierungskom-
ponenten beziiglich der Wechselwirkung mit dem Sauerstoff erklart werden.

Da die Sekundirionenausbeute Yg:+(x1) und damit auch der Sekundirionenanteil S(x*) am
empfindlichsten auf Verdnderungen der Sauerstoffkonzentration reagieren (vgl. Abbildung
4.10, Seite 105), wird dieser Anteil als erstes betrachtet. In der Abbildung 4.12 ist fiir die vier
bindren Metalllegierungen der Sekundéarionenanteil S(x*) in Abhingigkeit vom StofSraten-
verhidltnis aufgetragen. Die durchgezogenen Linien stellen den Verlauf der jeweiligen Le-
gierungskomponente bei Untersuchungen auf der entsprechenden Legierung dar, wahrend
die gestrichelten und strichpunktierten Linien die Verldufe darstellen, die bei Untersuchun-
gen der entsprechenden Metallfolien beobachtet wurden. Dabei wird das Element mit dem
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negativeren Redoxpotenzial jeweils durch die gestrichelte Linie und das Element mit dem
positiveren Redoxpotenzial durch die strichpunktierte Linie gekennzeichnet.

Bei den Untersuchungen auf den beiden Legierungen TiFe50 und TiCu50 konnten fiir das
Element Titan und auch fiir das Element Eisen bei einem Vergleich mit den Untersuchun-
gen auf den entsprechenden Metallfolien Stofsratenverhéltnisbereiche beobachtet werden, in
denen die Kennzahlverldufe hin zu hoheren als auch zu niedrigeren Stofsratenverhéltnissen
verschoben sind. Diese Tatsache 148t sich nicht allein durch Anderungen der totalen Zerstiu-
bungsausbeute erkldaren. Demnach muss es unterschiedliche Einfliisse des Sauerstoffs auf ein
Element in Abhingigkeit vom jeweiligen Legierungspartner geben.

Bei bindren Legierungen, von denen beide Legierungskomponenten jeweils ein Redoxpoten-
zial im deutlich negativen Bereich aufweisen, sind fiir die Verldufe des Sekundéarionenanteils
S(xT) im Vergleich zu den Untersuchungen auf den Metallfolien nur leichte Unterschiede zu
beobachten. Dies trifft fiir die beiden Elemente Gadolinium und Titan in der Legierung Gd-
Ti80 zu. Hier konnte nur im Stofiratenverhéltnisbereich kleiner eins fiir das Element mit dem
positiveren Redoxpotenzial (Titan) im Vergleich zur reinen Titanfolie ein geringfiigig niedri-
gerer Sekundarionenanteil festgestellt werden. Neben Anderungen der totalen Zerstaubungs-
ausbeute kann diese Beobachtung dadurch erkldrt werden, dass der bei niedrigeren Stofsra-
tenverhéltnissen in geringen Mengen vorhandene Sauerstoff mit einer signifikant hoheren
Wahrscheinlichkeit zuerst mit dem Gadolinium wechselwirkt und somit, im Gegensatz zur
Situation auf der Titanfolie, nahezu kein Sauerstoff mehr zur Beeinflussung des Sekundério-
nenanteils S(Ti*) zur Verfiigung steht.

Weisen die beiden Legierungspartner starke Unterschiede beziiglich der Sauerstoffreaktivitat
auf, kommt es zu einem zum Teil signifikanten Einfluss auf die Verldufe der Sekundérionen-
anteile S(x¥). Bei Untersuchungen auf den Legierungen TiFe50 und TiCu50 konnten fiir das
Element Titan, fiir Stofiratenverhéltnisse grofier zwei, Verschiebungen der Kennzahlverldu-
fe beobachtet werden, die durch Anderungen der totalen Zerstaubungsausbeute qualitativ
erklart werden konnen. Fiir das Element Eisen trifft dies auf den Stofsratenverhéltnisbereich
zwischen etwa fiinf und gut zehn zu. In den jeweils verbleibenden Stofsratenverhéltnisberei-
chen konnten Verschiebungen gezeigt werden, die nicht auf die Anderungen der totalen Zer-
staubungsausbeuten zurtickzufiihren sind. Hier muss somit eine gegenseitige Beeinflussung
der Legierungskomponenten untereinander beziiglich der Wechselwirkung mit dem Sauer-
stoff vorliegen. Fiir den Sekundérionenanteil S(x*) der Legierungskomponente mit dem ne-
gativeren Redoxpotenzial (Titan) konnen die Verschiebungen hin zu niedrigeren Stofiraten-
verhéltnissen dadurch erkléart werden, dass bei vergleichbarem Sauerstoffangebot die im Ver-
gleich zu den Metallfolien niedrigere Oberflachenkonzentration dieser Elemente tiber das ver-
gleichsweise erhohte Sauerstoffangebot zu einer Steigerung der Ionisierungswahrscheinlich-
keit « fiithrt, wodurch ein erhohter Anteil intrinsisch ionisiert wird. Dementsprechend kon-
nen die Verschiebungen hin zu hoheren Stofsratenverhéltnissen fiir den Sekundarionenanteil
fiir das Element mit dem positiveren Redoxpotenzial (Eisen) damit erkldrt werden, dass fiir
Eisen, im Vergleich zu den Untersuchungen auf der Eisenfolie, weniger Sauerstoff als Wech-
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selwirkungspartner zur Verfiigung steht und die intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit
« fiir diese Legierungskomponente sinkt.

Auch bei Untersuchungen auf der Legierung GdFe75 konnten beziiglich des Sekundarionen-
anteils S(Fet) deutliche Verschiebungen beobachtet werden. Insbesondere fiir Stofiratenver-
hiltnisse grofer zehn verlauft der Anteil S(Fet) bei der Untersuchung der Legierung Gd-
Fe75 bei signifikant niedrigeren Werten als auf der Eisenfolie. Wahrend der Anteil S(Gd™)
bei deutlich htheren Werten verlauft. Diese Verschiebungen kénnten allein durch Anderun-
gen der totalen Zerstdubungsausbeute erkldart werden. Da bei den anderen Legierungen ge-
zeigt werden konnte, dass die Anderung der totalen Zerstdubungsausbeute definitiv nicht
den einzigen Einfluss darstellt, ist auch bei dieser Legierung damit zu rechnen, dass eine ge-
genseitige Beeinflussung der Legierungskomponenten besteht. Diese gegenseitige Beeinflus-
sung kann durch die deutliche Erhohung der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit
fir das Element mit dem negativeren Redoxpotenzials erklart werden. Fiir die entsprechen-
de Legierungskomponente mit dem positiveren Redoxpotenzial stehen somit weniger Sau-
erstoffatome zur Wechselwirkung zur Verfiigung. Der Anteil fiir diese Komponente verlauft
aus diesem Grund bei niedrigeren Werten. Der Einfluss von Titan auf das Element Eisen in
der Legierung TiFe50 ist geringer, da das Redoxpotenzial von Titan im Vergleich zu dem von
Gadolinium positiver ist.

