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Physikalische Mikroanalyse von Pestkorpern - 
allgemeine Bedeutung, neuere Entwicklungen und Limitierungen 

Von Manfred Grasserbauer'*] 

Die Charakterisierung von stofflichen Systemen mit physikalischen Methoden (,,Physikali- 
sche Analyse") ist eines der wichtigsten und zukunftstrachtigsten Gebiete der Analytischen 
Chemie. Bedeutende Entwicklungstrends zielen auf eine Erhohung des Informationsgehal- 
tes der analytischen Signale durch Anwendung mathematischer Verfahren und auf die Un- 
tersuchung extrem kleiner Stoffmengen (Mikroanalyse) sowie Konzentrationen (Spuren- 
analyse). Auf dem Gebiet der Mikrobereichs- und Oberflachenanalyse ermoglichen bei- 
spielsweise neue Entwicklungen der analytischen Methodik und der Analysenstrategie die 
direkte Verbindungsidentifizierung einzelner Phasen in Feststoffen, die quantitative Ele- 
mentaranalyse von Aerosolteilchen im Submikrometerbereich (Identifizierung von Asbest- 
fasern) und die hochempfindliche Verteilungsanalyse von Spurenelementen in Halbleitern. 
Wichtige technisch-wissenschaftliche Probleme konnen so geklart werden. 

1. Definition, Bedeutung und allgemeine 
Charakteristika der physikalischen Mikroanalyse 

Malissa['l und der von einer Gruppe der Working Party on 
Analytical Chemistry (WPAC) der Federation of European 
Chemical Societies (FECS) empfohlenen Definition der 
Analytischen Chemie['] kann man das Gebiet der physi- 
kalischen Analyse folgendermaBen abgrenzen: 

Ausgehend von der Einteilung der Analytischen Chemie 
in chemische, physikalische und biologische Analyse nach 

[*] Prof. Dr. M. Grasserbauer 
Institut fur Analvtische Chemie der Technischen Universitat 

,,Physikalische Analyse ist die Wissenschaft der Gewin- 
nung und Auswertung von chemischer Information uber 

Getreidemarkt 9; A-1060 Wien (Osterreich) materielle Systerne mit physikalischen Reagentien". 
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Das Prafix ,,Mikro" zu ,,physikalischer Analyse" bezieht 
sich entweder darauf, dalj nur sehr geringe Probemengen 
verwendet und erfaljt werden (in Anlehnung an das allge- 
meine Begriffsverstandnis der Mikroanalyse), oder dalj 
Mikrobereiche der Dimension Nano- bis Mikrorneter cha- 
rakterisiert werden. 

Als ,,Reagentien" werden in der physikalischen Mikro- 
analyse gegenwartig Photonen, Elektronen, Protonen, 
Neutronen und freie Ionen verwendet. 

Um die Rolle der physikalischen Mikroanalyse bei der 
Charakterisierung von Festkorpern allgernein beschreiben 
zu konnen, mulj der Begriff ,,Charakterisierung" naher 
festgelegt werden. Eine sehr gute Definition hat die US 
National Academy of Sciences gegebenl3]: 

"Characterization describes thosefeatures of the compo- 
sition and structure of a material that are significant for a 
particular preparation, study of properties or use and sufjce 
for reproduction of the material". 

Daraus kann gefolgert werden, dalj die Charakterisie- 
rung eines Festkorpers die Gewinnung von Informationen 
iiber die 

durchschnittliche chemische Zusammensetzung, 
Verteilung der Elemente und Phasen, 
geometrische Struktur und 
elektronische Struktur umfaljt. 
Abbildung 1 enthalt die wichtigsten und am haufigsten 

angewendeten Methoden - uberwiegend physikalische Mi- 
K ~ O I I I ~ L I I O U ~ I ~  - Lur uewinnung uieser inrorrnarionen. 

durchschnittliche 
chemische - Durchschnittsanalayse 
Zusammensetzung 

kennzeichnet waren, scheint sich jetzt eine Renaissance 
der chemischen Analytik anzubahnen. Der wesentliche 
Fortschritt ist dabei die Kornbination von chernischer Auf- 
bereitung rnit physikalischer Bestirnmung, wie T01g[41 ein- 
drucksvoll gezeigt hat. 

Trotzdem konnen die bedeutendsten neuen Entwicklun- 
gen der Festkorperanalytik in den letzten Jahnehnten ver- 
allgerneinernd auf die Anwendung physikalischer Mikro- 
methoden zuriickgefuhrt werden. Ihre wichtigsten allge- 
meinen Charakteristika sind: 

A A S , O E S  
Rontgen-Spektroskopie, R F A 
Aktivierungsanalyse 
chernische Methoden 

- 
I I 1 

I 
Verteilung der Mikrobereichsanalyse E SM A, I SM A 
Elemente und Phasen Oberflachenanalyse A E S, X P S .  R B S .  I S S  

X R D, Elektronenbeugung 
I R-, Aaman-, N M R-Spektroskopie Strukturanalyre geometrische 

Struktur 

elektronische Festkorperphysik u P s, x P S  
Struktur Theoretische Chernie Rontgew Valenzband-Spektrornetrie 

Abb. 1. Analytische Charakterisierung von Festkorpern. Abkiirzungen: 

AAS 
OES 
RFA 
ESMA 
ISMA 

AES 
x PS 
RBS 
ISS 
X R D  
u PS 

= Atomabsorptionsspektrometrie 
= Optische Emissionsspektralanalyse 
= Rontgen-Fluoreszenzanalyse 
= Elektronenstrahlmikroanalyse 
= Ionenstrahlmikroanalyse (auch als SIMS - 

senspektrometrie - bezeichnet) 
= Auger-Elektronenspektrometrie 
= Rontgen-Photoelektronenspektrometrie 
= Rutherford-Backscattering-Spektrometrie 
= Ionen-Streuspektrometrie 
= Rontgen-Diffraktometrie 
= UV-Photoelektronenspektrometrie 

2. 

Hoher Informationsgehalt: Fur Durchschnitts-, Vertei- 
lungs- und Strukturanalysen existieren geeignete Me- 
thoden. Die Information betrifft direkt die Elementar- 
teilchen, deren Art, Zahl und Anordnung die Eigen- 
schaften eines Stoffes bestimmen (Valenzelektronen, 
Rumpfelektronen, Atomkerne) 
Hohes absolutes Nachweisvermogen: Typische absolute 
Erfassungsgrenzen betragen etwa bis lo-'* g. In 
Extremfallen kann die absolute Erfassungsgrenze bis 

Hohes relatives Nachweisvermogen: Typische relative 
Erfassungsgrenzen liegen im Bereich von mg/g bis ng/ 
g. In Einzelfallen konnen noch pg/g direkt und fg/g 
nach Anreicherung nachgewiesen werden (Spurenana- 

Hohe Selektivitat, meist sogar Spezifitat des analyti- 
schen Signals : Dies ermoglicht direkte, eindeutige qua- 
litative und quantitative Analysen komplexer Stoffsy- 
steme rneist ohne Trennung 
Kleine Dimension des Analysenvolumens: Durch Wahl 
fokussierbarer ,,Reagentien", Signale und Anregungs- 
bedingungen konnen Bereiche von nm bis pm in Fest- 
korpern selektiv erfaljt und analysiert werden (Mikro- 
bereichs- und Oberflachenanalyse) 
Automatisierbarkeit : Erst dadurch wird es moglich, die 
ungeheuer rasch steigende Zahl von Analysen mit er- 
traglichem Zeit-, Personal- und Kostenaufwand zu be- 
waltigen. 

