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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden wesentliche Teile des Rasterionenmikroskops SNAKE
(Supraleitendes Nanoskop fiir Angewandte Kernphysikalische Experimente) konzi-
piert, entwickelt und aufgebaut. SNAKE dient zur Fokussierung von hochenergeti-
schen Ionenstrahlen auf einen Strahldurchmesser von 100 nm. Die Projektilenergien
liegen sowohl fiir Protonen mit bis zu 30 MeV als auch fiir schwere Tonen mit A - E/¢?
< 150 MeV um rund eine Grolenordnung iiber den Energien, die mit herkémmlichen
Rasterionenmikroskopen méglich sind. Durch die grofie Reichweite und der reduzierten
lateralen Aufstreuung hochenergetischer Tonen kénnen gegeniiber niederenergetische-
ren Strahlen laterale Auflosungen unter 1 pm bis etwa 100 um Probentiefe aufrecht

erhalten werden.

Eine neu konzipierte Hauptkomponente von SNAKE sind Mikroschlitze, die die Be-
schneidung des Phasenraumes der hochenergetischen Ionenstrahlen ermoglichen. Um
die Beeintrichtigung der Strahlqualitdt durch Ionen, die mit dem Schlitzmaterial in
Wechselwirkung treten, zu minimieren, werden gekriimmte Schlitzoberflichen aus Sili-
ziumwafer eingesetzt. Diese Anordnung bewirkt, dafl Tonen, die durch das Schlitzma-
terial transmittiert wurden, aufgrund der erlittenen Energieverluste und der Kleinwin-

kelstreuung aus der Akzeptanz der Ionenoptik fallen.

Zusatzlich wurde fiir SNAKE ein Experimentierplatz mit Probenkammer und De-
tektoren aufgebaut. Insbesondere wurde ein Magnetspektrograph fiir die hochauflsen-
de Ionentransmissionsmikroskopie (STIM, Scanning Transmission Ion Microscopy) in-
stalliert. Er erméglicht eine relative Energieauflésung von 3.8 - 1075, Dadurch kénnen
mit schweren Ionen Dickenschwankungen diinner Kohlenstoffolien im Monolagenbe-

reich mit guter lateraler Auflésung vermessen werden.

Fiir den sensitiven Nachweis mittelschwerer bis schwerer Elemente mit SNAKE wur-
de das Potential der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzanalyse (PIXE, Particle In-
duced X-ray Emission) mit hochenergetischen Ionen untersucht. Dazu wurden die zur
Analytik n6tigen Produktionsquerschnitte diskreter und kontinuierlicher R6ntgenemis-
sion fiir Elemente schwerer als Mangan (Z > 25) mit 16 MeV Protonen und 70 MeV
Kohlenstoffionen bestimmt. Im Falle der Protonen reproduzieren die ECPSSR-Theorie
(Energy loss, Coulomb deflection, Perturbed Stationary State, Relativistic effects)
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und die semi-empirische Beschreibung der Produktionsquerschnitte die experimentellen
Daten zufriedenstellend. Fiir 70 MeV Kohlenstoffionen hingegen iiberschitzen die theo-
retisch bestimmten Querschnitte die gemessenen Werte um bis zu einer Gréflenordung.
Gegeniiber Protonen mit Energien von 1-3 MeV, wie sie in konventionellen Rasterionen-
mikroskopen verwendet werden, weisen hochenergetische Protonen und schwere Ionen
deutlich héhere Rontgenproduktionsquerschnitte auf. Dadurch ist fiir PIXE Messungen
bei gleicher Statistik eine geringere Strahlendosis nétig. Das geringere Bremsvermogen
hochenergetischer Protonen fiihrt im Vergleich zu 3 MeV Protonen zu einer deutlichen
Reduktion der Probenschiadigung. Abschiatzungen der Nachweisgrenze zeigen, dafl mit
dem aufgebauten Experiment mittelschwere bis schwere Elemente in leichten Proben
im 1-10 ppm Bereich nachgewiesen werden konnen. Diese Sensitivitédt ist mit Werten
vergleichbar, die mit 1-3 MeV Protonen erreicht werden konnen.
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1. Einleitung

Zur mikroskopischen Untersuchung von Proben stehen eine Reihe unterschiedlicher
Techniken zur Verfiigung. Eine Untergruppe dieser sogenannten Mikroskopiertechniken
bildet die Rastermikroskopie. Rastermikroskope benétigen fokussierte Sonden (Photo-
nen, geladene Teilchen, Neutronen), mit denen einzelne Bildpunkte der Probe aufge-
nommen werden. Durch das Zusammensetzen der einzelnen Bildpunkte erhdlt man
anschliefend ein Bild der untersuchten Probe. Ein Vertreter dieser Gruppe ist das
Rasterionenmikroskop, das fokussierte Ionenstrahlen als Sonde verwendet.

Ein wesentlicher Vorteil von Tonen gegeniiber anderen Sonden besteht darin, daf
— unter Verwendung geeigneter Analysemethoden — dreidimensionale Elementvertei-
lungen innerhalb der Probe bestimmt werden kénnen. Durch die Kombination ver-
schiedener Analysetechniken kénnen wihrend einer Messung nahezu alle in der Probe
vorkommenden Elementarten bis zu einer Probentiefe von einigen 100 um gleichzei-
tig bestimmt werden. Ein weiterer Vorteil ist die einfache Probenpriparation, da auch
dicke Proben und verborgene Schichten analysierbar sind. Abhéngig von der einge-
setzten Analysemethode kénnen Nachweisgrenzen einzelner Elemente im Bereich von
1 ppm und sogar darunter erreicht werden.

Als Einfiihrung in die M6glichkeiten der Rasterionenmikroskopie sollen im folgenden
das Prinzip eines Rasterionenmikroskops genauer erldutert und die hdufigsten Analy-

setechniken mit einigen Anwendungsbeispielen vorgestellt werden.

1.1 Prinzip

Ein Rasterionenmikroskop ist eine Anlage, in der fokussierte, hochenergetische Io-
nenstrahlen zur Materialanalyse oder fiir Materialmodifikationen mit guter lateraler
Auflésung benutzt werden. Der allgemeine Aufbau eines Rasterionenmikroskops ist in
Abbildung 1.1 schematisch dargestellt. Zur Erzeugung eines moglichst gut fokussierten
Ionenstrahls wird beim Rasterionenmikroskop ein Objekt durch eine — zur lichtopti-
schen Abbildung analogen — ionenoptischen Abbildung in den Fokus (Bild) der Anlage
verkleinert. Die Gréfle des Objekts wird dabei durch sogenannte Objektschlitze defi-
niert. Als Quelle werden Ionen eingesetzt, die zuvor mit einem Teilchenbeschleuniger

beschleunigt wurden. Im Gegensatz zur Lichtoptik, in der Ubergénge von Medien ver-
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Ablenk- Fokus
einheit  (Bild) Probe

lonen- magn. Detektoren
strahl Linse : :

Datenaufnahme

Abbildung 1.1: Prinzipieller Aufbau eines Rasterionenmikroskops.

schiedener Brechungsindizes benutzt werden, um Lichtstrahlen zu fokussieren, werden
in der Ionenoptik elektrische bzw. magnetische Felder eingesetzt, um die geladenen Teil-
chen abzubilden. Dadurch konnen lonenstrahlen auf Strahldurchmesser von nur weni-
gen Mikrometern oder auch darunter fokussiert werden. Die laterale Auflésung des Mi-
kroskops ist in erster Naherung durch den Strahldurchmesser im Fokus bestimmt. Mit
einer elektrischen oder magnetischen Ablenkeinheit kann der fokussierte lonenstrahl

zeilenweise iiber die in der Fokalebene stehende Probe gefiihrt werden (scannen).

Die einfallenden Ionen induzieren in der zu untersuchenden Probe verschiedene phy-
sikalische Reaktionen. Durch geeignete, um die Probe angeordnete Detektoren kénnen
im Falle der Elementanalyse die Reaktionsprodukte, transmittierte oder gestreute Io-
nen detektiert und so Riickschliisse auf die in der Probe befindlichen Elementsorten
gezogen werden. Aus der Kenntnis der Position des Ionenstrahls gewinnt man so ein
zweidimensionales Bild der Elementzusammensetzung der Probe. Unter Nutzung des
Energieverlustes der Ionen in der Probe sind mit einigen Analysetechniken auch drei-

dimensionale Aufnahmen moglich.

1.2 Techniken und Anwendungen

Existierende Rasterionenmikroskope verwenden eine Vielzahl unterschiedlicher Analy-

semethoden, die an Proben aus einem weiten Wissenschafts- und Forschungsbereich
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ihre Anwendung finden [1].

Eine mit am hiufigsten eingesetzte Technik ist die teilcheninduzierte Rontgenfluo-
reszenzanalyse (PIXE, Particle Induced X-ray Emission) [2]. Zur Identifikation mit-
telschwerer bis schwerer Elemente (Z > 10) nutzt man hier die Innerschalenionisa-
tion der Probenatome durch den einfallenden lonenstrahl und die dadurch induzierte
Rontgenemission aus. Anwendung findet diese Methode in einer Vielzahl naturwissen-
schaftlich angesiedelter Forschungsbereiche, z.B. in der Materialforschung oder Medizin
[3]. Ebenso wird diese Technik auch in weit davon entfernten Gebieten wie etwa der
Archdometrie eingesetzt. So wurden beispielsweise Lotstellen an spanischen Schmuckge-
genstinden aus dem fiinften und sechsten Jahrhundert vor Christus mittels der PIXE-
Methode untersucht [4]. Aus deren quantitativer Zusammensetzung (Gold, Silber und
Kupfer) konnte auf eine Lottechnik geschlossen werden, die zur damaligen Zeit nur
von den Etruskern beherrscht wurde. Daraus konnte man in der Archiologie folgern,
dal zwischen diesen Vélkern Verbindungen, z.B. in Form von Handelsbeziehungen,
bestanden haben miissen.

Informationen iiber die Dicken- bzw. Dichtestruktur einer Probe erhilt man durch
die Ionentransmissionsmikroskopie (STIM, Scanning Transmission Ion Microscopy)
[5]. Hier wird der unterschiedliche Energieverlust transmittierter Ionen ausgenutzt, die
verschieden dicke bzw. dichte Probenbereiche durchquert haben. Oft wird diese Me-
thode in Kombination mit anderen Techniken verwendet. So wird beispielsweise in
medizinischen Anwendungen die STIM-Technik mit der PIXE-Methode verbunden,
um bestimmte Elemente innerhalb einer Zelle zu lokalisieren. Dabei wird durch die
STIM-Messung die Dichtestruktur der Zelle abgebildet und mittels der Rontgenfluo-
reszenzanalyse bestimmte Elemente lokalisiert. So kann etwa die Funktion von Kalzium
und Eisen in Gehirnzellen von Ratten bei Epilepsie studiert [3] oder die Einlagerung

von toxischen Elementen (Blei, Cadmium) untersucht werden [6].

Zum Nachweis mittelschwerer und schwerer Ionen steht an Rasterionenmikroskopen
neben PIXE auch die Rutherford-Riickstreuung (RBS, Rutherford Back Scattering)
zur Verfiigung [7]. Durch die Energieverlustspektroskopie leichter Ionen, die an schwere-
ren Probenatomen riickgestreut wurden, kann nicht nur die Zusammensetzung der Pro-
be sondern auch deren Tiefenprofil gemessen werden. RBS wird beispielsweise hiufig
in der Halbleiterphysik verwendet, um die Zusammensetzung diinner Schichten zu ana-

lysieren oder Verunreinigungen in diesen Proben nachzuweisen [8].

Im Gegensatz zu RBS nutzt man bei der ERD (Elastic Recoil Detection) die Ru-
therfordstreuung schwerer Projektile an leichten Probenatomen aus [9]. Durch den
Energieiibertrag des Projektils auf das Probenatom wird dieses aus der Probe her-

ausgestoflen und kann in einem Detektor nachgewiesen werden. Mittels dieser Technik



4 Kapitel 1. FEinleitung

kénnen leichte Elemente, etwa in Proben aus der Materialforschung, dreidimensional
analysiert werden. So kann beispielsweise durch ERD-Messungen der Einflufl von Was-
serstoff auf die Funktionsweise von Solarzellen aus Silizium untersucht werden [10].

Eine spezielle Anwendungsform der elastischen Streuung ist die Proton-Proton-
Streuung [11]. Durch koinzidenten Nachweis von Projektil (Proton) und Ejektil (Pro-
ton) kann die Wasserstoffverteilung innerhalb der Probe dreidimensional lokalisiert
werden.

Eine weitere wichtige Anwendung eines Rasterionenmikroskops ist die Material-
modifikation. So werden Rasterionenmikroskope etwa zur Ionenstrahl-Lithographie ein-
gesetzt. Mit ihnen ist es beispielsweise moglich Masken fiir die Rontgenstrahl-Lithogra-
phie herzustellen, die ca. 160 um dick sind und Strukturen unterhalb 250 nm aufwei-
sen miissen [12]. Auflerdem werden Rasterionenmikroskope auch zur Herstellung von
Bauteilen mit einer Gréfle von einigen Mikrometern eingesetzt. So knnen Zahnrider
(Durchmesser ca. 10 pm) fiir Miniaturmotoren hergestellt werden, die dann mobile

Sensoren in schwerzugéngliche Bereiche transportieren [13].

1.3 Vergleich verschiedener Anlagen

Bisher existierende Ionenmikroskope verwenden meist Protonenstrahlen mit Energien
von etwa 3 MeV oder leichte Ionen mit Energien kleiner 20 MeV. Die Strahldurch-
messer in den Foki dieser Anlagen liegen im Bereich von einigen ym und darunter.
Die Strahlstrome, die bei solchen Strahldurchmessern erreicht werden, héngen von der
Strahlbrillianz ab und betragen meist 100 pA. Dies ist der typische Strom, der fiir
analytische Anwendungen nétig ist. Tabelle 1.1 zeigt eine Auswahl existierender Ra-
sterionenmikroskope, die den neuesten Stand der Technik repriasentieren. Aufgefiihrt
sind jeweils die typischen Ionenstrahlarten und -energien, die Strahldurchmesser und
die Strahlstrome, die bei diesen Durchmessern erreicht werden kénnen. Schliefflich sind
die horizontalen und vertikalen Verkleinerungsfaktoren der Anlagen angegeben.

Eine Ausnahme bildet die Anlage an der Gesellschaft fiir Schwerionenforschung
(GSI) in Darmstadt. Hier kénnen Ionen mit Energien von bis zu 11.4 MeV-A (A: Mas-
senzahl) auf einen Strahldurchmesser von etwa 500 nm fokussiert werden. Allerdings
ist der Strahlstrom dieser Anlage fiir solch kleine Strahldurchmesser durch die Strahl-
brillianz begrenzt und daher fiir Elementanalysen nicht geeignet. Deshalb werden an
diesem Ionenmikroskop meist Experimente zur Materialmodifikation mit einzelnen Io-
nen durchgefiihrt [19].

Im Gegensatz zu bisher existierenden Anlagen unterscheidet sich das im Rahmen
der vorliegenden Arbeit aufgebaute Rasterionenmikroskop SNAKE (Supraleitendes
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Anlage typ. lonen Strahl- Strahl- | hor. und vert. Ref.
und Energien | durchmesser | strom | Verkleinerung
CSIRO 3 MeV p 1 pm 100 pA 67, 67 [14]
Australien 18 MeV C
JAERI 3 MeV p 400 nm 77 pA 12, 60 [15]
Japan 4 MeV He
LIPSION | 3.5 MeV p 340 nm 10 pA 82, 82 [16]
Leipzig 6 MeV He
NUS 2 MeV p 100 nm 1 pA 108, 36 [17, 18]
Singapur 4 MeV He
GSI 60 MeV C 500 nm <1 pA 31, 12 [19, 20]
Darmstadt | 80 MeV Ar
SNAKE 20 MeV p 100 nm 100 pA 200, 200 [21]
Miinchen 90 MeV S

Tabelle 1.1: Daten ausgewéhlter existierender Rasterionenmikroskope und projektierte Da-

ten des im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgebauten Rasterionenmikroskopes SNAKE.

Nanoskop fiir Angewandte Kernphysikalische Experimente) deutlich. So werden bei
SNAKE Protonen mit Energien von bis zu 30 MeV und Schwerionen mit einem Masse-
Energieprodukt A- E/¢* von 150 MeV als Strahl verwendet. Die zur Verfiigung stehen-
den Projektilenergien liegen somit nahezu um eine Gréflenordnung iiber denen, die bei
konventionellen Anlagen moglich sind. Im Unterschied zur Anlage an der GSI soll bei
einem projektierten Strahldurchmesser von 100 nm ein Strahlstrom von 100 ppA (ppA
= particle pA) erreicht werden. Mit diesem Strahlstrom sind bei SNAKE auch analyti-
sche Anwendungen mit hochenergetischen Ionen moglich. Die projektierten Daten von
SNAKE sind in Tabelle 1.1 zusammengefafit.

Die Verwendung von hohen lonenenergien birgt eine Reihe von Vorteilen in der
Elementanalytik und Materialmodifikation. Insbesondere erhélt man dadurch

e cine geringere Schidigung der Probe,
e cine erweiterte Analysiertiefe und

e cine reduzierte laterale Aufstreuung der Projektile in der Probe.

Diese generellen Merkmale werden in den folgenden Kapiteln genauer diskutiert.
Zu den geplanten Anwendungen von SNAKE geh6ren mikroskopische Untersuchun-

gen von Proben, die Gegenstand aktueller Forschung sind. So soll mittels der Proton-
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Proton-Streuung die dreidimensionale Wasserstoffverteilung innerhalb von Diamant-
proben bestimmt werden, um so den Einflul von Wasserstoff auf die Funktion von
Diamant als Halbleiter zu kliren [22]. Ein spezieller Anwendungsschwerpunkt wird die
Bestrahlung lebender biologischer Zellen sein. Durch die Bestrahlung der Zellen mit
einzelnen Ionen kénnen Reparaturmechanismen oder Korrelationen zwischen getroffe-
nen und gesunden Zellen untersucht werden [23]. Dariiber hinaus kann SNAKE auch
zum Studium der Wechselwirkung von hochenergetischen Ionen mit Materie eingesetzt
werden. Mittels eines fokussierten lonenstahls kénnen so beispielsweise Beitrige zur
Energieverluststreuung in diinnen Kohlenstoffolien analysiert werden (vgl. auch Ab-
schnitt 4.2).

1.4 Ziel der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit soll zunéchst genauer diskutiert werden, in welchem Mafe
sich aus der Verwendung hochenergetischer Ionen vergroflerte Reichweiten und verbes-
serte laterale Auflésungen in der Ionenstrahlanalytik und in der Materialmodifikation
ergeben (Kapitel 2). Im weiteren wird erldutert, wie hochenergetische Ionen auf einen
Strahldurchmesser von nur 100 nm bei einem Strahlstrom von 100 ppA fokussiert wer-
den koénnen, welche Anforderungen aus diesem Ziel fiir die Komponenten der Anlage
folgen und wie diese Anforderungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit umgesetzt
wurden (Kapitel 3). Weiter wird in Kapitel 4 demonstriert, wie am Rasterionenmi-
kroskop SNAKE hochauflésende Transmissionsmessungen mittels eines Magnetspek-
trographen durchfiihrbar sind. Dabei wird auch eine Anwendungsmoglichkeit aus dem
Bereich der Wechselwirkung zwischen Ionen und Materie vorgestellt. Kapitel 5 hat zum
Ziel das Potential der teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse mit hochenergeti-
schen Protonen und schweren Ionen aufzuzeigen. Insbesondere sollen dabei Vergleiche

mit niederenergetischeren Protonen konventioneller Anlagen durchgefiihrt werden.



2. Rasterionenmikroskopie mit

hochenergetischen lonen

Wie bereits in Abschnitt 1.3 erwéhnt, ergeben sich fiir die Analytik und Materialmodifi-
kation durch die hohen Projektilenergien bei SNAKE — im Vergleich zu herkémmlichen
Anlagen — eine Reihe von Vorteilen. Im folgenden soll dazu die erweiterte Analysiertiefe
und die reduzierte laterale Aufstreuung der Projektile in der Probe genauer diskutiert

werden.

2.1 Erweiterte Analysiertiefe

Eine entscheidende Grofle der Tonenstrahltechniken ist die Reichweite R der Projek-
tile in der Probe. Uber die Reichweite der Ionen wird in der Analytik die maximale
Analysiertiefe festgelegt. Auch Materialmodifikationen konnen maximal nur bis zur
Reichweite der Projektile erfolgen.

Die Reichweite hdngt im allgemeinen von der Projektilenergie Ep und dem Brems-

vermogen S = AE/Ax ab und berechnet sich zu:

R:/S(E)—ldE (2.1)

Ep

Abbildung 2.1 zeigt als Beispiel die Reichweite R von Protonen (p), Kohlenstoft- (C)
und Schwefelionen (S) in Silizium in Abhéngigkeit der Energie E nach [24]. Der Ener-
giebereich liegt zwischen 1 MeV und 100 MeV und deckt somit die Projektilenergien
von herkémmlichen Rasterionenmikroskopen und SNAKE ab.

Wie man erkennen kann, liegen aufgrund der hohen Energien die Reichweiten der
Ionen bei SNAKE deutlich iiber denen fiir niederenergetische Ionen. So betrigt bei-
spielsweise die Reichweite von 20 MeV Protonen in Silizium 2.3 mm, wihrend die
Reichweite von 3 MeV Protonen nur bei 91 pum liegt. Als Folge der grofien Reichweiten
konnen mit SNAKE deutlich dickere Proben analysiert oder modifiziert werden als mit

niederenergetischen Ionen (vgl. auch Abschnitt 5.3.5).
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Abbildung 2.1: Reichweite von Protonen (p), Kohlenstoff- (C) und Schwefelionen (S) in
Silizium in Abhéngigkeit der Energie E nach [24].

2.2 Reduzierte laterale Aufstreuung

Die limitierende Grofle der lateralen Auflésung einer Ionenstrahltechnik an einem Ra-
sterionenmikroskop ist — neben dem Strahldurchmesser im Fokus — die Kleinwinkelsteu-
ung der Projektile in der Probe [25]. Fiir die daraus resultierende volle Halbwertsbreite
Ap des lateralen Strahlprofils nach Durchgang eines Ionenstrahls durch eine Probe der
Dicke d erhélt man nach [26]:

d
Ap=r Ao mit  T=(1+ 2m)'/?m (2.2)
Die Konstanten m und C (in Gleichung (2.3)) werden festgelegt durch die Form des
Potentials, das die Wechselwirkung zwischen Projektil und Targetatom bestimmt. A«

bezeichnet den vollen Halbwertswinkel der Winkelverteilung des Strahls nach der Dicke
d. Er berechnet sich nach [25] zu

1 4ZPZT€2

Ao =
@ dreg  FEp a

C - (ma®?Nd)Y/*™, (2.3)

Hierin bezeichnen Zp und Zr die Kernladungszahl des Projektils und des Targets (=
Probe), N steht fiir die atomare Dichte des Targets. a beschreibt den Abschirmradius,
der sich aus dem Bohrschen Radius ap (= 5.29 - 10~%c¢m) errechnet [25]:
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Abbildung 2.2: Volle laterale Halbwertsbreite Ap eines 3 und 20 MeV Protonenstrahls
in Kohlenstoff und Silizium in Abhéingigkeit der Probendicke d nach Gleichung (2.2). Der
durchgezogene horizontale Graph kennzeichnet die Halbwertsbreite Ap = 1um.

L 0885ap (2.4)

(Z;/?’ i Z;/g) 1/2
Abbildung 2.2 zeigt die volle Halbwertsbreite Ap eines 3 und 20 MeV Protonenstrahls in
Kohlenstoff und Silizium in Abhéngigkeit der Probendicke d nach Gleichung (2.2). Fiir
die Konstanten wurden die in [25] angegebenen Werte m = 0.8 bzw. C' = 0.5 eingesetzt.