Eine Ausnahme bildet das Element Kupfer in der Legierung TiCu50. Obwohl Kupfer das Ele-
ment mit dem positiveren Redoxpotenzial ist, konnten, im Vergleich zu den Analysen auf
der Kupferfolie, bei Untersuchungen auf der Legierung signifikant hohere Werte fiir S(Cu™)
beobachtet werden. Auf der Kupferfolie steigt der Sekundéarionenanteil S(Cu™) bei Sauerstof-
fexposition lediglich um einen Faktor 10,57, wahrend bei den FLS-SNMS Untersuchungen
auf der TiCu50 Legierung ein Anstieg des Anteils um den Faktor von gut 1300 festgestellt
werden konnte. Dieser signifikante Anstieg des Anteils S(x*) kann dadurch erklirt werden,
dass der Haftkoeffizient fiir Sauerstoff auf der Legierung TiCu50, aufgrund der Anwesenheit
des reaktiveren Elements Titan, deutlich, gegeniiber der Situation auf der Kupferfolie, erhoht
ist. Dadurch konnen die Kupferatome in der Festkorperoberflache der Legierung tiberhaupt
mit dem Sauerstoff wechselwirken und so fiir den beobachteten Anstieg des Anteils S(x™)
sorgen.

Auch Unterschiede zwischen den Verldufen des Anteils Dy, (x), die auf den biniren Metallle-
gierungen im Vergleich zu den Metallfolien beobachtet wurden, kénnen nicht ausschliefdlich
durch die Anderungen der Zerstaubungsausbeuten erklirt werden. Bei Untersuchungen der
Legierung TiFe50 werden beziiglich des Anteils Dy (x™) fiir beide Legierungskomponenten
Abweichungen hin zu hheren Stofiratenverhiltnissen festgestellt. Aufgrund von Anderun-
gen der totalen Zerstaubungsausbeuten, wire aber eine Verschiebung des Anteils D (Fe™)
hin zu niedrigeren Stofiratenverhaltnissen zu erwarten. Die Anderungen koénnen somit zu-
mindest zum Teil durch eine gegenseitige Beeinflussung der Legierungskomponenten unter-
einander beztiglich der Wechselwirkung mit dem Sauerstoff erklart werden. Diese Wechsel-
wirkung ist korreliert mit dem Redoxpotenzial der beteiligten Elemente.
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Abbildung 4.13: Anteil D, (x) in Abhéngigkeit vom Stofiratenverhéltnis fiir Gd* und Ti* auf
der Legierung GdTi80 (oben links), Gd™ und Fe" auf GdFe75 (oben rechts), Ti* und Fe™ auf
TiFe50 (unten links) sowie Tit und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts). Die gestrichelten und strich-
punktierten Linien zeigen den Verlauf des jeweiligen Anteils, der bei den Untersuchungen auf
den Metallfolien bestimmt wurde. Fiir das Element Kupfer sind, von den Untersuchungen auf
der Metallfolie, jeweils Datenpunkte fiir die beiden Extremwerte angegeben.

Fiir Elemente mit dem positiveren Redoxpotenzial wurden, mit Ausnahme des Elements
Kupfer in der Legierung TiCu50, bei den Untersuchungen auf den Legierungen hohere Werte
des Anteils Dy (x") beobachtet. Dies kann dadurch erklirt werden, dass fiir diese Elemen-
te effektiv weniger Sauerstoff als Wechselwirkungspartner zur Verfiigung steht, da dieser
bevorzugt mit dem Legierungspartner mit dem negativeren Redoxpotenzial wechselwirkt.
Dies kann insbesondere fiir das Element Eisen in der Legierung TiFe50 beobachtet werden.
Entsprechend sollten fiir die Elemente mit dem negativeren Redoxpotenzial geringere Wer-
te erreicht werden, da fiir diese Elemente effektiv mehr Sauerstoff zur Verfiigung steht und
demnach auch ein starkerer Wechsel vom atomaren in den molekularen Zerstdiubungskanal
stattfindet. Fiir das Element Gadolinium werden entsprechende Verdnderungen der Verldufe
des Anteils Dy (x1) beobachtet. Zusitzlich zu dem Einfluss des Redoxpotenzials liegt Gado-
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Abbildung 4.14: Anteil Ag,(x") in Abhéngigkeit vom Stofratenverhaltnis von Gd* und Ti*
auf der Legierung GdTi80 (oben links), Gd" und Fe' auf GdFe75 (oben rechts), Ti* und Fe™
auf TiFe50 (unten links) sowie Tit und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts). Die gestrichelten und
strichpunktierten Linien zeigen den Verlauf des jeweiligen Anteils, der bei den Untersuchungen
auf den Metallfolien beobachtet wurde. Fiir das Element Kupfer sind, von den Untersuchungen
auf der Metallfolie, jeweils Datenpunkte fiir die beiden Extremwerte angegeben.

linium in den beiden Legierungen GdTi80 und GdFe75 nur mit 20 at% bzw. 25 at% vor. Diese
Tatsache erhoht nochmals den beschriebenen Effekt. Die starkeren Auswirkungen bei Un-
tersuchungen der Legierung GdFe75 konnen durch die grofiere Redoxpotenzialdifferenz der
beiden Elemente Gadolinium und Eisen, im Vergleich zu den beiden Elementen Gadolinium
und Titan, erklart werden. Das sich das Element Titan in den beiden Legierungen TiFe50 und
TiCu50 gegenteilig verhilt, also Verschiebungen hin zu hoheren Werten beobachtet werden,
kann dadurch erklart werden, dass der Effekt der Anderung der totalen Zerstdaubungsaus-
beuten in diesen Féllen stédrker ist, als die gegenseitige Beeinflussung der Legierungskompo-
nenten untereinander.

Auch bei der Betrachtung der Anteile Aimp(x"') und F(x%) (Abbildungen 4.14 und 4.15)
sind gegenseitige Beeinflussungen der Legierungskomponenten untereinander zu beobach-



Quantitativer Elementnachweis in Abhangigkeit vom StoRratenverhiltnis 115

Fe' /‘ -

10! e

102

10°

102

Anteil F(x*) in %

10!

10°

| Ll Lol Ll | Lol Lol Lol
10t 100 10 10? 10t 100 10! 10?
Stofiratenverhaltnis

Abbildung 4.15: Anteilverlauf F(x*) in Abhingigkeit vom Stofiratenverhéltnis von Gd ™ und Ti*
auf der Legierung GdTi80 (oben links), Gd* und Fet auf GdFe75 (oben rechts), Ti* und Fe™ auf
TiFe50 (unten links) sowie Ti* und Cu™ auf TiCu50 (unten rechts). Die gestrichelten und strich-
punktierten Linien zeigen den Verlauf des jeweiligen Anteils, der bei den Untersuchungen auf
den Metallfolien beobachtet wurde. Fiir das Element Kupfer ist, von den Untersuchungen auf
der Metallfolie, der Datenpunkt fiir den Extremwert einer sauerstoffreichen Oberflidche angege-
ben.

ten. Hierbei muss zundchst zwischen den Abweichungen der Anteile, die auf den Metallfolien
und den Legierungen bestimmt wurden, im niedrigen und im hohen Stofiratenverhéltnisbe-
reich unterschieden werden. Im niedrigen Stofsratenverhéltnisbereich dominiert, beztiglich
des Anteils AiRP(x"'), zum einen die nichtresonante Ionisierung zerstaubter Atome sowie im
Falle der Photofragmentierung die Fragmentierung zerstdubter Metallcluster. Abweichungen
der Anteile liegen, im Vergleich zu den Untersuchungen auf den Metallfolien, in einer Gro-
flenordnung, die beim Ubergang zu den bindren Metalllegierungen auf einer sauerstoffarmen
Oberfliche beobachtet wurde (vgl. Tabelle 4.4 in Abschnitt 4.1.3, Seite 72.). Die Anderungen
konnen somit nicht auf einen Einfluss des Stofiratenverhiltnisses zurtickgefiihrt werden. Da
die Dominanz der zerstaubten Metallcluster bzw. der zerstiubten Metalloxidmolekiile beziig-
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lich des Stofsratenverhéltnisses fliefend ineinander iibergehen, kann an dieser Stelle kein aus-
gezeichnetes Stofiratenverhiltnis angegeben werden, bis zu dem die Abweichungen dement-
sprechend erkldrt werden konnen.