g reichen (Mikroanalyse) 

IYse) 

Trends der methodischen Entwicklung 
der physikalischen Mikroanalyse 

Sekundarionen-Mas- 
Ausgehend von den Charakteristika der physikalischen 

Mikroanalyse konnen die Ziele der wichtigsten Entwick- 
lungsarbeiten folgendermaljen zusammengefaljt werden: 

Der chemischen Analyse kommt aber nach wie vor 
grolje Bedeutung, insbesondere fur Durchschnittsanalysen, 
zu. Chemische Methoden werden wegen ihrer oft hoheren 
Richtigkeit als Eichverfahren benutzt, die chemische Tren- 
nung und Anreicherung von Spurenelementen kann den 
Anwendungsbereich physikalischer Methoden stark erwei- 
tern, und schlieI3lich sind chemische Methoden fur eine 
Reihe von Elementen und Stoffgruppen als einzige geeig- 
net. Wahrend die letzten Jahrzehnte durch eine Verdran- 
gung von chemischen durch physikalische Methoden ge- 

Erhohung des Informationsgehaltes der Analyse, um 
weitergehende (detaillierte) Information gewinnen zu 
konnen (z. B. verbindungsspezifische Analyse von Mi- 
krobereichen eines Festkorpers mit Rontgen-Valenz- 
bandspektrometrie oder Laser-Raman-Mikrobereichs- 
anaIyse[']) 
Erhohung des absoluten Nachweisvermogens der Me- 
thoden, um noch kleinere Probemengen oder kleinere 
Bereiche in Festkorperproben charakterisieren zu kon- 
nen (z. B. Phasenanalyse im Submikrometerbereich, 
Charakterisierung von Oberflachenschichten im nm-Be- 
reich, Mikrobereichs-Oberflachenanalyse mit Scanning- 
Auger-Elektronen-Spektrometrie[61) 
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3. Erhohung des relativen Nachweisvermogens der Me- 
thoden durch Entwicklung nachweisstarkerer Spuren- 
analysenverfahren entweder durch Kombination rnit 
chemischen Anreicherungsverfahren (2. B. Hg in Was- 
ser, Luftl7]) oder durch Anwendung von in-situ-Spuren- 
methoden wie der Ionenstrahlmikroanalyse (z. B. Mi- 
krobereichs-Spurenanalyse, Spurenanalyse an Oberfla- 
chen oder in diinnen Schichten) 

4. Erhohung der Spezifitat der analytischen Signale durch 
mathematische Signalaufarbeitung (z. B. Signal-Entfal- 
tung, Faktorenanalyse, Clustering-Techniken, allge- 
mein: Einbeziehung der Chemometriel*]) 

5 .  Steigerung des Automatisierungsgrades von Analysen- 
systemen durch Weiterentwicklung von computerge- 
steuerten Multielementverfahren (z. B. ICP in der ProzeB- 
analytik[’]; ICP= Inductively Coupled Plasma). 

3. Neue Entwicklungen 
in der Mikrobereichs- und Oberflachenanalyse 

Ein wesentlicher Teil der heutigen Entwicklung der 
Festkorperanalytik betrifft das Gebiet der Mikrobereichs- 
und Oberflachenanalyse. Da es unmoglich ist, hier auch 
nur annahernd alle wichtigen Fortschritte der letzten Jahre 
im Detail aufzufiihren, wurden drei exemplarische Bei- 
spiele ausgewahlt. Sie zeigen einerseits die Strategie und 
Systematik, die in der analytischen Forschung auf diesem 
Gebiet angewendet werden kann, und andererseits den ak- 
tuellen Stand einzelner Teilgebiete. 

Die Beispiele befassen sich anhand konkreter Ergeb- 
nisse mit 

der direkten verbindungsspezifischen Analyse von Mi- 
krobereichen eines Festkorpers mit der Rontgen-Valenz- 
band-Spe ktrometrie, 
der quantitativen Rontgen-Mikroanalyse im Submikro- 
meterbereich, und 
der quantitativen Verteilungsanalyse von Spurenelemen- 
ten. 

3.1. Verbindungsspezifische Analyse 
mit der Rontgen-Valenzband-Spektrornetrie 

Die direkte verbindungsspezifische Analyse von Mikro- 
bereichen (Phasen) eines Festkorpers ist von grundsatzli- 
chem Interesse fur die Klarung der Frage nach dem maxi- 
mal gewinnbaren Informationsgehalt eines Rontgen-Spek- 
trums, aber auch von praktischer Bedeutung fur die Identi- 
fizierung von Einschliissen, die schwer quantifizierbare 
leichte Elemente (beispielsweise B, N, C, 0) enthalten, 
oder die kleiner sind als das Analysenvolumen der Elek- 
tronenstrahlmikrosonde (einige Mikrometer im Durchmes- 
ser). 

Das Prinzip dieser Analysenmethode besteht darin, mit 
der Elektronenstrahlmikrosonde im Mikrobereich die 
Probe anzuregen, das Rontgen-Valenzband-Spektrum zu 
registrieren und dessen Feinstruktur auszuwerten. Dieses 
Spektrum gibt in seiner intrinsischen Form die Zustands- 
dichte der am Ubergang beteiligten Elektronen des Valenz- 
bandes wieder und ist damit wegen der Abhangigkeit der 

Zustandsdichte von Art und Anordnung der Atome ein 
Fingerprint der angeregten Verbindung. Das intrinsische 
Rontgen-Signal enthalt somit nicht nur eindeutige Infor- 
mationen iiber das angeregte Atom, sondern auch iiber 
dessen chemische Bindung und damit iiber die vorliegende 
Verbindung“’]. 

Das gemessene Rontgen-Valenzband-Spektrum ist ge- 
geniiber dem intrinsischen durch Faltung rnit der Absorp- 
tionsfunktion der Rontgen-Strahlung in der Probe und der 
Spektrometerfunktion (konstant) verzerrt und aufgrund 
der niedrigen Signalintensitat bei konventioneller analoger 
(Spektrometer-Scanning plus analoge Intensitatsmessung) 
Aufnahmetechnik stark verrauscht. 

Dies ist an. den OK-Spektren von Cu20, CuO, 
2CuC03. CU(OH)~ und CuC03. CU(OH)~ deutlich ersicht- 
lich (Abb. 2). Die direkte Verbindungsidentifizierung war 
demnach zuerst auf wenige Systeme mit groBen Unter- 
schieden in der spektralen Struktur limitiert. Um die Zahl 
dieser Systeme zu vergroBern, war es notwendig, durch 
Weiterentwicklung der MeBtechnik eine genauere Wieder- 
gabe der Feinstruktur zu erreichen und nach mathemati- 
schen Verfahren zu suchen, die eine Charakterisierung von 
sehr geringen Unterschieden in der Feinstruktur ermogli- 
chen. 