Die durchgezogene horizontale Linie kennzeichnet die Halbwertsbreite Ap = 1 pm.
Da die Kleinwinkelstreuung umgekehrt proportional zur Projektilenergie skaliert, kann
durch Verwendung hochenergetischer Ionen eine verbesserte laterale Auflésung auch in
groferen Tiefen erreicht werden. So betréigt zum Beispiel die laterale Aufstreuung eines
Protonenstrahls mit einer Energie von 3 MeV bei einer Siliziumdicke von 26 pum bereits
1 pm. Bei 20 MeV Protonen ist der Strahl erst bei einer Siliziumdicke von 86 pym um

1 pm lateral aufgestreut.
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Kapitel 2. Rasterionenmikroskopie mit hochenergetischen Ionen




3. Funktionsprinzip und Aufbau des
Rasterionenmikroskops SNAKE

Das Konzept, das SNAKE zugrunde liegt, geht auf Uberlegungen von G. Hinderer und
G. Dollinger zuriick [21]. Im Rahmen einer Arbeitsgruppe, der vier Doktoranden bzw.
Diplomanden angehoéren, wurde dieses Konzept umgesetzt und die einzelnen Kompo-
nenten der Anlage entwickelt. G. Datzmann {ibernahm dabei den Bau der supraleiten-
den Linse, die als zweite Abbildungsstufe dient [27]. A. Hauptner beschiftigte sich in
seiner Diplomarbeit mit der Installation eines Magnetspektrographen fiir hochauflésen-
de Energieverlustmessungen [28]. Die Diplomarbeit und anschliefende Doktorarbeit
von P. Reichart hat die Konzeption eines Detektorsystems zum Nachweis von Wasser-
stoff zum Thema [22]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue, sogenannte
Mikroschlitze entwickelt. Aulerdem wurde ein Experimentierplatz samt Detektoren fiir
verschiedene analytische Anwendungen aufgebaut.

Zu Beginn dieses Kapitels wird erldutert, welche Anforderungen sich fiir die Kompo-
nenten von SNAKE ergeben, wenn hochenergetische Ionen auf einen Strahldurchmesser
von 100 nm fokussiert werden und wie diese Anforderungen technisch realisiert wurden.
Nach dem der Aufbau des Rasterionenmikroskops SNAKE skizziert wurde, wird auf

die Komponenten eingegangen, die fiir das Ionenmikroskop entwickelt wurden.

3.1 Anforderungen an das Rasterionenmikroskop

Aufgrund der hohen Ionenenergie und des projektierten Strahldurchmessers von 100 nm
bei einem Strahlstrom von 100 ppA ergeben sich eine Reihe von Anforderungen an die
Anlage, welche bei deren Konstruktion und Aufbau beriicksichtigt werden muften.

Diese Anforderungen sind im einzelnen:

e eine grofle Strahlbrillianz B,
e cine hohe Energieschirfe AE/E des Ionenstrahls,
e ein hoher Verkleinerungsfaktor,

e eine grofle Brechkraft der magnetischen Linsen,
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dN/dx

dN/dp,

: TAp

X

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des transversalen, eindimensionalen Phasenraums
und Projektion der Impuls- und Ortsverteilung des Ionenstrahls. V bezeichnet das vom Io-

nenstrahl besetzte Phasenraumvolumen.
e minimale Abbildungfehler und

e minimale mechanische Vibrationen.

Zur Erklarung der Strahlbrillianz B soll zuerst die transversale Emittanz ¢ eines Io-
nenstrahls eingefiihrt werden. Die transversale Emittanz ist ein Mafl fiir das vom Io-
nenstrahl besetzte Volumen V' des Phasenraums, der (in einer Dimension) durch den
Transversalimpuls p, und den Ort z aufgespannt wird (siche Abbildung 3.1).

Da der transversale Impuls p, durch die Strahldivergenz o und dem logitudinalen
Impuls p, der Ionen ausgedriickt werden kann (tan o = p,/p,) und auerdem p, VE
ist (E: Strahlenergie), kann die transversale Emittanz in Kleinwinkeln&herung (tan o =
«) durch

ea=Az-Aa-VE (3.1)

definiert werden [29]. Hierin bezeichnen Az und A« die Breite der Orts- und Winkel-
verteilung des Ionenstrahls.
Die Brillianz B eines lonenstrahls gibt das Verhéltnis von Strahlstrom I zu trans-

versaler Emittanz ¢, - £, an [30]:
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I
Ez * Ey

B =

(3.2)

Ein brillianter Strahl zeichnet sich demnach durch eine kleine laterale Ausdehnung und
kleinem Transversalimpuls bzw. kleiner Strahldivergenz bei groflem Strahlstrom aus.
Um einen Strahldurchmesser von 100 nm bei einem Strahlstrom von 100 ppA zu errei-
chen, ist im Fokus von SNAKE eine Brillianz von 1.3 - 10 %A /(mm?mrad®*MeV) nétig
[31]. Da sich im allgemeinen die Brillianz bei der Transmission des Ionenstrahls von der
Quelle zum Fokus verschlechtert, sollte die Brillianz der eingesetzten Ionenquelle besser
sein als der benotigte Wert im Fokus von SNAKE. Die momentan verwendete Proto-
nenquelle (Duoplasmatron) [32] weist eine Brillianz von 1.6 - 107°A /(mm?mrad*MeV)
auf [31] und sollte fiir erste Anwendungen ihren Zweck erfiillen.

Um chromatische Aberrationen der ionenoptischen Abbildung zu minimieren, muf
der Ionenstrahl eine hohe Energieschirfe aufweisen. Damit bei maximaler Akzeptanz
der zweiten Abbildungsstufe die Verbreiterung des Strahlflecks im Fokus in beiden
transversalen Richtungen durch chromatische Fehler unter 100 nm liegt, muf} die re-
lative Energieabweichung AE/E des Strahls kleiner 1.2 - 107° sein [21]. Diese Ener-
gieschirfe des Ionenstrahls am Rasterionenmikroskop SNAKE wird durch die laterale
Ausdehnung des Tonenstrahls in den Foki vor und hinter dem Magneten sowie durch die
Stabilitdt des Magnetfeldes des 90°-Analysiermagneten bestimmt. Eine ausreichende
Stabilisierung des Magnetfelds (AB/B < 107°) wird durch eine vorhandene, auf dem
NMR-Prinzip basierende Regelung gewihrleistet. Um die erforderliche Energieschirfe
AE/E zu erreichen, darf der Strahl in den Foki vor und hinter dem 90°~Magneten
nicht breiter als 60 pm sein [21]. Technisch wird dies durch Objekt— und Bildschlitze
am Analysiermagneten erreicht (siehe Abbildung 3.2). Da die am Beschleuniger vor-
handenen Schlitze nicht mit der nétigen Genauigkeit eingestellt werden kénnen, wurden
neue, sogenannte Mikroschlitze, entwickelt [33]. Diese Schlitze und deren Eigenschaften
werden in Abschnitt 3.3 genauer dargestellt.

Mit dem Verkleinerungsfaktor und dem gewiinschten Strahldurchmesser im Fokus
(Bild) ist in einer ionenoptischen Abbildung auch die Objektgriofie, d.h. die Offnung der
Objektschlitze vorgegeben. Wiirde man bei SNAKE Verkleinerungsfaktoren herkémm-
licher Rasterionenmikroskope einsetzen (typischerweise 60-80, siche Tabelle 1.1), diirf-
ten die Objektschlitze nur 6-8 pm geoffnet werden, um einen Strahldurchmesser von
100 nm im Fokus zu erreichen. Wie in Abschnitt 3.3 gezeigt wird, kommt es bei diesen
geringen Aperturen im allgemeinen zu einer Verschlechterung der Strahlqualitidt durch
Ionen, welche durch das Schlitzmaterial transmittiert werden. Damit gréflere Schlitza-
perturen moglich sind, muflte fiir SNAKE ein gréflerer Verkleinerungsmafistab gewéhlt

werden. Dieser wird durch eine zweistufige Abbildung realisiert. Dabei nutzt man aus,
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daf sich die Verkleinerungsfaktoren der ersten Abbildungsstufe (8.5 in x- bzw. 1.5 in
y-Richtung) mit den Faktoren der zweiten Abbildungsstufe (23.5 in x- bzw. 133 in y-
Richtung) multiplizieren und insgesamt in beiden Richtungen jeweils 200 ergeben. Der
durch die zweistufige Abbildung entstandene Zwischenfokus wird genutzt, um gestreu-
te Ionen oder einen moglichen Halo des Ionenstrahls durch Schlitze aus dem weiteren
Strahlverlauf auszublenden.

Da bei SNAKE neben Protonen mit Energien, die etwa eine Groflenordung iiber
Werten konventioneller Anlagen liegen, auch hochenergetische schwere Ionen fokussiert
werden sollen, muf} die zweite Abbildungsstufe, die den Hauptanteil der Verkleinerung
tibernimmt, einen magnetischen Feldgradienten dB/dr von bis zu 1 T/cm und damit
eine grofle Brechkraft aufweisen. Nachdem die in konventionellen Anlagen eingesetzten
Magnete (dB/dr ~ 0.3 T/cm, [34]) diese Brechkraft nicht aufbringen kénnen, wurde
ein neues Konzept fiir eine magnetische Linse erarbeitet [21]. Bau und Test dieses su-
praleitenden Magneten sind Gegenstand einer weiteren Doktorarbeit [35]. Deshalb wird
auf weitere Eigenschaften dieser Komponente nicht ndher eingegangen. Da sich der Ma-
gnet wihrend den Messungen zu vorliegender Arbeit noch in der Entwicklung befand,
konnte bei den durchgefiihrten Experimenten nur begrenzt ein fokussierter lonenstrahl
mit einem Strahldurchmesser im Mikrometerbereich eingesetzt werden. Bei reduzier-
ter Ausleuchtung der supraleitenden Linse konnten bislang 90 MeV Schwefelionen auf
einen Strahlfleck von 700 nm fokussiert werden [27] (vgl. Abschnitt 3.5).

3.2 Aufbau von SNAKE

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Rasterionenmikroskop SNAKE am 0°-Strahlrohr
des Beschleunigerlabors der beiden Miinchener Universitdten aufgebaut. Eine schema-
tische Darstellung der Anlage ist in Abbildung 3.2 wiedergegeben. Die Beschleunigung
der Tonen erfolgt durch einen 15 MV Tandem Beschleuniger [32]. Dabei werden einfach
negativ geladene Ionen zum positiv geladenen Hochspannungsterminal mit der Span-
nung U beschleunigt. Um die positive Spannung des Terminals ein weiteres mal zur
Beschleunigung der Ionen auszunutzen, werden die negativ geladenen Ionen dort in ei-
ner Kohlenstoffolie oder einer Gasstrecke umgeladen und ein weiteres mal beschleunigt.
Nach Durchfliegen des Beschleunigers besitzen Ionen mit der Ladung ¢- e die kinetische

Energie

E=(1+¢q)eU. (3.3)

Nach der Umladungsstrecke erhilt man im allgemeinen eine Ladungsverteilung der

Tonen und damit unterschiedliche Energien. Ein 90°-Magnet hinter dem Beschleuniger
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Komponenten des Rasterionenmikroskops
SNAKE am Miinchener Tandem Beschleuniger.

ermoglicht eine Analyse der lonen nach Impuls und Ladung, p/q. Schlitze vor und nach
dem Analysiermagneten legen die Bahn der Ionen durch das Magnetfeld und damit die
Energie der transmittierten Ionen fest. Der Magnet erlaubt es, Ionen mit einem Masse-
Energieprodukt A - E/q? von bis zu 336 MeV zu analysieren [36].

Die eigentliche ionenoptische Abbildung des Rasterionenmikroskops SNAKE be-
ginnt hinter dem 90°-Magneten. Das Objekt der Abbildung féllt mit dem Bild des
90°-Magneten zusammen und wird iiber eine zweistufige Abbildung in den Fokus von
SNAKE verkleinert. Die Objektgrofle der Abbildung wird durch die Apertur der Ob-
jektschlitze von SNAKE definiert. Die Verkleinerung der gesamten Abbildung in bei-
den transversalen Richtungen liegt bei 200. Um im Fokus (Bild) des Ionenmikroskops

einen Strahldurchmesser von 100 nm zu erreichen, mufl — ohne Beriicksichtigung von
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Abbildung 3.3: Mittels TRANSPORT [37] berechnete Einhiillende des Ionenstrahls in x—
und y—Richtung. Die eingezeichneten Pfeile markieren die Positionen der eingesetzten Mi-
kroschlitze (vgl. Abschnitt 3.3).

Abbildungsfehlern — die Apertur der Objektschlitze 20 pym betragen. Durch Schlit-
ze vor der ersten Abbildungsstufe wird die Divergenz des Ionenstrahls in x-Richtung
auf +0.05 mrad und in y-Richtung auf +0.1 mrad beschnitten. Um die zweite Abbil-
dungsstufe optimal auszuleuchten, erfolgt die Beschneidung des Strahls asymmetrisch.
Abbildung 3.3 zeigt die mit dem Programm TRANSPORT [37] berechneten Einhiillen-
den des Ionenstrahls in horizontaler (x) und vertikaler (y) Richtung. Die z—Richtung
bezeichnet die Flugrichtung der Ionen. Der Abstand von Objekt zu Bild betrégt knapp

30 m. Eine genauere Beschreibung der Ionenoptik wird in [35] gegeben.

3.3 Mikroschlitze

Neben der supraleitenden Linse sind Schlitze eine der wichtigsten Komponenten des
Rasterionenmikroskops SNAKE. Durch sie wird einerseits die Objektgrofie der ionenop-
tischen Abbildung festgelegt. Andererseits werden sie verwendet, um im Zwischenfokus
gestreute Ionen oder einen moglichen Halo des Ionenstrahls aus dem weiteren Strahl-

verlauf auszublenden.
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Abbildung 3.4: Schnitt durch zwei typische Schlitzformen. Die Griéfle der transparenten

Zone (grau) hingt von der Reichweite R der Ionen im Schlitzmaterial und der Schlitzform

ab. Bei der zylindrischen Schlitzform ist zusétzlich die Strahleinhiillende eingezeichnet.

3.3.1 Anforderungen und Realisation

Soll der Strahldurchmesser im Fokus von SNAKE 100 nm betragen, diirfen bei einem
Verkleinerungsfaktor von 200 die Objektschlitze in erster Ndherung nur 20 ym geofinet
sein. Da herkommliche, am Beschleuniger vorhandene Schlitze jedoch nur auf 0.1 mm
genau positioniert werden kénnen, mufiten neue Schlitze entwickelt werden, deren Aper-
tur in Mikrometerschritten einstellbar ist [33]. Diese sogenannten Mikroschlitze miissen

weiteren Anforderungen geniigen:

e Minimierung der transparenten Zone,
e Minimierung von mechanischen Vibrationen und

e Kompensation thermischer Ausdehnungen.

Neben Ionen, die die Schlitzapertur ohne Wechselwirkung passieren, gibt es Projektile,
die die Randbereiche des Schlitzmaterials durchdringen konnen. Diese lonen erleiden
sowohl Energieverlust als auch Kleinwinkelstreuung. Dadurch kommt es zu einer Ver-
breiterung der Energie- und Winkelverteilung des Ionenstahls. Werden diese Projek-
tile nicht aus dem weiteren Verlauf der Strahlfiihrung ausgeblendet, erhélt man einen
Halo um den eigentlichen Ionenstrahl und somit eine Verschlechterung der lateralen
Auflésung des Rasterionenmikroskops.

Bei der Entwicklung der neuen Schlitze wurde das Ziel verfolgt, die Schlitze so zu
konstruieren, dafl Ionen, die mit dem Schlitzmaterial wechselwirken, eine grofie Klein-
winkelstreuung und einen grofien Energieverlust erleiden und so aus der Akzeptanz der
Ionenoptik herausfallen. Zudem sollte der Anteil der Ionen, die mit dem Schlitzmaterial

wechselwirken, mimimal sein.
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Schlitzbereiche, die die Ionen durchdringen, werden als transparente Zonen bezeich-
net [38, 39]. Sie hiingen stark von der geometrischen Form der Schlitze und der Reich-
weite R der lonen im Schlitzmaterial ab. Abbildung 3.4 zeigt dazu Schnitte durch
zwei typische Schlitzformen. Die transparente Zone ist grau eingezeichnet. Da insbe-
sondere leichte, hochenergetische Ionen eine grofie Reichweite in Materie haben (z.B.
1.3 mm fiir 20 MeV Protonen in Germanium [24]), spielt die transparente Zone fiir
solche Strahlarten eine entscheidende Rolle.

Da der Energieverlust und die Kleinwinkelstreuung proportional zur Kernladung
des Schlitzmaterials sind, muf} ein schweres Element als Schlitzmaterial verwendet wer-
den [38], um den geforderten grofien Energieverlust und die groBe Kleinwinkelstreu-
ung der Ionen zu erreichen. Zugleich mufl dieses Material auch eine nahezu atomar
glatte Oberfliche aufweisen [38]. Vielfach wird Wolfram oder Tantal verwendet. Da
diese Metalle jedoch auch nach mechanischer Behandlung (polieren, honen) eine ho-
he Oberflichenrauhigkeit aufweisen (Mittenrauhwert ~ 0.8-0.2 pm, [40]), sind sie als
Schlitzoberflichen wenig geeignet. Aus diesem Grunde werden fiir die neuentwickelten
Mikroschlitze Silizium- bzw. Germaniumwafer (60-100 pm Dicke) eingesetzt, die eine
nahezu atomar glatte Oberfliche besitzen.

Damit der Anteil der Ionen, die durch das Schlitzmaterial transmittiert werden,
gering ist, muf} die Dicke ¢ der transparenten Zone klein sein. Abbildung 3.4 verdeut-
licht dies qualitativ an zwei Schlitzformen. Wéhrend im ersten Fall (links) viele Ionen
die Dicke transparente Zone durchdringen konnen, ist der Anteil in der diinnen Zo-
ne (rechts) geringer. Untersuchungen zu verschiedenen Schlitzformen [38] zeigen, daf}
eine zylindrische Schlitzgeometrie die optimalste Form ist, da sie zu einer minimalen
transparenten Zone fiihrt und gleichzeitig die Strahldivergenz nicht beschneidet (siehe
Abbildung 3.4 rechts).

Bei vorgegebener Reichweite R der Ionen in Materie und Biegeradius r ergibt sich
bei dieser Schlitzform die Dicke ¢ der transparenten Zone zu

t=r—+/r2— R?/4. (3.4)

Da die Strahldivergenz durch die Schlitzform nicht beschrankt werden darf, sind keine
beliebig diinnen transparenten Zonen bzw. beliebig grofien Biegeradien mdoglich.
Unter Beriicksichtigung der Strahldivergenz sowie der Versetzung zweier gegeniiber-
liegender Schlitzhilften (vgl. Abbildung 3.6), wurde fiir die zylindrische Schlitzgeo-
metrie bei SNAKE ein Biegeradius von 50 mm gewé&hlt. Mit den in [24] tabellierten
Reichweiten erhélt man in dieser Geometrie fiir 20 MeV Protonen in Silizium eine
transparente Zone der Dicke ¢ = 13 pum. Fiir Germanium betrédgt sie 4 pm. Technisch

wird diese Schlitzform realisiert, indem der Wafer in einen Rahmen eingespannt und
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Abbildung 3.5: Schnitt durch eine Mikroschlitzhélfte. Technische Einzelheiten werden im
Text erklart.

mit einem zylindrischen Stempel durchgebogen wird (vgl. Abbildung 3.5).
Die Apertur der Schlitze wird durch einen Lineartisch (Berger Lineartisch 5101.1)

eingestellt, der von einem Schrittmotor angetrieben wird. Dadurch kann jede Schlitzhalf-
te auf 1 pym genau positioniert werden. Der Lineartisch befindet sich auflerhalb des
Vakuums und ist iiber einen Membranbalg und einem Stab mit dem eigentlichen
Schlitz verbunden (siehe Abbildung 3.5). Im Gegensatz zu konventionellen Schlitzen
kénnen beide Mikroschlitzhilften unabhéingig voneinander bewegt werden. Damit ist
es moglich, die Schlitze symmetrisch an der Strahlachse auszurichten, auch wenn diese
nicht mit der Strahlrohrachse iibereinstimmt. Die maximale Offnung eines Schlitzpaa-
res betrdgt 80 mm. Dadurch kénnen die Schlitze fast vollstindig aus dem Strahlrohr
gefahren werden. In dieser Position beeintriichtigen sie andere Experimente nicht und
sind zugleich vor dem Ionenstrahl geschiitzt. Ein Schnitt durch eine Schlitzhélfte ist in
Abbildung 3.5 dargestellt.

Um storende Vibrationen des Strahlrohrs — vor allem hervorgerufen durch dort an-
geschlossene Vakuumpumpen — zu unterdriicken, sind die Schlitze durch einen weichen
Membranbalg vom Strahlrohr mechanisch entkoppelt. Der Lineartisch und damit auch

der eigentliche Schlitz ist iiber eine separate Aufnahme mit dem Boden des Beschleu-
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Abbildung 3.6: Um die Zerstérung der Wafer bei geschlossenen Schlitzen zu vermeiden,

sind beide Schlitzhéalften zueinander versetzt.

nigergebdudes verbunden und hat so keinen weiteren mechanischen Kontakt mit dem
Strahlrohr.

Die zwei Hilften eines Schlitzes sind in Strahlrichtung um ca. 30 mm zueinander
versetzt. Dadurch konnen sich beide Schlitzhélften im geschlossenen Zustand iiberlap-
pen, ohne dafi die Schlitzoberflichen aufeinander stoflen und damit zerstort werden.
Abbildung 3.6 verdeutlicht diese Geometrie.

Wird das Schlitzmaterial von dem Ionenstrahl getroffen, kommt es zu einer Er-
wiarmung des Schlitzes. Dabei konnen im regulédren Betrieb Temperaturen von einigen
100°C entstehen. Infolge der thermischen Expansion des Schlitzmaterials verringert
sich dann die eingestellte Schlitzapertur. Besteht beispielsweise die Schlitzgeometrie
mit einer Linge von ca. 10 cm hauptsichlich aus Stahl, kommt es bei einer Tempe-
raturinderung von nur 10°C zu einer Expansion von 5 ym [41]. Da diese Anderung
im Bereich typischer Schlitzaperturen ist (&~ 20 pm), dndert sich der transmittierte

Strahlstrom deutlich und erschwert ein Arbeiten unter konstanten Bedingungen.

Um die Apertur konstant zu halten, mufi die Schlitztemperatur auf konstanten
Wert gehalten werden. Wéhrend andere Arbeitsgruppen versuchen ihre Schlitze zu
kiihlen [19], wurde im Rahmen dieser Arbeit ein anderes Konzept entwickelt. Hier
werden die Mikroschlitze durch eine Wolframwendel innerhalb der Waferaufnahme ge-
heizt (siehe Abbildung 3.5). Zusammen mit einem Thermoelement und einer Tempe-
ratursteuerung (Eurotherm 2416) wird die Temperatur der Schlitze konstant gehalten
(AT < 0.1 K). Die Solltemperatur des Schlitzes mufl dabei iiber dem Wert liegen, der
durch den Strahlstrom allein erreicht wird. Temperaturdnderungen als Folge von Strahl-
stromédnderungen werden dann durch Variation der Heizleistung kompensiert. Dadurch
ist es moglich, die Effekte der thermischen Ausdehnung zu minimieren. Der Wafer und
die Waferaufnahme sind durch eine Keramikplatte elektrisch und thermisch von der

iibrigen Schlitzmechanik isoliert. Durch die elektrische Isolation kann der Strom, der
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auf den Schlitz fillt, iiber einen elektrischen Anschlufi gemessen werden. Die thermische
Isolation reduziert die Erwadrmung der iibrigen Schlitzmechanik und somit auch deren
thermische Ausdehnung. Es ist auch moglich, die thermische Ausdehnung iiber die
Temperaturregelung zur Aperturdnderung im Mikrometerbereich und darunter aktiv
anzuwenden.

Die Schrittmotor- und Temperaturregelung sind in das Steuernetzwerk des Be-

schleunigers eingebunden.

3.3.2 Test der Schlitze

In Testmessungen wurde iiberpriift, ob die Mikroschlitze die gewiinschten Eigenschaf-
ten besitzen und so den Anforderungen des Rasterionenmikroskops SNAKE geniigen.
Dazu wurden vertikale Schlitze vor dem Q3D Magnetspektrographen [42] des Beschleu-
nigerlabors eingebaut. Als Strahl wurden 20 MeV Protonen verwendet. Die Energien
der transmittierten Protonen wurden am Q3D analysiert. Als Detektor in der Fokal-
ebene des Q3D Magnetspektrographen diente eine ortsempfindliche Ionisationskammer
[43]. Die relative Energieauflésung AFE/E des gesamten Systems betrug 4-107%. Da der
Detektor zusitzlich eine vertikale Vieldrahtebene besitzt, war es auch moglich inner-
halb +2.5 mrad die vertikale Winkelverteilung der transmittierten Protonen zu messen.
Wihrend des gesamten Tests wurde die Temperatur der Schlitze auf (100.04+0.1)°C ge-
halten. Diese Temperatur lag oberhalb der Temperatur, die durch den Protonenstrahl
entstand. Als Schlitzoberflichen wurden Germaniumwafer verwendet.