Im hohen Stofsratenverhaltnisbereich ab etwa 3,25 steigt der Einfluss zerstdubter Metalloxid-
molekiile. Beziiglich des Anteils AERP(x"') gewinnt die Photofragmentierung dieser Metall-
oxidmolekiile gegeniiber der nichtresonanten Ionisierung zerstdubter Atome den weitaus
groBeren Einfluss. Neben Anderungen der Anteile AiRP(x+), die auf eine gegenseitige Be-
einflussung zurtickgefiihrt werden konnen, sind Abweichungen auch aufgrund des Wechsels
im molekularen Anteil ¢, des Flusses zerstaubter Sekundarteilchen von Metallcl/ustern hin
zu Metalloxidmolekiilen moglich. Diese Abweichungen kénnen durch Unterschiede in den
Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten auftreten.

Wie schon bei den Untersuchungen zum atomaren Anteil des detektierten Sekundarteilchen-
flusses beobachtet, ist auch fiir die Anteile AEIRP(x+) und F(x™) bei der Analyse von Legierun-
gen mit Legierungskomponenten mit vergleichbarem Redoxpotenzial kaum ein Einfluss zu
erkennen. Fiir Legierungen, deren Komponenten eine deutlich unterschiedliche Sauerstoff-
reaktivitdt aufweisen, werden dagegen signifikantere Unterschiede beobachtet. Fiir die je-
weilige Legierungskomponente mit dem negativeren Redoxpotenzial entspricht der Verlauf
des Anteils AERP(x+) nahezu dem Verlauf, der bei den Untersuchungen auf den Metallfolien
beobachtet wurde. Die Legierungskomponente mit dem positiveren Redoxpotenzial scheint
demnach keinen Einfluss auf die Bildungswahrscheinlichkeit der Metalloxidmolekiile des Le-
gierungspartners zu haben.

Definitiv ist eine gegenseitige Beeinflussung bei den Untersuchungen der Legierung TiFe50
zu erkennen. Hier verlduft insbesondere der Anteil AERP(Fe"') fiir das Element Eisen signifi-
kant zu hoheren Stofiratenverhiltnissen verschoben. Aufgrund von Anderungen der totalen
Zerstdubungsausbeute wiirde es aber zu einer Verschiebung hin zu niedrigeren Stofiratenver-
héltnissen kommen. Die beobachtete Verschiebung kann darauf zurtickgefiihrt werden, dass
zundchst das Element Titan mit dem negativeren Redoxpotenzial mit dem angebotenem Sau-
erstoff wechselwirkt. Erst wenn der Grofsteil der Titanatome in Wechselwirkung getreten ist,
steht Sauerstoff fiir die Wechselwirkung mit dem Eisen zur Verfligung. Der Grund dafiir, dass
dieses Verhalten bei den anderen betrachteten Legierungen nicht in der Auspragung zu er-
kennen ist, konnten unter anderem die Konzentrationen der Legierungskomponenten sowie
die angesprochene Verschiebung von den zerstaubten Metallclustern zu den Metalloxidmole-
kiilen sein. Eine entsprechende Verschiebung, aufgrund der gegenseitigen Beeinflussung der
Legierungskomponenten untereinander, kann fiir das Element Eisen in der Legierung TiFe50
auch bei der Betrachtung der Kennzahl F(x*) beobachtet werden. Auch hier kommt es zu
signifikanten Verschiebungen, hin zu hoheren Stofsratenverhéltnissen.

Auch bei dem Vergleich der Aufspaltung der Ausbeute Y, (x") in die beiden Ausbeuten
YE,(x%) und Y (x%) bei den Untersuchungen auf den Metallfolien (vgl. Abbildung 4.11,
Seite 107) und den Legierungen zeigen sich die Korrelationen mit dem Redoxpotenzial der
beteiligten Elemente. Die drei Ausbeuten fiir die vier untersuchten Legierungen sind in den
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Abbildungen 4.16a und 4.16b jeweils fiir die beiden Legierungskomponenten gegen das Stofs-
ratenverhiltnis aufgetragen. Waagerecht nebeneinander sind die Diagramme fiir die beiden
Legierungskomponenten einer Legierung dargestellt. Links sind immer die Ausbeuteverldufe
fiir das Element mit dem negativeren Redoxpotenzial gezeigt. Untereinander sind von oben
nach unten die Legierungen GdTi80 und GdFe75 sowie TiFe50 und TiCu50 dargestellt. Die
nicht durchgezogenen Linien zeigen den Verlauf der jeweiligen Ausbeute, die bei Untersu-
chungen auf der entsprechenden Metallfolie bestimmt wurde. Gepunktet ist immer die Aus-
beute YE,,(xT), gestrichelt die Ausbeute Y7, (x*) und strichpunktiert die Ausbeute Y (x)
dargestellt. Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf der Ausbeute Y£,,(xT), der bei den
Untersuchungen auf der entsprechenden Legierung bestimmt wurde. Die Symbole zeigen die
bei den Analysen der Legierungen bestimmten Ausbeuten YE (x*) und Y% (x). Unterschie-
de im Bereich kleiner Stofiratenverhéltnis konnen, wie gerade angesprochen, auf ein unter-
schiedliches Zerstaubungsverhalten der Metallcluster zuriickgefithrt werden. Im Bereich ho-
herer Stofiratenverhiltnisse liegen Unterschiede in der Wechselwirkung mit dem Sauerstoff
vor. Genauere StofSratenverhéltnisbereiche konnen hier nicht angegeben werden, da diese bei-
den Effekte unabhédngig voneinander sind und deren Anteil an den betrachteten Ausbeuten
somit zum Teil auch parallel verlaufen.

Fiir die Elemente Titan und Eisen liegt die Ausbeute Y% (x*) an durch Photofragmentierung
erzeugter Ionen bei den Untersuchungen auf den Legierungen, im Stofsratenverhéltnisbereich
kleiner eins, zum Teil deutlich iiber den entsprechenden Ausbeuten, die bei den Analysen der
Metallfolien erzielt wurden. Die Ausbeute Y5, (x) verlauft in diesem StofSratenverhaltnisbe-
reich dementsprechend bei leicht niedrigeren Werten, als im Vergleich bei den Analysen auf
den Metallfolien. Im gleichen Stofsratenverhéltnisbereich konnte fiir das Element Gadolinium
keine Ausbeute an Ionen, die durch Photofragmentierung erzeugt wurden, beobachtet wer-
den. Auch bei den Analysen auf der Gadoliniumfolie wurde erst ab einem Stofiratenverhalt-
nis von etwa 0,5 ein Anstieg der Ausbeute YE (x*) festgestellt. Bei den Untersuchungen auf
den gadoliniumhaltigen Legierungen konnten, im Vergleich zu den Analysen auf den Metall-
folien, sogar erst fiir leicht hohere Stofiratenverhiltnisse Ausbeuten Y& (x1) erzielt werden.
Ein Grund hierfiir ist der Riickgang an zerstdubten Gd,-Clustern. Des Weiteren scheint die
Zerstaubung von Gd,Mmn-Clustern, wobei M fiir das andere Element in der Legierung steht,
sehr gering zu sein oder aber gadoliniumhaltige Metallcluster weisen eine deutlich hohere

Stabilitat auf.