‘I CUO 

Abb. 2. Rontgen-Valenzband-Spektren (OK-Banden) einiger Kupferverbin- 
dungen und deren charakteristische Strukturpararneter. 

Verb &n;,, Halbwerts- Asyrnrnetrie- 
1 4  breite [A] faktor 

c u * o  23.662 0.14 1 . 1  
CUO 23.658 0.25 0.8 
ZCUCO,.CU(OH)~ 23.554 0.17 1.9 
C U C O ~  .CU(OH)~ 23.575 0.17 2.2 

Die Wiedergabe der Feinstruktur lafit sich durch An- 
wendung einer digitalen Aufnahmetechnik unter Compu- 
tersteuerung der Spektrometer und Glattung der Spektren 
rnit einem 5-Punkte-Polynom (nach Savitzky und Gofay[’ ‘I) 
verbessern. Abbildung 3 zeigt die CuL,-Spektren von 14 
Kupferverbindungen1l2]. Jedes Spektrum wurde in 5 12 
MeBschritten von je 2 s aufgenommen. Die Richtigkeit der 
Bestimmung der Wellenlange des Maximums (als ein Cha- 
rakterisierungsparameter der Feinstruktur, namlich der 
chemischen Verschiebung) betragt 0.04 pm (=4- lop4 A). 
Die exakte Bestimmung der Wellenlange reicht jedoch we- 
gen der geringen Verschiebungsunterschiede zwischen 
ahnlichen Verbindungen nicht aus, um jede einzelne dieser 
Verbindung eindeutig (nur) anhand des Cub-Spektrums 
zu identifizieren; vielmehr mu8 die unterschiedliche Form 
der Banden herangezogen werden. 
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Abb. 3. Cudjpektren von Kupfer und mehreren Kupferverbindungen [12]. 
Aufnahmebedingungen: Mikrosonde ARL-SEMQ, RAP-Kristall, Primar- 
energie 10 keV, Probenstrom 70 nA, digitale Aufnahmetechnik, Wellenlan- 
geninkrement 0.049 pm, MeBzeit pro Inkrement 2 s. 

Zu diesem Zweck ist es notwendig, die Unterschiede in 
der Spektrenstruktur moglichst exakt und objektiv mathe- 
matisch zu erfassen, da einerseits eine blol3e optische Un- 
terscheidung nicht hinreichend genau ist und andererseits 

20 

t l6 
c 

12 2 
6 8  
-4 

4 

cu 
CUO --- 
cugo- 

I .;i 
I .  

I : 
/.:' 

FWHM ,! J 

- ~ ~ ~ r n a x  
Abb. 4. Bandenkennlinien von Cut,-Spektren von Cu, Cu20, CuO [12]. 
b = Breite, FWHM = Halbwertsbreite. 

eine zahlenmaBige Darstellung der Feinstruktur fur die 
Speicherung in einer Spektrendatei notwendig ist. 

Das Prinzip der Charakterisierung der Struktur des 
Rontgen-Valenzband-Spektrums beruht darauf, daI3 die 
Form eines Spektrums durch einen neundimensionalen 
(Banden-)Vektor dargestellt wird (Abb. 4). Dieser Banden- 
vektor gibt die Signalbreite als Funktion der Intensitat (Si- 
gnalhohe) in neun Punkten wieder und laOt geringe Unter- 
schiede in der Form sehr deutlich hervortreten, wie der 
Vergleich des La-Signals von Cu, Cu20 und CuO zeigt. 
Nach diesem Konzept wird die Feinstruktur eines Signals 
als Punkt im (abstrakten) neundimensionalen Raum repra- 
sentiert. Zur Informationstransformation unter moglichst 
geringem Informationsverlust in den anschaulichen zwei- 
dimensionalen Raum eignet sich die von Lin und C f ~ e n " ~ ]  
beschriebene Methode der Reprasentationsraum-Transfor- 
mation. Danach wird der Abstand der Punkte im neundi- 
mensionalen Raum zu zwei geeignet gewahlten Hilfsfunk- 
tionen (GauO-Funktionen) in zwei Richtungen bestimmt 
und als x,y-Koordinate in der zweidimensionalen Darstel- 
lung verwendet. Diese neuen Koordinaten p ;  und p i  geben 
nun in zweidimensionaler Darstellung die Form des Si- 
gnals wieder (Abb. 5). Die Feinstruktur eines Spektrums 
und damit die Identitat einer bestimmten Verbindung wird 
als Punkt reprasentiert. Die Reproduzierbarkeit der Mes- 
sung der Feinstruktur wird als Kreis wiedergegeben (funf 
Messungen, 3s-Werte, 99proz. Vertrauensintervall). Die 
Abstande zwischen den Kreisen entsprechen den Unter- 
schieden in der gemessenen spektralen Struktur und damit 
der Unterscheidbarkeit der jeweiligen Verbindungen von 
anderen (ahnlichen). 
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C 

-1 c 

-2c 

ucuo- 0 CuFeSz 
Pulver 

- c u s  

Messing 

Cu20-Cuprit 

20 30 40 50 
P: - 

Abb. 5. Charakterisierung von Kupferverbindungen aufgrund der Struktur 
des Cuh-Valenzband-Spektrums im Reprasentationsraurn. Der Durchmesser 
der Kreise entspricht einem Konfidenzniveau von 0.99 [12]. 

Wie das Beispiel zeigt, konnen mit dieser Methode auch 
Verbindungen mit sehr geringen Unterschieden in der 
Feinstruktur allein durch Auswertung des Rontgen-Va- 
lenzband-Spektrums identifiziert werden. Auch ahnlich zu- 
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sammengesetzte Verbindungen wie CuC03. und 
2 CuC03. CU(OH)~ sind eindeutig zu unterscheiden. Die 
elementaranalytische Unterscheidung mit der Elektronen- 
strahlmikrosonde ist aufgrund des ahnlichen Kupfergehal- 
tes (55.1 bzw. 57.2 Gew.-'Yo) sehr schwierig. 

Mit dem beschriebenen System lieBen sich auch Eisen- 
verbindungen ~harakterisieren"~]. 

Definition 
des 

Probleps 

~ 

Auswahl 
der 

Methode 

3.2. Quantitative Rontgen-Mikroanalyse 
im Submikrometerbereich 

Erfassung der Asbestbelastung 

ldentifirierung Yon Submikrometerfasern 
Mg-,Ca-,Fe-Sil icate 
d =20 - 500 nm.1 = 100 - 10000 nm 

1 

Raster-Transmissions-Elektronenmikroskopie 

Die quantitative Rontgen-Mikroanalyse von Einschlus- 
sen und Phasen in Festkorpern kann mit der Elektronen- 
strahlmikrosonde in den meisten Fallen mit einer Richtig- 
keit von einigen wenigen Relativprozent durchgefuhrt wer- 
den['51 und ist zur Routinemethode geworden. Das laterale 
Auflosungsvermogen der Methode betragt aufgrund der 
Diffusion der Primarelektronen in einer Bulk-Probe einige 
Mikrometer. Diese Limitierung verhindert in vielen Fallen 
die Analyse von kleineren - aber ebenfalls eigenschaftsbe- 
einflussenden - Phasen, da bei deren Anregung Matrixma- 
terial miterfaljt wird. Praktisch unmoglich ist die quantita- 
tive Analyse von Submikrometer-Dimensionen in Bulk- 
Proben. Fur die Identifizierung von derartig kleinen Teil- 
chen ist es notwendig, daB sie isoliert von der Matrix als 
Einzelteilchen auf einem elektronentransparenten Substrat 
oder zumindest als Dunnfilmprobe vorliegen. Beide Prlpa- 
rationstechniken werden, zum Teil mit unterschiedlichem 
Erfolg, angewendet. 

