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Und plétzlich weifst du:
,ES ist Zeit, etwas Neues zu beginnen,

und dem Zauber des Anfangs zu vertrauen.”

Eckhart von Hochheim



Kurzfassung

Die Messung von Spurenelementen ist heute so wichtig wie noch nie zuvor, besonders in dem
Bereich der Ultraspurenanalytik wird ihr immer héhere Bedeutung zugeschrieben. Das liegt
unter anderem daran, dass schon ein geringer Gehalt eines Elements oder einer Verbindung
die chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Stoffes maligeblich beeinflussen
kénnen. So kdnnen zum Beispiel Spuren mancher Elemente oder auch Verbindungen toxisch
wirken. Ein anderes Beispiel ware Schwefel, welcher schon in ug/g Bereich als Katalysatorgift
wirken kann. Eine Problematik, mit der die Halbleiterindustrie zu kimpfen hat, stellen mobile
lonen dar, zu denen die Kationen der Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Kalzium
und Wasserstoff zahlen. Eben diese liben einen starken Einfluss auf die Lebenszeit von
Halbleiterchips aus. Besonders das Natrium-Kation (Na*) stellt ein groRes Problem dar, weil
dieses das Potential besitzt, einen selbstsperrenden n-MOSFET in einen selbstleitenden
umzuwandeln. Demnach ware die Kenntnis lber die Konzentration von Na*-Spuren in
Halbleiterbauteilen von elementarem Nutzen, wobei nicht nur Information Uber den

durchschnittlichen Gehalt, sondern auch (iber die Verteilung bendtigt wird.

Allerdings ist die qualitative wie auch quantitative Bestimmung von Spurenelementen in
Feststoffproben nicht trivial. Dies liegt vor allem daran, dass die meisten Analysemethoden,
weder die nétige Sensitivitat noch die erforderliche laterale Auflésung aufweisen. Beide
Vorrausetzungen missen jedoch erfillt sein um eine Ultraspurenelementanalytik zu
betreiben. Aufgrund der sehr guten Nachweisgrenzen von einigen hundert ng/g
Feststoffgehalt, bei einer Auflésung von wenigen um erlangt die Laserablations-
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle im Bereich der
Feststoffanalyse immer groRRere Beliebtheit. Allerdings liefert die Methode der ICP-MS nur
relative Signale, weshalb sie nicht zu den absoluten Bestimmungsmethoden gezahlt werden
kann. Ergo muss fiir die Sicherheit einer genauen Spurenbestimmung ein Standard
herangezogen werden. In der Literatur wird am haufigsten die Verwendung sogenannter
matrixangepasster Standards beschrieben, da diese potentielle Matrixeffekte umgehen

konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung von

Natriumspuren in Polymeren mittels LA-ICP-MS entwickelt. Um dies jedoch gewahrleisten zu



konnen, mussten wegen fehlender Referenzstandards mit einem Spincoater eigene Standards

hergestellt werden, welche einen unterschiedlichen Gehalt an Natrium aufwiesen.

Das Einwiegen verschiedener organischen Salze zum Einstellen der Analyt-Konzentration zu
den Polymerlésungen und die anschlieRende Verwendung eines Spincoaters zur Aufbringung
dinner Kunststofffiime auf Siliziumwafer erwies sich zur Standardherstellung als duRRerst

effizient.

Um Unterschiede in der Dicke zwischen den Proben auszugleichen wurde das
Kohlenstoffisotops 13C, welches in der Literatur haufig Verwendung findet, zur Normalisierung
der Messergebnisse evaluiert und zusatzlich die Homogenitat beziiglich der Verteilung des

Natriums innerhalb der Polymerschichten mittels ANOVA untersucht.

Da sich zeigte, dass bei unterschiedlichen Polymeren die Steigungen signifikant voneinander
abwichen und deshalb eine externe Kalibration nicht fiir eine universelle Anwendung geeignet

ware, wurde zur Quantifizierung die Methode der Standardaddition gewahilt.

AnschlieRende Messungen des P84-Polyimids (der Firma HP-Polymer) mit bekanntem
Natriumgehalt durch Standardaddition beweisen die erfolgreiche Erarbeitung einer

verlasslichen Quantifizierungsmethode mittels LA-ICP-MS.