Fiir den Stofiratenverhaltnisbereich grofler zwei, also den Bereich in dem die Wechselwirkung
mit dem Sauerstoff, im Vergleich zur verdnderten Metallclusterzerstaiubung, einen deutliche-
ren Einfluss erlangt, sind die Unterschiede zum Teil noch signifikanter. Hier zeigt sich auch
fiir die beiden Ausbeuten Y&, (x7) und Y& (xT) die gegenseitige Beeinflussung der Legie-
rungspartner in Abhédngigkeit vom Redoxpotenzial der beteiligten Elemente. Die geringste
Beeinflussung zeigt sich zum einen fiir die Legierungskomponente mit dem negativeren Re-
doxpotenzial sowie zum anderen, wenn die Redoxpotenziale von beiden Legierungskompo-
nenten einer bindren Legierung im dhnlichen Bereich liegen. Dies kann zum Beispiel bei der
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Abbildung 4.16a: Verlauf der bei EXL-SNMS Analysen auf den bindren Metalllegierungen insge-
samt erzeugten Ausbeute (NRP), der durch Nachionisierung erzeugten Ausbeute (NRI) und der
durch Photofragmentierung erzeugten Ausbeute (PF) in Abhédngigkeit vom StofSratenverhaltnis.
Nebeneinander sind die beiden Legierungskomponenten der entsprechenden Legierung aufge-
tragen und untereinander die Legierungen GdTi80 und GdFe75. Die gestrichelten, gepunkteten
und strichpunktierten Linien stellen jeweils den Ausbeuteverlauf dar, der bei Untersuchungen
auf der entsprechenden Metallfolie beobachtet wurde.

Legierung GdTi80 beobachtet werden. Fiir das Element Gadolinium zeigt sich nahezu im ge-
samten StofSratenverhaltnisbereich grofler zwei keine Verdnderung der Ausbeuteverlaufe. Fiir
das Element Titan zeigt sich in diesem Bereich ein leichter Einfluss. Hier liegt die Ausbeute,
an durch Photofragmentierung erzeugter Titanionen, leicht hoher.

Bilden zwei Elemente mit deutlich unterschiedlichem Redoxpotenzial eine bindre Legierung,
zeigt sich ein deutlich stdrkerer Einfluss auf die jeweiligen Ausbeuten. Der Einfluss ist dort
insbesondere fiir das Element mit dem positiveren Redoxpotenzial zu beobachten. Fiir das
Element Eisen kann dies im Falle der Legierungen TiFe50 und GdFe75 festgestellt werden. Ist
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Abbildung 4.16b: Verlauf der bei EXL-SNMS Analysen auf den bindren Metalllegierungen insge-
samt erzeugten Ausbeute (NRP), der durch Nachionisierung erzeugten Ausbeute (NRI) und der
durch Photofragmentierung erzeugten Ausbeute (PF) in Abhéngigkeit vom Stofiratenverhaltnis.
Nebeneinander sind die beiden Legierungskomponenten der entsprechenden Legierung aufge-
tragen und untereinander die Legierungen TiFe50 und TiCu50. Die gestrichelten, gepunkteten
und strichpunktierten Linien stellen jeweils den Ausbeuteverlauf dar, der bei Untersuchungen
auf der entsprechenden Metallfolie beobachtet wurde.

der Unterschied der Redoxpotenziale sehr grofs, sollte der Einfluss auf das Element mit dem
negativeren Redoxpotenzial nahezu nicht vorhanden sein. Als Beispiel kann das Element Ti-
tan in einer Legierung mit Kupfer genannt werden. Die Unterschiede die hier insbesondere
im Stofsratenverhéltnisbereich um 3,5 zu erkennen sind, ergeben sich aus einer erhohten Pho-
tofragmentierung von Ti,Cum-Clustern.

Zusammenfassend kann fiir den quantitativen Elementnachweis in Abhédngigkeit vom Stofs-
ratenverhaltnis folgendes festgehalten werden. Bei der Betrachtung der entsprechenden Ver-
laufe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "Vi; und "Vige, in Abhdngigkeit vom Stofiraten-
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verhaltnis, wird klar, dass nur die Kenntnis relativer Empfindlichkeitsfaktoren fiir die beiden
Extremsituationen einer sauerstoffarmen und einer sauerstoffreichen Legierungsoberflache
nicht zur vollstindigen Beschreibung des quantitativen Elementnachweises ausreicht. Die
festgestellten Anderungen der Verldufe in Abhéngigkeit vom Stofiratenverhiltnis konnten
qualitativ mit den Verldufen der Kennzahlen ebenso erkldrt werden, wie auch die Wechsel
zwischen den Erscheinungsformen der Verldufe bei einem Vergleich von "Vg; und “Vygp. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass Korrelationen zwischen den Anderungen der Verlaufe
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren bzw. der Kennzahlen und dem Redoxpotenzial beste-
hen, sowie dass Unterschiede beztiglich des Einflusses des Sauerstoffs auf ein Element x in
Abhéngigkeit vom Legierungspartner vorliegt.

Beziiglich der relativen Empfindlichkeitsfaktoren ergibt sich folgende Schlussfolgerung. Re-
lative Empfindlichkeitsfaktoren sind weder fiir das jeweils andere Nachweisverfahren bzw.
die andere Nachionisierungsmethode bei gleichem Sauerstoffangebot noch fiir ein geédndertes
Sauerstoffangebot bei dem gleichen Nachweisverfahren giiltig.



5 Zusammenfassung und Ausblick

Quantitative Aussagen {iiber die Konzentration von Elementen in Mehrkomponentensyste-
men sind unter anderem in der industriellen aber auch medizinischen Anwendung von
groflem Interesse. Bekannte Effekte, wie der Ionisierungsmatrixeffekt bei der Betrachtung von
intrinsisch ionisierten Sekundarionen im Rahmen der Flugzeitsekundarionenmassenspektro-
metrie (ToF-SIMS) erschweren den quantitativen Elementnachweis. Im Gegensatz dazu er-
moglichen die Verfahren der FLS-SNMS und der EXL-SNMS prinzipbedingt eine Trennung
des Zerstaubungsprozesses vom Ionisierungsprozess der zerstaubten Sekundarteilchen. Der
intrinsische Ionisierungmatrixeffekt beeinflusst bei diesen Verfahren den quantitativen Ele-
mentnachweis in erheblich geringerem Umfang. Sowohl bei der FLS-SNMS als auch bei der
EXL-SNMS existieren elementspezifische Photoionisierungswahrscheinlichkeiten. Bei beiden
Nachweisverfahren konnen aufierdem Unterschiede beziiglich apparativer Grofien, wie der
Transmissions- und der Detektionswahrscheinlichkeit, vorliegen. Ein mit Hilfe dieser Ver-
fahren durchgefiihrter quantitativer Elementnachweis ist daher nur mit Hilfe relativer Emp-
findlichkeitsfaktoren moglich. Unter der Annahme von tiberwiegend atomarer Zerstiubung
erfassen relative Empfindlichkeitsfaktoren nach Wucher et al. (1988) und Wahl et al. (1995)
neben den Ionisierungswahrscheinlichkeiten die genannten apparativen Grofsen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der Zusammensetzung von mehrkomponen-
tigen Festkorperoberflichen auf den quantitativen Elementnachweis mit den Verfahren der
FLS- und der EXL-SNMS untersucht. Insbesondere wurde der Giiltigkeitsbereich relativer
Empfindlichkeitsfaktoren {tiberpriift, die bei unterschiedlichen Oberflachensituationen be-
stimmt wurden. Hierzu wurden sowohl fiir die FLS-SNMS als auch fiir die EXL-SNMS spe-
zifische relative Empfindlichkeitsfaktoren, in Abhédngigkeit von der metallischen Matrix und
der Sauerstoftkonzentration, auf der Festkorperoberfliche bestimmt und ihre Verdnderung
analysiert. Die Untersuchungen zur Uberpriifung der Matrixabhingigkeit relativer Empfind-
lichkeitsfaktoren wurden durch die Betrachtung von Anderungen im Fluss zerstdubter Se-
kundarteilchen bei Analysen auf ausgewédhlten Metallfolien und bindren Metalllegierungen
realisiert. Es wurden gezielt die Elemente Titan, Eisen, Kupfer und Gadolinium mit deutlichen
Unterschieden im Redoxpotenzial und somit auch in der Sauerstoffreaktivitit ausgewahlt,
um zusitzlich zu untersuchen, ob Unterschiede beziiglich des Einflusses des Sauerstoffs auf
ein Element x in Abhédngigkeit vom Legierungspartner vorliegen.