Die zweite grundsatzliche Limitierung der Analyse be- 
steht darin, daB aufgrund des geringen Analysenvolumens 
aiuoerst niedrige Rontgen-Intensitaten erhalten werden. 

Die Elektronenstrahlmikrosonde und das konventio- 
nelle Rasterelektronenmikroskop sind fur quantitative 
Analysen im Submikrometerbereich nicht geeignet. Erst 
durch das Raster-Transmissions-Elektronenmikroskop, 
das aufgrund hoher Primarelektronenstrome bei sehr 
kleinem Strahldurchmesser (nA bei 10 nm dank spezieller 
Objektivlinsenkonstruktion) und groBflachiger Halbleiter- 
detektoren in sehr kurzem Abstand von der Probe (30 mm* 
Detektorflache) die Erzeugung und hochempfindliche 
Messung von Rontgen-Spektren ermoglicht, konnte die 
quantitative Rontgen-Analyse in den Submikrometerbe- 
reich vordringen['61. 

Da die Probleme bei der Analyse im Submikrometerbe- 
reich zum Teil vollig anders als bei der Mikrobereichsana- 
lyse von Bulk-Proben sind, muB jeweils eine sorgfaltige 
analytische Verfahrensentwicklung vorgenommen und 
eine geeignete Analysenstrategie aufgestellt werden. Dies 
sol1 an einem sehr diffizilen und komplexen Analysenpro- 
blem erlautert werden - der Identifizierung von Asbestfa- 
sern["l. 

Asbestfasern kommen in lungengangigen Staubfraktio- 
nen in Stadten (Bremsabrieb, Fassadenabrieb, Dacher) in 
einer Konzentration von einigen ng/m3, in der asbestverar- 
beitenden Industrie, in der Nahe von Asbest-Bergwerken 
sowie in bestimmten Fallen im Trinkwasser (Duluth, Lake 
Superior, Taconite Mining in Silver Bay) in wesentlich ho- 
herer Konzentration vort'81. 

Mag der EinfluB derartiger Asbestgehalte auch wider- 
spriichlich beurteilt werden, so steht doch grundsatzlich 

fest, dalj Langzeiteinwirkung in hoheren Dosen Lungen- 
krebs hervorrufen kann. Auf jeden Fall herrscht Einigkeit 
dariiber, daB - hochempfindliche - analytische Methoden 
ausgearbeitet werden mussen, die es ermoglichen, die che- 
mische Identitat faserartiger Partikeln in Wasser, Luft und 
Boden festzustellen, die also die Frage beantworten, ob 
Asbest und gegebenenfalls welche Asbestart und Menge 
vorliegt. Die Strategie der Asbestanalyse geht von der Pro- 
blemstellung und den Randbedingungen aus (Abb. 6). 
Randbedingungen fur den Analytiker sind die ublicher- 
weise sehr niedrigen Asbestfaserkonzentrationen in einer 
.Probe, welche die Anwendung einer verbindungsspezifi- 
schen Durchschnittsanalyse wie der Rdntgen-Diffrakto- 
metrie ausschlieljt, sowie die geringe GroBe der Fasern 
(Dicke ca. 20 bis 500 nm, Lange 100 nm bis 10 vm). 

Strateaie 

Filterprobenahme, evtl. Veraschung, 

TEM-Probentrager, Kohlenstoffbedampfung 
Probenvorbereitung Suspension in Kollodium/Amylacetat 

analytischer 
MeRvorgang 

Optimierung der Rontgen-Analyse 

Ermittlung der Signalintensitat rnit 
rniiglichst hoher Richtigkeit, 
Quantifizierungsalgorithmus. 
Standards, Analysenfehler 

Signalauswertung 

7 1  Identita: der Faser, Asbestart, Menge I Interpretation I Asbestbylastung 4 

1 , I physiolkgische Bedeutung 

Abb. 6. Analytische Strategie der Identifizierung von Asbestfasern. 

Als einzige Analysenmethode bleibt somit die Raster- 
Transmissions-Elektronenmikroskopie (STEM), die die 
eine Erkennung von Fasern im Teilchenkonglomerat er- 
moglicht (Abb. 7). Die einzelnen Fasern lassen sich an- 
schlieljend durch quantitative Rontgen-Mikroanalyse und 
Elektronenbeugung identifizieren. 

Fur die STEM-Untersuchung miissen die Teilchen iso- 
liert voneinander auf einem elektronentransparenten Sub- 
strat vorliegen. Je nach Ursprung der Probe werden ver- 
schiedene Probenahmetechniken fur diesen Zweck opti- 
miert, z. B. Abscheidung aus Luft oder Wasser mit Nucle- 

Angew. Chem. 93, 1059-1068 (1981) 1063 



150 nrn 

MQ 

300 nrn 

I 
cu 

50 nrn 

1000 nrn 
H 

Abb. 7. Raster-Transmissions-Elektronenmikroskop-Aufnahme von Asbest- 
fasern (Chrysotil). 

pore-Filtern und darauffolgende Ubertragung auf Kohlen- 
stoff-TEM-Netze uber eine Suspension in Kollodium und 
Amylacetat. 

Der nachste Schritt ist die Optimierung der Rontgen-Mi- 
kroanalyse - im wesentlichen in Richtung hochster Emp- 
findlichkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Opti- 
miert werden Anregungsenergie (Eo = 40 keV), Strahlstrom 
(is = nA), Einfallswinkel des Primarstrahls (a = 55"), Ab- 
nahmewinkel (9= 24"), Entfernung des Detektors von der 
Faser (20 mm). 

Abb. 8. Rontgen-Spektrum einer Asbestfaser (Chrysotil), Durchmesser 200 
nm (Jeol lOO"C, Anregungsenergie Eo=40 keV, MeBzeit t=200 s). 

Die Messung einer Faser ergibt unter optimierten Bedin- 
gungen ein Rontgen-Spektrum, welches sich durch ein 
niedriges Signal-Hintergrund-Verhaltnis auszeichnet (Abb. 
8). Aus diesem Rontgen-Spektrum mussen nun unter An- 
wendung geeigneter mathematischer Verfahren die charak- 
teristischen Intensitaten mit moglichst hoher Richtigkeit 
bestimmt werden. Dazu sind mehrere Schritte erforder- 
lich: 
1 .  Glattung des Hintergrundes 
2. Hintergrundsubstraktion durch lineare Interpolation 
3. Signal-Integration 

AuBerdem mussen die systematischen und statistischen 
Fehler bei der Bestimmung der charakteristischen Ront- 
gen-Intensitat ermittelt werden. Quellen fur systematische 
Fehler sind: 

bei der Anregung: 

I .  Anregung des Kupfernetzes - unwichtig fur Asbest 
2. Strahlartefakte - Verlust von Alkali und H 2 0  - gering 

bei Asbest 

3. Kontamination (Abb. 9) - Strahlungsabsorption, abhan- 
gig vom Faserdurchmesser, maximal 3% 

bei der Auswertung: 

1.  Unstetigkeiten im Hintergrund 
2. nicht-optimierte Integrationsbreite 

An statistischen Fehlern sind zu beriicksichtigen: 

1 .  statistische Unscharfe der Rontgen-Intensitat - beson- 

2. statistische Schwankungen des Hintergrundes 
ders bei Elementen in niedriger Konzentration 

300 nm 
M 

Abb. 9. Raster-Transmissions-Elektronenmikroskop-Aufnahme von Olivin- 
teilchen; Kontaminationskegel. Bedingungen siehe Abb. 8. 