Fiir den Betrieb der Mikroschlitze ist die genaue Kenntnis der Schlitzposition und
Apertur nétig. Die Justage der Schlitze kann iiber ein am Beschleuniger vorhandenes
optisches System erfolgen. Da hierzu jedoch ganze Strahlrohrbereiche beliiftet werden
miissen, ist diese Methode nur zu Wartungszeiten auflerhalb des reguléren Beschleuni-
gerbetriebs moglich. Andererseits gibt es die Moglichkeit, die Schlitzjustage iiber den
Ionenstrahl selbst durchzufiihren. Zur symmetrischen Justage der Schlitze zur Strahl-
achse wird eine Schlitzhilfte vom Rand des Strahlrohrs zur Mitte der Strahlachse ge-
fahren. Wenn die Schlitzhilfte den Rand des symmetrisch angenommenen Strahlprofils
beschneidet, sinkt die Z#dhlrate der transmittierten Projektile. Die Schlitze sind sym-
metrisch zum Strahl ausgerichtet, wenn beide Schlitzhélften die Strahlintensitit zu
gleichen Teilen reduzieren.

Um die Position der Schlitze zu bestimmen, bei denen sie geschlossen sind, werden
beide Schlitzhilften symmetrisch zur Strahlachse hin zugefahren. Abbildung 3.7 zeigt
fiir zwei verschiedene Messungen wie dabei die Zéhlrate der transmittierten Projektile
monoton abnimmt. Extrapoliert man den Verlauf der Daten hin zur Z&hlrate Null,

erhilt man die Position der Schlitze, in der sie geschlossen sind. Diese Nullposition kann
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Abbildung 3.7: Bestimmung der Schlitzapertur iiber den transmittierten Ionenstrahl. Die

beiden Geraden sind Anpassungen an die Mefwerte.

auf 1 pym genau bestimmt werden. Auf die Apertur der Schlitze kann durch Abzédhlen
der Schritte des Schrittmotors geschlossen werden (1 Schritt = 1 ym). Durch Vergleich
der Daten aus der optischen Justage kann auflerdem festgestellt werden, inwieweit die

tatsdchliche Strahllage mit der Sollachse iibereinstimmt.

Nach der Kalibrierung der Schlitzapertur wurde die Energieverteilung der transmit-
tierten Projektile gemessen. Um Spektren mit verschiedenen Aperturen zu vergleichen,
wurden die Energieverteilungen auf den gleichen Spektrumsinhalt skaliert. Abbildung
3.8 zeigt die Energieverteilung der transmittierten Protonen mit vollkommen ged6ft-
netem Mikroschlitz (gestrichelte Linie) und die Verteilung des nur 12 pm gedffneten
Mikroschlitzes (durchgezogene Linie). Der akzeptierte vertikale Winkelbereich betrug
+2.5 mrad. Beide Verteilungen zeigen ein Maximum (peak) bei 20 MeV, das der Strahl-
energie der Protonen entspricht. Auflerdem ist jeweils ein niederenergetischer Ausldufer
(tail) hin zu kleineren Energien zu beobachten. Dieser entsteht durch die bei der Strahl-
priaparation verwendeten konventionellen Schlitze am 90°-Magneten. Da fiir SNAKE
ein energetisch scharfer Ionenstrahl nétig ist, mufl der niederenergetische Anteil der
Energieverteilung bei kleinen Schlitzaperturen moglichst klein sein. Um den Einflufl
der Mikroschlitze auf die Strahlqualitét zu testen, wurde das integrale Verhéltnis von
niederenergetischem Ausliufer (F < 19.98 MeV) zum Maximum (E > 19.98 MeV) um
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Abbildung 3.8: Energieverteilung des Strahls hinter den Mikroschlitzen. Gestrichelter
Graph: vollkommen gedftfneter Mikroschlitz. Durchgezogener Graph: Schlitzapertur 12 um.
Die vertikale gepunktete Linie bezeichnet die Grenze zwischen niederenergetischen Ausldufern
(E < 19.98 MeV) und dem Maximum der Verteilung (E > 19.98 MeV).

20 MeV gebildet (tail/peak). Die vertikale gepunktete Linie in Abbildung 3.8 gibt die
Grenze zwischen den beiden Bereichen der Verteilung an. Mit vollkommen getffneten
Mikroschlitzen betriigt dieses Verhéltnis (1.37 & 0.05)%. Bei einer Schlitzapertur von
12 pm betriigt es (1.41 4 0.05)%. Der zusiitzliche Anteil der Protonen mit geringerer
Energie liegt daher unter 0.1%.

Da die Projektile, die mit dem Schlitzmaterial wechselwirken, auch Kleinwinkel-
streuung erfahren, wurde die Winkelverteilung des Strahls hinter den Mikroschlitzen
betrachtet. Abbildung 3.9 zeigt dazu die Energieverteilung der transmittierten Projek-
tile bei einer Schlitzapertur von nur 4 um fiir fiinf Winkelintervalle. Bei dieser Apertur
betrigt das Verhiltnis tail /peak (2.26 + 0.06)% iiber den gesamten abgedeckten Win-
kelbereich. Man erkennt ein stark asymmetrisches Verhalten, das durch die Versetzung
der Schlitzhilften erkldrbar ist (vgl. Abbildung 3.6). Die zweite Schlitzhélfte schattet
die Projektile ab, die Kleinwinkelstreuung an der ersten Schlitzhélfte erfuhren. Dadurch
werden — neben Teilchen, die ohne Wechselwirkung den Schlitz passieren — Projektile
detektiert, die hauptséichlich Kleinwinkelstreuung an der zweiten Schlitzhilfte erlei-
den. Auflerdem kann beobachtet werden, daf} fiir Winkel auflerhalb der Strahlachse der
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Abbildung 3.9: Energieverteilung des Strahls hinter den Mikroschlitzen bei einer Apertur

von 4 pm fiir fiinf verschiedene Winkelintervalle.

niederenergetische Anteil grofler ist und das Maximum bei 20 MeV weniger stark aus-
geprigt ist als fiir Winkel innerhalb 4+0.5 mrad. In Abbildung 3.10 ist das Verhiltnis
tail/peak in Abhingigkeit der Schlitzapertur fiir fiinf Winkelintervalle dargestellt. Fiir
fast alle Winkel steigt mit Verkleinerung der Schlitzapertur das Verhéltnis tail/peak.
Nur fiir Projektile innerhalb +0.5 mrad bleibt das Verhiltnis ann&hernd konstant. Das
tail/peak Verhéltnis zeigt, dafl Projektile, die Energieverlust erlitten haben, gleichzei-

tig von der Strahlachse weg gestreut werden. Im allgemeinen reduzieren diese Teilchen
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Abbildung 3.10: Verhiltnis des integralen Spektrumsinhalts von niederenergetischem Aus-
ldufer zum Maximum der Energieverteilung (tail/peak) in Abhéingigkeit der Schlitzapertur

Ay fiir verschiedene Winkelintervalle.

die Strahlqualitéit erheblich. Da jedoch die Divergenzschlitze die Winkelakzeptanz des
Rasterionenmikroskops auf +0.1 mrad bzw. 4+0.05 mrad beschneiden, werden diese
Projektile grofitenteils aus der weiteren Strahlfiihrung ausgeblendet. So liegt beispiels-
weise bei einer Schlitzapertur von 10 ym das Verhéltnis tail /peak innerhalb +0.5 mrad
deutlich unter 1%.

Bei den durchgefiihrten Tests der Mikroschlitze zeigte sich, dafl durch Kernreak-
tionen mit 20 MeV Protonen (z.B. 13Ge(p,n)I3As, o = 390 mbarn [44]) hauptsichlich
langlebige Arsenisotope in den Germaniumwafern der Schlitzbacken entstehen (z.B.
Ti5(53As) = 80 d). Die beim Zerfall der langlebigen Isotope entstehende Gammastrah-
lung schrinkt den Umgang und die Wartung der Schlitze stark ein. Aus diesem Grunde
wurde entschieden, die Germaniumwafer durch Siliziumwafer zu ersetzen, obwohl die
Verwendung von Germanium als Schlitzmaterial eine héhere Effektivitét fiir die Streu-
ung der Protonen aus der Strahlachse besitzt und die transparente Zone kleiner ist.
Durch Kernreaktionen mit 20 MeV Protonen entstehen entweder stabile Aluminium-
kerne, ?8Si(p,2p)?ZAl, o ~ 50 mbarn [45], oder kurzlebige Isotope (z.B. 23Si(p,pn)%;Si,
o ~ 45 mbarn [45], T1/2(3;S1) = 4.2 s). Dadurch klingt die Aktivierung der Schlitze

nach der Bestrahlung innerhalb weniger Minuten ab.

Die vorgestellten Mikroschlitze werden an verschiedenen Stellen des Strahlverlaufs
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eingesetzt. Sie definieren das Objekt der ionenoptischen Abbildung des Rasterionen-
mikroskops SNAKE und dienen als Divergenzschlitze vor der ersten Abbildungsstufe.
Auflerdem werden sie als Streublenden im Zwischenfokus eingesetzt. Die Positionen der
Schlitze im Strahlverlauf hinter dem 90°-Magneten sind in Abbildung 3.2 durch Pfeile

markiert.

3.4 Experimentierplatz

Am Ende der fast 30 m langen ionenoptischen Abbildung am 0°-Strahlrohr befindet sich
der eigentliche Experimentierplatz mit zweiter Abbildungsstufe, der Probenkammer
und den darin eingebauten Detektoren (vgl. Abbildung 3.2).

Bei der Realisierung des Experimentierplatzes mufite beachtet werden, dafl Vi-
brationen von Pumpen, Strahlrohren oder Vibrationen des Laborbodens die laterale
Auflésung von SNAKE nicht beeintréchtigen. Daher befindet sich die supraleitende
zweite Abbildungsstufe mit Kryostaten sowie die Probenkammer mit Einbauten auf
einem schwingungsgedampften Tisch (Integrated Dynamics Engineering). Der Tisch
gestattet eine passive Ddmpfung der Vibrationen des Laborbodens (Eigenfrequenz des
Tisches 1.2 Hz horizontal, 1.8 Hz vertikal). Bisherige Messungen haben gezeigt, dafi mit
dieser Anordnung die laterale Auflésung von bis zu 700 nm nicht durch mechanische
Vibrationen limitiert ist. Sollte sich zukiinftig herausstellen, daf§ diese Dampfung nicht
ausreicht, kann eine Schwingungsdampfung iiber Druckluftmembranen erfolgen. Um die
Ubertragung von Vibrationen der Strahlrohre auf den Experimentierplatz zu unterbin-
den, ist der Kryostat und die Probenkammer {iber Wellbélge mit dem Strahlrohrsystem
verbunden. Abbildung 3.11 zeigt die Seitenansicht des Experimentierplatzes. Kryostat
und Probenkammer sind von einer Plattform umgeben (nicht eingezeichnet), die eine

bequeme Arbeitsposition am Experimentierplatz erlaubt.

3.4.1 Ablenkeinheiten

Um den Ionenstrahl iiber die im Fokus befindliche Probe zu scannen, wurden ma-
gnetische und elektrische Ablenkeinheiten installiert. Da der Arbeitsabstand (Abstand
zwischen Linsenende und Fokus) nur 110 mm betrdgt, wurden die Ablenkeinheiten
vor die zweite Abbildungstufe gestellt. Die magnetische Ablenkung erfolgt durch zwei
130 mm lange Dipolmagnete (Technisches Biiro Fischer). Mit 20 MeV Protonen kann
damit ein maximaler Bereich von 9 mm x1.5 mm abgescannt werden. Die unterschied-
lichen Scanbereiche ergeben sich durch die verschiedenen Verkleinerungsfaktoren der
zweiten Abbildungsstufe in x- und y-Richtung. Eine Anderung des Stromes durch die
Ablenkspule von 1 mA bewirkt in x-Richtung eine Positionsénderung des 20 MeV Pro-
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Abbildung 3.11: Seitenansicht des Experimentierplatzes.

tonenstrahls um etwa 700 nm und in y-Richtung um etwa 100 nm. Da elektronisches
Rauschen Fluktuationen in der Ablenkung verursacht, ist die magnetische Ablenkung
auf diese minimalen Schrittweiten limitiert. Um den Ionenstrahl in kleineren Schritten
iber die Probe zu fiihren, wird eine elektrische Ablenkeinheit verwendet. Hierbei er-
folgt die Ablenkung jeweils durch zwei parallele, 65 mm lange Platten, die ebenfalls
vor der supraleitenden Linse montiert wurden. Mit Hilfe zweier bipolarer Hochspan-
nungsnetzgerite (+2.5 und £5 kV) kénnen 20 MeV Protonen iiber einen Bereich von
700 pmx200 pm abgelenkt werden. Wird die Spannung um ein Volt verdndert, bewirkt
dies eine Schrittweite von 70 bzw. 10 nm. Die Netzgerite der magnetischen und elek-
trischen Ablenkung erlauben das Abfahren einer Zeile oder Spalte innerhalb 2 ms. Die
Ansteuerung der Netzgerite erfolgt iiber eine digital-analog-Karte in einem PC. Inner-

halb der 2 ms kénnen bis zu 100 Bildpunkte angefahren werden. Uber eine elektronische
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Abbildung 3.12: Aufsicht auf die Probenkammer mit eingebauten Detektoren.

Schnittstelle wird die aktuelle Strahlposition an die Datenaufnahme iibergeben.

3.4.2 Probenkammer

Nach dem Kryostat befindet sich in Strahlrichtung die Probenkammer. Sie weist einen
Durchmesser von 700 mm und eine H6he von 600 mm auf und bietet so geniigend Raum
fiir den Einbau verschiedener Detektoren. Abbildung 3.12 zeigt die Aufsicht auf die
Probenkammer. Mit einer magnetisch gelagerten Turbomolekularpumpe (Seiko Seiki
STP, 400 £/s N3) und einer 6lfreien Vorpumpe kann in der Probenkammer ein Vakuum
von einigen 10~ "mbar erreicht werden. Durch Verwendung einer magnetisch gelagerten
Pumpe sollen Vibrationen, die die laterale Auflésung von SNAKE limitieren kénnen,
minimiert werden. Die 6lfreie Vorpumpe befindet sich auf dem Boden des Labors und
hat nur iiber einen Wellschlauch Verbindung zu der an die Probenkammer geflansch-
ten Turbopumpe. Sollte sich herausstellen, dafy die von der Turbopumpe ausgehenden
Vibrationen dennoch die Auflésung des Rasterionenmikroskops stéren, kann eine Io-
nengetterpumpe (Varian Starcell Plus, 180 ¢/s Nj) eingesetzt werden. Pumpen dieser
Bauart weisen minimale elektromagnetische Felder auflerhalb des Pumpenkérpers auf
und werden auch in Elektronenmikroskopen eingesetzt.

Im Fokus von SNAKE steht ein ultrahochvakuumtauglicher, vierachsiger Manipu-
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lator (Arun Microelectronics LTD). Der Verstellweg betrigt in horizontaler Richtung
und Strahlrichtung jeweils £25 mm. In vertikaler Richtung ist ein Verstellweg von
4+50 mm moglich. Die minimale Schrittweite betrédgt jeweils 1 ym. Um die vertikale
Achse ist eine Drehbewegung um 4 in 0.1 mrad Schritten moglich. Die Steuerung des
Manipulators ist in das Steuernetzwerk des Beschleunigers eingebunden. Auf dem Ma-
nipulator befindet sich die Aufnahme fiir einen Rahmen, auf den die zu untersuchenden
Proben montiert werden. Der Probentransfer erfolgt mittels einer Lineardurchfiihrung
iiber eine Schleuse. Somit ist ein Probenwechsel ohne Beliiftung der Kammer mdglich.
Zur Strahlpréiparation kann iiber eine Lineardurchfiihrung ein Faraday-Cup in den
Strahlengang gefahren werden.

Zur Kontrolle und Justage der Probe steht ein optisches long-distance Mikroskop
mit einer Auflésung von 4 pm zur Verfiigung (Thalheim Spezial Optik). Der im Vakuum
befindliche Teil der Optik hat einen Arbeitsabstand von 60 mm und erméglicht einen
Blick in Strahlrichtung auf die Probe. Durch den groflen Arbeitsabstand ist es moglich,
die Probe auf dem Manipulator zu verfahren, ohne dabei Teile des Mikroskops zu
zerstoren. An die in Atmosphére befindliche Optik ist eine CCD Kamera angeschlossen.
Das maximale Gesichtsfeld betrigt 600 pmx600 pm.

Im Anschluf} an die Probenkammer befindet sich ein vertikaler 90°-Magnet, der als
0°-Spektrograph fiir transmittierte Ionen dient. Eine Darstellung des experimentellen

Aufbaus sowie dessen Anwendung wird in Kapitel 4 gegeben.

3.4.3 Detektoren und Datenaufnahme

In der Probenkammer sind verschiedene Detektoren eingebaut (siehe Abbildung 3.12),
die simultan betrieben werden kénnen. Neben ihrer Verwendung in der Analytik werden
einige Detektoren auch zur Strahlcharakterisierung eingesetzt. Ohne auf die einzelnen
Anwendungen ausfiihrlich einzugehen, soll hier nur ein Uberblick iiber die einzelnen
Detektoren erfolgen.

Zum Nachweis von sekundéren Elektronen in der Oberflichenanalytik wird in Riick-
wirtsrichtung ein Channeltron eingesetzt.

Ein Germaniumdetektor unter einem Streuwinkel von 113° deckt einen Raumwinkel
AS2 von ca. 0.5 sr ab und dient zum Nachweis von in der Probe erzeugten Rontgen-
und Gammagquanten. Uber deren Energie werden Informationen iiber die Elementzu-
sammensetzung der Probe gewonnen. Diese Techniken werden PIXE (Particle Induced
X-ray Emission) bzw. PIGE (Particle Induced Gamma Emission) genannt. Eine wei-
terfiihrende Beschreibung der PIXE Methode wird in Kapitel 5 gegeben.

Direkt hinter der Probe befindet sich ein ringférmiger Halbleiterdetektor (AQ =
2.3 sr). Durch die Unterteilung der Detektorfliche in Ringe und Sektoren ist ein koin-
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zidenter Nachweis von Protonen bei der Proton-Proton-Streuung zur dreidimensionalen
Wasserstoffanalytik méoglich [22].

In Riickwirtsrichtung befindet sich neben dem Channeltron auch ein Halbleiter-
detektor (Silizium), der einen Raumwinkel von etwa 32 msr abdeckt. Mit ihm werden
riickgestreute Ionen analysiert. Aus deren Energie kann auf die Elemente und deren
Verteilung in der Probe geschlossen werden (RBS, Rutherford Back Scattering) [7].

In Transmissionsrichtung wird ebenfalls ein Halbleiterdetektor eingesetzt, mit dem
die Energie der Ionen bestimmt werden kann. Aus dem Energieverlust der transmit-
tierten Projektile in der Probe kann eine Aussage iiber die Dicke bzw. Dichte gemacht
werden. Diese Methode wird als STIM (Scanning Transmission Ion Microscopy) be-
zeichnet. Fiir hochauflésende Dickenmessungen wird bei SNAKE ein Magnetspektro-
graph eingesetzt (vgl. Kapitel 4).

Wegen der grofien Reichweite von hochenergetischen Protonen in Materie (2.3 mm
Silizium fiir 20 MeV Protonen [24]), miissen fiir diese Projektile die 1 mm dicken
Halbleiterdetektoren in Riickwérts- und Transmissionsrichtung durch einen Stapel aus
je drei Halbleiterzéhlern ersetzt werden. Dadurch wird sichergestellt, dal die Projek-
tile im Detektormaterial gestoppt werden und damit die dort deponierte Energie der
Projektilenergie entspricht.

Zur Verarbeitung der mit den Detektoren gewonnen Daten steht das am Beschleuni-
gerlabor vorhandene Datenaufnahmesystem zur Verfiigung [46]. Die Verwendung zweier
PowerPCs (CES RIO2-8062) sowie eines CAMAC Bussystemes erlaubt die Verarbei-
tung einer Datenrate von 2-3 kHz. Die Erzeugung von Histogrammen erfolgt durch das
Softwarepaket Marabou [47]. Mit einer zukiinftigen Erweiterung des Systems durch

einen VME Bus sollten dann Datenraten von ca. 10 kHz mdglich sein.

3.4.3.1 TIonisationskammer fiir Transmissionsmessungen

Eine besondere Anforderung an einen Detektor ergibt sich bei Transmissionsmessungen
mit einem Strahldurchmesser im Fokus von nur wenigen Mikrometern und Strahldi-
vergenzen kleiner +1 mrad in beiden transversalen Richtungen. Steht ein Transmissi-
onsdetektor in 10-20 cm Entfernung hinter dem Fokus, betragen die lateralen Dimen-
sionen des auftreffenden Ionenstrahls dort nur einige 100 ym. Bei Halbleiterdetektoren
fiihrt der damit verbundene hohe Energieeintrag auf kleiner Fléche zu einer raschen
Zerstorung des Detektors an der entsprechenden Stelle. Hersteller von Halbleiterde-
tektoren [48, 49] geben eine maximale Dosis von 10°-10'" Alphateilchen (5 MeV) pro
cm? an. Fiir einen Strahlfleck auf dem Detektor von 100 p#mx100 pm reduziert sich
diese Dosis auf 10°-10° Teilchen. Da fiir Messungen mit geringem statistischen Fehler

ca. 10° Teilchen detektiert werden miissen, ist solch ein Detektor bereits nach etwa 10
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Abbildung 3.13: Schnitt durch die Ionisationskammer.

Messungen lokal zerstort. Eine Vergroflerung des Strahldurchmessers auf dem Detektor
durch die Erweiterung des Abstands zwischen Fokus und Detektor ist durch die Grofle

der Probenkammer limitiert.

Da die hohe lokale Energiedichte bei allen Festkérperdetektoren zu Problemen fiihrt,
wurde eine Hochdruck-Ionisationskammer entwickelt, mit der auch die leichten Ionen
trotz ihrer grofen Reichweite nachgewiesen werden kénnen. Abbildung 3.13 zeigt einen
Schnitt durch den 200 mm langen Detektor. Durch die Verwendung eines Frisch-Gitters
kann die Ortsabhéingigkeit des Ionisationsprozesses eliminiert werden [50]. Das Detek-
torgehiuse stellt die Kathode dar. Als Detektorgas wird Tetrafluormethan (CF,) ver-
wendet. Ein Gasdurchfluf} sorgt fiir einen ausreichenden Austausch der Gasmolekiile.
Eine Regelung erméglicht einen konstanten Gasdruck im Detektor. Uber eine Linear-
durchfiihrung kann die Ionisationskammer in und aus den Strahl gefahren werden.
Das Eintrittsfenster weist einen Durchmesser von 15 mm auf. Da das Eintrittsfenster
keine aktive Detektorfunktion erfiillt, beeintrichtigt die hohe Energiedichte in dem
Fenstermaterial die Funktion der Ionisationskammer nicht. Allenfalls kann es zu einer
Zerstorung eines diinnen Fensters kommen, wenn die eingebrachte Wéarme nicht mehr
iiber das Fenster selbst oder das Detektorgas abgefiihrt werden kann. Da aber die Z#hl-
raten bei Transmissionsmessungen klein sind (< 10 kHz), ist dies nicht zu erwarten.

Um beim Nachweis schwerer Ionen den Energieverlust und die Energieverluststreu-
ung im Eintrittsfenster gering zu halten, wird eine 0.9 ym dicke, aluminisierte Mylar-
folie verwendet. Bei einem Gasdruck von 350 mbar, einer Anodenspannung von 1.3 kV
und einer Spannung von 330 V am Frischgitter kann mit 70 MeV Kohlenstoffionen ei-
ne relative Energieauflosung (FWHM) von 0.4% erreicht werden. Die Zihlrate betrug
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Abbildung 3.14: Ein mit der Ionisationskammer gemessenes Energiespektrum von 70 MeV

Kohlenstoffionen. Die relative Energieauflosung betrigt 0.4%.

dabei etwa 700 Hz. Abbildung 3.14 zeigt das Energiespektrum der 70 MeV Kohlen-
stoffionen, das mit der lonisationskammer aufgenommen wurde. Die erreichte Auflésung
liegt etwa eine halbe Groflenordnung unter der Auflésung, die mit Halbleiterdetektoren

moglich ist.