Zuletzt rundete die Bestimmung zweier unbekannter Polyimid-Proben, bereitgestellt von

einem namhaften Hersteller fir Halbleiter, den Erfolg der Arbeit ab.



Abstract

The detection of trace elements has today become an important aspect of research, especially
in the field of ultra-trace analysis. Only a small amount of an element or a compound can
severely influence the chemical and physical properties of a substance. For example, traces of
some elements or compounds can be toxic. Another example would be sulfur, which can act
as a catalyst poison in amounts of ug/g. One challenge the semiconductor industry has to face
are mobile ions, among which there are lithium, sodium, potassium, magnesium, calcium and
hydrogen. These ions have a large influence on the life span of semi-conductor chips.
Especially the sodium cation (Na*) poses some challenges as it has the potential to transfer a
conducting (self-conducting) into an isolating (self-locking) MOSFET. Therefore, it would be
crucial to have information about the concentration of Na*-traces in semi-conductor
components. Not only information about the average concentration are required, but also

information about the distribution.

It has to be said that neither the qualitative nor the quantitative analysis of trace elements in
solid samples is not a trivial matter. This is caused by the fact that most analytical methods do
neither show the required sensitivity nor the lateral resolution. However, both requirements
have to be met to carry out ultra-trace analysis. Due to the excellent detection threshold of a
only a few ng/g the LA-ICP-MS is obtaining more and more popularity in the field of analysis

of solid samples.

However, the method of ICP-MS produces only relative signals and can therefore not be
included into the group of absolute analytical methods. Therefore, for the sake of an exact
trace detection, a standard must be established. The most quoted in publications is the use of

matrix-matched standards as they can bypass potential matrix effects.

In the course of this thesis a new method of quantitative detection of sodium traces in
polymers using LA-ICP-MS was developed. Due to missing reference standards it was
necessary to use inhouse produced standards containing various concentrations of sodium-

produced by spincoating — to obtain relevant data.



Dispensing different organic salts for setting the concentration of the analyte to the polymer
solutions and the following use of a spincoater to apply thin layers of polymerfilms onto a

silicium wafer has proved to be a highly efficient method of producing standards.

To avoid differing thicknesses between the samples the carbon isotope C13, which according
to literature is frequently used, was evaluated for the normalization of the test readings.
Furthermore, the homogeneity concerning the distribution of sodium inside the polymer

layers was tested using ANOVA.

As it proved that in different polymers the slope of the calibration curve varied significantly
and that therefore an external calibration would not be suitable for universal use, the method

of standard addition for quantification was used.

Following measurements/ analyses by standard addition of the P84-Polyimids by the company
HP-Polymer with known sodium concentration have proven a successful development of a

reliable quantification method by LA-ICP-MS.

Finally this thesis is successfully concluded by the analysis of two unknown Polyimid-samples

supplied by a famous semiconductor company.
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1 Einleitung

Aus heutiger Sicht ist die Anwendung von Elektronik nicht mehr wegzudenken. Die
Notwendigkeit dieser Technik ist uns im alltdglichen Leben oft nicht bewusst, da viele unserer
heuten ,, Bequemlichkeiten” solch eine Selbstverstandlichkeit geworden sind, dass wir es zum
Teil nicht mehr wahrnehmen. Dies war jedoch nicht immer so. Als Beispiel sei ein einfacher
Taschenrechner angefiihrt, welcher heute eine wesentlich grofRere Leistung erzielt, als die
besten Computer vor rund 40 Jahren. Auch unsere Mobiltelefone sind ein anschauliches
Beispiel. Vor rund 20 Jahren hatte niemand geglaubt, dass Smartphones, so wie sie heute am
Markt sind, moglich waren. Grund fiir diese rasante Entwicklung ist die stetige Forschung und
der daraus resultierende Fortschritt. Schon das Gesetz von Gordon Moore besagt, dass sich je
nach Quelle die Anzahl der integrierten Transistoren eines Chips sich in einem Zeitraum von 12

bis 24 Monate verdoppeln und das ist in Abbildung 1 zur Veranschaulichung abgebildet. [1]
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Abbildung 1: Gesetz von Moore [2]