Die Bewertung aller dieser Fehlereinflusse ergibt, da13 
fur die Messung der Rontgen-Intensitat der Hauptele- 
mente in Asbestfasern (Mg, Si, Ca, Al, Fe) die statistischen 
Fehler dominieren (200 nm-Chrysotil-Fasern: Si 4% rel., 
Mg 10% re]., Fe 37% rel.). 

Bei der Quantifizierung mu13 nun beriicksichtigt werden, 
daB die gemessenen Rontgen-Intensitaten von der Teil- 
chengroBe abhangen, da  die Zahl der in die Faser eindrin- 
genden Elektronen, deren Energieverlust in der Faser und 
die Absorption der erzeugten Rontgen-Intensitat beim 
Austritt unter konstanten Analysenbedingungen eine di- 
rekte Funktion des Faserdurchmessers sind (Abb. 10). 

Als Quantifizierungsmethode bietet sich daher nur eine 
Verhaltnismethode an, bei der das Intensitatsverhaltnis 
zweier Elemente der Faser uber einen Empfindlichkeits- 
faktor (kAIB) mit deren Konzentrationsverhaltnis in Ver- 
bindung steht[''l: 

Dieser Empfindlichkeitsfaktor hangt fur ein spezifisches 
Elementpaar (A und B) nur vom Faserdurchmesser und 
der Matrix ab, wobei der Einflufi der Matrix auf die 
Hauptelemente von Asbestfasern gegeniiber der Abhangig- 
keit vom Faserdurchmesser gering ist. kAIB mu13 an defi- 
nierten homogenen Standardsubstanzen (reinen Asbestfa- 
sern) in Abhangigkeit vom Faserdurchmesser ermittelt 
werden. Die fur einen bestimmten Faserdurchmesser gel- 
tenden Werte werden fur die Analyse der unbekannten Fa- 
ser gleichen Durchmessers herangezogen. Die Standard- 
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Abb. 10. Erzeugung des Rontgen-Signals in groDen Partikeln und in Submi- 
krometerteilchen [16]. Fur groDe Partikel gilt 

CA iJ (I*/IX 
Fur Submikrometerteilchen gilt 

l a  - f(d) 

Zu beriicksichtigen sind N, und Transmission sowie Absorption 
In 4. - 0 ~ 4 ~ ) P  x 

In, I:= (gemessene) charakteristische Rontgen-Intensitat des Elements A in 
Probe und Standard 

cA, c:= Konzentration des Elements A in Probe und Standard 
d =  Teilchendurchmesser 
dE = Eindringtiefe der Primarelektronen in die Bulk-Probe (einige Mikrome- 
ter) 
N,=Zahl der auf das Teilchen auftreffenden Elektronen 
x= Austrittsweglinge der erzeugten Rontgen-Strahlung [cm] 
E= im Teilcheninneren erzeugte charakteristische Rontgen-Intensitat von 
A 
p/p = Massenschwichungskoeffizient [cm' g - '1 
p = spez. Masse [g cm -'I. 

Keine Asbestfaser Mg:Si=0.73 Fe:Si=l.15 Mg:Si=0.21 
Fe:Si=0.88 

Chrysotil Krokidolit Amosit 

substanzen (Chrysotil, Krokidolit) wurden durch Atomab- 
sorptionsspektrometrie charakterisiert. 

Die Richtigkeit der Analyse hangt vor allem vom statisti- 
schen Fehler der Bestimmung der Rontgen-Intensitaten 
und von der Richtigkeit der Referenzanalyse ab, d. h. von 
der Homogenitat der Eichsubstanzen, da durch AAS etwa 
100 mg Probe analysiert werden, durch STEM jedoch nur 
ca. mg. 

Wenn alle Einflusse nach dem Fehlerfortpflanzungsge- 
setz beriicksichtigt werden, ergibt sich fur die quantitative 
Analyse der Hauptelemente in ca. 200 nm dicken Asbestfa- 
sern ein relativer Fehler von ca. f 25% rel. Dies stimmt mit 
den Referenzanalysen (AAS) hinreichend gut uberein (Ta- 
belle 1). 

Ca:Si=0.22 Mg:Si=0.31 
Mg:Si=0.27 Fe:Si=0.41 

Tremolit Anthophyllit 

Tabelle 1. Vergleich der mit zwei Methoden erhaltenen Analysenwerte von 
Asbestfasern (Verhiltnismethode). 

Methode CMS/CS, CFJCSi 

Atomabsorptions- 
spektrometrie (AAS) 1.040 0.096 
Raster-Transmissions- 
Elektronenmikroskopie (STEM) 0.726 0.108 

Differenz - 30.2% + 12.5% 

Die STEM-Analyse ergibt somit einen fur viele Falle 
ausreichend richtigen Wert fur die Konzentrationsverhalt- 
nisse der meDbaren Elemente in der Faser und ermoglicht 
die Angabe einer stochiometrischen Summenformel (Sau- 
erstoff wird entsprechend der Oxidationsstufe der Katio- 

nen zugeordnet, H 2 0  oder OH sind nicht bestimmbar). Die 
Summenformel wiederum definiert (so wie die Intensitats- 
verhaltnisse selbst) trotz einer betrachtlichen Mischungs- 
breite die Asbestart (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Gangige Asbestarten; Summenformeln sowie charakteristische 
Konzentrations- und Rilntgenintensitatsverhiiitnisse der Hauptelemente. An- 
regungsenergie &= 40 keV, Strahlstrom is = 10 nA, Faserdurchmesser 
d =  200 nm. 

Asbestart Summenformel Konz.-Verh. 1nt.-Verh. 

Chrysotil Mg3Si20s(OH)4 Mg : Si = 0.73 
Krokidolit Na2Fe:'Fe:"Sis022(OH,F)2 Fe : Si= 1.15 
Amosit (Mg,Fe")7Si8022(0H)2 Mg : Si=O.21 

Fe : Si = 0.88 
Ca : Si = 0.22 Tremolit Ca2Mg,Si8022(0H,F) 
Mg : Si = 0.27 

Anthophyllit (Mg,Fe")7Sis022(OH,F)2 Mg : Si=O.31 
Fe : Si = 0.41 

0.69 5 0.06 
0.72 f 0.08 
0.19 f 0.03 
0.55 * 0.05 
0.26 5z 0.04 
0.25 f 0.04 
0.29 ?= 0.04 
0.26 f 0.03 

Erganzt wird die Identifizierung von Asbestfasern in 
Staub- oder Wasserproben durch Elektronenbeugungsauf- 
nahmen, welche vor allem fur Chrysotil ein typisches Dia- 
gramm ergeben. 