Wegen ihrer groflen Reichweite in Materie stellt die Detektion von hochenerge-
tischen Protonen einen Sonderfall dar. Um beispielsweise 20 MeV Protonen in dem
200 mm langen Detektor zu stoppen, mufl ein Gasdruck von 6 bar CF, eingestellt
werden [24]. Eine Reduzierung des Gasdruckes durch Verldngerung des Detektors ist
aus geometrischen Griinden nicht moglich. Einerseits erfordert der hohe Gasdruck ein
entsprechend dickes Eintrittsfenster. Andererseits sollte das Fenster diinn sein, damit
die Energieverluststreuung der Ionen in dem Fenstermaterial gering und damit die
Energieauflosung des Detektors grofl ist. Eine Verkleinerung des Fensterdurchmessers
erlaubt zwar ein diinneres Eintrittsfenster, erschwert jedoch auch die Justage des De-
tektors zur Strahlachse. Unter Beriicksichtigung von Sicherheitsaspekten liefert eine
Optimierung des Problems eine Fensterdicke von knapp einem Millimeter (bei einem
Fensterdurchmesser von 15 mm), um einen Druck von 3.5 bar zu widerstehen. Um den
Energieverlust und die Energieverluststreuung der Protonen im Fenster zu minimie-
ren, wurde ein leichtes Element (Aluminium) verwendet. Mit dieser Anordnung ist es
moglich 20 MeV Protonen im Detektor zu stoppen. Die Protonen verlieren dabei im

Eintrittsfenster etwa ein Drittel ihrer Energie.
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Abbildung 3.15: a) Transmissionsaufnahme eines Goldgitters (Gitterabstand 63 pm, Steg-
breite 12 pm) mit 90 MeV Schwefelionen. b) Projektion eines Schnittes iiber einen Gittersteg.
Die erzielte laterale Gesamtauflosung betragt 700 nm.

Testmessungen mit 16 MeV Protonen liefern bei einem Gasdruck von 2.3 bar CF,
einer Anodenspannung von 3 kV und einer Spannung am Frischgitter von 650 V eine
relative Energieauflosung von 2.7% (FWHM). Hauptbeitrag zu dieser Energieauflsung
liefert die Energieverluststreuung der Protonen in dem Eintrittsfenster (= 170 keV).
Die erreichte Energieauflésung liegt hier im Bereich der Auflésung, die auch mit einem

Stapel aus drei Halbleiterdetektoren erreicht wurde.

3.5 Erzielte laterale Auflésungen

Mit dem in diesem Kapitel vorgestellten Aufbau wurde die laterale Auflésung des ge-
samten Systems in ersten Messungen getestet [27]. Um Aussagen iiber die Funktion

der supraleitenden Linse zu erleichtern wurde nur einstufig abgebildet. Zur Bestim-
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mung der Gesamtauflésung des Systems bei voller Akzeptanz der supraleitenden Linse
(Ausleuchtung 14 mm) wurde im Fokus von SNAKE ein CsJ-Kristall montiert, des-
sen Fluoreszenz bei Ionenbeschufl mit dem optischen Mikroskop beobachtet werden
konnte. Mit einem fokussierten Schwefelstrahl (£ = 90 MeV) wurde ein minimaler
Strahldurchmesser von ca. 10 ym erreicht.

Die Bestimmung der Gesamtauflésung bei reduzierter Akzeptanz der Linse (Aus-
leuchtung 0.3 mm) erfolgte mittels eines Goldgitters (Gitterabstand 63 pm, Stegbreite
12 pm) im Fokus von SNAKE, das mit dem fokussierten Schwefelstrahl abgescannt wur-
de. Die durch die Gitter6ffnungen transmittierten Ionen werden in einem hinter dem
Gitter befindlichen Halbleiterdetektor nachgewiesen. Ionen, die die Gitterstibe treffen,
werden im Gold vollsténdig gestoppt. Abbildung 3.15a) zeigt das negative Bild des Git-
ters, das man bei dieser Anordnung erhilt. Zur Bestimmung der lateralen Auflésung
wurde ein Schnitt dieses Bildes iiber einen Gittersteg auf eine Achse projiziert (Abbil-
dung 3.15b). Die laterale Auflésung ergibt sich aus der Flankenbreite der in Abbildung
3.15b) dargestellten Verteilung. Sie entsteht in erster Ndherung durch die Faltung der
Breite des Ionentrahls mit der Kantenform des Gitterstegs. Wird ein rechtwinkliger
Gittersteg angenommen, entspricht die Halbwertsbreite eines gaufiformigen Strahlpro-
fils einer Flankenbreite zwischen 13% und 87% des Maximalwerts der Verteilung. Bei
den durchgefiihrten Messungen erhélt man eine Flankenbreite und damit eine laterale
Auflésung von 700 nm.

Die Auflésung des Systems ist — insbesondere bei voller Akzeptanz der supralei-
tenden Linse — limitiert durch mechanische Probleme der Aufnahme der Polschuhe
fiir Feldgradienten grofler als 0.35 T/cm [27]. Eine modifizierte Aufnahme soll dieses
Problem zukiinftig beheben und bessere Auflésungen bei voller Akzeptanz der Linse

ermoglichen.



4. Hochauflosende

Ionentransmissionsmikroskopie

Neben der Elementanalytik kénnen mittels Ionenstrahlen auch Dicken- bzw. Dichtemes-
sungen iiber den Energieverlust transmittierter lonen durch eine Probe durchgefiihrt
werden. In Kombination mit einem fokussierten Ionenstrahl wird diese Technik Raster-
ionentransmissionsmikroskopie oder kurz STIM (Scanning Transmission Ion Micro-
scopy) genannt [5]. Im folgenden wird das Prinzip dieser Methode erldutert. Daraufhin
wird auf geplante STIM-Messungen an SNAKE eingegangen. Schliellich werden der

experimentelle Aufbau und erste Testmessungen vorgestellt.

4.1 Prinzip

Bei der Ionentransmissionsmikroskopie wird der Energieverlust transmittierter Ionen
in der zu untersuchenden Probe ausgenutzt. Abbildung 4.1 zeigt dazu ein prinzipielles
Energiespektrum eines Ionenstrahls nach Durchgang durch zwei verschieden dicke Be-
reiche einer Probe, dy und d;. Aufgrund der verschiedenen Dicken verlieren die Tonen
unterschiedlich an Energie. Der Energieunterschied AFE der transmittierten Ionen wird
neben dem Dickenunterschied, Ad = dy — d;, auch durch das Bremsvermogen S der
Probe bestimmt, dessen Werte z.B. in [24, 51] tabelliert sind. Fiir geringe Dickenun-
terschiede, in denen sich die Energie der Projektile nur geringfiigig dndert (< 10%),
ergibt sich die Energieéinderung zu (vgl. Abbildung 4.1)

AE = E(dy) — E(do) = S - Ad. (4.1)

Das Bremsvermogen S héngt neben der Projektilsorte und Projektilenergie auch von
der Probenart ab. Daher erleiden Ionen in Proben mit unterschiedlich dichten Bereichen
bzw. inhomogen verteilten Elementen ebenfalls verschiedene Energieverluste.

Wird die Probe mit einem fokussierten Ionenstrahl abgescannt, erhilt man fiir
unterschiedlich dicke bzw. dichte Probenstellen verschiedene Energien transmittierter
Ionen. Aus dem Vergleich dieser Projektilenergien kann dann ein zweidimensionales

Bild der Dicken- bzw. Dichteunterschiede der untersuchten Probe rekonstruiert werden.
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Abbildung 4.1: Prinzipielles Energiespektrum eines Ionenstrahls bei STIM-Experimenten.
4.2 Geplante Anwendungen

Mit der in Abschnitt 4.1 vorgestellten Methode kénnen — oft in Verbindung mit weite-
ren Jonenstrahltechniken — zweidimensionale Bilder verschiedenster Proben aus einem
weiten Bereich der Forschung aufgenommen werden [1]. So werden beispielsweise in der
Biologie zum Studium der Funktion von einzelnen Zellen strukturelle und elementspe-
zifische Informationen mittels STIM und der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenz-

analyse gewonnen [52].

Andererseits konnen mit dieser Technik auch grundsétzliche Fragen zur Wechsel-
wirkung hochenergetischer Ionen mit Materie untersucht werden. Eine zentrale Rolle
spielt neben dem Energieverlust der Projektile die Energieverluststreuung, die bei ver-
schiedenen Tonenstrahltechniken eine limitierende Grofie der Tiefenauflosung ist (vgl.
z.B. [53]). Sie duflert sich in der Breite der Energieverteilung nach Durchgang eines
Ionenstrahls durch Materie und hat einen statistischen Prozef als Ursache. Durch die
endliche Anzahl von Sto68en zwischen Ionen und Probenatomen mit unterschiedlichen
Energieiibertrigen erleiden die Projektile verschiedene Energieverluste. Man mifit da-
her eine Energieverteilung der transmittierten Ionen hinter der Probe (siehe Abbildung
4.1). Die Standardabweichung einer solchen Verteilung um den mittleren Energiever-
lust wird als Energieverluststreuung €2 bezeichnet. Unter der Annahme statistisch un-
abhéngiger Stofle erhilt man nach Bohr [54]
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Z}-Zrp-et-n-d

QZBohr - (42)

4med
Dabei bezeichnet Zp 1 die Kernladung des Projektils bzw. des Targetatoms, n die
atomare Dichte und d die Dicke der Probe. Ist die Energieverluststreuung €2 sehr viel
grofler als der maximale Energieiibertrag des Projektils auf ein Probenelektron pro
StoB, erhilt man eine gaufférmige Energieverteilung. Bei sehr diinnen Proben (einige
pg/cm?) ist diese Voraussetzung nicht mehr erfiillt und man mifit eine asymmetrische
Energieverteilung, die im allgemeinen durch eine Vavilov-Verteilung beschrieben wird
[55].

Zusétzliche Beitriage zur Energieverluststreuung erhilt man, wenn die Bindung der
Elektronen am Targetkern (Qa¢om) [56], die rdumliche Verteilung der Elektronen im
Target bzw. Molekiil (2y1.) [57] sowie Umladungsprozesse des Projektils (Qp.q.) [58]
beriicksichtigt werden. Die gesamte Energieverluststreuung €. ergibt sich aus der

quadratischen Addition aller Beitrége:

Qfot. = QZBohlr + Qitom + Qi/lol. + Qiaud. (43)

Um die theoretischen Beschreibungen der Energieverluststreuung zu iiberpriifen, wur-
den in fritheren Experimenten Messungen mit 60 MeV Ni lonen und diinnen Kohlenstof-
folien (1-28 ug/cm?) durchgefiihrt [59, 60]. Die dort gemessenen Energieverlustbreiten
kénnen von der Theorie nur ungeniigend beschrieben werden. So liegen die Messungen
einerseits deutlich unterhalb der theoretisch berechneten totalen Energieverluststreu-
ung ... Andererseits werden die experimentellen Daten durch die einfache Beschrei-
bung der Energieverluststreuung nach Bohr (Gleichung (4.2)) fiir Foliendicken grofier
8 ug/cm? unterschiitzt. Lediglich fiir diinne Kohlenstoffolien beschreibt Gleichung (4.2)
die experimentellen Daten ausreichend.

Da jedoch diese Experimente an amorphen Kohlenstoffolien mit einem makrosko-
pischen Strahlfleck (Durchmesser 1-2 mm) durchgefiihrt wurden, mufi davon ausge-
gangen werden, dafl die gemessenen Energieverlustbreiten bei diinnen Folien nur obere
Grenzen der rein physikalisch verursachten Breiten darstellen und nur bedingt mit
der Theorie verglichen werden konnen. Die verwendeten Folien weisen statistisch ver-
teilte Dichtefluktuationen im Nanometerbereich sowie durch den Herstellungsprozef3
bedingte Dickenschwankungen mit lateralen Ausdehnungen von einigen Mikrometern
auf. Geht man davon aus, daf§ die minimalen Dickenénderungen etwa ein bis zwei
Atomlagen betragen, ergeben sich fiir diinne Kohlenstoffolien (d ~ 1 pg/cm? ~ 12
Atomlagen) Dickenunterschiede von ca. 10%. Da dadurch die Ionen innerhalb des ma-
kroskopischen Strahlflecks verschieden dicke bzw. dichte Folienbereiche durchqueren,

verlieren sie unterschiedlich viel Energie. Dies fiihrt bei Messungen an diinnen Folien
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zu einem zusitzlichen Beitrag der Energieverlustbreite, der bei theoretischen Beschrei-
bungen nicht beriicksichtigt wird.

Steht mit dem Rasterionenmikroskop SNAKE zukiinftig ein Ionenstrahl mit einem
Strahldurchmesser von etwa 100 nm zur Verfiigung, kénnen die durch den Herstellungs-
prozef} entstandenen Inhomogenitéiten bei ausreichender Dickenauflésung auch lateral
aufgelost werden. Durch die Verwendung diinner kristalliner Folien kénnen andererseits
statistisch verteilte Dichtefluktuationen minimiert werden.

Um zukiinftig Experimente zur Untersuchung der rein physikalisch bedingten Bei-
trige der Energieverluststreuung durchzufiihren, ist neben einem fokussierten Ionen-
strahl und kristallinen Proben auch ein experimenteller Aufbau notwendig, der die
Auflésung von Dickeunterschieden im Bereich einer Monolage erlaubt. Im folgenden
wird erldutert, wie dies bei SNAKE mdoglich ist.

4.3 Dickenauflésungen

Ein mefibarer Dickenunterschied Ad zweier verschieden dicker Stellen einer Probe wird
bestimmt durch die Breite 2 - €2 der Verteilungen und dem energetischen Abstand
AE = AE(dy) — AE(d;) beider Schwerpunkte der Energieverteilungen (vgl. Abbil-
dung 4.1). Q beinhaltet hier sowohl die Energieverluststreuung der Ionen in der Probe,
als auch die energetische Breite des Ionenstrahls und die Auflésung des Detektors.
Unter Annahme von gauflformigen Verteilungen berechnet sich diese aus der quadrati-
schen Summe jener Beitrdge. Da der Fehler der Schwerpunktsbestimmung proportio-
nal zu 1/v/N (N: Anzahl der gemessenen Ereignisse) ist, definiert man fiir die relative
Dickenauflosung
Ad_ 2 @ (4.4)
d VN AFE
Fiir eine gute Dickenauflosung mufl somit die Breite (2 der Verteilungen klein und die
Anzahl der gemessenen Ionen sowie das Bremsvermogen der Probe grofl sein.
Abbildung 4.2 zeigt eine Abschétzung der absoluten Dickenauflésung Ad in Ab-
héngigkeit der Kohlenstoffdicke d nach Gleichung (4.4) fiir 20 MeV Protonen, 70 MeV
Kohlenstoff- und 90 MeV Schwefelionen (N = 10* Ereignisse). Fiir die Breite der Ver-
teilung wurde angenommen, dafl die Energieverluststreuung der Ionen in der Probe
grof} gegeniiber der Detektorauflosung und der energetischen Breite des Strahls ist.
Da die Bohr’sche Theorie der Energieverluststreuung die experimentellen Daten fiir
eine erste Abschédtzung ausreichend beschreibt, wird fiir die Breite {2 der Energiever-
teilung Gleichung (4.2) verwendet. Zur Bestimmung des Energieverlustes wurde das

tabellierte Bremsvermégen aus [24] eingesetzt. Die oberen Grenzen der Berechnungen
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Abbildung 4.2: Absolute Dickenauflosung Ad fiir 20MeV Protonen, 70 MeV Kohlenstoff-
und 90 MeV Schwefelionen in Abhéngigkeit der Kohlenstoffdicke d nach Gleichung (4.4)
(N = 10* Ereignisse). Durchgezogener Graph: Dicke einer Monolage Kohlenstoff (Graphit).

wurden durch die Probendicke festgelegt, in der die Ionen 10% ihrer Energie verloren
haben. Fiir 20 MeV Protonen betrigt diese Grenze 80 mg/cm? und liegt auferhalb
des dargestellten Bereiches. Zusétzlich ist in Abbildung 4.2 die Dicke einer Monolage
Kohlenstoff (Graphit) eingezeichnet (durchgezogener Graph). Wie man in Abbildung
4.2 erkennt, konnen — im Gegensatz zu 20 MeV Protonen — Dickenunterschiede im
Bereich von einer Monolage in diinnen Proben mit schweren Ionen aufgel6st werden.
Der physikalische Grund liegt in den groflen Streuquerschnitten schwerer Ionen und
in deren kleinen Energieiibertrédgen pro Stofl auf ein Probenelektron. Damit ist wegen
der grofleren Stofistatistik fiir schwere lonen die Energieverluststreuung relativ zum
Energieverlust geringer. Die maximale Probendicke, bei der Dickenunterschiede Ad im
Bereich einer Monolage aufgelost werden kénnen, betrigt bei Verwendung von 70 MeV
Kohlenstoffionen etwa 30 pg/cm? (=~ 140 nm). Werden 90 MeV Schwefelionen verwen-
det, sollten fiir Kohlenstoffproben kleiner 300 ug/cm? (= 1.4 um) Dickenschwankungen

in der Groflenordnung einer Monolage nachgewiesen werden konnen.

Fiir Experimente mit solchen Dickenauflésungen ergeben sich hohe Anforderungen
an das Mefisystem. Ausschlaggebend fiir die erforderliche Energieauflosung des Sy-

stems ist das Verhéltnis des Energieverlusts der Ionen in einer Monolage zur priméren
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Energie des Ionenstrahls. Verwendet man zur Abschitzung fiir 90 MeV Schwefelio-
nen die in [24] tabellierten Bremsvermogen, so muf} die relative Energieauflésung des
Mefsystems im Bereich von 107° liegen. Konventionelle Detektoren, wie etwa die in
Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Halbleiterdetektoren oder Tonisationskammern, besitzen
eine relative Energieauflssung von 1072-10~% und koénnen fiir diese Anwendungen nicht
verwendet werden. Relative Energieauflésungen im Bereich von 1075 sind fiir hohe
Ionenenergien praktisch nur mit Magnetspektrographen erreichbar.

Fiir die Messung von Dickenschwankungen im Bereich von Monolagen reicht jedoch
eine gute Energieauflosung nicht aus. Um den Abstand der Schwerpunkte zweier Ener-
gieverteilungen mit hoher Genauigkeit zu bestimmen, muf zusétzlich die Stabilitdt des
Spektrographen mindestens iiber einen Zeitraum zwischen zwei Vergleichsmessungen
an zwei verschiedenen Stellen einer Probe gewéhrleistet sein (einige Minuten bis Stun-
den). Die Stabilitit des Magnetspektrographen mufl daher besser sein als die relative
Energieauflosung der Anlage.

Um Messung von Dickenschwankungen im Bereich von Monolagen zu ermoglichen,

wurde fiir SNAKE ein Magnetspektrograph aufgebaut.

4.4 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau des 0°-Spektrographen fiir hochauflosende Transmissionsmessungen war
Gegenstand einer Diplomarbeit [28]. An dieser Stelle sollen daher nur die wichtigsten
Kennzeichen und Ergebnisse wiedergegeben werden. Technische Einzelheiten sind [28]

zu entnehmen.

4.4.1 Strahlfithrung

Wie in Abbildung 3.2 eingezeichnet, befindet sich der 0°-Spektrograph in Transmissi-
onsrichtung im Anschlufl an die Probenkammer. Er besteht im wesentlichen aus drei
Elementen. Die wichtigste Komponente ist der vertikale 90°-Dipolmagnet VIM (=
VerTikaler Magnet), auf dessen energiedispersiven Wirkung die Funktion des Spek-
trographen basiert. Durch die Lage des Magneten sind neben STIM-Messungen auch
Bestrahlungen von biologischen Zellen in horizontal angeordneten Petrischalen moglich
[61]. Zwischen Probenkammer und VITM wurden zusétzlich zwei Quadrupolmagnete,
Q: und Qq, (Singletts) installiert. Durch sie kann die Fokalebene des Spektrographen
in Strahlrichtung verschoben werden. In der Fokalebene befindet sich ein ortsempfind-
licher Detektor. Aus dem Auftreffort des Strahls kann die Energie der transmittierten
Ionen bestimmt werden. Zwischen VI'M und Fokalebene befindet sich zusétzlich ein
Dipolmagnet (Steerer), mit dem der Strahl in x-Richtung abgelenkt werden kann.
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Abbildung 4.3: Ubersicht iiber den (°-Spektrographen. Neben den Quadrupolmagneten
(Q1, Q2) und dem vertikalen 90°-Dipolmagneten (VTM) ist auch die Strahleinhiillende dar-
gestellt. Zur besseren Ubersicht wurde die transversale Strahlkomponente um einen Faktor
50 hoch skaliert.

Abbildung 4.3 zeigt eine Ubersicht des Spektrographen. Neben den einzelnen ionen-
optischen Elementen sind auch die Koordinatenachsen eingezeichnet, auf die sich die
weiteren Beschreibungen beziehen. Zusétzlich ist die Einhiillende des Ionenstrahls ein-
gezeichnet. Sie wurde mit dem Programm TRANSPORT [37] berechnet. Zur besseren

Ubersicht sind die transversalen Strahlausdehnungen um den Faktor 50 hoch skaliert.

Die Fokalebene schliefit mit der Strahlachse (z-Richtung) einen Winkel von 28.3°
ein. Aus TRANSPORT-Rechnungen erhélt man eine Energiedispersion entlang der
Fokalebene des Spektrographen von

1
— = —2.08-107"—. (4.5)

Das Minuszeichen beschreibt die negative y—Auslenkung bei einer positiven Energie-
abweichung. Wird die gesamte Léinge der Fokalebene genutzt (=~ 80 mm), betréigt die
Energieakzeptanz rund 1.7%. Die Abbildungsma8stébe M, und M, betragen 1.07 bzw.
0.75.
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Abbildung 4.4: Ausgangssignal des Zeilensensors fiir 20 MeV Protonen (Integrationszeit

2 ms). Innerhalb einer Integrationszeit treffen vier Protonen zwei Pixel (Zéhlrate ca. 1 kHz).

4.4.2 Fokalebenendetektor

Als ortsempfindlicher Fokalebenendetektor wird ein optischer Zeilensensor (CCD, Ch-
arge Coupled Device) eingesetzt. Der verwendete Sensor (Sony ILX 5111) besteht aus
2048 Pixel mit je einer Fldche von 14 pumx200 pym. Die durch die Pixelldnge von 14 ym
gegebene Ortsauflésung entspricht einer relativen Energieauflssung von 3-107° und ist
fiir die geplanten Messungen ausreichend. Aufgrund der aktiven Linge des Detektors
von 28.6 mm erhélt man eine Energieakzeptanz von nur 0.6%.

Die Montage des Fokalebenendetektors erfolgt iiber eine Aufnahme in einem Kreuz-
stiick des Strahlrohres, das mit der Position der Fokalebene des Spektrographen zu-

sammenfallt.

Durch die serielle Auslese des Sensors ist es moglich, mehrere Teilchen innerhalb
eines Integrationszeitraumes (2-20 ms) zu detektieren. Abbildung 4.4 zeigt dazu das
Ostzilloskopbild des Signals von 20 MeV Protonen, das durch die integrierte Elektro-
nik auf dem Sensor ausgegeben wird. Bei dieser Messung haben zwei Pixel innerhalb
einer Integrationszeit von 2 ms angesprochen. 14.5 mV entsprechen der gemittelten
Signalhohe fiir ein Proton. Demnach wurde in der dargestellten Messung das Pixel mit
der hoheren Amplitude von drei Protonen und das andere Pixel von einem Proton

getroffen.

Wegen des grofleren Bremsvermdégens schwerer Ionen und des damit verbundenen

grofleren Energieeintrags werden durch diese Projektile gréflere SignalhGhen im De-



4.5. Erste Messungen mit dem 0°-Spektrographen 43

tektor erzeugt. Messungen mit 90 MeV Schwefelionen zeigen, dafl das Signal eines
Schwefelions iiber einer Linge von 20 Pixel in Sattigung geht. Da alle analysierten Da-
ten einen steilen Anstieg des Signals innerhalb des ersten ansprechenden Pixels zeigen,
wurde eine auf Software basierende Korrektur der Signale eingesetzt. Hierbei wird nur
die Position des ersten Pixels aufgezeichnet und alle folgenden Signale innerhalb eines
Auslesezyklusses verworfen. Die Registrierung mehrer Ionen innerhalb einer Integrati-

onszeit ist daher bei schweren Ionen nicht mehr méoglich.

4.5 Erste Messungen mit dem 0°-Spektrographen

In ersten Messungen mit 20 MeV Protonen und 90 MeV Schwefelionen sollte die Ener-
gieauflosung des 0°-Spektrographen bestimmt werden. Dazu wurde mit konventionellen
Quadrupolmagneten und den Mikroschlitzen (vgl. Abschnitt 3.3) der Ionenstrahl im
Fokus von SNAKE auf einen Strahldurchmesser von einigen Mikrometern fokussiert.
Mit der Beschneidung des Strahls durch die Schlitze konnte ein Strahlstrom von einigen
kHz eingestellt werden.