Unter einem Transistor wird generell ein steuerbarer Widerstand verstanden, der im
weitesten Sinne zum Ein- und Ausschalten von elektrischen Strémen dient. Im Laufe der Jahre
wurde eine Vielzahl von verschiedenen Transistortypen entwickelt, wobei derzeit

hauptsachlich der Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor (MOSFET) eingesetzt wird. Der
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MOSFET ist eine Weiterentwicklung des Feldeffekttransistors (FET), welcher von Julius Edgar
Lilienfeld 1925 erfunden wurde. Da das Halbleitermaterial Silizium in der Natur nicht mit der
notigen Reinheit vorkommt, war zur damaligen Zeit die Herstellung eines FET noch nicht
zuganglich. Erst durch die Herstellung von hochreinen Halbleiterkristallen in den 50er Jahren
des letzten Jahrtausends konnte dieses Problem geldst werden. [3] [4] Die hohe Anforderung
der Reinheit stellt die Halbleiterindustrie auch heute noch vor groBe Probleme. So korreliert

zum Beispiel die Konzentration von mobilen lonen mit der Lebenszeit der Prozessorchips.

Besonderes Interesse wird den Na*-lonen gewidmet. Denn schon bei verschwindend geringen
Konzentrationen besitzen diese die unangenehme Eigenschaft, aufgrund ihrer hohen
Mobilitat leicht zu diffundieren, wodurch eine Migration in das Gateoxid des MOSFETS
gegeben ist. Ist das lon in der Isolationsschicht erst einmal angekommen, sitzt es dort fest und
beeinflusst die elektrischen Eigenschaften des Chips. So wird unter anderem die
Schwellspannung herabgesetzt, was dazu fihrt, dass ein selbstsperrender Transistor in einen
selbstleitenden umgewandelt wird. Ergo kann dieser nicht mehr seiner urspriinglichen

Funktion nachkommen und fallt somit aus. [5], [6], [7]

Da die eingebauten Transistoren in Folge immer kleiner werden ist es umso wichtiger,
sauberer und genauer zu arbeiten, um einen Ausfall des Produkts zu vermeiden. Woher die
Kontamination der Na-Kationen jedoch genau stammt, kann nicht eindeutig zugeordnet
werden. Letztendlich besteht grundsatzlich bei jedem einzelnen Prozessschritt der Fertigung
eine potentielle Gefahr der Verunreinigung. Eine mogliche Na*-Quelle kdnnte jedoch die
Schutzschicht der Prozessoren sein. Um die Chips vor duBeren Einflliissen wie Elektrostatik,
mechanischem Stress, etc. zu schiitzen, werden diese meist mit einer Polyimid-Schicht
Uberzogen. [8] [9] Diese kann selbstverstandlich Natrium enthalten und da eben diese
Schichten direkten Kontakt mit dem Gateoxid besitzen, liegt die Vermutung der
Kontaminationsgefahr nahe. Ob die Protektionsfilme jedoch tatsachlich fiir einen Ausfall des
Chips verantwortlich gemacht werden kénnen, kann nur durch eine geeignete Analyse geklart
werden. Die klassische Strategie wiirde einem Aufschluss des Chips mit nachfolgendender
flissiger ICP-MS Analyse gleichkommen.

Diese Vorgehensweise bietet jedoch einige Nachteile. So kann mit einem Aufschluss zum
Beispiel nur eine Durchschnittsanalyse (iber den gesamten Prozessor erstellt werden.

AuBerdem besteht ein hohes Risiko, durch die Einbringung von externem Natrium, das
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Ergebnis zu verfdlschen. Weiters kommt hinzu, dass diese Methode sehr zeitaufwendig ist und
das AufschlieRen von Kunststoffen generell nicht als Trivial anzusehen ist. Eine Alternative
ware demnach eine direkte Feststoffmessung. Auch hier sei erwdhnt, dass flr diese spezielle
Anwendung die gdangigen Methoden wie z.B. EDX oder RFA nicht die Methoden der Wahl sind.
Der Grund dafiir liegt meist in der fehlenden Empfindlichkeit. Auch die SIMS-Technik, welche
zwar die notigen Nachweisgrenzen sowie laterale Auflésung besitzt, weist ein generelles

Quantifizierungsproblem auf.