Dies ermoglicht die Aufstellung eines Identifizierungs- 
schemas, welches auf der Kombination von morphologi- 
scher (Verhaltnis von Lange und Durchmesser), strukturel- 
ler (Elektronenbeugung) und elementaranalytischer Infor- 
mation beruht (Abb. 11). 

Die Menge bzw. Konzentration der Asbestfasern werden 
anhand der STEM-Bilder bzw. durch stereometrische Ver- 
fahren bestimmt. Obwohl es sich bei diesem Analysenver- 
fahren um eine sehr aufwendige Methode handelt, ist sie 
die einzige, die zu Ergebnissen von ausreichender Richtig- 
keit fur eine Beurteilung der Belastung durch Asbest 
fiihrt. 

3.3. Quantitative Verteilungsanalyse von Spurenelementen 

Die Charakterisierung der Verteilung von Spurenele- 
menten (Konzentration 50.01%) gehort in vielen Zweigen 
der Materialwissenschaften zu den wesentlichen Aufgaben 
der Analytischen Chemie, da Spurengehalte einen groeen 
EinfluD auf die Materialeigenschaften (z. B. bei Hartmetal- 
len und Stahl) ausuben oder aus Menge und Verteilung der 
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Spurenelemente wichtige Informationen uber das unter- 
suchte Stoffsystem gewonnen werden konnen (z. B. bei 
geologischen Proben Hinweise auf Genese, Alter und geo- 
chemische Prospektionsparameter). 

Sind die Spurenelemente lokal uber etwa 0.1-1% ange- 
reichert, dann kann ihre Verteilung durch Elektronen- 
strahlmikroanalyse bestimmt werden. Die quantitative Mi- 
krobereichsanalyse ergibt die lokale Konzentration, eine 
stereometrische Auswertung, z. B. nach dem Prinzip der 
Rontgen-Mikro-Linearanalyse oder einer automatisierten 
FIachenanalyse[Z0.2’1, deren durchschnittlichen Gehalt und 
die Verteilung. Bei Anreicherung der Spurenelemente an 
Festkorperoberflachen konnen die Methoden der Oberfla- 
chenanalyse wie Auger-Elektronen-Spektrometrie (AES), 
Rontgen-Photoelektronenspektrometrie (XPS) und Ionen- 
streumethoden erfolgreich angewendet werden. Die Cha- 
rakterisierung der Verteilung von lokal angereicherten 
Spuren gehort bereits weitgehend zur Routineanalytik. 

Wesentlich schwieriger gestaltet sich die Verteilungsana- 
lyse der Spurenelemente, wenn diese nicht lokal angerei- 
chert sind. Die Methoden mussen neben einem hohen late- 
ralen Auflosungsvermogen ein hohes Nachweisvermogen 
fur die Mikrobereichsanalyse haben. Nach dem gegenwar- 
tigen Stand der Technik komrnt fur die in-situ-Mikro-Spu- 
renanalyse von Festkorperproben vor allem die Ionen- 
strahlrnikroanalyse (ISMA) in Frage[’*I. Diese Methode 
verfugt uber ein laterales Aufldsungsvermogen von einigen 
wenigen Mikrometern, ein Tiefenauflosungsvermogen von 
Nanometern und (fur viele Elemente) uber Nachweisgren- 
Zen von vg/g bis ng/g. 

Trotz der an sich hervorragenden Charakteristika fur die 
in-situ-Mikro-Spurenanalyse blieben bisher viele Probleme 
auf diesem Gebiet ungelost. Dies beruht vor allem auf 
praktischen Schwierigkeiten, die in erster Linie durch In- 
terferenzen zwischen den analytischen Ionen und Mole- 
kulionen bedingt sind. Erst die jungste auf dem Markt be- 
findliche Gerategeneration ermoglicht es, diese Schwierig- 
keiten (zumindest teilweise) zu eliminieren. Zusatzlich sind 
die Wechselwirkungsphanornene Primarionen - Festkor- 
per noch nicht hinreichend geklart, so dalj fur zahlreiche 
Elemente und Matrices betrachtliche Quantifizierungs- 
probleme bestehen. Der groBte Fortschritt ist zweifellos 
bei der Analyse der Verteilung von Dotierungselementen 
in Halbleitern zu verzeichnen. 

Die Kenntnis von Gesamtkonzentration und Verteilung 
der Dotierungselemente ist fiir die Halbleitertechnologie 
von gronter Bedeutung. Zusatzlich mu13 der elektrisch ak- 
tive Anteil getrennt charakterisiert werden. Wahrend die 
Konzentration des elektrisch aktiven Anteils den Maximal- 
strorn und die Tiefenverteilung des aktiven Anteils den 
Verstarkungsfaktor eines Transistors bestimmt, beeinfluljt 
der inaktive Anteil durch Clusterbildung das Diffusions- 
verhalten der Dotierungselemente bei der Herstellung. Bei 
den vielfach ublichen hohen Dotierungskonzentrationen 
von uber 10” Atomen/cm3 (2. B. fur MOS-Transistoren) 
betragt der elektrisch inaktive Anteil zum Teil ein Mehrfa- 
ches des aktiven Anteils. 

Aus diesem Grund sind die heute verwendeten mathe- 
matischen Modelle zur Beschreibung des Diffusionsver- 
haltens nur fur Konzentrationen unter 5. l O I 9  Atomen/cm3 
einigermaaen exaktrZ3]. Bei starkerer Dotierung mu0 die 
Konzentrationsabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten 

errnittelt und in das Modell eingebaut werden. Die Erstel- 
lung eines hinreichend richtigen mathematischen Modells 
fur die Diffusion ist deshalb so wichtig, weil damit auch 
die Diffusionsprozesse kontrolliert werden konnen, die bei 
den therrnischen Behandlungen der Halbleiterbauelemente 
wahrend der Herstellung lateral (x,y-Richtung) ablaufen. 
Wegen der geringen GroBe der Lateralstruktur (I 1 pm) 
la13t sich die Lateralverteilung praktisch nicht analytisch 
charakterisieren, doch ist deren Kenntnis notwendig. Ana- 
lytisch zu erfassen ist zur Zeit nur die Verteilung der Do- 
tierungselemente in relativ groBflachigen, planaren Halb- 
leitern (z. B. implantierte Si-Scheiben, rnit oder ohne Dif- 
fusionsbehandlung). 

Zur Charakterisierung der Halbleiterelemente mu13 nun 
eine quantitative (Tiefen-)Verteilungsanalyse der Gesamt- 
dotierung und eine getrennte Verteilungsanalyse des elek- 
trisch aktiven Anteils durchgefuhrt werden; der inaktive 
Anteil kann nur als Differenz ermittelt werden. Beide Pro- 
tile sollen mit hoher Richtigkeit (sowohl hinsichtlich des 
Konzentrations- als auch des Tiefenmaastabes) bestimmt 
werden konnen und einen moglichst gro13en Konzentra- 
tionsbereich umfassen. Da der heute ubliche Bereich der 
(lokalen) Dotierungselementkonzentrationen von etwa 
5.10” bis ca. l O I 4  Atome/cm3 reicht, sind der extrem 
grol3e dynamische Bereich von 5 .  lo7 und hochstes Nach- 
weisvermogen erforderlich. 