Zundchst wurde der Einfluss der metallischen Matrix auf den quantitativen Elementnachweis
untersucht. Dabei konnten bei den Analysen zum Teil signifikante Anderungen der relativen
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Empfindlichkeitsfaktoren beim Ubergang von den monoelementaren Metallfolien zu den bi-
niren Metalllegierungen beobachtet werden. Diese Anderungen liegen fiir die beiden Nachio-
nisierungsmethoden der FLS-SNMS und EXL-SNMS in einem dhnlichen Bereich. Der grofs-
te Unterschied wurde bei Untersuchungen der Elementkombination Titan-Kupfer mit einem
Faktor von gut zwei festgestellt. Dabei konnten die Anderungen nicht mit Verschiebungen
im atomaren Teil des Sekundaérteilchenflusses beziiglich des Anteils an intrinsisch ionisierten
Sekundarionen S(x*) und des Anteils der aus der resonanten Ionisierung stammenden Se-
kundirionen DRI(X+) in Zusammenhang gebracht werden. Auch die beobachteten Anderun-
gen des Anteils AiRp(x"'), mit dessen Hilfe Aussagen tiber Verschiebungen im molekularen
Anteil des Flusses zerstdubter Sekundirteilchen moglich sind, konnten die Anderungen der
relativen Empfindlichkeitsfaktoren nicht erklaren.

Die vergleichbaren Faktoren bei FLS- und EXL-SNMS Analysen lassen den Schluss zu, dass,
unabhéngig von der Nachionisierungsmethode, andere Ursachen, wie zum Beispiel sekun-
dire Sputtereffekte, fiir die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren verantwort-
lich sind. So kénnten die starksten absoluten Anderungen, die sich insbesondere im Fall der
gadoliniumhaltigen Legierungen gezeigt haben, zumindest teilweise aufgrund einer im Zuge
des Zerstdaubungsprozesses vorliegenden Anreicherung von Gadoliniumatomen an der Ober-
flache erkldrt werden. Fiir den quantitativen Elementnachweis kann festgehalten werden,
dass auf monoelementaren Metallfolien bestimmte relative Empfindlichkeitsfaktoren beim
Ubergang zu biniren Metalllegierungen ihre Giiltigkeit verlieren.

Wie schon beim Ubergang von monoelementaren Metallfolien zu bindren Metalllegierungen,
konnten auch beim Vergleich einer sauerstoffarmen (OS ®) Legierungsoberflache mit einer
sauerstoffreichen (OS @) Legierungsoberfliche zum Teil signifikante Anderungen der rela-
tiven Empfindlichkeitsfaktoren festgestellt werden. Im Gegensatz zu den Beobachtungen in
Abhéngigkeit von der metallischen Matrix zeigen sich unter Sauerstoffexposition beim Ver-
gleich der beiden Nachionisierungsmethoden bei der FLS-SNMS und der EXL-SNMS deut-
liche Unterschiede zwischen den absoluten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfak-
toren. Der grofite Unterschied lag bei Untersuchungen auf der TiCu50 Legierung mit einem
Faktor von gut 17 vor. Im Falle der FLS-SNMS Analysen @ndern sich die relativen Empfind-
lichkeitsfaktoren jeweils zugunsten des Elements mit dem positiveren Redoxpotenzial. Das
gleiche Verhalten, aber in den meisten Féllen in abgeschwéachtem Ausmafs, kann mit Ausnah-
me der Legierung TiFe50 fiir die relativen Empfindlichkeitsfaktoren beobachtet werden, die
bei der EXL-SNMS bestimmt wurden.

Die Erklarung hierfiir konnte in den Ergebnissen aus Untersuchungen zur Zusammensetzung
des Flusses zerstiubter Sekundérteilchen gefunden werden. Die Anderungen der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren bei FLS-SNMS Untersuchungen sind auf den jeweils signifikante-
ren Riickgang an zerstdubten Atomen fiir die Legierungskomponente mit dem negativeren
Redoxpotenzial zuriickzufiihren. Der Riickgang an Atomen im Fluss zerstaubter Sekundar-
teilchen wird durch die deutlichen Riickginge der Anteile Dy, (x*) belegt. Diese Anderungen
beziiglich des Anteils an zerstdubten Atomen, in Abhédngigkeit vom Redoxpotenzial der Ele-
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mente sowie des Sauerstoffangebots an der Festkorperoberfliche, gehen mit einem Anstieg
der Anzahl zerstaubter Metalloxidmolekiile einher, der bei Untersuchungen zur Flusszusam-
mensetzung durch die Anderungen der Anteile AERP(x"') belegt werden konnte.

Bei EXL-SNMS Analysen fiihrt der Anstieg in der Anzahl zerstdubter Molekiile eher zu einer
Abschwichung der beobachteten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren und
im Falle der Legierung TiFe50 sogar zu einer Anderung des relativen Empfindlichkeitsfak-
tors zugunsten des Elements mit dem negativeren Redoxpotenzial. Bedingt durch die erhohte
molekulare Zerstdiubung gelangen bei der EXL-SNMS Ionen durch den Prozess der Photo-
fragmentierung zuriick in den Massenkanal der betrachteten Elemente, die dem Prozess der
resonanten Ionisierung im Rahmen von FLS-SNMS Analysen nicht zur Verfiigung stehen.

Bei der abschlieSenden Beurteilung von Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren
miissen dazu noch die Unterschiede in den Konzentrationsverhéltnissen der Legierungskom-
ponenten bertiicksichtigt werden. Die Abhdngigkeit des Ausmafies der Konzentrationsver-
héltnisse lasst zusitzlich auf eine gegenseitige Beeinflussung der Legierungskomponenten
untereinander beziiglich der Wechselwirkung mit dem Sauerstoff schlieflen, die mit dem Re-
doxpotenzial zusammenhdngen kann.

Insgesamt sind die im Rahmen der Beschreibung der Anderung der Flusszusammensetzung
beobachteten Anderungen somit grofitenteils qualitativ mit den Anderungen der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren vereinbar. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass rela-
tive Empfindlichkeitsfaktoren, die auf einer sauerstoffarmen Legierungsoberfliche bestimmt
wurden, beim Ubergang zu einer sauerstoffreichen Oberflache, im Falle der im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten bindren Metalllegierungen, ihre Giiltigkeit verlieren.