Bevor eine Energieeichung des 0°-Spektrographen durchgefiihrt werden kann, muf
mittels der Quadrupolmagnete Q; und Qs der Ionenstrahl entlang der Fokalebene fo-
kussiert werden. Dies geschieht indem jeweils verschiedene Orte in der Fokalebene mit
dem Strahl durch Variation des VTM-Feldes angefahren werden. Dabei wird durch
Einstellen der Stréme von Q; und Q2 versucht, an jedem dieser Orte einen mdoglichst
kleinen Strahlfleck zu erreichen.

4.5.1 Energieeichung

Fiir quantitative Messungen mit dem 0°-Spektrographen mufl der Zusammenhang
zwischen lonenenergie und Auftreffort in der Fokalebene hergestellt, also eine Ener-
gieeichung durchgefiihrt werden. Hierzu wird bei konstanter Projektilenergie Ej der
Strahlort p fiir verschiedene Magnetfelder B ermittelt. Durch die verschiedenen Felder
werden somit unterschiedliche Projektilenergien E simuliert, denen dann die gemesse-

nen Strahlorte zugeordnet werden kénnen. Im nichtrelativistischen Fall gilt nach [62]

E B:(énst. ﬁ 2 E:(gnst. & 2 _ & 2 (4 6)
Ey Po B r) '

Zum Zeitpunkt des Experiments war noch keine Messung des VTM-Feldes moglich.
Deshalb wurde fiir eine erste grobe Energieeichung der Spulenstrom I herangezogen.
Da das erforderliche Magnetfeld fiir 20 MeV Protonen bzw. 90 MeV Schwefelionen nur
einem Drittel bzw. der Hailfte des maximalen Magnetfelds des VTM entspricht, kann
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Abbildung 4.5: Energiespektrum des 90 MeV Schwefelstrahls. Die relative Energieauflésung
(FWHM) betréigt 3.8 - 10 °. Dies entspricht einer absoluten Energieauflésung von 3.4 keV.

in Gleichung (4.6) ein linearer Zusammenhang zwischen dem Spulenstrom I des VITM
und dem Magnetfeld B angenommen werden. Um Hystereseeffekte bei verschiedenen
Feldeinstellungen zu vermeiden, wurde der Spulenstrom immer nur in eine Richtung
verdndert. Eine zukiinftige Feldmessung und -regelung soll die Kalibrierung der Ma-

gnetfelder und somit die Energieeichung erleichtern.

4.5.2 Energieauflosung

Nach erfolgter Energieeichung wurde die totale Energieauflosung des gesamten Systems
mit 20 MeV Protonen und 90 MeV Schwefelionen (Ladungszustand 8+) bestimmt. Die
Auflésung setzt sich aus der Energieschiirfe des Ionenstrahls sowie der Energieauflésung
des Spektrographen zusammen. Um Abbildungsfehler der Spektrographen zu minimie-
ren, wurde die Strahldivergenz in beiden transversalen Richtungen auf +1 mrad einge-
schrankt. Die Strahlfleckgrofle in der Targetebene von SNAKE lag fiir 20 MeV Proto-
nen bei 15 pym und fiir 90 MeV Schwefelionen unter diesem Wert. Die Energieauflésung
wurde aus dem Energiespektrum des Strahls ohne Probe bestimmt.

Bei Verwendung von 20 MeV Protonen konnte eine relative Energieauflosung (FW-
HM) von 1.3-10* erreicht werden. Wie sich in weiteren Messungen herausstellte, bilde-

te die Energiebreite des Protonenstrahls den Hauptbeitrag zu dieser Energieauflésung.
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Um die Energieschiirfe des Ionenstrahls zu verbessern, wurde bei der Messung mit
90 MeV Schwefelionen sowohl vor als auch hinter dem 90°-Analysiermagneten des
Tandem Beschleunigers der Strahl durch Mikroschlitze beschnitten. Die dabei erreichte
relative Energieauflosung betrug 3.8-1075 und ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Mit der
Verbesserung der Energieschérfe durch die Mikroschlitze am 90°-Analysiermagneten
sollte die relative Energieauflosung des 0°-Spektrographen auch fiir 20 MeV Protonen
bei einigen 10~° liegen.

Bei Verfiigbarkeit eines fokussierten lonenstrahls unter 1 pm ist es mittels dieser
Energieauflosung moglich durch schwere Ionen Dickenfluktuationen im Bereich einer
Monolage Kohlenstoff aufzulésen und so Energieverlustbreiten prézise zu vermessen.
Eine zukiinftige Magnetfeldregelung sollte auch fiir die dazu notige Langzeitstabilitét
des Spektrographen sorgen.



46

Kapitel 4. Hochauflésende Ionentransmissionsmikroskopie




5. Teilcheninduzierte

Rontgenfluoreszenzanalyse

Die teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine verbreitete Methode zur zer-
storungsfreien, quantitativen Analyse mittelschwerer und schwerer Elemente und wird
erfolgreich bei Fragen aus verschiedensten Forschungsgebieten eingesetzt [63, 64]. Ver-
bindet man die teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse, auch kurz PIXE (Particle
Induced X-Ray Emission) genannt, mit dem Prinzip eines Rasterionenmikroskops,
kénnen zweidimensionale Bilder der Elementverteilung einer Probe aufgenommen wer-
den (bildgebende Mikro-PIXE).

Zur Rontgenfluoreszenzanalyse kann grundsitzlich jede Art von ionisierender Strah-
lung (z.B. Elektronen, Protonen oder Rontgenstrahlung) verwendet werden. Aufgrund
der geringen Reichweite von Elektronen (4 pym bei 20 keV Elektronen in Silizium, [65])
konnen nur oberflichennahe Bereiche analysiert werden. Wegen der grofien Aufstreuung
des Elektronenstrahls in der Probe sind aulerdem nur laterale Auflésungen von einigen
Mikrometern méglich [66]. Da der Bremsstrahlungsuntergrund bei Elektronenstrahlen
einige Groflenordungen iiber dem von Protonenstrahlen liegt [67], sind Nachweisgren-
zen von nur etwa 0.1% erreichbar [68]. Im Gegensatz dazu sind Protonen wegen ihrer
groflen Reichweite und ihrer geringeren lateralen Aufstreuung in der Probe besser geeig-
net (vgl. Kapitel 2). Durch den geringen kontinuierlichen Untergrund kénnen mit ihnen
Nachweisgrenzen eines Elements in einer Matrix im ppm-Bereich und darunter erreicht
werden [69]. Eine Konkurrenz zu Protonen stellen zunehmend Réntgenstrahlen dar. Da
es moglich ist Rontgenstrahlung durch Zonenplatten oder refraktive Réntgenlinsen zu
fokussieren [70, 71], konnen mit ihnen auch zweidimensionale Bilder der Elementvertei-
lung einer Probe mit einer lateralen Auflésung von einigen ym aufgenommen werden
[72]. Die erreichbaren Nachweisgrenzen hierfiir liegen im ppm-Bereich und darunter
[73].

Im folgenden wird auf das Prinzip der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzana-
lyse mittels Protonen bzw. Ionen eingegangen. Anschliefend werden die experimentell
bestimmten und zur quantitativen Analyse benétigten Rontgenproduktionsquerschnit-
te diskutiert. AbschlieBend wird untersucht, welche Vor- und Nachteile sich fiir die

Rontgenfluoreszenzanalyse ergeben, wenn statt der iiblichen 1-3 MeV Protonen héher-



48 Kapitel 5. Teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse

N | ]

3/2
: \ 7
] 20 %

—
/.
NN

+ Rontgenquant
K 1 0%

Abbildung 5.1: Prinzip der teilcheninduzierten Réntgenfluoreszenzanalyse. 1) Anregung
eines Innerschalenelektrons in das Kontinuum durch ein einfallendes Projektil. 2) Auffiillen

des Loches durch ein Elektron aus einer hoheren Schale unter Emission eines Réntgenquants.

energetische Ionen verwendet werden.

5.1 Prinzip

Das Prinzip der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzanalyse beruht auf der Ionisa-
tion der Probenatome durch einfallende Projektile. Dabei wird ein Elektron des Pro-
benatoms aus einer inneren Schale, zum Beispiel der K- oder L-Schale, in das Kontinu-
um beziehungsweise in eine hohere, freie Schale angehoben. Das dadurch entstandene
Loch in der entsprechenden Schale kann durch ein Elektron aus einer héheren Schale,
unter Emission eines Rontgenquants, aufgefiillt werden. Abbildung 5.1 zeigt den Prozef3
am Termschema. Die Energie der dabei emittierten Réntgenstrahlung wird bestimmt
durch die Bindungsenergie der Elektronen in den einzelnen Schalen und ist damit cha-
rakteristisch fiir das Probenatom. Somit kann aus der Energie der Réntgenquanten auf
die in der Probe befindlichen Elemente geschlossen werden. Im Réntgenspektrum einer
PIXE-Messung markieren sich die verschiedenen Elemente durch diskrete Rontgenlini-
en. Diese Linien werden entsprechend ihrem Ubergang bezeichnet. Beispielsweise wird
eine Rontenlinie, die beim Auffiillen eines Lochs in der K-Schale durch ein Elektron aus
der L3-Schale entsteht, als K,,-Linie bezeichnet. Eine Tabelle im Anhang A.1 gibt einen
Uberblick iiber die Zuordnung der Réntgenlinien zu den entsprechenden Ubergéingen.

Tabellen mit den Energien der Rontgenlinien einzelner Elemente findet man zum Bei-
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Abbildung 5.2: Fluoreszenzausbeuten w in Abhingigkeit der Kernladungszahl Z nach [75,
76].

spiel in [74]. Da verschiedene Ubergiinge méglich sind, mifit man mehrere Linien eines

Elements. Somit ist eine redundante qualitative und quantitative Analyse moglich.

Der Konkurrenzprozess zur Rontgenemission ist die Emission eines Auger-Elektrons.
Dabei wird beim Auffiillen eines Lochs in einer inneren Schale die freiwerdende Energie
auf ein weiteres Elektron iibertragen. Bei der Ionisation der K-Schale iiberwiegt dieser
Prozess bei leichten Elementen. Beispielsweise werden bei Elementen leichter Kalzium
(Z = 20) die Locher in der K-Schale zu iiber 80% durch den Auger-Prozess aufgefiillt.
Bei schwereren Elementen iiberwiegt dieser Prozess auch bei lonisationen der L- und
M-Schale. Bei der Ionisation der K-Schale schwerer Elemente kommt es hauptséichlich
zur Rontgenemission. Dadurch eignen sich besonders mittlere bis schwere Elemente
zum Nachweis iiber die teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse. Als Maf fiir das
Verhéltnis der Zahl der emittierten Réntgenquanten zur Zahl der erzeugten Locher
dient die Fluoreszenzausbeute w (Abbildung 5.2).

Neben der Identifikation der in der Probe befindlichen Elemente kann auch deren
Konzentration bestimmt werden. Unter Vernachléssigung der Absorption der Rénten-
strahlung in der Probe sowie das Abbremsen des Projektils in der Probe erhélt man

fiir die Anzahl der Probenatome n; der Sorte i pro Fliche



50 Kapitel 5. Teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse

N, 4
- il (5.1)
¢ Np o; AQ

N; bezeichnet dabei die Anzahl der gemessenen Réntgenquanten, €(F,) die Effizienz

n;

des Detektors und Np die Anzahl der eingefallenen Projektile. o; beschreibt den Pro-
duktionsquerschnitt fiir Rontgenstrahlung des Elements ¢ und A€ gibt den Raum-
winkel des Detektors an. Zu beachten ist, da} die Detektoreffizienz ¢ von der Ront-
genenergie E, abhingt. Da der Produktionsquerschnitt fiir Rontgenstrahlung o; von
der Projektilenergie Ep abhingt, mufl bei dicken Proben das Abbremsen der Ionen
beriicksichtigt werden. Ist Ee; die Projektilenergie beim Verlassen der Probe und S
das Bremsvermogen der Probe, erhilt fiir die Anzahl der Probenatome n; der Sorte 4

pro Volumeneinheit

Eexit
_ Nz O'Z(E) -1 4r
"Ny (/ S(E) dE) AQ (52)
Ep

Werden die Projektile in der Probe gestoppt, ist Feyy = 0 zu setzen.

Bei dicken Proben ist die Absorption der Rontgenquanten in der Probe zu beriick-
sichtigen. Ist I die Intensitét der urspriinglich erzeugten Quanten am Ort zy und p
der Massenabsorptionskoeffizient der Probe, so ist I(z) die Intensitit der Quanten nach

einer Wegstrecke z

I(z) =1y e " (5.3)

Durch Integration iiber die totale Probendicke bzw. Projektilreichweite z,; und Nor-
mierung erhélt man als Absorptionsfaktor [2]
e
n= 1—e Mo (5.4)
K Ztot
Hierbei wurde vereinfachend angenommen, daf} sich die Konzentration und der Pro-
duktionsquerschnitt nicht mit der Probendicke #ndert. Wird nur die Absorption der

Réntgenquanten in der Probe beriicksichtigt, erweitert sich Beziehung (5.1) zu

N Nz 47
nl_eNpain AQ°

Besteht die zu untersuchende Probe aus mehreren Elementen, muf} bereits vor der Kon-

(5.5)

zentrationsbestimmung deren Zusammensetzung bekannt sein, um den Massenabsorp-
tionskoeffizienten p und das Bremsvermogen S der Probe exakt anzugeben. Da diese
Zusammensetzung jedoch zu diesem Zeitpunkt noch nicht ermittelt wurde, wird meist

ein iteratives Verfahren zur Konzentrationsbestimmung eingesetzt, bei dem Startwerte



5.2. Rontgenproduktionsquerschnitte o1

der einzelnen Konzentrationen angegeben werden miissen. Zur Konzentrationsbestim-
mung solcher Proben werden hiufig Computer-Programme [77, 78| eingesetzt, die auch
das Abbremsen von 1-3 MeV Protonen in der Probe beriicksichtigen.

Bei der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzanalyse kann im allgemeinen keine
Aussage iiber die Tiefe der nachgewiesenen Elemente gemacht werden. Besteht die
Probe aus einer Folge mehrerer Schichten verschiedener Elemente, gibt es jedoch ei-
ne Moglichkeit, Tiefeninformationen zu erhalten. Kénnen von einem Element sowohl
K- als auch L-Linien gemessen werden, kann durch die unterschiedlichen Absorptions-
querschnitte der verschiedenen Rontgenenergien auf die Tiefe der Elemente geschlossen
werden. Da hierzu eingangs ebenfalls die Konzentrationen der Elemente benotigt wer-
den, um die Absorption richtig wiederzugeben, mufi auch hier iterativ vorgegangen
werden.

Wihrend viele Labors Protonen mit Energien von einigen MeV verwenden, z.B.
[79], gibt es wenig Arbeitsgruppen, die mit hoherenergetischen Protonen oder schwe-
ren Ionen arbeiten [80]. Im Vergleich zu den {iblichen Protonenenergien (1-3 MeV) birgt
die Verwendung von hochenergetischen Ionen am Rasterionenmikroskop SNAKE einige
Vorteile, die in Abschnitt 5.3 genauer diskutiert werden. Im folgenden werden zunéchst
die experimentell bestimmten und zur quantitativen Analyse nétigen Rontgenprodukti-
onsquerschnitte mit einem 16 MeV Protonen- und 70 MeV Kohlenstoffstrahl vorgestellt

und mit der Theorie verglichen.

5.2 Rontgenproduktionsquerschnitte

Wie aus Beziehung (5.1) ersichtlich, ist zur quantitativen Analyse von Proben mittels
teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzanalyse die Kenntnis der Wirkungsquerschnitte
fiir die Rontgenproduktion nétig. Wahrend es fiir Protonen und Heliumionen mit Ener-
gien von nur einigen MeV eine Fiille von experimentellen und theoretischen Daten gibt,
z.B. [81, 82], sind kaum Wirkungsquerschnitte fiir Protonen mit einigen 10 MeV und
fiir schwere Ionen erhéltlich [83]. Aus diesem Grunde wurden fiir verschiedene Elemente
K- und L-Produktionsquerschnitte mit 16 MeV Protonen und 70 MeV Kohlenstoffio-
nen gemessen. Die Energie der Protonen wurde so gewihlt, dal in der gleichen Mef-
zeit auch Experimente zum koinzidenten Wasserstoffnachweis [22] durchgefiihrt werden
konnten. Zudem ist die ausgewéhlte Protonenenergie fiir hohe Produktionsquerschnitte
ausreichend, da die Querschnitte fiir hhere Energien nur noch schwach ansteigen (vgl.
Abbildung 5.8).

Die experimentell bestimmten Querschnitte werden mit theoretischen Vorhersagen

und den wenigen in der Literatur erwdhnten Experimenten verglichen.
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Abbildung 5.3: Mefigeometrie zur Bestimmung der Rontgenproduktionsquerschnitte fiir die

teilcheninduzierte Rontgenfluoreszenzanalyse.

5.2.1 Experimenteller Aufbau

Die Messungen zur teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzanalyse werden in der in
Abschnitt 3.4 vorgestellten Probenkammer des Rasterionenmikroskops SNAKE durch-
gefiihrt.

Fiir alle Messungen werden die verwendeten Ionenstrahlen mittels einer konventio-
nellen Quadrupollinse auf einen Strahlfleck von ca. 1 mm am Probenort fokussiert. Die
transmittierten Ionen werden in einem ca. 2 m hinter der Probe befindlichen Faraday-
Cup mit angelegter Gegenspannung gestoppt. Uber einen angeschlossenen Ladungsin-
tegrator (Brookhaven Instruments Corporation 1000c) kann die gesamte Anzahl der
einfallenden Projektile Np innerhalb einer Messung bestimmt werden. Die Kohlen-
stoffprojektile treffen im Ladungszustand ¢ = 5+ auf die Probe. Bei der Messung
mit 70 MeV Kohlenstoffionen wird bei der Bestimmung von Np beriicksichtigt, dafl
der mittlere Ladungszustand ¢ der Kohlenstoffionen hinter den Proben 5.98 betrigt
[84]. Die Strahlstrome lagen bei den Messungen zur Bestimmung der Produktionsquer-
schnitte fiir beide Projektilsorten bei ca. 80 ppA.

Der Winkel zwischen der Probennormalen und der Strahlrichtung betrdgt 39°. Der
zum Nachweis der Rontgenquanten eingesetzte Detektor steht unter einem Streuwinkel
von 113°. Abbildung 5.3 verdeutlicht die Mef3geometrie.

5.2.1.1 Detektor

Der Nachweis der Rontgenquanten erfolgt i{iber einen koaxialen, hochreinen und mit
Stickstoff gekiihlten Germaniumdetektor (Ortec GMX 25190), der einen Raumwin-
kel von ca. 0.5 sr abdeckt. Der MeBbereich dieses Detektors reicht von 5 keV bis zu
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10 MeV und erlaubt so auch die Detektion von prompten Gammaquanten, die eben-
falls zur Analytik verwendet werden kénnen [85]. Die absolute Energieauflosung betrigt
600 eV. Dies entspricht einer relativen Energieauflésung von 10% bei einer Réntgen-
energie von 6 keV (= Fe K,-Linie) bzw. 0.9% bei einer Rontgenenergie von 68 keV (~
Au K,-Linie). Der Detektor befindet sich an der Probenkammer in einem auf den Fo-
kus gerichteten Rohr in Atmosphire (siehe auch Abbildung 3.12). Als Fenster zwischen
dem Atmosphéirendruck auflerhalb und dem Vakuum innerhalb der Kammer dient ein
1 mm starkes Berylliumblech. Durch diese Anordnung ist es moglich, den Detektor
einfach von der Probenkammer zu entfernen, ohne die Probenkammer zu beliiften.
Dies ist besonders dann wichtig, wenn zur Fokussierung des Ionenstrahls mit einem
hohen Strahlstrom — einigen 100 nA — auf eine im Fokus befindliche Blende geschossen
wird und dadurch der Germaniumdetektor Strahlenschéiden durch erzeugte Neutronen
erleiden kann.

Auch wihrend der Messung kann der Detektor von an der Probe riickgestreuten
Protonen getroffen und dadurch ebenfalls einen Strahlenschaden erleiden. Im Falle von
Protonen ist die Energie der an schweren Elementen riickgestreuten Projektile nahezu
gleich der urspriinglichen Strahlenergie. Um die riickgestreuten lonen aus dem Detek-
tor zu halten, mufl weiteres Material vor den Detektor montiert werden. Da dieses
Material einerseits die Ionen stoppen muf, aber andererseits die Transmission der zu
detektierenden niederenergetischen Réntgenquanten nur minimal absorbieren soll, wur-
de Beryllium mit einer Dicke von 1.2 mm gewdhlt. Zusammen mit dem am Detektor
befindlichen Eintrittsfenster aus Beryllium (600 ym) und dem Kammerfenster erhilt
man eine totale Dicke von 2.8 mm. Dies reicht aus, um riickgestreute Protonen mit einer
Energie von 20 MeV auflerhalb des Detektors zu stoppen [24]. Durch diese Mainahme
ist die Detektion niederenergetischer Rontgenquanten eingeschrinkt. Rontgenquanten
an der unteren Grenze des Mefbereichs des Detektors (5 keV) werden durch das Be-
ryllium nur noch zu 10% transmittiert [86]. Aus diesem Grund eriibrigt sich in dieser
Versuchsgeometrie der Einsatz eines Detektors fiir geringere Réntgenenergien.

Aus der unteren Detektionsgrenze von 5 keV folgt, dafl iiber K-Linien Elemente
schwerer als Chrom (Z = 24) bzw. iiber L-Linien Elemente schwerer als Lanthan

(Z = 57) nachgewiesen werden kénnen.

5.2.1.2 Energieeichung und Effizienzbestimmung

Die Energieeichung der Rontgenspektren erhédlt man aus den Energien E, bekannter
Rontgen- und Gammalinien aus einer 2! Am-Quelle (a-Emitter). Abbildung 5.4 zeigt
das Rontgen- und Gammaspektrum der verwendeten Quelle. Die stirksten atomaren

und nuklearen Linien des Tochterkerns Neptunium sind bezeichnet.
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Abbildung 5.4: Réntgen- und Gammaspektrum der zur Energieeichung und Effizienzbe-

stimmung verwendeten ?*' Am-Quelle.

Aus der Intensitit der emittierten Rontgen- und Gammaquanten der ‘! Am-Quelle
wurde auch das Produkt aus Raumwinkelanteil und Detektionseffizienz € im Bereich
von 12 bis 60 keV bestimmt. Dazu wurde die Funktion

E,

E(E,) = 5.6
(E) a1 + asEy + a3v/E, (5.6)

(a1-a3: Ausgleichsparameter) an die experimentell ermittelten Daten angepafit und an-

schlieflend auf einen Energiebereich von 5 bis 90 keV extrapoliert. Diese experimentell
ermittelte, energieabhéingige Funktion beinhaltet sowohl die Detektoreffizienz als auch
die Absorption durch das Berylliumblech vor dem Detektor und kann mit einer Genau-

igkeit besser 10% angegeben werden.

5.2.2 Experimentelle Querschnitte und Vergleich mit theore-

tischen Vorhersagen

Mit dem in Abschnitt 5.3 beschriebenen Versuchsaufbau wurden mit 16 MeV Protonen
und 70 MeV Kohlenstoffionen K- und L-Produktionsquerschnitte oy, o, fiir verschie-
dene Elemente von Eisen (Z = 26) bis hin zu Gold (Z = 79) gemessen [87].

Die Proben (Targets) zur Bestimmung der Réntgenproduktionsquerschnitte wurden
im Targetlabor des Lehrstuhls E 12 hergestellt. Sie bestehen aus diinnen Kohlenstof-
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folien, auf denen die jeweiligen Elemente aufgedampft wurden. Die Schichtdicke wurde
mittels eines Schwingquarzes bestimmt und kann mit einer Genauigkeit besser 10% an-
gegeben werden. Die so gewonnenen Folien wurden mit der bedampften Seite entgegen
der Strahlrichtung auf den Probenhalter des Manipulators montiert (siehe Abbildung
5.3). Der Energieverlust der Projektile in den Folien ist kleiner 0.5% und die Absorpti-
on der erzeugten Rontgenstrahlung in den Folien ist kleiner 1.6%. Beide Effekte knnen
deshalb vernachlafigt werden.

Die Wirkungsquerschnitte wurden gemifl der Beziehung

_ Ngr A cos(39°)
N4 pAz Np éE)
bestimmt. Hierin bezeichnen Nk ; die Anzahl der Ereignisse einer K- bzw. L-Réntgen-

(5.7)

OK,L

linie, A die atomare Masse des Elements und N4 die Avogadro-Konstante. pAx steht
fir die Probendicke (in g/cm?) und Np fiir die Anzahl der eingefallenen Projektile.
€(F) beschreibt das Produkt aus Detektionseffizienz und Raumwinkelanteil. Der Fak-
tor cos(39°) beriicksichtigt die Vergréflerung der Probendicke, da die Probennormale
mit der Strahlachse einen Winkel von 39° einschliefit.