Mit der LA-ICP-MS, urspriinglich eine Analysemethode fiir die Umweltanalytik und
Materialcharakterisierung, die aber mittlerweile immer mehr Anklang in der biochemischen,
biomedizinischen sowie organischen Polymeranalytik Anklang findet [10], [11], [12], [13], [14],
ware eine Bulk, als auch eine Mikrobereichsanalyse moglich. AuBerdem kénnen Spuren im
untersten pg/g Bereich problemlos ermittelt werden und wegen der direkten Messmethode
ist die Kontaminationsgefahr mit Natrium weitaus geringer als bei der fllissigen ICP-MS
Messung. AuBerdem ist die gesamte Dauer der Analyse um einiges geringer.

Das Prinzip der LA-ICP-MS beruht darauf, dass kurze Laserpulse auf eine Feststoffoberflache
geschossen und diese infolge als festes Aerosol abgetragen werden. Jedoch tritt bei dieser Art
von Analyse ein Matrixeffekt auf. Das bedeutet, dass der Abtrag von der Zusammensetzung
der Probe (Matrix) abhdngt. Fiir eine qualitative Untersuchung mag das nicht von
nennenswerter Bedeutung sein, jedoch kann sich dieser matrixabhangige Abtrag negativ auf
die quantitative Analyse auswirken. Als Faustregel gilt dennoch je kiirzer der Puls und je kiirzer
die verwendete Wellenlange des Lasers, desto matrixunabhadngiger kann die Messung
erfolgen. [15] [11], [16], [17]. Zusatzlich kénnen zur Umgehung dieses Problems

matrixangepasste Standards verwendet werden.

1.1 Zielsetzung
Das Ziel dieser Arbeit war, die Erarbeitung einer Methode zum Quantifizieren von
Spurenelementen in Polymerdinnfilmen mittels LA-ICP-MS zu finden. Von besonderem
Interesse stellte sich die Polymerklasse der Polyimide heraus, weil eben diese, wie oben
erwahnt, eine Verwendung als Schutz von Transistoren gegen dulRere Einfliisse finden. [8], [9]
Das Vorhaben sollte, aufgrund fehlender zertifizierter Referenzstandards durch

selbsterzeugte Standards, unter Normalisierung auf das Signal des 3C-lsotops, welches in
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organischen Polymeren ausreichend vorhanden ist, realisiert werden. In der Literatur ist die
Vorgehensweise mit selbst hergestellten Standards, welche eine Quantifizierung in
organischen Polymeren ermoéglichen soll, schon durch diverse Arbeiten beschrieben. So
verwendete beispielsweise Christoph Simons ABS!-Standards fiir die Bestimmung von Pb, Br,
Cd, Hg, und Cr unter Verwendung des Signals des Kohlenstoffisotops 13C als internen Standard.
[13] Die Arbeit von Isabel De Schrijver beschéftige sich mit der Ermittlung von Silber in
diversen Kunststoffen (PP, ABS, NBR, POM?). Auch sie nutzte den vorhandenen Kohlenstoff als
Hilfsmittel zur Quantifizierung. [18] Po-Hsiang Chi verwendete in seiner Arbeit ebenso das '3C-
Isotop zur direkten Bestimmung von Verunreinigungen in Photoresists, welche in der
Halbleiterindustrie Verwendung finden. [12] Jedoch wurden bis dato nur Bulk-Standards zur
Quantifizierung herangezogen. Da die Dicke der aufgebrachten Polyimidfilme allerdings im
um-Bereich liegt, wadre die Entwicklung einer Strategie zum Herstellen von

Dunnschichtstandards sinnvoll.