Die Abhingigkeit der Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren vom Redoxpoten-
zial der beteiligten Legierungskomponenten konnte durch Experimente, bei unterschiedli-
chen Sauerstoffkonzentrationen, bestétigt werden. Bei einer geringen Sauerstoffkonzentrati-
on reagiert der Sauerstoff bevorzugt mit der Legierungskomponente mit dem negativeren
Redoxpotenzial. Fiir den Legierungspartner steht demnach effektiv weniger Sauerstoff zur
Wechselwirkung zur Verfiigung. Erst mit steigender Sauerstoffkonzentration reagiert auch
diese Legierungskomponente vermehrt mit dem Sauerstoff und es kommt auch fiir dieses
Element zum Wechsel zwischen atomarer und molekularer Emission.

Die bei den Experimenten beobachteten Anderungen verlaufen in Abhingigkeit von der Sau-
erstoffkonzentration nicht gleichmafSiig zwischen den beiden Extremwerten einer sauerstoff-
armen und einer sauerstoffreichen Oberfliche. So durchlauft zum Beispiel die Anderung des
relativen Empfindlichkeitsfaktors "V, bei FLS-SNMS Untersuchungen auf der Legierung Gd-
Ti80 einen Extremwert bei einem Stofiratenverhdltnis zwischen drei und vier. Des Weiteren
konnten bei einem Vergleich der Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren bei FLS-
SNMS und bei EXL-SNMS Analysen deutliche Unterschiede beobachtet werden. So dndert
sich der Verlauf des relativen Empfindlichkeitsfaktors "Vygp, der bei EXL-SNMS Analysen auf
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der Legierung GdTi80 bestimmt wurde, im Vergleich zu dem Verlauf des relativen Empfind-
lichkeitsfaktors "V, dahingehend, dass kein Extremwert mehr durchlaufen wird. Stattdessen
erreicht der entsprechende Verlauf direkt ein Plateau.

Im Falle der FLS-SNMS konnten die Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren, in
Abhingigkeit vom Stofiratenverhiltnis, qualitativ mit den beobachteten Anderungen in der
Flusszusammensetzung zerstdubter Sekundirteilchen erkldrt werden. Fiir jeweils das Ele-
ment, zu dessen Gunsten sich der relative Empfindlichkeitsfaktor &ndert, konnte ein gerin-
gerer Riickgang des Anteils Dy (x) gezeigt werden. Die Unterschiede der Anderungen der
relativen Empfindlichkeitsfaktoren "Vyyp, die im Rahmen von EXL-SNMS Analysen bestimmt
wurden, sind im Vergleich zu den Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "V,
unter der Annahme von jeweils relativ zueinander unverdnderten Ionisierungswahrschein-
lichkeiten Byg und B bei der Photoionisierung atomarer Flusskomponenten, auf Verdande-
rungen im Fluss zerstdubter Sekundarteilchen beztiglich molekularer Flusskomponenten zu-
riickzufiihren.

Ein weiteres Ergebnis der Untersuchungen, in Abhédngigkeit von dem Sauerstoffangebot, war,
dass Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "V4;, insbesondere bei Untersuchun-
gen der gadoliniumhaltigen Legierungen, jeweils schon bei kleineren Stofsratenverhéltnissen
als die Anderungen der entsprechenden Anteile Dri(x™) beginnen. Diese Anderungen kon-
nen nicht mit den gerade diskutierten Verschiebungen in der Zusammensetzung des Flusses
zerstdubter Sekundarteilchen erkldrt werden. Aufgrund der Sauerstoffexposition scheint es
schon bei geringen Stofiratenverhiltnissen, aufgrund einer Oberflachenbedeckung mit Sauer-
stoff, zu Konzentrationsdnderungen der betrachteten Elemente an der Legierungsoberfldche
zu kommen. Diese Konzentrationsdnderungen sind durch Unterschiede in der Sauerstoff-
reaktivitdt der Legierungskomponenten elementspezifisch. Dementsprechend kommt es zu
unterschiedlichen Anderungen der Ausbeuten an nachgewiesenen Ionen, was zu den Ande-
rungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiihrt, aber die Zusammensetzung des Flusses
zerstdubter Sekundirteilchen noch nicht in einem MafSe beeinflusst, der in den Kennzahlen
sichtbar wird.

Neben den beschriebenen Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren, die von der
Sauerstoffkonzentration abhéngig sind, konnte zusitzlich gezeigt werden, dass Unterschie-
de des Einflusses des Sauerstoffs auf ein Element x in Abhdngigkeit vom Legierungspartner
vorliegen. Auch unter Berticksichtigung dieser Beobachtungen konnten die deutlichen Un-
terschiede in den Verldufen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren "Vige und "V, qualitativ
erklart werden. Die schon bei den Untersuchungen des Einflusses der metallischen Matrix
beobachtete Abhingigkeit ist bei Sauerstoffexposition signifikant erhoht. Die jeweiligen Le-
gierungskomponenten mit dem negativeren Redoxpotenzial wechselwirken bevorzugt mit
dem Sauerstoff, was zu einer Umverteilung in der Flusszusammensetzung zulasten von Ato-
men und zugunsten von Metalloxidmolekiilen fiihrt. Die Auspragung des beobachteten Ef-
fekts war dabei von zwei Faktoren mafigeblich abhédngig. Zum einen vom Redoxpotenzial des
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entsprechenden Legierungspartners in der betrachteten Legierung sowie zum anderen vom
Konzentrationsverhiltnis der beiden Legierungskomponenten.

Die gezeigten Anderungen der relativen Empfindlichkeitsfaktoren, insbesondere fiir Sauer-
stoffkonzentrationen zwischen den beiden untersuchten Extremwerten einer sauerstoffarmen
und einer sauerstoffreichen Legierungsoberfldche, machen deutlich, dass lediglich die Kennt-
nis relativer Empfindlichkeitsfaktoren fiir diese Extremwerte nicht zur vollstindigen Be-
schreibung des quantitativen Elementnachweises von Legierungen ausreicht. Relative Emp-
findlichkeitsfaktoren sind weder fiir das jeweils andere Nachweisverfahren bzw. die ande-
re Nachionisierungsmethode bei gleichem Sauerstoffangebot noch fiir ein gedndertes Sauer-
stoffangebot bei dem gleichen Nachweisverfahren giiltig.

Die im Rahmen dieser Arbeit anhand von Untersuchungen an vier bindren Metalllegierungen
vorgestellten Ergebnisse konnen durch weiterfithrende Messungen untermauert werden. Ei-
ne sinnvolle Erganzung der durchgefiihrten Analysen wére die Untersuchung der Abhéangig-
keit von Oxidationszustdnden der Legierungskomponenten von der Sauerstoffkonzentration.
Diese Informationen konnen mit Hilfe von XPS Analysen erhalten werden. Mit der Kenntnis
der Abhingigkeit von Oxidationszustdnden von der Sauerstoffkonzentration konnten An-
derungen in der Zusammensetzung des Flusses zerstiubter Sekundérteilchen mit Anderun-
gen des Oxidationszustandes in Zusammenhang gebracht werden. Somit wéare es moglich,
Kennzahlverldufe in Abhdngigkeit vom Oxidationszustand der Legierungskomponenten zu
bestimmen. Hiermit liefle sich auch die Annahme bestitigen, dass Anderungen der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren nicht aufgrund eines Wechsels des Oxidationszustandes bei gerin-
geren Stofiratenverhiltnissen beginnen als Anderungen der Kennzahlen.