Als Beispiel fur die Moglichkeiten und Grenzen der Ver- 
teilungsanalyse von Spurenelementen in Halbleitern sollen 
die wichtigsten Dotierungselemente fur Silicium-Halblei- 
ter - Bor und Arsen - behandelt werden. Die analytischen 
Charakteristika der wichtigsten Methoden fur die Analyse 
des elektrisch aktiven Anteils und der Gesamtdotierung 
sind in Tabelle 3 zusammengefa13t. 

Tabelle 3. Wichtigste Methoden fur die Verteilungsanalyse von Dotierungs- 
elementen in Halbleitern. NAA = Neutronenaktiviemngsanalyse. 

Methode Erfassungsgrenze Tiefenauflosungs- 
[Atome/cm’] vermogen [nm] 

2-Punkt-Widerstandsmessung loi4 40 
4-Punkt-Widerstandsmessung IO”-lO’* 15 
NAA ‘‘B(n,a)’Li 1014- 1 0 ’ 5  20 
NAA 7sAs(n,y)76As 1017 20 

Die Verteilung des elektrisch aktiven Anteils wird durch 
Messung der Oberflachenleitfahigkeit bestimmt. Die Tie- 
fenverteilung erhalt man entweder durch Messung an 
Schragschliffen rnit einem Neigungswinkel von 1” (2- 
Punkt-Widerstandsmessung) oder durch wiederholte Mes- 
sung an der ebenen Probe in Kombination rnit einer zwi- 
schengeschalteten chemischen Abtragung der obersten 
Schicht (ca. 10-50 nm) nach definierter anodischer Oxida- 
tion rnit 30proz. FluDsaure (4-Punkt-Widerstandsmes- 
sung). 

Der Vorteil der 2-Punkt-Widerstandsmessung ist ihr ho- 
hes Nachweisvermogen ( l O I 4  Atome/cm3). Ihre Nachteile 
sind die betrachtlichen Probleme bei der Herstellung eines 
Schliffes rnit 1” Neigungswinkel. Die 4-Punkt-Wider- 
standsmessung ist zwar ebenfalls sehr zeitaufwendig, aber 
einfacher auszufuhren; allerdings ist das Nachweisvermo- 
gen betrachtlich geringer (ca. 10’’ Atome/crn3). 
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Die Verteilung der Gesamtdotierung laBt sich rnit ele- 
mentaranalytischen Methoden bestimmen. Am haufigsten 
wurde dafur bisher die Neutronenaktivierungsanalyse des 
Dotierungselementes in Verbindung rnit wiederholter che- 
mischer Abtragung der obersten Schicht oder Messung der 
Energieverteilung der emittierten Teilchen herangezogen. 
Abgesehen davon, daB die Methode auBerst zeitaufwendig 
ist, hat die Neutronenaktivierungsanalyse (mit der iibli- 
cherweise leicht verfiigbaren FluDdichte) oft nicht das er- 
forderliche Nachweisvermogen und den notwendigen dy- 
namischen Bereich von ca. lo7. 

Als zweite Moglichkeit bietet sich die Aufnahme von 
Tiefenprofilen rnit einer Ionenstrahltechnik an[24-291. Diese 
Methode hat a priori den groDen Vorteil, daB Tiefenprofile 
direkt in kurzer Zeit aufgenommen werden konnen. AIIer- 
dings liegen diese Tiefenprofile in der Form Intensitat des 
gemessenen Sekundarions gegen Zeit vor, so daR Intensi- 
tats- und TiefenmaDstab kalibriert werden mussen. Dafur 
mussen wiederum Quantifizierungsverfahren ausgearbeitet 
werden, die sich durch hohe Richtigkeit auszeichnen. Der 
zweite Nachteil bestand bis vor kurzem im wesentlichen 
darin, daI3 fur eine Reihe von Dotierungselementen das 
Nachweisvermogen nicht ausreichte. 

Erst die Entwicklung einer neuen Gerategeneration 
(z. B. CAMECA IMS-3F) brachte einen wesentlichen Fort- 
schritt in der direkten Verteilungsanalyse von Dotierungs- 
elementen[301. Diese Gerate verfiigen iiber hohe Primario- 
nenintensitaten (einige pA bei 50 pm Strahldurchmesser), 
eine empfindlichere Sekundarionenmessung (Fokussie- 
rung der von der Probenoberflache austretenden Sekun- 
darionen in den Eintrittsspalt des Massenspektrometers 
und rauscharmes Detektionssystem) sowie Moglichkeiten 
der Trennung von analytischem Ion (= Dotierungsele- 
ment) und interferierenden Molekiilionen (Siliciumoxide 
und -hydride) durch Energiefilterung oder hochauflosende 
Massenspektrometrie. 

Unter optimierten Bedingungen kann beispielsweise die 
Tiefenverteilung von Bor mit dem notwendigen Tiefenauf- 
Iosungsvermogen von 10-50 nm (bei Profiltiefen von 500- 
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Abb. 12. a) Tiefenprofil von Bor in einem Silicium-Halbleiter, aufgenommen 
mit der Ionenstrahlmikrosonde. PrimBrionen 0 Z ,  PrimBrionenstrom 
ip=  lo00 nA, Anregungsenergie Eo= 10 keV; cs=5.8. Atome/cm3, Tiefe 
d -  1800 nm; b) Tiefenprofil von Arsen in einem Silicium-Halbleiter, aufge- 
nommen mit der lonenstrahlmikrosonde. PrimBrionen 0:. PrimBrionen- 
strom ip=4000 nA, Anregungsenergie Eo= 13.0 keV; c ~ ~ - 4 .  loJ9 Atome/ 
om3, EG(As)= 10l6 Atome/cm3, cB-5. l0l6 Atome/cm3, EG(B)- I O l 4  

Atome/cm’. EG bedeutet Erfassungsgrenze, CTS bedeutet SekundBrionenin- 
tensitit (counts). 

1000 nm) bis zu einer Minimalkonzentration von lot4 Ato- 
men/cm3 (p 1 ng/g) gemessen werden (Abb. 12a). 

Wesentlich schwieriger gestaltet sich die Verteilungsana- 
lyse von As, da dieses Ion rnit einem Siliciumoxid-Ion in- 
terferiert (75As + und 29Si30Si’60 +). Diese Interferenz wird 
durch eine energetische Trennung des Atomions 75As + 

vom Molekiilion ausgeschaltet, wobei der Effekt ausge- 
nutzt wird, daB Atomionen eine breitere Verteilung der ki- 
netischen Energie haben als Molekiilionen. Durch Setzen 
eines (sorgfaltig optimierten) Energieschwellenwertes kon- 
nen die Molekiilionen vor dem Eintritt in das Massenspek- 
trometer ausgefiltert werden. Allerdings geht dabei auch 
ein Teil der Atomionen (der Teil, dessen Energie im Be- 
reich der kinetischen Energie der Molekiilionen liegt) fur 
die Messung verloren. Einem Intensitatsverlust um den 
Faktor 20 steht aber eine Erhohung des dynamischen Be- 
reiches um den Faktor lo4 gegenuber. 