Da der energetische Abstand einiger Linien, z.B. AE(Au-Lg,,Au-Lg,) = 200 eV
geringer ist als das Auflésungsvermogen des Detektors, konnen in den Rontgenspek-
tren meist nur Gruppen dieser Linien (L,, Lg, etc.) identifiziert werden. Zur besseren
Ubersicht und zum Vergleich mit der Theorie werden diese zu den totalen K- und

L-Rontgenquerschnitten

OK = Ok, + Ok, (5.8)

und

oL =0L, +0r, + 0L, +0, (5.9)
zusammengefafit.

Nach [88] sollte die Emission von Rétgenquanten aus bestimmten Ubergingen aniso-
trop erfolgen. Im folgenden soll untersucht werden, wie grof3 diese anisotrope Réntgen-
emission in den durchgefiihrten Messungen ist. Wird ein Loch in einer Elektronenschale
mit Gesamtdrehimpuls j > 1/2 erzeugt, kommt es zu einer Ausrichtung (Alignment)
des Atoms und damit zu einer anisotropen Winkelverteilung der entsprechenden Ront-
genquanten [88]. In den durchgefiihrten Messungen betrifft dies L-Rontgenlinien, die
aus Ubergingen zwischen dem Ls-Niveau und einem héheren Niveau stammen. Die

Winkelverteilung der emittierten Strahlung

Wy

wio) = dm

(140 45 P(cos(0)) ) (5.10)
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ergibt sich aus der iiber den gesamten Raumwinkel 47 emittierten Strahlung W, ei-
nem statistischen Faktor «, der von dem Gesamtdrehimpuls j der beteiligten Nive-
aus abhéngt [89] und einem von der Projektilgeschwindigkeit und dem Targetelement
abhingenden Alignment-Faktor A [90]. Po(cos(f)) bezeichnet das Legendre-Polynom
2-ten Grades. 0 (= 113°) gibt den Winkel zwischen der Strahlachse und dem Detektor
an.

Um eine obere Abschitzung der Anisotropie zu erreichen, soll jeweils der gréfitmogli-
che Wert fiir « und A, verwendet werden. Den maximalen statistischen Faktor erhilt
man fiir den Ubergang Ls-M; (L,,-Linie) mit o = —0.4 [89]. Der maximale Alignment-
Faktor ergibt sich, wenn als Targetelement Gold verwendet wird. Aus den in [90] auf-
gefithrten Werten erhélt man fiir 16 MeV Protonen A, = 0.056. Da es keine Daten fiir
Kohlenstoff gibt, wird auf die tabellierten Werte fiir Protonen mit gleicher Geschwin-
digkeit zuriickgegriffen. Man erhélt hierfiir Ay = 0.059 [90]. Mit P(cos(113°)) = —0.27
ergibt sich aus Beziehung (5.10)

W,
W(113°) = 4—” (14+6.0-107%)  fiir 16 MeV Protonen
7

und

W,
W(113°) = — (14+6.3-107%)  fiir 70 MeV Kohlenstoff.
0
Dies bedeutet, dal die Anisotropie der Rontgenemission in Detektorrichtung kleiner

gleich 0.6% ist und somit in den durchgefiihrten Messungen vernachlissigbar ist.

5.2.2.1 Messungen mit 16 MeV Protonen

Abbildung 5.5 zeigt die gemessenen Wirkungsquerschnitte ox und oy, fiir 16 MeV Pro-
tonen (gefiillte Symbole). Weiter sind experimentelle Querschnitte (offene Symbole)
aus der Literatur [91, 92] eingezeichnet. Bei Elementen, fiir die in der Literatur kein
Wert fiir 16 MeV Protonen vorhanden ist, wurde der Querschnitt fiir 15 bzw. 17 MeV
Protonen verwendet. Da die Querschnitte in diesem Energiebereich nur schwach von
der Projektilenergie abhéngen (vgl. Abbildung 5.8), konnen diese Daten in erster Nihe-
rung mit den Querschnitten fiir 16 MeV Protonen verglichen werden. Zudem ist der
Verlauf der Querschnitte o und or nach einer semi-empirischen Beschreibung [2]
fiir 16 MeV und 3 MeV Protonen eingezeichnet (durchgezogener und gepunkteter
Graph). Die Querschnitte fiir 3 MeV Protonen werden zur Diskussion in Abschnitt
5.3.1 benétigt. Zusédtzlich sind in Abbildung 5.5 auch die Ergebnisse der ECPSSR-
Theorie [93, 94] wiedergegeben (gestrichelter Graph). ECPSSR steht fiir Energy loss,
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Abbildung 5.5: Roéntgenproduktionsquerschnitte ox und oy, fiir verschiedene Targetele-
mente. Als Projektile wurden 16 MeV Protonen verwendet. Gefiillte Symbole: gemessene
Querschnitte, offene Symbole: experimentelle Daten aus [91, 92]. Durchgezogener Graph:
semi-empirischen Beschreibung nach [2], gestrichelter Graph: ECPSSR-Theorie [93, 94]. Ge-
punkteter Graph: ok und oy, fiir 3 MeV Protonen [2].

Coulomb deflection, Perturbed Stationary State, Relativistic effects. Diese Theorie
beschreibt die direkte Ionisation des Targetatoms durch ein einfallendes Projektil und
basiert auf der Born’schen Niherung, in der das Projektil als kleine Stérung des Target-
atoms betrachtet wird. In der ECPSSR-Theorie wird zusitzlich die Energieinderung
sowie die Ablenkung des Projektils im Coulombfeld des Targetatoms beriicksichtigt.
Die Ionisationsquerschnitte of und of (i = 1,2,3) aus der ECPSSR-Theorie wur-
den mittels eines Programms von K. Sera berechnet [95]. Mit den entsprechenden
Fluoreszenzausbeuten w; und Coster-Kronig-Ausbeuten f;; aus [96] konnen dann die

Rontgenproduktionsquerschnitte

UK:(AJKUIK (511)

und

o = w10, +wy(0fe + 01y f12) + w3(0£1(f13 + fiafas) + 0£2f23 + 0£3). (5.12)

berechnet werden [97]. Coster-Kronig-Ausbeuten beriicksichtigen Ubergiinge der Elek-
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Abbildung 5.6: Verhiltnis der experimentell bestimmten Querschnitte zu den berechneten
Werten 0P /gthe°™ fiir die K- und L-Réntgenproduktion.

tronen innerhalb der L-Schale [96]. Alle in Abbildung 5.5 gezeigten Daten fiir 16 MeV
Protonen sind im Anhang A.2.1 aufgelistet. Die Fehlerangabe bei der ECPSSR-Theorie
und der semi-empirischen Beschreibung (5-9%) resultieren aus den Fehlern der verwen-
deten experimentellen Fluoreszenz- und Coster-Kronig-Ausbeuten. Um Abbildung 5.5
iibersichtlich zu halten, sind die Fehlerbalken der Berechnungen dort nicht eingezeich-

net. Die Fehler der experimentellen Querschnitte liegen zwischen 8 und 18%.

Wie man in Abbildung 5.5 erkennt, folgen beide Berechnungen dem Verlauf der
experimentell ermittelten Querschnitte. Fiir o iiberschétzen jedoch beide Vorhersa-

gen die gemessenen Wirkungsquerschnitte geringfiigig. Sowohl fiir o als auch fiir oy,
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liegt die semi-empirische Beschreibung niher an den experimentellen Daten. Innerhalb
ihres Fehlers stimmen die experimentellen Daten aus [91, 92] mit den durchgefiihrten
Messungen iiberein.

Abbildung 5.6 zeigt das Verhiltnis der experimentellen Querschnitte zu den berech-
neten Werten o®®/othe" fiir die K- und L-Réntgenproduktion. Sowohl fiir den semi-
empirischen Fall als auch fiir die ECPSSR-Theorie liegen alle Verhéltnisse o5" /o theor:
im Bereich von 0.5 und 1.5. Vergleicht man die Verhéltnisse von experimentellen Da-
ten zu theoretischen Beschreibungen von Protonen mit nur einigen MeV [82], so sind
auch dort Unterschiede von Experiment zur Theorie um bis zu 100% festzustellen.
Einen Hauptbeitrag zu diesen Abweichungen liefern nach [82] die nur sehr ungenau be-
kannten Fluoreszenz- und Coster-Kronig-Ausbeuten, die zur Berechnung der Produk-
tionsquerschnitte notig sind. Deren Fehler scheinen grofier zu sein als die angegebenen
Fehler (< 10%). Andererseits ist bekannt, daf§ die theoretischen Beschreibungen Ionisa-
tionsquerschnitte einiger Unterschalen nur sehr unzuliinglich wiedergeben [98]. Solange
keine besser bekannten Fluoreszenz- und Coster-Kronig-Ausbeuten sowie verbesserte
theoretische Beschreibungen der Querschnitte bekannt sind, sollte in der teilchenindu-
zierten Rontgenfloureszenzausbeute mit hochenergetischen Protonen auf experimentell

bestimmte Rontgenproduktionsquerschnitte zuriickgegriffen werden.

5.2.2.2 Messungen mit 70 MeV Kohlenstoffionen

Neben 16 MeV Protonen wurden auch Messungen der Réntgenproduktionsquerschnitte
mit 70 MeV Kohlenstoffionen durchgefiihrt.

Abbildung 5.7 zeigt die gemessenen Produktionsquerschnitte fiir verschiedene Tar-
getelemente (Symbole). Die Fehler der Querschnitte liegen zwischen 8 und 18%. Ver-
gleichbare Experimente werden in der Literatur nicht erwéhnt. Zusétzlich ist in Abbil-
dung 5.7 auch der skalierte Verlauf der Querschnitte der semi-empirischen Beschreibung
(durchgezogener Graph) und der ECPSSR-Theorie (gestrichelter Graph) fiir 70 MeV
Kohlenstoffionen wiedergegeben. Diese Beschreibungen gelten streng nur fiir Protonen.
Da jedoch die Produktionsquerschnitte von der Projektilgeschwindigkeit abhéngen,
wurden als erste Ndherung die Querschnitte von 5.9 MeV Protonen verwendet, da
sie die gleiche Geschwindigkeit wie die Kohlenstoffionen haben. Da weiter der Ioni-
sationsquerschnitt von der Projektilladung abhiingt [99], wurden die so berechneten
Querschnitte fiir Protonen mit dem Quadrat des mittleren Ladungszustands der Koh-
lenstoffionen in Materie (7 = 5.98, [84]) multipliziert. Sowohl die experimentellen Er-
gebnisse als auch die berechneten Werte fiir 70 MeV Kohlenstoffionen sind in einer
Tabelle im Anhang A.2.2 aufgelistet.

Wie man in Abbildung 5.7 sieht, geben die Berechnungen den Verlauf der Quer-
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Abbildung 5.7: Réntgenproduktionsquerschnitte og und oy, fiir verschiedene Targetele-
mente. Als Projektile wurden 70 MeV Kohlenstoffionen verwendet. Symbole: experimentelle
Querschnitte. Durchgezogener Graph: skalierte semi-empirischen Beschreibung nach [2], ge-
strichelter Graph: skalierte ECPSSR-Theorie [93, 94]. Gepunkteter Graph: ok und oy, fiir
3 MeV Protonen [2].

schnitte nur sehr bedingt wieder. Nur fiir leichte Elemente (Z =~ 26) stimmen fiir
die K-Rontgenproduktion beide Beschreibungen mit den experimentellen Ergebnissen
leidlich iiberein. Fiir schwerere Elemente iiberschéitzen beide Berechnungen die expe-
rimentellen Daten um bis zu einen Faktor 30. Auch die berechneten Querschnitte fiir
die L-Rontgenproduktion liegen systematisch iiber dem Experiment und sind maximal

dreieinhalb mal gréfler als die gemessenen.

Die grofle Diskrepanz zwischen Experiment und den Berechnungen liegt méoglicher-
weise daran, dafl in der verwendeten Theorie das Projektil als kleine Storung im System
des Targetatoms behandelt wird (erste Born’sche Ndherung). Diese Annahme ist fiir
hochenergetische Protonen gerechtfertigt. Schwere, hochenergetische lonen, wie z.B.
70 MeV Kohlenstoffionen, konnen aber nicht als kleine Stérung betrachtet werden.
Dabher liefert die ECPSSR-Theorie eine unzureichende Abschétzung.

Auflerdem mufl bei schweren Ionen ein weiterer Ionisationsmechanismus einbe-
zogen werden, der in der ECPSSR-Theorie nicht beriicksichtigt wird. Wahrend mit
hochenergetischen Protonen Targetelektronen nur ins Kontinuum angehoben werden

konnen (direkte Ionisation), kann das Targetatom auch durch Elektroneneinfang ei-
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nes schweren Projektils ionisiert werden (electron capture). Nach [99] erfolgt dieser
zusétzliche Prozef, wenn die Geschwindigkeit der Targetelektronen in der n-ten Scha-
le vr, grofler oder gleich der Projektilgeschwindigkeit vp ist und die Kernladung des
Projektils kleiner oder gleich der Kernladung des Targetatoms ist. Verwendet man
v, = 2.19 - 10°m/s - Zegn/n mit der effektiven Ladung Zes; = Zr — 0.3 bzw.
Zegr o = Zr — 4.15 [100], erhélt man z.B. fiir Nickel vy; = 5.6 - 107m/s. Dies ist be-
reits grofier als die Geschwindigkeit der 70 MeV Kohlenstoffionen (vp = 3.29-107m/s).
Da vr,, proportional zur Kernladung ist, mufl die Ionisation durch Elektroneneinfang
auch bei allen schweren Targetelementen betrachtet werden. In erster Naherung kann
der Querschnitt des Elektroneneinfangs nach [101, 102] abgeschétzt werden. Multi-
pliziert man diesen Wert mit der Fluoreszenzausbeute, erhélt man den Rontgenpro-
duktionsquerschnitt durch Elektroneneinfang oS . Die K-Elektronen von Nickel bei-
spielsweise werden hauptséchlich in die K-Schale des Kohlenstoffions eingefangen. Man
erhilt hierfiir of¢ = 1.2 barn. Dies ist etwa 11% des experimentell bestimmten tota-
len Querschnitts oy " . Der Einfang der Gold L-Elektronen erfolgt nach [102] ebenfalls
hauptséchlich in die K-Schale des Kohlenstoffprojektils. Der Querschnitt hierfiir ist
etwa 0.26 - o7 "". Da die Beitrige durch Elektroneneinfang im vorliegenden Fall nicht
mehr vernachléssigbar klein sind, muf in zukiinftigen theoretischen Beschreibungen der

Rontgenproduktion durch schwere Tonen dieser Ionisationprozef beriicksichtigt werden.

Aufgrund der groflen Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment sollte zur quan-
titativen Analyse mit schweren Ionen nur auf experimentell bestimmte Wirkungsquer-

schnitte zuriickgegriffen werden.

5.3 Vor- und Nachteile hochenergetischer Ionen

Nachdem in Abschnitt 5.2.2 die Rontgenfluoreszenzquerschnitte mit 16 MeV Protonen
und 70 MeV Kohlenstoffionen vorgestellt wurden, sollen nun die Vor- und Nachteile
untersucht werden, die sich bei Verwendung hochenergetischer Ionen zur teilchenindu-
zierten Rontgenfluoreszensanalyse ergeben. Die Diskussion basiert auf durchgefiihrte
Messungen sowie erginzenden Abschitzungen. Ein direkter experimenteller Vergleich
mit 1-3 MeV Protonen ist schwierig. Zum einen kénnen am Tandem Beschleuniger
Protonen mit dieser geringen Energie nicht erzeugt werden. Zum anderen verwenden
Anlagen an denen diese Energien zur Verfiigung stehen unterschiedliche experimentel-
le Umgebungen (Detektoren, Raumwinkel, Streuwinkel, etc.), womit sich ein direkter

Vergleich gemessener Spektren ausschlief3t.
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5.3.1 Rontgenproduktionsquerschnitte

Ein wesentlicher Vorteil bei der Verwendung hochenergetischer Ionen sind die groflen
Produktionsquerschnitte ox und o fiir Rontgenstrahlung. Als Vergleich zu den ge-
messenen Querschnitten mit 16 MeV Protonen und 70 MeV Kohlenstoffionen sind
in Abbildung 5.5 und 5.7 jeweils die Produktionsquerschnitte fiir 3 MeV Protonen
eingezeichnet. Wie man erkennt, liegen die mit hochenergetischen Ionen gemessenen
Querschnitte deutlich iiber den Werten fiir 3 MeV Protonen. Bei 16 MeV Protonen
liegt o, um bis zu einer Groflenordnung iiber den Werten fiir 3 MeV Protonen. ox
liegt fiir schwere Elemente sogar zwischen zwei bis drei Groflenordnungen dariiber.
Vergleicht man die Rontgenproduktionsquerschnitte von 70 MeV Kohlenstoff mit de-
nen von 3 MeV Protonen (Abbildung 5.7), so stellt man fest, dafl auch diese um bis zu
zwei Grofenordnungen iiber den der niederenergetischen Protonen liegen.

Da durch die grofien Produktionsquerschnitte geringere Strahlstréme in der Analy-
tik notig sind, kommt es zu einer geringeren Schidigung der Probe durch den Strahl.
Eine genauere Diskussion der Schidigung wird in Abschnitt 5.3.3 gefiihrt.

Da die K-Produktionsquerschnitte schwerer Elemente fiir 3 MeV Protonen nur im
Millibarn Bereich liegen, sind die resultierenden Rontgenausbeuten zu gering, um bei
diesen Projektilenergien solche schweren Elemente iiber ihre K-Linien zu analysieren.
Nur durch die Verwendung hochenergetischer Ionen erlauben die groflien Querschnitte,
schwere Elemente auch iiber K-Linien nachzuweisen. Die Einbeziehung der K-Linien
schwerer Elemente ist bei der Analyse besonders dann von Vorteil, wenn die L-Linien
dieser Elemente durch Linien anderer Elemente iiberlappt werden oder nicht aufgelost

werden konnen.

5.3.2 Energieabhingigkeit der Querschnitte

Auch hinsichtlich der Energieabhéingigkeit der Querschnitte bieten hochenergetische
Protonen bei der quantitativen Analyse einen weiteren Vorteil. Abbildung 5.8 zeigt
dazu die Produktionsquerschnitte fiir Eisen und Gold in Abhéngigkeit der Protonen-
energie nach [2]. Durch die relativ schwache Anderung der Querschnitte bei hohen
Protonenenergien und dem reduzierten Bremsvermogen dieser Projektile, spielt das
Abbremsen hochenergetischer Protonen bei gréfleren Probendicken eine untergeordne-
te Rolle. So verlieren 16 MeV Protonen in 60 ym Silizium, ein in der Halbleiterphysik
hiufig verwendetes Element, nur 2.2% ihrer Energie [24], was sich in einer Anderung
des Produktionsquerschnitts z.B. fiir Gold L-Linien von nur 3.8% auswirkt. Hinge-
gen verlieren 3 MeV Protonen innerhalb 60 um ca. 50% ihrer Energie. Dies hat eine
Reduzierung des Produktionsquerschnitts der Gold L-Linie um 82% zur Folge.
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Abbildung 5.8: Réntgenproduktionsquerschnitte o fiir Eisen und Gold in Abhéangigkeit der

Protonenenergie Ep nach [2].

Im Gegensatz zu 16 MeV Protonen kann die Energieabhéngigkeit der Produktions-
querschnitte bei 70 MeV Kohlenstoffionen nicht vernachlassigt werden. Da die Quer-
schnitte von der Projektilgeschwindigkeit abh&ngen, kann zur Diskussion der Energie-
abhéngigkeit von 70 MeV Kohlenstoff auf den Verlauf der Querschnitte fiir Protonen
mit der gleichen Geschwindigkeit (entsprechend 5.9 MeV) zuriickgegriffen werden. Wie
in Abbildung 5.8 erkennbar, &ndern sich die Querschnitte bei 5.9 MeV bereits stark mit
der Projektilenergie. Da 70 MeV Kohlenstoffionen in 60 pm Silizium 42% ihrer Ener-
gie verlieren [24], dndert sich der Produktionsquerschnitt der Gold L-Linie bereits um
63%. Somit muB bei einer quantitativen Analyse die Anderung der Produktionsquer-
schnitte nach Gleichung (5.2) vorrangig bei schwereren Ionen oder niederenergetischen
Protonen beriicksichtigt werden.

Zusiatzlich mufl beim Abbremsen schwerer Ionen auch beriicksichtigt werden, daf
sich der Ladungszustand der Projektile dndert [103]. Da der Ionisationsquerschnitt auch
vom Ladungszustand abhéingt [99], veréindert sich beim Abbremsen der Projektile in der
Probe auch die Rontgenproduktion. Dies mufl bei der quantitativen Analyse ebenfalls

beachtet werden.
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5.3.3 Schidigung der Probe

Durch den Beschufl mit Ionen kommt es neben der Emission von Rontgenstrahlung
auch zur Schidigung der Probe. Hierbei ist primér zwischen zwei Schidigungsformen
zu unterscheiden. Unter der elektronischen Schidigung versteht man das Aufbrechen
von Bindungen zwischen Probenatomen. Unter der nuklearen Schidigung wird die
Versetzung einzelner Probenatome verstanden. Im folgenden soll die Schidigung durch
3 MeV Protonen mit der Schidigung durch 16 MeV verglichen werden.

Allgemein kann die Schédigung D einer Probe durch den Ionenstrahl als Verhalt-
nis von dem fiir die Schédigung verantwortlichen Wirkungsquerschnitt osehiq. zu dem

Produktionsquerschnitt fiir Rontgenstrahlung o, definiert werden [104]:

Oschaa.  4m
D = . 5.13
Oy AQ € ( )

AS) bezeichnet darin den Raumwinkel, der durch den Detektor abgedeckt wird und
€ die Detektoreffizienz. Weiter kann in erster Nidherung angenommen werden, daf

der Schidigungsquerschnitt proportional zum Bremsvermogen S ist. Dabei wird die
elektronische Schidigung durch das elektronische Bremsvermogen S, und die nukleare
Schédigung durch das nukleare Bremsvermégen S, beschrieben. Somit erhilt man fiir
das Verhiltnis der Schidigung von 16 MeV zu 3 MeV Protonen

De (16 MeV p)  Sen(16 MeV p)  0,(3 MeV p)
Den(3 MeV p)  Sen(3 MeV p)  0,(16 MeV p)°

Fiir eine Abschiatzung dieser Verhiltnisse wird als typische Probe aus der Halbleiter-

(5.14)

physik Silizium betrachtet, in der Gold iiber die L-Linie nachgewiesen werden soll.
Aus den Bremsvermogen aus [24] und den Produktionsquerschnitten aus [2] bzw. ge-
messen Werten erhélt man D.(16 MeV p) = 3.9% - D.(3 MeV p) und D,(16 MeV
p) = 3.0% - D,(3 MeV p). Dies bedeutet, daf die Schadigung der Probe bei Verwen-
dung von hochenergetischen Protonen in diesem Fall etwa 25-fach geringer ist als bei
3 MeV Protonen. Der Grund fiir die reduzierte Schidigung liegt in dem geringen Brems-
vermoégen und den groflen Réntgenproduktionsquerschnitten hochenergetischer Proto-
nen. Wegen des grofleren Bremsvermogens fillt die Reduzierung der Strahlschidigung
bei Verwendung von 70 MeV Kohlenstoffionen geringer aus. Man erhélt De(70 MeV
C) = 23% - De(3 MeV p) und D, (70 MeV C) = 22% - D, (3 MeV p).

Unabhingig vom Schiadigungsquerschnitt ist wegen den groflen Roéntgenproduk-
tionsquerschnitten hochenergetischer Ionen eine geringe Strahldosis nétig, um die glei-
che Nachweisstatistik wie z.B. mit 3 MeV Protonen zu erreichen. Dies ist insbesondere
fiir Mikro-PIXE von Vorteil. Hier kann eine geringere Strahldosis auf eine kleine Fléche

appliziert und somit eine geringere Schidigung der Probe erzielt werden als bei nieder-
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Abbildung 5.9: Anordung zur Bestimmung der Analysiertiefe schwerer Elemente.

energetischen Protonen, die hohere Dosen erfordern und somit eine gréflere Schidigung

verursachen.