Um die Abhingigkeit der beobachteten gegenseitigen Beeinflussung der Legierungskompo-
nenten untereinander beziiglich der Wechselwirkung mit dem Sauerstoff vom Redoxpoten-
zial weiter zu untermauern und den Einfluss auf relative Empfindlichkeitsfaktoren genauer
bestimmen zu konnen, miissen Untersuchungen mit weiteren Elementkombinationen durch-
gefiihrt werden. Fiir entsprechende Untersuchungen sollten Kombinationen von Elementen
ausgewdhlt werden, die in der elektrochemischen Spannungsreihe einerseits benachbart sind
bzw. andererseits deutliche Unterschiede im Redoxpotenzial aufweisen. Im Falle von Ele-
mentkombinationen, die vergleichbare Redoxpotenziale besitzen, wére es sinnvoll, wenn die-
se den gesamten Bereich der elektrochemischen Spannungsreihe ausfiillen. Fiir Elementkom-
binationen mit deutlichen Unterschieden im Redoxpotenzial miissten Konzentrationsreihen
durchgefiihrt werden, um den Einfluss des Konzentrationsverhaltnisses der Legierungskom-
ponenten auf die gegenseitige Beeinflussung zu untersuchen.

Schlussendlich wire die Ausweitung der Untersuchungen hinsichtlich der Abhingigkeit rela-
tiver Empfindlichkeitsfaktoren sowie der Zusammensetzung des Flusses zerstdubter Sekun-
dérteilchen und der gegenseitigen Beeinflussung der Legierungskomponenten auf drei- und
mehrkomponentige Metalllegierungen niitzlich.



6 Summary

Quantitative elemental analysis of the concentration of an element in multi component sys-
tems is of great interest. The quantification of the elemental composition of a sample surface
with time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) is affected by the known io-
nization matrix effect. In contrast laser secondary neutral mass spectrometry (Laser-SNMS)
offers in principle a separation of the sputter process from the ionization process. Because of
this the ionization matrix effect affects the quantification by a much smaller amount. There
are two Laser-SNMS techniques used in this work. The dye-laser-system SNMS (DLS-SNMS)
using a dye laser system for resonant ionization of sputtered neutral atoms and the excimer-
laser SNMS (EXL-SNMS) using an excimer laser for nonresonant ionization of sputtered
neutral atoms. Additional ions were generated during EXL-SNMS by photo-fragmentation
processes of sputtered molecules. Both for DLS-SNMS and EXL-SNMS elemental specific io-
nization probabilities exists. Furthermore, for both ionization techniques elemental specific
transmission and detection probabilities are available. Because of this the quantification of
the elemental composition is only possible with known relative sensitivity factors.

In this work the influence of the chemical composition of multi component systems on the
quantification using DLS-SNMS and EXL-SNMS measurements were investigated. In par-
ticular the area of validity of relative sensitivity factors which were appointed at different
surface situations were determined. For this, specific relative sensitivity factors and changes
of this relative sensitivity factors were determined for DLS-SNMS and EXL-SNMS analysis
as a function of the metallic matrix and the oxygen concentration on the sample surface. For
this, measurements on four metal foils and four binary alloys were carried out. The chosen
alloy components show explicit differences in the redox potential and therefore in the oxygen
reactivity. Thus additionally differences in the influence of oxygen on an alloy component as
a function of the metal matrix were investigated.

Investigations of the influence of the metal matrix shows in parts significant changes of rela-
tive sensitivity factors by changing from pure metal foils to binary alloys. For both analysis
techniques, DLS-SNMS and EXL-SNMS, the changes are almost the same. The greatest dif-
ference could be shown for the element combination titanium-copper with a factor of two.
However, there is no correlation between the changes of the relative sensitivity factors and
changes of the flux composition. The greatest changes of the flux composition are located in
the low percentage range. The reason for the changes of the relative sensitivity factors could
possibly be found in secondary sputter effects like enrichment of one alloy component at the
surface during sputtering. With respect to the quantification of the elemental composition it



Summary 127

has been shown that relative sensitivity factors which are calculated from measurements on
mono-elemental metal foils are not valid for binary alloys containing the same elements.

Additionally, the comparison of an oxygen-poor and an oxygen-rich alloy surface shows si-
gnificant changes of relative sensitivity factors. Compared to the influence of the metal matrix
the changes for both analysis techniques show significant differences under oxygen exposure.
Measurements on a titanium-copper-alloy present the greatest difference between the relative
sensitivity factors calculated on an oxygen-poor and an oxygen-rich alloy surface with a fac-
tor of 17. This changes are explained by changes in the secondary particle flux composition.
The more significant decrease of the fraction of sputtered neutral atoms for the alloy com-
ponent with the more negative redox potential lead to the observed changes of the relative
sensitivity factors in DLS-SNMS analysis. The decrease of the fraction of sputtered atoms is
attended by an increase of the fraction of sputtered metal oxide particles. Signal increase by
photo-fragmentation of this sputtered metal oxides, leads to the observed weaker changes of
the relative sensitivity factors during EXL-SNMS analysis. In sum, the observed changes in
the secondary particle flux composition mostly explain qualitatively the changes of relative
sensitivity factors. It can be concluded that relative sensitivity factors calculated from measu-
rements on binary alloys with an oxygen-poor surface lose their validity by change over to
binary alloys with an oxygen-rich surface.

Furthermore, the dependency of relative sensitivity factors on the redox potential of the alloy
components has been shown by experiments with various oxygen concentrations. In the case
of an oxygen-poor surface the oxygen interacts nearly completely with the alloy component
with the more negative redox potential. For the other alloy component, the oxygen concen-
tration effectively is lower. Only with increasing oxygen concentration the alloy component
with the more positive redox potential interacts with the oxygen, too. Correspondingly the
changeover from more atomic emission to more molecular emission could be observed for
both alloy components. The function of changes of relative sensitivity factors in dependency
of oxygen concentration shows in some cases of DLS-SNMS analysis extrema for oxygen con-
centrations between an oxygen-poor and an oxygen-rich surface situation. In contrast to the
DLS-SNMS results in the case of EXL-SNMS analysis no extrema has been observed. Further-
more, differences of the influence of oxygen on an element in dependency on the other alloy
component has been shown. The value of this observed effect depends on the redox poten-
tials of the alloy components and their concentration ratio in the binary alloy. These results
notably for oxygen concentration in the range between an oxygen-poor and an oxygen-rich
surface situation reveal that only the knowledge of relative sensitivity factors for both extre-
me situations is insufficient for a complete description of the quantitative elemental analysis.
It can be concluded that a relative sensitivity factor which is calculated for one analysis tech-
nique and for one oxygen concentration is not valid for the other analysis technique using the
same oxygen concentration and is also not valid for the same analysis technique using other
oxygen concentrations.



A Anhang

A.1 Berechnung der Zerstaubungsausbeute nach Yamamura

Die empirische Formel zur Berechnung der Zerstaubungsausbeute fiir den Fall eines senk-
rechten Beschusses einer Festkorperoberflache lautet nach Yamamura u. Tawara (1996):
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In dieser Formel werden die theoretischen Uberlegungen von SIGMUND unter Verwendung

der Beschreibung des Bremsvermogens nach Lindhard et al. (1963, 1968) mit experimentell
ermittelten Daten kombiniert. Der dimensionslose Faktor & wird von Yamamura u. Tawara
(1996) aufgeteilt

x=a*-Q(Z) (A.2)

wobei a* von der Atommasse des Festkorpers M, sowie des Primérions M; und Q von der
Ordnungszahl Z, des Festkorpermaterials abhdngen. Fiir den Faktor a* werden die besten
Ubereinstimmungen mit experimental bestimmten Werten, mit einer abschnittweise definier-
ten Funktion des Atommassenverhiltnisses M2/M; erreicht:
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Fiir das nukleare Bremsvermogen bzw. fiir dessen Bremsquerschnitt S, (E) wird eine semiem-
pirische Formel verwendet (Lindhard et al. 1968).