Durch Energiefilterung in einem doppelfokussierenden 
Massenspektrometer kann eine Nachweisgrenze fur die 
Verteilungsanalyse von As in Si von ca. 10l6 Atomen/cm3 
(2 0.5 pg/g) erreicht werden (Abb. 12b). Dies ist gegen- 
uber bisher verwendeten Methoden der Elementaranalyse 
eine Verbesserung um einen Faktor 10 bis 100. 

Die Umrechnung der Zeitskala in einen Tiefenmaastab 
erfolgt uber die Sputterraten, die fur die Oxidschicht und 
Silicium durch Anwendung von Ellipsometrie und Interfe- 
renzmikroskopie berechnet werden konnen. 

Die Intensitatsachse laBt sich prinzipiell uber die Mes- 
sung eines externen Standards quantifizieren. Derartige 
Standards ausreichender Homogenitat stehen fur Silicium- 
proben zur Verfugung, da diese bereits bei der Einkristall- 
Herstellung dotiert werden konnen. Bei Normierung der 
Intensitat des Dotierungselementes auf ein Matrixion 
(28Si2+) sind rnit dieser Methode, die der Quantifizierung 
rnit relativen Empfindlichkeitsfaktoren entspricht, Richtig- 
keiten fur die Bestimmung der Maximalkonzentration von 
ca. 5-109’0 re]. zu erzielen. 

Fur implantierte Halbleiterproben bietet sich auch die 
Integrationsmethode an. Die integrierte Intensitat eines 
Tiefenprofils ist der Gesamtkonzentration des Dotierungs- 
elementes direkt proportional. Der Proportionalitatsfaktor 
kann bei bekannter Implantationsdosis (Gesamtkonzentra- 
tion) nach einer Integration des Profils mit einem geeigne- 
ten Polynom bestimmt werden. Mit diesem Faktor wird 
das Tiefenprofil kalibriert. 

Diese Integrationsmethode fiihrt zu Tiefenprofilen ho- 
her Richtigkeit, wie Vergleiche rnit Neutronenaktivierungs- 
analysen und elektrischen Messungen (bei in diesem Fall 
vernachlassigbar kleiner Clusterbildung) zeigen (Abb. 13). 

Grundsatzlich ist durch die Ionenstrahlmikroanalyse die 
Charakterisierung der Dotierungselemente in Halbleitern 
und damit allgemein die in-situ-Mikro-Spurenanalyse we- 
sentlich zu verbessern. 

Trotzdem hat auch diese Methode ihre Grenzen - bei- 
spielsweise hinsichtlich des Nachweisvermogens fur As 
und der Eliminierung des chemischen Matrixeffektes. 
Trotz der Verwendung von reaktiven Sauerstoff-Primario- 
nen nimmt in Oxidschichten die Sekundarionenausbeute 
stark zu; dies kann beispielsweise eine Anreicherung des 
Dotierungselementes in der Oxidschicht vortauschen 
(Abb. 13). Eine der wichtigsten Zukunftsaufgaben besteht 
darin, die Modelle fur die quantitative Erfassung der Ma- 
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trixeffekte zu verbessern oder neue, bessere Modelle zu er- 
arbeiten. Da die Ionenstrahlmikroanalyse die wichtigste 
Methode fur die in-situ-Spurenanalyse ist, hat dies be- 
trachtliche allgemeine Bedeutung. 

50 I00 I50 200 2k.l 300 340 do 4iO 
Tiefe Lnrnl - 

Abb. 13. Verteilung von Arsen in einem Silicium-Halbleiter: Vergleich des 
quantifizierten ISMA-Profils (0) mit Ergebnissen elektrischer Messungen 
(4-Punkt-Widerstandsmessung) ( A )  und der Neutronenaktivierungsanalyse 
( x ). Bei der ISMA-Integration wurde das Anfangssignal nicht beriicksich- 
tigt. Die schraffierte Flache kennzeichnet die Signalerhohung in der Oxid- 
schicht. ISMA: Primarionen O : ,  PrimBrionenstrom ip= 1000 nA, Anre- 
gungsenergie E,= 10 keV. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Fortschritte auf dem Gebiet der physikalischen Mi- 
kroanalyse ermoglichen einen immer detaillierteren Ein- 
blick in den Aufbau von Stoffen. Beim gegenwartigen 
Stand der Technik kann zumindest fur ,,ideale" oder einfa- 
che Stoffsysteme ein wesentlicher Teil der Informationen 
gewonnen werden, die fur eine eigenschaftsrelevante Cha- 
rakterisierung notwendig sind. Bei der Charakterisierung 
von ,,realen" und komplexen Stoffsystemen - d. h. sol- 
chen, wie sie iiberwiegend in der Technik angewendet wer- 
den oder vorkommen - gibt es jedoch noch groRe Liicken 
und Probleme, beispielsweise bei der (extremen) Spuren- 
analyse komplexer Gemische wie luftgetragener Staube 
oder der Oberflachencharakterisierung technischer Fest- 
korper wie Katalysatoren. 

Dies ist hauptsachlich darauf zuruckzufuhren, dalj es ei- 
nerseits fur manche Fragestellungen (noch) keine oder 
keine hinreichend entwickeken Methoden gibt, anderer- 
seits aber die Moglichkeiten der Informationsgewinnung 
durch Kombination physikalischer und chemischer Me- 
thoden nicht optimal ausgeschopft werden. Die dafur not- 
wendigen analytischen Hochleistungslaboratorien existie- 
ren selbst in den hochstindustrialisierten Landern nur in 
geringer Zahl. 

A u k r d e m  mangelt es vielfach noch an der Einbezie- 
hung von physikalischen, mathematischen oder informa- 
tionstheoretischen Grundlagen in den Prozelj der Gewin- 
nung von analytisch-chemischer Information uber ein vor- 
gegebenes System. Die Integration von neuen Konzepten 

oder zusammenschauenden Betrachtungsweisen erscheint 
sowohl fur die Analytische Chemie als G a n z e ~ [ ~ ' . ~ * ~  als 
auch fur Teilbereiche wie O b e r f l a ~ h e n [ ~ ~ I  sinnvoll. Die 
Aufgaben der physikalischen Analyse bei der Charakteri- 
sierung von Festkorpern werden weiter zunehmen, vor al- 
lem wegen der rasanten Entwicklung neuer Technologien. 
Besonders wichtige zukunftige Anwendungsgebiete durf- 
ten die folgenden sein: Energieforschung (z. B. Charakteri- 
sierung von photovoltaischen Sonnenzellen, Werkstoffen 
fur Fusionsreaktoren), Verbundwerkstoffe, Weiterentwick- 
lung der Halbleiterbauelemente (z. B. Dunnfilm- und 
Oberflachenanalytik optoelektronischer Elemente), Roh- 
stoffprospektion (z. B. Anwendung ,,teleanalytischer" Me- 
thoden fur Rohstoffsuche am Meeresboden) und nach wie 
vor Umweltfragen (verbindungsspezifische Analyse phy- 
siologisch aktiver Spurenelemente). 
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