5.3.4 Laterale Aufstreuung

Hinsichtlich Mikro-PIXE limitiert die Kleinwinkelstreuung des Projektilstrahls in der
Probe die laterale Auflésung der Messung [25]. Wie bereits in Abschnitt 2.2 erldutert,
skaliert die Kleinwinkelstreuung umgekehrt proportional zur Projektilenergie. Damit
wird bei Verwendung hochenergetischer Protonen eine bessere laterale Auflésung auch
in groferen Tiefen erreicht als bei niederenergetischeren Projektilen.

So betrigt zum Beispiel fiir einen 3 MeV Protonenstrahl bei einer Siliziumdicke von
25 pum die laterale Aufstreuung bereits 1 um. Bei 16 MeV Protonen ist der Strahl erst
bei einer Siliziumdicke von 74 pm um 1 pm lateral aufgestreut.

5.3.5 Analysiertiefe fiir schwere Elemente

Wie bereits in Abschnitt 5.3.1 erldutert, ist es mit hochenergetischen Protonen méglich,
schwere Elemente auch {iber K-Rontgenlinien nachzuweisen. Da diese Rontgenquanten
hoéherenergetisch sind als die der L-Linien, ist deren Absorption in der Probe geringer.
So liegt zum Beispiel die Halbwertsdicke x1/2 = In(2)/p fiir 70 keV Réntgenquanten
(Gold K-Linien) in Silizium bei 1 c¢m [86]. Die Halbwertsdicke fiir 12 keV Réntgenquan-
ten (Gold L-Linien) betréigt hingegen nur 144 pym [86]. Zusammen mit der gréfieren
Reichweite von hochenergetischen Protonen in Materie (16 MeV Protonen in Silizi-
um: 1.6 mm; 3 MeV Protonen in Silizium: 91 pm,[24]) ist es daher méglich, schwe-
re Elemente, wie etwa Goldeinschliisse, auch in grofleren Probentiefen zerstorungsfrei

nachzuweisen.
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Abbildung 5.10: Nachweis von Gold: a) 22 pym Gold vor 60 pm Silizium, b) 22 pm Gold

unter 60 pm Silizium, ¢) unter 238 pm Silizium und d) unter 588 pm Silizium.

Um dies experimentell zu iiberpriifen, wurde hinter Siliziumwafern mit unterschied-
licher Dicke eine 22 pm dicke Goldfolie montiert (siehe Abbildung 5.9). Durch Variation
der Siliziumdicke von 60 bis 588 um ist es moglich, die Tiefe zu bestimmen, in der Gold
mit 16 MeV Protonen noch nachgewiesen werden kann. Aufgrund der Mef3geometrie
vergroflert sich die effektive Siliziumdicke fiir die einfallenden Protonen um den Faktor
1/cos(39°) &~ 1.29 und fiir die Réntgenquanten um den Faktor 1/ cos(28°) ~ 1.13.

Abbildung 5.10 zeigt die aufgenommenen Rontgenspektren fiir die Félle a) Gold vor
60 pm Silizium, Gold hinter b) 60 pm Silizium, ¢) 238 pm Silizium und d) 588 pum Sili-
zium. Alle Spektren sind auf die gleiche Strahldosis normiert und kénnen daher direkt
miteinander verglichen werden. Im Spektrum a) sind die Gold L-Linien (= 12 keV)
sowie die Gold K-Linien (= 70-80 keV) erkennbar. Befindet sich vor dem Gold 60 pum
Silizium (Abbildung 5.10b), wird die Intensitét der L-Linien durch die Absorption in
Silizium deutlich reduziert. Hingegen werden die hoherenergetischen K-Linien kaum ge-
schwicht. Bei einer Dicke von 238 pm Silizium (Abbildung 5.10c¢) ist bereits eine starke

Absorption der L-Linien beobachtbar, wihrend die K-Rontgenquanten nahezu unge-
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schwicht das Silizium durchdringen. Die Messung einer solchen Probe ist mit 3 MeV
Protonen oder 70 MeV Kohlenstoffionen nicht moglich, da deren Reichweite bereits
geringer ist als die Siliziumdicke [24]. Bei einer Siliziumdicke von 588 pym (Abbildung
5.10d) werden alle L-Rontgenlinien durch die Probe absorbiert. Die Rontgenlinie bei
etwa 10 keV stammt aus einem Bauteil in der Probenkammer, das bei einer friiheren
MefBzeit aktiviert wurde. Bei dieser Siliziumdicke ist auch die Intensitdt der K-Linien
zuriickgegangen. Dies beruht aber nur zu einem geringen Anteil auf der Absorption der
Quanten im Silizium (< 4.5%). Hauptgrund hierfiir ist die Abhiingigkeit der Réntgen-
produktion von der Projektilenergie (vgl. Abbildung 5.8). Die Protonen verlieren im
Silizium bereits eine Energie von rund 5 MeV. Damit ist bei dieser Dicke der Quer-
schnitt fiir die K-Rontgenproduktion einen Faktor 2.5 kleiner als der Querschnitt fiir
16 MeV Protonen.

Durch dieses Beispiel konnte gezeigt werden, dafl bei Verwendung hochenergetischer
Protonen schwere Elemente, wie zum Beispiel Gold, in Tiefen nachgewiesen werden
kénnen, die mit 3 MeV Protonen oder 70 MeV Kohlenstoffionen nicht zugénglich sind.

5.3.6 Kontinuierlicher Untergrund und Nachweisgrenzen

Neben diskreten Rontgenlinien zeigen Rontgenspektren zusitzlich einen kontinuierli-
chen Untergrund, der zu kleinen Energien hin ansteigt (vgl. z.B. Abbildung 5.11). Im
folgenden sollen die einzelnen Beitrdge dieses kontinuierlichen Untergrunds genauer
diskutiert und mit theoretischen Beschreibungen verglichen werden. Schliefilich sollen
daraus mogliche Nachweisgrenzen der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenzanalyse
mittels hochenergetischer Ionen abgeleitet werden.

Der kontinuierliche Untergrund in den Réntgenspektren setzt sich aus einem Brems-
strahlungsuntergrund und einem Comptonuntergrund zusammen. Der Bremsstrahl-

ungsuntergrund wird durch vier unterschiedliche Prozesse beschrieben [105]:

e Bremsstrahlung durch sekundére Elektronen,
e Bremsstrahlung durch quasifreie Elektronen,
e atomarer Bremsstrahlung und

e nuklearer Bremsstrahlung.

5.3.6.1 Bremsstrahlung durch sekundire Elektronen

Bei diesem Beitrag ionisiert das einfallende Projektil Probenatome. Die dadurch entste-

henden sekundéiren Elektronen werden im Coulombfeld der Probenatome gestreut und
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emittieren dabei kontinuierliche Rontgenstrahlung. Fiir m, < Mp ist die hochenerge-
tische Grenze dieses Untergrundes in erster Ndherung durch die maximale kinetische
Energie

Ep (5.15)

gegeben, die ein Projektil der Energie Ep auf ein Elektron iibertragen kann (m.: Masse
des Elektrons, Mp: Projektilmasse). In der theoretischen Beschreibung dieses Prozes-

ses, z.B. [106], wird sowohl die Erzeugung als auch das Abbremsen der Elektronen
behandelt.

5.3.6.2 Bremsstrahlung quasifreier Elektronen

Zur nichtrelativistischen Beschreibung der Bremsstrahlung quasifreier Elektronen wird
zunéchst das Projektil in seinem Ruhesystem betrachtet. Elektronen, deren Geschwin-
digkeit gering gegeniiber der Projektilgeschwindigkeit vp ist, bewegen sich dann im
Ruhesystem des Projektils mit der maximalen Energie
1 m
Tr = §meU% = M—;

Werden diese quasifreien Elektronen im Coulombfeld des Projektils gestreut, emit-

Ep. (5.16)

tieren sie kontinuierliche Rontgenstrahlung bis zur maximalen Energie 7,. Da dieser
Prozel im Ruhesystem des Projektils geschieht, mufl die Energie E, der emittierten
Roéntgenquanten dopplerkorrigiert werden:

/1 _ A2
EP = _Vi=p E, (5.17)
1 — Bcos(fr)
Hierin bezeichnen 8 = vp/c und 6; den Winkel, unter dem die Réntgenquanten im
Laborsystem beobachtet werden.

5.3.6.3 atomare und nukleare Bremsstrahlung

Atomare Bremsstrahlung entsteht, wenn gebundene Targetelektronen durch Streuung
am Coulombfeld des Projektils Rontgenstrahlung emittieren [107]. Die nukleare Brems-

strahlung beruht auf der Coulombabstoflung von Target- und Projektilkern [107].

Die Emission der Bremsstrahlung erfolgt anisotrop [108]. Fiir Protonen mit einigen
MeV hat die Winkelverteilung der emittierten Rontgenquanten bei einem Winkel von
90° zur Strahlachse ihr Maximum. Fiir hhere Energien verschiebt sich dieses Maxi-

mum hin zu kleineren Winkeln (Vorwirtsrichtung) [108]. Um den Untergrundbeitrag
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durch diese Bremsstrahlungseffekte gering zu halten, sollte der Réntgendetektor un-
ter einem Winkel grofier 90° zur Strahlachse montiert werden (Riickwértsrichtung). In
der aufgebauten Anlage wurde daher der geometrisch grofitmogliche Winkel von 113°
gewihlt.

5.3.6.4 Comptonuntergrund

Neben der Bremsstrahlung liefert auch der Comptonprozefl einen Beitrag zum kon-
tinuierlichen Untergrund. Dieser entsteht durch Gammaquanten, die an quasifreien
Elektronen im Detektor oder anderen Komponenten gestreut werden. Gammaquanten
entstehen durch Coulombanregung oder wenn die Projektilenergie EFp die Coulomb-

schwelle

0.855MeV (5.18)

(Ap, Ar: Massenzahl des Projektils und Targets) des Targetelements iiberschreitet und
Kernreaktionen méglich werden.

Da mit 1-3 MeV Protonen nur Kernreaktionen bei duflerst leichten Elementen
stattfinden, ist der resultierende Comptonuntergrund im Rontgenspektrum gering. Die
Energie von 70 MeV Kohlenstoffionen und 16 MeV Protonen reicht hingegen aus, um
die Coulombschwelle aller stabilen Elemente zu iiberwinden. Dadurch spielt der aus den
Kernreaktionen entstehende Comptonuntergrund keine zu vernachléssigende Rolle.

Zur Diskussion der einzelnen Beitrige des kontinuierlichen Untergrunds zeigt Ab-
bildung 5.11 das mit 16 MeV Protonen erzeugte Rontgenspektrum einer Goldfolie
(100 pg/cm?). Zusitzlich zum Untergrund sind rechts neben den Gold L-Linien auch
pile-up Signale zu sehen, die durch gleichzeitige Detektion zweier Gold L-Quanten ent-
stehen. Weiter sind in dem Spektrum absolut berechnete Beitridge des Bremsstrahlungs-
untergrunds eingezeichnet: Bremsstrahlung durch sekundire Elektronen nach [106] (ge-
strichelter Graph), Bremsstrahlung durch quasifreie Elektronen nach [108] (gestrich-
punkteter Graph) und atomare Bremsstrahlung nach [107] (gepunkteter Graph). Fiir
die Berechnung des Untergrundes wurden neben den zitierten Wirkungsquerschnit-
ten das experimentell bestimmte Produkt aus Detektionseffizienz und Raumwinkel,
die Anzahl der eingefallenen Projektile und die Probendicke verwendet. In Abbildung
5.11 sind auflerdem die Grenzenergien T.” und T,, der Bremsstrahlung durch quasi-
freie und sekundire Elektronen eingezeichnet. Der Beitrag des Comptonuntergrunds
(gestrichelt-zweifachgepunkteter Graph) kann in dem betrachteten Energiebereich der
Spektren als konstant betrachtet werden [109] und wurde an das Spektrum angepafit.

Bei allen Beitrigen wurde die Detektoreffizienz beriicksichtigt. Die Summe aller Un-
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Abbildung 5.11: Beitridge zum kontinuierlichen Untergrund des Rontgenspektrums einer
100 pg/cm? dicken Goldfolie durch 16 MeV Protonen: Bremsstrahlung durch sekundire Elek-
tronen (gestrichelter Graph), Bremsstrahlung durch quasifreie Elektronen (gestrichpunkteter
Graph), atomare Bremsstrahlung (gepunkteter Graph) und Comptonuntergrund (gestrichelt-
zweifachgepunkteter Graph). Der durchgezogene Graph stellt die Summe der einzelnen Bei-
trage dar. T.° und T, sind die Grenzenergien der Bremsstrahlung durch quasifreie und se-

kundéire FElektronen.

tergrundsbeitrige zeigt der durchgezogene Graph.

Der nukleare Beitrag der Bremsstrahlung nach [69] liegt unter 0.1 Ereignisse/eV.
Moglicherweise wird dieser Beitrag jedoch durch die Theorie unterschiitzt. Da die Be-
rechnungen in erster Linie fiir 1-3 MeV Protonen angestellt wurden, ist nur das Cou-
lombpotential des Targetkerns beriicksichtigt. Bei hochenergetischen Protonen miifite
in zukiinftigen Beschreibungen der nuklearen Bremsstrahlung auch das Kernpotential
des Targets einbezogen werden. Dies sollte zu einem grofleren Beitrag der nuklearen

Bremsstrahlung fiihren.

Wie man in Abbildung 5.11 erkennen kann, reproduzieren die Berechnungen das
gemessene Spektrum trotz der unvollstindigen Beschreibung gut und liegen nur ge-
ringfiigig tiber der Messung. Fiir Rontgenenergien kleiner 30 keV wird der Unter-
grund grofitenteils durch die Bremsstrahlung sekundirer Elektronen bestimmt. Ober-

halb 30 keV bestimmen comptongestreute Gammagquanten das Spektrum. Die Gam-
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Abbildung 5.12: FEinzelne Beitrige des Untergrunds durch Bremsstrahlung fiir 3 (oben)
und 16 MeV Protonen (unten) in Kohlenstoff und Gold: Bremsstrahlung durch quasifreie
Elektronen (gestrichpunkteter Graph), Bremsstrahlung durch sekundére Elektronen (gestri-
chelter Graph), atomare Bremsstrahlung (gepunkteter Graph) und nukleare Bremsstrahlung
(lang gestrichelter Graph). TP und T, sind die Grenzenergien der Bremsstrahlung durch
quasifreie und sekundére Elektronen.

maquanten entstehen einerseits in der Probe und andererseits in Bauteilen, die sich
im Strahl befinden (z.B. Faraday-Cup, Schlitze, etc.). Wihrend die Entstehung der
Gammastrahlung in der Probe nicht ausgeschaltet werden kann, gibt es Moglichkeiten,
die Gammastrahlung aus den Bauteilen zu unterdriicken. So muf§ darauf geachtet wer-
den, daB sich nur zur Messung unbedingt notwendige Bauteile im Strahl befinden. In
den durchgefiihrten Experimenten wurde bei der Messung der einfallenden lonendosis
auf den Einsatz eines in der Probenkammer befindlichen Faraday-Cups verzichtet und
statt dessen ein Faraday-Cups verwendet, der sich ca. 2 m hinter der Probenkammer
befindet. Durch den grofleren Abstand des Cups vom Detektor kann so dessen Unter-
grundsbeitrag verringert werden. Vergleichsmessungen ohne Goldfolie zeigen jedoch,
dafl dennoch rund 50% des Untergrunds aus dem Faraday-Cup stammen. Zieht man
diesen Anteil vom Untergrund in Abbildung 5.11 ab, erhélt man fiir den differentiellen
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Querschnitt des Comptonuntergrunds durch die Goldfolie etwa 4 - 10~*barn/(keV-sr).

Der Comptonuntergrund kann grundsétzlich verringert werden, indem ein Detektor
mit geringerem aktiven Volumen eingesetzt wird. Damit stehen weniger Elektronen zur
Verfiigung, an denen die Gammaquanten streuen kénnen. Um jedoch die gleichen Nach-
weisgrenzen zu erreichen (vgl. Abschnitt 5.3.6.5), mufl dabei sichergestellt werden, dafl
der gleiche Raumwinkel abgedeckt und die gleiche Nachweiseffizienz niederenergetischer
Photonen gewihrleistet wird. Aulerdem kann auch der Abstand zwischen Faraday-Cup
und Detektor weiter vergroflert und somit eine Reduzierung des Comtonuntergrundes
erreicht werden. Alternativ kann auf den Einsatz eines Faraday-Cups auch vollstindig
verzichtet werden. Die zur quantitativen Analyse nétige Strahldosis kann auch iiber
riickgestreute Ionen in einem weiteren Detektor bestimmt werden. Damit tragen nur

die in der Probe erzeugten Gammagquanten zum Comptonuntergrund bei.

Zum Vergleich des reinen Bremsstrahlungsuntergrundes bei verschiedenen Proto-
nenenergien zeigt Abbildung 5.12 die differentiellen Wirkungsquerschnitte der verschie-
denen Beitrige fiir 3 und 16 MeV Protonen in einer Kohlenstoff- und in einer Goldpro-
be (f = 113°). Wie man erkennen kann, liegen wegen der hoheren Projektilenergie der
16 MeV Protonen die Grenzenergien 7'° und T}, bei gréfieren Werten. Damit dominiert
die Bremsstrahlung durch quasifreie und sekundire Elektronen den kontinuierlichen
Untergrund auch bei gréoferen Rontgenenergien. Hier liegt der Bremsstrahlungsunter-
grund um bis zu drei Gréenordungen iiber dem Wert fiir 3 MeV Protonen. Unabhingig
von der Projektilenergie ist bei schweren Probenelementen der Bremsstrahlungsunter-

grund grofler als bei leichten Probenelementen.

Abbildung 5.13 zeigt das Rontgenspektrum der Goldfolie, das mit 70 MeV Koh-
lenstoffionen gemessen wurde. Wie auch in Abbildung 5.11 sind hier rechts neben den
Gold L-Linien pile-up Signale zu sehen. Weiter sind in dem Spektrum die berechneten
Beitrége der Bremsstrahlung durch sekundére und quasifreie Elektronen sowie die ato-
mare und nukleare Bremsstrahlung eingezeichnet. Zusétzlich sind die Grenzenergien
TP und T,, markiert. Der Beitrag des Comptonuntergrunds wurde an das Spektrum
angepafit. Der durchgezogene Graph stellt die Summe aller Beitrége dar.

Wie man in Abbildung 5.13 erkennen kann, iiberschitzt die Theorie der atomaren
Bremsstrahlung das gemessene Spektrum um fast eine Gréflenordung. Moglicherweise
versagt hier die in der Theorie angenommene N#éherung, dafl das Projektil eine kleine
Storung im Probenatom darstellt. Wie bei der diskreten Rontgenproduktion liegt damit

auch hier die Theorie deutlich iiber dem Experiment.

Neben den oben eingefiihrten Bremsstrahlungsbeitréigen sollten nach [69] bei schwe-
ren lonen zusétzliche Beitrdge durch strahlenden Elektroneneinfang und Roéntgenquan-

ten aus quasimolekularen Orbitalen auftreten. Nach [110] sollte durch den strahlen-
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Abbildung 5.13: Beitrdge zum kontinuierlichen Untergrund des Rontgenspektrums einer
100 pg/cm? dicken Goldfolie durch 70 MeV Kohlenstoffionen: Bremsstrahlung durch se-
kundire Elektronen (gestrichelter Graph), Bremsstrahlung durch quasifreie Elektronen (ge-
strichpunkteter Graph), atomare Bremsstrahlung (gepunkteter Graph), nukleare Bremsstrah-
lung (lang gestrichelter Graph) und Comptonuntergrund (gestrichelt-zweifachgepunkteter
Graph). Der durchgezogene Graph stellt die Summe der einzelnen Beitrige dar. T, und
T, sind die Grenzenergien der Bremsstrahlung durch quasifreie und sekundére Elektronen.

den Elektroneneinfang eine weitere diskrete Rontgenlinie bei einer Energie von etwa
(me/M,) - E, + U entstehen. U bezeichnet die Bindungsenergie des Projektilniveaus,
in der das Elektron eingefangen wird. Nimmt man an, daf§ die Elektronen in die K-
Schale des Kohlenstoffions eingefangen werden, sollte die Linie im vorliegenden Fall
bei etwa 3.6 keV liegen. Da dies aber unterhalb des mefibaren Energiebereichs ist, muf}
dieser Untergrundsbeitrag bei der aufgebauten Anlage nicht beriicksichtigt werden. Bei
der Rontgenstrahlung durch quasimolekulare Orbitale werden die Energieniveaus be-
trachtet, die entstehen, wenn sich die Orbitale zweier Atome bzw. Ionen, z.B. Projektil
und Probenatom, iiberlappen [111]. Durch Uberginge innerhalb dieser Niveaus kénnen
Rontgenquanten emittiert werden. Allerdings gibt es in der Literatur keine Rechnungen
oder Messungen, die mit den durchgefiihrten Experimenten verglichen werden kénnten.

Wie man in Abbildung 5.13 weiter erkennen kann, wird das Spektrum ab ca. 25 keV

durch den Comptonuntergrund dominiert. Zieht man den Anteil des Untergrunds ab,
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der vom Faraday-Cup stammt (= 70%), erhélt man fiir den Beitrag des Comptonunter-
grunds aus der Goldfolie fiir 70 MeV Kohlenstoffionen einen differentiellen Wirkungs-
querschnitt von etwa 3-10~3barn/(keV-sr). Dieser Wert liegt knapp eine Gréfenordung
iiber dem Betrag fiir 16 MeV Protonen. Da mit 70 MeV Kohlenstoffionen mehr Reak-

tionskanile fiir Kernreaktionen zur Verfiigung stehen, steigt der Comptonuntergrund.

5.3.6.5 Nachweisgrenzen

Durch die gute Beschreibung des Untergrundes fiir Protonen ist es moglich den Unter-
grund auch fiir andere Proben als fiir die gemessene Goldprobe anzugeben. Dadurch
kann eine erste Abschéitzung moglicher Nachweisgrenzen fiir verschiedene Elemente in
unterschiedlichen Proben mit 16 MeV Protonen erfolgen.

Ublicherweise wird die Nachweisgrenze eines Elements mittels teilcheninduzierter

Rontgenfluoreszenzanalyse durch die Beziehung

N, > 3v/Ny (5.19)

festgelegt [2]. Dabei bedeuten N, die Anzahl der Ereignisse unter der diskreten Ront-
genlinie des nachzuweisenden Elements und Ny die Anzahl der Untergrundereignisse
unterhalb dieser Rontgenlinie in einem Intervall, das der vollen Halbwertsbreite der
Rontgenlinie entspricht. Aus der Mindestanzahl der zu detektierenden Réntgenquan-
ten N, eines bestimmten Elements kann iiber Beziehung (5.1) auf die minimale atomare
Belegung geschlossen werden, die noch nachgewiesen werden kann. Fiir die Nachweis-

grenze eines Elements i in einer Matrix m erhilt man nach [69]:

n; 3 [ou
— =/ — 5.20
Nm Ny Ny €0 o ( )

Hierin bezeichnen n; und n,, die atomare Flichenbelegung des Elements ¢ bzw. der
Matrix m, Ny gibt die Anzahl der eingefallenen Ionen an und € ist die totale Detek-
tionseffizienz einschlieBlich Raumwinkelanteil. o und oy = (doy/dFE) - AE sind die
Wirkungsquerschnitte der diskreten Rontgenproduktion und des kontinuierlichen Un-
tergrunds. AE bezeichnet die Energieauflésung des Detektors.

Abbildung 5.14 zeigt fiir 16 MeV Protonen Nachweisgrenzen verschiedener Elemen-
te in einer Kohlenstoff- (Kreise), Silizium- (Quadrate) und Goldprobe (Dreiecke) fiir
16 MeV Protonen. Hierfiir wurden die experimentellen Werte fiir AF, €, und o verwen-
det. oy setzt sich aus der theoretischen Beschreibung des Bremsstrahlungsuntergrunds
und dem experimentell bestimmten Beitrag des Comptonuntergrunds zusammen. Fiir

Ny wurden 6 - 10'! Protonen (10 nC) eingesetzt und fiir n,, wurden 10%°at/cm? (ca.
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Abbildung 5.14: Nachweisgrenzen verschiedener Elemente (K,- und L,-Linien) in Koh-
lenstoff (Kreise), Silizium (Quadrate) und Gold (Dreiecke) fiir 16 MeV Protonen. Zusétzlich
sind fiir 70 MeV Kohlenstoffionen Nachweisgrenzen einiger Elemente in Gold (Sterne) einge-

zeichnet.

200 pm) angenommen. Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wurden die K,- und L,-
Linien verwendet, da sie die jeweils grofite Intenstitit aufweisen. Zusétzlich sind in
Abbildung 5.14 fiir 70 MeV Kohlenstoffionen experimentell bestimmte Nachweisgren-

zen einiger Elemente in Gold (Sterne) eingezeichnet.