VARYA
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Sn(E) = 0,8478 -
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Darin ist sif(€) das auf dem THOMAS-FERMI Potenzial basierende, reduzierte Bremsvermo-
gen (Matsunami et al. 1984):

3,441 - \/e - In(e +2,718)

STF €) = A5
n (€) 146,355 /e +e- (6,882 /e —1,708) (8.5)
mit der reduzierten Energie
0,03255 M
€ = 2 EPI (A6)

7 . .
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Um das Zerstdaubungsverhalten von sehr leichten Priméirionen wie HT oder He™ zu erfassen,
wurde die von SIGMUND erstellte Formel um den Faktor (1+T - k, - €%3) ! erweitert. Bei die-
sen Primédrionen dominiert nicht das nukleare Bremsvermogen mit dem Bremsquerschnitt Sy,
sondern das elektronische Bremsvermogen mit dem Bremsquerschnitt Se. Der Faktor I' hat
die Form:

(A7)

Die Parameter W(Z,) und Q(Z,) sind fiir einige Primérion-Festkorpermaterial-Kombinati-
onen bei Yamamura u. Tawara (1996) zu finden. Fiir nicht aufgefiihrte Kombinationen wird
vorgeschlagen Q = 1 und W = 0,35 - Us zu verwenden, wobei Us die Sublimationsener-
gie darstellt. Der Parameter Q kann fiir nicht aufgelistete Primarion-Festkorpermaterial-
Kombinationen alternativ mit einer von Seah (2005a, b) erstellten Formel berechnet werden.
Der Koeffizient ke beschreibt das elektronische Bremsvermogen nach Lindhard u. Scharff
(1961):
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(A.8)

Die Zerstaubung bricht bei sinkender Primérionenenergie unterhalb einer bestimmten Ener-
gie Ey, ab. Dies geht mit dem Faktor {1 — (Ew/ EPI)O’S} " in Formel A.1 ein. Fiir eine Primrio-
nenenergie grofier oder gleich 10keV hat dieser Faktor lediglich einen geringen Einfluss. Ba-
sierend auf der Theorie von Yamamura u. Bohdansky (1985), kann Ey, nach der folgenden
abschnittweise definierten Formel berechnet werden:
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My < M (A.9)

Der Faktor v beschreibt den Energietibertrag bei einem elastischen Stofs:

4-M; - M

2 A.10
(M; + M;)? (4.10)

’)/:

Der Exponent s ist ein weiterer von der Priméarionen-Festkorpermaterial-Kombination abhéan-
giger Faktor, der fiir einige Kombinationen bei Yamamura u. Tawara (1996) aufgefiihrt ist. Fiir
nicht aufgefiihrte Kombinationen wird s = 2,5 vorgeschlagen.

Wird anstelle eines senkrechten Oberfldchenbeschusses ein Primérionenbeschuss der Fest-
korperoberflichen unter einem abweichenden Winkel verwendet, ist eine Korrektur der er-
mittelten Zerstdubungsausbeuten notwendig. Beschreibt ¢ den Winkel zwischen Primério-
nentrajektorie und Oberflachennormalen, verlduft die StofSkaskade fiir grofsere Winkel naher
an der Oberfldche, so dass der Energieeintrag im Bereich Ax steigt und somit auch die Zer-
staubungsausbeute zunimmt. Wird der Winkel zwischen Primérionentrajektorie und Festkor-
peroberfliche sehr flach, kommt es vermehrt zur Reflexion der Primédrionen. In diesem Fall
sinkt der Energieeintrag und damit auch die Zerstiubungsausbeute wieder. Die maximale
Zerstaubungsausbeute fiir Primarionen im keV-Bereich findet sich nach Smentkowski (2000)
im Winkelbereich von ¢ = 60° bis 80°.

Ist der Winkel ¢ nicht zu grof$ und somit der Einfluss der Reflexion der Primérionen an der
Festkorperoberfliche vernachldssigbar klein, ldsst sich die Winkelabhédngigkeit in der Form
cos ¢”f in die Formel zur Berechnung der Zerstiubungsausbeute einfiigen. Der Exponent f
ist nach Sigmund (1969a) abhidngig vom Massenverhiltnis M2/M; und hat einen Betrag von
etwa 1,6 fiir M\o/Mm; < 3.
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A.2 Trennung von Cu™- und TiO"-Signalen

100 w w w
63Cut und 83(Ti0)*+
l Isotopenverteilung

e 210y Kupfer Titanoxid
g 104 l Masseinu Anteilin % Masseinu Anteil in %
a‘;ﬁ 61,9475 7,981
'7: 62,9296 69,170 62,9467 7,286
& 63,9429 73,643
5! 64,9278 30,830 64,9428 5,530

102 65,9399 5,537

66,9465 0,013

67,9439 0,011
60 62 64 66 68

Masse m in u

Abbildung A.1 & Tabelle A.1: Ausschnitt eines Spektrums einer kombinierten SIMS/EXL-
SNMS Analyse auf der Legierung TiCu50 bei OS @ zur Darstellung der Masseninterferenz zwi-
schen den Kupfer- und Titanoxidisotopen. Die Tabelle zeigt die Isotopenverteilungen fiir Kupfer
und Titanoxid. Die Werte wurden aus der Software IONSPEC der Firma IONTOF entnommen.

Bei den Untersuchungen auf der Legierung TiCu50 bei Sauerstoffexposition kommt es zu ei-
ner Masseninterferenz zwischen den beiden Isotopen des Elements Kupfer (®3Cu und ®Cu)
und den beiden Titanoxidmolekiilen (*' Ti'®O und **Ti'®O). Fiir die Auswertung der Untersu-
chungen beziiglich der Zusammensetzung des detektierten Sekundarteilchenflusses musste
daher die Kupferausbeute zuriickgerechnet werden. Fiir die Korrektur wurden die beiden
Isotopenverteilungen des Elements Kupfer und des Metalloxids TiO verwendet (vgl. Tabel-
le A.1). Fiir das Titanoxidmolekiil °Ti'®O lag keine Masseninterferenz vor. Ausgehend von
diesem Isotop wurde die Korrektur durchgefiihrt.

Zunéchst wurde die Ausbeute dieses Isotopes bestimmt. Hierfiir wurde eine Auswertefunk-
tion der Software IONSPEC 4.1 der Firma IONTOF verwendet, die das Integral des ausge-
wihlten Peaks! bildet. Uber die Relation der Isotopenhiufigkeit dieses Isotopes und des Ti-
tanoxidmolekiils 4’ Ti'®O welches eine Masseninterferenz mit dem Isotop **Cu bildet, wurde
dessen Ausbeute berechnet. Im ndchsten Schritt wurde die Gesamtausbeute dieser beiden
interferierenden Peaks bestimmt. Anschlieffend wurde die berechnete Ausbeute des Titan-
oxidmolekiils 4 Ti'®O von dieser Ausbeute abgezogen. Das Ergebnis entspricht der Ausbeute
des Kupferisotopes ®*Cu. Die Gesamtausbeute fiir das Element Kupfer wurde dann iiber das
natiirliche Isotopenverhéltnis von Kupfer berechnet.

1 Als Peak wird der Bereich um einen signifikanten Spitzenwert beziiglich der aufgetragenen Grofie bezeichnet.
Zu einem Peak zugehorig sind demnach alle Datenpunkte, die sich vom Untergrund des Messsignals abheben.
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