Wie man erkennen kann, sind bei Verwendung von 16 MeV Protonen die Nachweis-
grenzen der betrachteten Elemente in leichten Matrizen besser als 10 ppm (K,-Linien).

Fiir schwere Elemente in schweren Matrizen steigt die Nachweisgrenze jedoch bis auf
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400 ppm an. Die Verwendung von 70 MeV Kohlenstoffionen ergibt keine Verbesserung
der Sensitivitdt. Verwendet man zum Nachweis die L,-Linien, kénnen mit 16 MeV Pro-
tonen schwere Elemente in leichten Matrizen im 10 ppm Bereich nachgewiesen werden.
In schweren Matrizen steigt die Nachweisgrenze um ca. eine halbe Gréflenordung an.
Verwendet man hierzu 70 MeV Kohlenstoffionen, konnen deutlich verbesserte Nach-
weisgrenzen erzielt werden.

Obwohl der kontinuierliche Untergrund bei Verwendung von 16 MeV Protonen iiber
dem fiir 3 MeV Protonen liegt (siehe Abbildung 5.12), kénnen Nachweisgrenzen erreicht
werden, die etwa nur eine Grofenordung schlechter sind als bei Protonen mit Energien
von 3 MeV [69]. Dies liegt hauptséchlich an den grofien Réntgenproduktionsquerschnit-
ten. Zudem tréigt auch der grofle Raumwinkel (= 0.5 sr) des verwendeten Detektors
in der aufgebauten Anlage zu der guten Nachweisgrenze bei (vgl. Gleichung (5.20)).
Dieser ist etwa 10 mal grofier als bei herkémmlichen Experimenten [69].

5.3.7 Folgerungen fiir die Anwendung

Im Hinblick auf mogliche Anwendungsgebiete der teilcheninduzierten Réntgenfluores-
zenzanalyse mittels hochenergetischer Ionen sollen aus dem vorangegangenen Vergleich
einige Folgerungen fiir die Anwendungsgebiete gezogen werden.

Wie gezeigt wurde, ist die Schidigung der Probe durch hochenergetische Proto-
nen deutlich geringer als bei niedrigeren Energien. Aus diesem Grunde sollten PIXE
Untersuchungen bei leicht zu schidigenden Proben, wie etwa Polymere, mit hochener-
getischen Protonen durchgefiihrt werden. Aufgrund der groflen Analysiertiefen kénnen
mit hochenergetischen Protonen deutlich dickere Proben untersucht werden als mit nie-
derenergetischeren Protonen. Wegen der reduzierten lateralen Aufstreuung bei hohen
Projektilenergien ist eine verbesserte laterale Auflosung bei der bildgebenden Mikro-
PIXE mdoglich.

Der Einsatz schwerer Ionen hingegen liefert bis auf gréfiere Rontgenproduktions-
querschnitte keine weiteren Vorteile. Im Gegensatz zu hochenergetischen Protonen muf
bei der quantitativen Analyse mit schweren Ionen die Abhingigkeit der Rontgenpro-
duktion von der Projektilenergie und dem Ladungszustand des Projektils beriicksichtigt
werden. Aufgrund der unzureichenden theoretischen Beschreibung diskreter und kon-
tinuierlicher Rontgenproduktionsquerschnitte muf fiir quantitative Analysen hier auf
experimentell bestimmte Wirkungsquerschnitte zuriickgegriffen werden.

Wird eine hohe Sensitivitdt fiir den Nachweis eines Elements in einer Matrix gefor-
dert, ist im Einzelfall zu priifen, bei welcher Projektilenergie und -sorte dies erreichbar

ist.
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5.4 Quantitative Analysen

Nach der Diskussion der Vor- und Nachteile der teilcheninduzierten Réntgenfluores-
zenzanalyse mit hochenergetischen Ionen soll zum Abschlufl die quantitative Analyse
zweier Proben gezeigt werden. Als Projektile wurden fiir beide Messungen 16 MeV
Protonen verwendet. Gegeniiber 70 MeV Kohlenstoffionen vereinfacht sich die Ana-
lyse der Daten mit 16 MeV Protonen, da hier die Energiednderung der Projektile in
der Probe und die daraus resultierende Anderung der Réntgenproduktionsquerschnitte

nicht beriicksichtigt werden mu#f.

5.4.1 Goldmedaille

Obwohl es einige Algorithmen gibt, die eine qualitative und quantitative Analyse von
Rontgenfluoreszenzspektren mit Protonen der Energien von einigen MeV erméglichen
[77, 78], gibt es bislang kein Programm, das eine Analyse von Réntgenspektren erlaubt,
die mit Protonen von einigen 10 MeV oder schweren Ionen erzeugt wurden. Die beste-
henden Programme versagen hier, da Wirkungsquerschnitte fiir hochenergetische Ionen,
insbesondere Querschnitte fiir schwere Probenelemente, nicht beriicksichtigt sind. Au-
Berdem fehlt in diesen Programmen das Bremsvermogen der Probenelemente bei diesen
Projektilenergien sowie die Absorption hoherenergetischer K-Rontgenstrahlung schwe-
rer Elemente. Aus diesem Grund erfolgt momentan die Auswertung der gemessenen
Rontgenspektren von Hand.

Am Beispiel einer Goldmedaille [112] soll gezeigt werden, dafl mit der aufgebauten
Anlage grundsitzlich quantitative Analysen mittels teilcheninduzierter Rontgenfluo-
reszenzanalyse durch hochenergetische Protonen méglich sind. Da zum Zeitpunkt der
Messung die Anzahl der einfallenden Protonen nicht iiber den Strom, der iiber die
Probe abfliefit, bestimmt werden konnte, wurde die urspriinglich etwa 2.5 mm dicke
Medaille auf 10 ym (18.4 mg/cm?) gewalzt. Damit wurde die Transmission der Proto-
nen durch die Probe gewéahrleistet und der Strahlstrom mit einem Faraday-Cup hinter
der Probe gemessen. Da bei dieser Dicke der Energieverlust der verwendeten 16 MeV
Protonen in der Probe kleiner 2% ist [24], wird dieser vernachléfiigt. Die Mefigeometrie
entspricht der in Abschnitt 5.2.1 vorgestellten. Der Strahlstrom betrug ca. 3 pA.

Abbildung 5.15 zeigt das Rontgenspektrum der gemessenen Medaille. Man erkennt
die Kupfer K-, Gold L- und K- sowie Silber K-Rontgenlinien. Auflerdem sind bei ca.
40 keV zwei weitere Linien zu erkennen. Diese Linien konnen weder als niederener-
getische Gammalinien der in der Probe befindlichen Elemente noch als Rontgenlinien
anderer Elemente identifiziert werden. Deshalb mufl davon ausgegangen werden, daf

es sich um sogenannte pile-up Signale handelt, die bei gleichzeitiger Detektion, z.B.
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Abbildung 5.15: Rontgenspektrum einer gewalzten Goldmedaille.

zweier Silber K-Quanten, entstehen.

Die Bestimmung der Elementkonzentration erfolgt iiber die Kupfer K-, Silber K-
und Gold K,-Linien. Als Rontgenproduktionsquerschnitte wurden die experimentell
bestimmten Werte aus Abschnitt 5.2.2 verwendet. Da fiir Kupfer keine experimen-
tellen Daten vorliegen, wurde der berechnete Querschnitt aus der ECPSSR-Theorie
verwendet. Die relativ gute Ubereinstimmung dieser Theorie mit den experimentellen
Daten der Nachbarelemente (vgl. Abbildung 5.5) rechtfertigt diesen Schritt. Bei der
Konzentrationsbestimmung wurde zusétzlich die Absorption der erzeugten Rontgen-
quanten in der Probe beriicksichtigt. Da fiir die Absorption bereits vor der Berechnung
eine Konzentration angegeben werden muf, wurden hierfiir Startwerte angegeben und
dann iterativ so verdndert, dafl die Konzentrationen gegen Endwerte konvergieren. Die
Konzentrationen wurden mittels Beziehung (5.5) bestimmt. Auflerdem wurde die Ori-
entierung der Probe zur Strahlachse und zum Rontgendetektor in der Probendicke
beriicksichtigt. Nimmt man an, dafl die Medaille nur die drei oben genannten Elemen-
te enthilt, besteht sie aus (54.4 4+ 9.2) gew.% Kupfer, (12.1 + 2.1) gew.% Silber und
(33.6 = 5.7) gew.% Gold. Dies entspricht einer 333er Goldmedaille (d.h. einer Medail-
le, die aus 33.3 gew.% Gold besteht). Die Fehler ergeben sich aus den Unsicherheiten
der Querschnitte und der Detektoreffizienz. Verwendet man statt der Gold K,-Linien
die Lg-Linie so erhélt man (57.7 £+ 9.8) gew.% Kupfer, (13.2 £+ 2.2) gew.% Silber und
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(29.1 £4.9) gew.% Gold. Im Rahmen des Fehlers stimmt dieses Ergebnis mit der Be-
rechnung iiber die Gold K,-Linien iiberein.

5.4.2 Brennstoffzellenmembran

Als weiteres Beispiel fiir eine quantitative Analyse schwerer Elemente dient eine Mem-
bran einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle, die am Lehrstuhl E 19 des Physik Depart-
ments der Technischen Universitit Miinchen entwickelt wird [113].

Das Prinzip einer Brennstoffzelle beruht auf einer elektrochemischen Reaktion, bei
der Wasserstoff und Sauerstoff reagieren, sobald ein elektrischer Kontakt zwischen ih-
nen hergestellt wird. An der Anode (Wasserstoffseite) der Brennstoffzelle findet dann
die Halbreaktion

Hy > 2H" +2e” (5.21)

statt. An der Kathode (Sauerstoffseite) reagiert

O;+4H"+4 e — 2 HyO. (5.22)

Die vorgestellte Brennstoffzelle verwendet statt reinem Wasserstoff Methanol (CH;OH).
Wichtigstes Bauteil der Brennstoffzelle ist die Ionenaustauschmembran auf der sich An-
ode und Kathode befinden. Die Membran besteht aus dem Fluorpolymer Nafion (Du
Pont). Auf dieses Polymer wird beidseitig Platin aufgebracht. Platin dient auf der
Anoden- wie auch auf der Kathodenseite als Katalysator.

Ist der Brennstoff mit Kohlenmonoxid (CO) verunreinigt, kommt es zu einer Pas-
sivierung des Katalysators und die Membran wird unbrauchbar. So reichen bereits
10 ppm Kohlenmonoxid im Methanol aus, um die Brennstoffzelle unbrauchbar zu ma-
chen [114]. Durch die Beimischung von Ruthenium zu Platin im Massenverhiltnis 1:1
auf der Anodenseite kann sich bis zu 100 ppm Kohlenmonoxid im Brennstoff befinden,
ohne daf} es zu einer Funktionseinschrinkung der Brennstoffzelle kommt.

Im folgenden soll die Platin- und Rutheniumbelegung einer 30 mg/cm? dicken Mem-
bran bestimmt werden, die aus einer bereits eingesetzten Brennstoffzelle ausgebaut
wurde. Der relative Energieverlust der Protonen in der Membran ist kleiner 5% und
kann vernachléfigt werden. Um die Absorption niederenergetischer Rontgenlinien in
der Membran zu bestimmen, wurde deren Zusammensetzung mittels der ERD-Methode
(Elastic Recoil Detection, vgl. z.B. [9]) ermittelt. Diese Ionenstrahltechnik eignet sich
zur Konzentrationsbestimmung leichter Elemente. Schwere Elemente wie etwa Pla-

tin und Ruthenium kénnen damit nicht nachgewiesen werden. Den ERD-Messungen
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Abbildung 5.16: Rontgenspektrum einer Membran aus einer Direkt-Methanol-Brennstoft-

zelle.

zufolge besteht die Membran aus 93.0 at% Kohlenstoff und 6.7 at% Fluor. Der Sauer-
stoffanteil ist kleiner 0.3 at%.

Bei der PIXE Messung der Probe konnte nicht festgestellt werden, ob die mit Ru-
thenium versehene Seite der Membran zum Detektor hingewandt oder von ihm abge-
wandt war (vgl. Abbildung 5.3). Da aber die Absorption der Ruthenium K-Linien in
der Membran kleiner 5% [86] und damit kleiner als der Fehler, der zur Analyse verwen-
deten Wirkungsquerschnitte ist, spielt die Orientierung der Membran zum Detektor
keine Rolle.

Abbildung 5.16 zeigt das Rontgenspektrum der Membran. Neben den Platin L-
Linien konnen auch die Ruthenium K-Linien beobachtet werden. Da die Platin K-
Linien (ca. 67-78 keV) mit K-Linien von Blei (75-87 keV), das in dieser Messung zur
Abschirmung von y-Quanten eingesetzt wurde, iiberlappen und auflerdem der Linien-
inhalt sehr gering ist, konnen diese Linien zur quantitativen Analyse nicht eingesetzt
werden. Unter Verwendung von Beziehung (5.1) erhélt man aus der Ruthenium K,-
Linie fiir die Belegung der Anode von (5.940.6) - 10'7at/cm? ((1.04+0.1) - 10™*g/cm?).
Verwendet man die Ruthenium Kg-Linie, so erhilt man (5.8 + 0.6) - 10'7at/cm?. Im
Rahmen des Fehlers stimmt dieses Ergebnis mit der Berechnung iiber die Ruthenium

K,-Linie iiberein.
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Fiir Platin kann nur die Summe der Belegung von Anode und Kathode angege-
ben werden. Da im Gegensatz zu den Ruthenium K-Linien, die Absorption der nie-
derenergetischeren Platin L-Linien, die aus der vom Detektor abgewandten Seite der
Membran stammen, nicht mehr vernachldssigt werden kann, wurde zur Bestimmung
der Platinbelegung angenommen, dafl auf beiden Seiten die Belegung dieses Elements
gleich grof ist [114]. Unter Verwendung von Beziehung (5.5) erhdlt man aus der L,-
Linie fiir die gesammte Platinbelegung der Membran (Anoden- und Kathodenseite)
(2.8 & 0.3) - 10*%at/cm? ((9.1 £ 0.9) - 10 *g/cm?). Im Rahmen des Fehlers stimmt
dies mit den Ergebnissen aus der Auswertung der Lg-Linie bzw. L,-Linie {iberein (Lg:
(2.8 £0.3) - 10'8at/cm?, L,: (3.0 £ 0.3) - 10'%at/cm?).

Nimmt man an, daf} die Platinbelegung auch nach dem Betrieb der Brennstoffzelle
an Anode und Kathode gleich grof ist (je 4.6 - 10~*g/cm?), mufl davon ausgegangen
werden, dafl im Betrieb etwa 78% des aufgebrachten Rutheniums desorbiert wurde. Da
die Desorption des Katalysatormaterials wesentlich zum Verstindnis von Alterungsme-
chanismen von Brennstoffzellen beitréigt, sollen in Zukunft weitere Messungen dieser

Art durchgefiihrt werden.
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6. Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Komponenten des Rasterionenmikro-
skops SNAKE entwickelt, aufgebaut und in Betrieb genommen. Auflerdem wurden
wesentliche Meflprinzipien mit einem makroskopischen Strahl getestet und physikali-
sche Grundlagen fiir die Analytik mittels Ionentransmissionsmikroskopie und teilchen-
induzierter Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht. Auf dieser Grundlage ist es kiinftig
moglich, bestehende Ionenstrahltechniken zu erweitern, zu kombinieren oder neue Ana-
lysemethoden mit fokussierten, hochenergetischen Ionen zu entwickeln. Der Aufbau der
zur Fokussierung der Ionen notwendigen supraleitenden Linse ist nahezu abgeschlos-
sen. In ersten Experimenten mit reduzierten Strahlstromen (einigen kHz) sind bereits
Strahldurchmesser von 700 nm mdéglich, sodafl mit einem baldigen Einsatz des kom-

pletten Rasterionenmikroskops zu rechnen ist.

Mit dem aufgebauten Magnetspektrographen konnen hochauflésende Transmis-
sionsexperimente durchgefiihrt werden. Um Energieverluste auch iiber einen grofleren
Energiebereich messen zu kénnen, sollte die Energieakzeptanz des Magnetspektrogra-
phen erweitert werden. Dies kann entweder durch einen lingeren CCD-Sensor oder
durch einen alternativen Detektor mit einer Ortsauflosung unter 50 pum realisiert wer-
den. Um Felddriften des Spektrographen zu kompensieren, kann in zukiinftigen Mes-
sungen eine bereits installierte, auf dem NMR-Prinzip basierende Magnetfeldregelung
und -messung eingesetzt werden. Bei Verfiigbarkeit eines fokussierten Ionenstrahls ist
es dann moglich, mit schweren Ionen laterale Dickenénderungen im Bereich einer Mo-

nolage Kohlenstoff aufzulésen sowie Energieverlustbreiten prézise zu vermessen.

Zu den zukiinftigen Hauptaugenmerken der teilcheninduzierten Rontgenfluoreszenz-
analyse gehort der Nachweis von Elementen leichter als Chrom (Z = 24). Hierzu kann
ein Rontgendetektor mit einer Energieauflésung von ca. 150 eV direkt in die Proben-
kammer montiert werden. Da im Gegensatz zum jetzigen Meflaufbau dann auf ein
Kammerfenster, das niederenergetische Roéntgenstrahlung absorbiert, verzichtet wer-
den kann, ist der Nachweis leichter Elemente mdéglich. Allerdings mufl bei einer solchen
Versuchsanordnung untersucht werden, inwieweit riickgestreute Protonen den konti-
nuierlichen Untergrund der Messung erh6hen oder gar zur Zerstorung der Detektors
fiihren. Um generell den Untergrund bei PIXE Messungen zu verringern, mufl der Ab-

stand zwischen der Probe und dem Faraday-Cup, der zur Strahlstrommessung benétigt



wird, weiter vergroflert werden. Zur quantitativen PIXE Analyse sollte zukiinftig ein
Computerprogramm entwickelt werden, das sowohl die Absorption der Réntgenstahl-
ung in dicken Proben wie auch die Réntgenproduktionsquerschnitte hochenergetischer
Tonen beriicksichtigt.

Diese Arbeit hat den Grundstein fiir die Analytik und Modifikation von Materialien
mit hochenergetischen Ionen im Submikrometerbereich gelegt. Weitere Entwicklungen,
insbesondere die Proton-Proton-Streuung zum dreidimensionalen Wasserstoffnachweis
und die Bestrahlung lebender Zellen mit einzelnen lonen, werden in Zukunft die me-
thodischen Moglichkeiten von SNAKE komplettieren.
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A. Anhang

A.1 Bezeichnung der Réntgenlinien

Bezeichnung der Rontgenlinien (Siegbahn Notation). Tabelle aus [74].

Rontgenlinie | Ubergang
Ke, K-Lj
Ka, K- L,
Ka, K-L
Kg, K - M;
Kg, K - NyN;
Kpg, K- M,
Kpg, K - N4N;
Kpg, K - MyM5

KOy 3 K - 0,03

KPy 5 K - PyP3
L, L3 - M;
La, Ls - My
Lg, Ly - My

Lg, 15 L3 - NyM;
Lg, Ly - M;
Lg, Ly - My
Lg, L3 - 0405
Lg, L3z - Ny
L., Ly - Ny
L., L; - Ny
L., Ly - N;
| Ly - Oy
L, Ly - My
Ly Ly - My
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Anhang A. Anhang

A.2 Rontgenproduktionsquerschnitte

A.2.1 Querschnitte fiir 16 MeV Protonen

Z o’ [barn] o™i [barn] oRCPSSR [harn]
26 | (4.68 £0.57)-10% | (4.34+0.28)-10% | (4.93 4 0.25) - 102
27 | (6.18 £0.79) - 10% | (4.07 £ 0.20) - 10% | (4.56 4 0.23) - 102
28 | (3.43+£0.43)-10% | (3.78 £0.19) - 10% | (4.21 4 0.21) - 10
40 | (7.12+£0.86) - 10" | (1.09 £ 0.65) - 102 | (1.23 4 0.73) - 102
42 | (5.07£0.61) - 10" | (8.4540.52) - 10t | (9.72 4 0.58) - 10*
44 | (7.91£0.95) - 10 | (6.5540.39) - 10t | (7.68 4 0.46) - 10*
46 | (2.19£0.26) - 10* | (5.06 4 0.30) - 10* | (6.06 4 0.37) - 10*
47 | (3.89 £0.47) - 10* | (4.4440.27) - 10t | (5.38 4 0.32) - 10*
62 5.88 = 0.51 6.15 4 0.37 9.03 & 0.54

64 4.35 4 0.37 4.75 4 0.29 7.16 4 0.42

66 1.73 +£0.29 3.67 4+ 0.22 5.71 +0.36

68 2.15+0.19 2.84 4 0.17 4.56 4 0.28

75 1.17+0.10 1.18 £0.07 2.1440.13
78 1.02+£0.18 (8.1140.05) - 10! 1.56 £ 0.09

79 1.04+0.19 (7.2340.04) - 10! 1.41 £0.08

Z o7 [barn] o™i [barn] o BCPSSR [harn]

62 | (1.32+£0.13) - 10® | (1.1240.99) - 103 | (8.81 £ 0.78) - 10?
64 | (1.20 £0.12) - 10® | (1.06 +0.93) - 103 | (8.47 £ 0.75) - 102
66 | (9.91 +£0.98)-10% | (9.89 +0.87) - 102 | (8.15 £ 0.72) - 102
68 | (7.31£0.72) - 10% | (9.24 +0.82) - 102 | (7.83 & 0.69) - 102
75 | (5.08 £0.49) - 10% | (7.04 +0.63) - 102 | (6.53 & 0.58) - 102
78 | (7.514£0.93) - 102 | (6.17 £ 0.55) - 102 | (5.94 4+ 0.53) - 102
79 | (5.04 £ 0.50) - 10? | (5.89 4 0.52) - 102 | (5.75 £ 0.52) - 102

Experimentelle, semiempirische und theoretische Réntgenproduktionsquerschnitte ox

und oy,.
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A.2.2 Querschnitte fiir 70 MeV Kohlenstoff

Z %’ [barn] o%¢mi [barn] oRCPSSR Tharn]

26 | (7.8740.99)-10* | (1.144+0.68) - 10* | (1.23 +0.61) - 10*
27 | (1.5740.20) - 10* | (9.77 +£0.59) - 10 | (1.07 £ 0.53) - 10*
28 | (1.16 +0.83) - 10* | (8.36 £ 0.50) - 10 | (9.23 + 0.46) - 103
40 | (3.4240.41)-10% | (1.03£0.62) - 10® | (1.33 4 0.67) - 10
42 | (4.06 +0.49) - 102 | (7.16 £ 0.43) - 10? | (9.53 £ 0.48) - 102
44 | (4.1240.49)-10? | (5.02£0.30) - 10? | (6.84 4-0.34) - 102
46 | (9.36+0.11)-10' | (3.51 £0.21) - 10? | (4.89 4 0.24) - 102
47 | (1.4440.17)-10% | (2.94£0.18) - 10? | (4.18 4 0.21) - 102
62 4.06 4 0.35 (2.30 4 0.14) - 10* | (4.18 £0.21) - 10!
64 3.78 4+ 0.32 (1.66 & 0.99) - 10* | (3.16 £0.16) - 10!
66 | (8.71 £1.16)- 107" | (1.21 £ 0.73) - 10! | (2.41 £+ 0.12) - 10*
68 2.1740.19 8.83 4+ 0.53 (1.85 4 0.09) - 10
70 1.06 £ 0.09 6.46 4 0.39 (1.43 4+ 0.07) - 10

Z o7 P [barn] o™i [barn] o BCPSSR [harn]

62 | (1.31£0.12) - 10* | (2.21 £ 0.13) - 10* | (2.18 £ 0.19) - 10*
64 | (1.07 £0.10) - 10* | (1.97 £0.12) - 10* | (1.96 £ 0.17) - 10*
66 | (6.09 & 0.62) - 10% | (1.74 +0.10) - 10* | (1.78 £ 0.16) - 10*
68 | (7.4140.74) - 10 | (1.54 +0.09) - 10* | (1.60 + 0.14) - 10*
70 | (4.21 £0.59) - 10® | (1.37 4 0.08) - 10* | (1.43 £0.13) - 10*
75 | (5.47£0.53) - 10° | (9.84 4 0.59) - 10% | (1.13 £0.10) - 10*
78 | (7.724£0.77) - 10% | (8.01 £ 0.48) - 10® | (8.99 £ 0.84) - 103
79 | (6.35+£0.63) - 10® | (7.47 4 0.44) - 103 | (8.45 £ 0.79) - 103

Experimentelle, semiempirische und theoretische Réntgenproduktionsquerschnitte ox

und oz,