1 ABS — Acrylnitril-Butadien-Styrol
2 pp — Polypropylen, NBR - Nitrile Butadiene Rubber, POM - Polyoxymethylen

12



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Halbleiterindustrie

Die Halbleiterindustrie ist aufgrund der von ihr erzeugten Produkte aus unserer heutigen Welt
nicht mehr wegzudenken. Wohin wir auch blicken, sehen wir elektronische Bestandteile. Ob
es Computer, Laptop, Fernseher, Mobiltelefon, Uhren, diverse moderne Haushaltsgerate oder
Autos sind, in all diesen Gegenstianden befinden sich Transistoren um den Stromfluss zu
regeln. Da unsere Welt sehr schnelllebig geworden ist, missen sich heutzutage nicht mehr die
Menschen ihrer Umgebung anpassen, sondern es wird versucht, weitgehend die Umgebung
an den Menschen anzupassen. Zwei Moglichkeiten, das Leben einfacher zu gestalten, sind
Automatisierung und Miniaturisierung. Auch hier spielen die Transistoren wieder eine groRe
Rolle. Je kleiner sie sind, desto kleiner kann der Bauteil hergestellt werden und je langer ihre
Lebensdauer ist, desto langer konnen die ,,Chips” die Funktion der Elektronik und somit die
eventuelle Automatisierung aufrechterhalten.

Im Allgemeinem wird unter einem Halbleiter ein Stoff verstanden, bei dem im Gegensatz zu
einem klassischen Isolator schon durchaus die Warmeenergie bei Raumtemperatur genigt,
um einzelne Elektronen aus der Bindung zu |6sen und damit freie Ladungstrager zu
generieren, welche bei einer angelegten Spannung einen Stromfluss erzeugen. Ein sehr
wichtiges Halbleitererzeugnis fiir unsere gesamte elektronische Welt sind eben die

Transistoren, auf welche im weiteren genauer eingegangen werden soll. [19]

2.1.1 Transistor

Als Transistor wird ein elektrisches Bauelement bezeichnet, welches sowohl zum ,,Ein-“ und
»Ausschalten” als auch zum Regeln von elektrischen Signalen genutzt wird. Wichtig ist, dass
keinerlei mechanische Arbeit dafiir aufzuwenden ist Der Begriff , Transistor” steht als
Kurzform fiir die englischen Worte transfer resistor. [20] Ubersetzt bedeutet dies so viel wie
,Ubertragener Widerstand”. Unter einem Transistor kann also ein elektronischer Bauteil
verstanden werden, mit dem es moglich ist, einen elektrisch verstellbaren Widerstand zu
erzeugen.

Grundsatzlich wird zwischen bipolaren und Feldeffekt-Transistoren unterschieden. [19]
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2.1.1.1 Bipolare Transistoren (B]T)
Der bipolare Transistor (englisch fir bipolar junction transistor - BJT) besitzt im Gegensatz zu
einer Diode drei Anschlussmoglichkeiten, welche Emitter, Basis und Kollektor genannt
werden. Dies bedeutet aber auch, dass es im Gegensatz zur Diode, nicht einen pn-Ubergang

sondern zwei Ubergénge dieses Typs existieren. Bildlich ist dies in Abbildung 2 dargestellt.

Basis Basis

Kollektor Emitter Kollektor

NPN-Typ PNP-Typ

Emitter

Abbildung 2: NPN & PNP Uberginge

Wahrend sich in der n-Zone negativ geladene Teilchen (freibewegliche Elektronen) befinden,
kénnen in der p-Zone positiv geladene Locher (Defektelektronen) vorgefunden werden.
Daraus ergibt sich, dass beim Anlegen einer Spannung nur dann Strom flieen kann, wenn bei
der p-Zone der Plus- und bei der n-Zone der Minuspol vorliegt. Liegen die Pole anders herum
ist kein Stromfluss moglich. Es wird daher auch von Durchlass und Sperrspannung gesprochen.
Die folgende Funktionsweise soll nun am NPN-Transistor erklart werden.

Wird zwischen Emitter und Basis, wie in Abbildung 3 aufgezeigt, eine Spannung angelegt so
werden die Elektronen von dem Emitter in das sehr diinne und schwach positiv dotierte
Basismaterial emittiert. Von der Basis kdnnen zwischen 95-99% der Elektronen in den
Kollektor diffundieren und werden dort aufgrund der in Sperrrichtung anlegten Spannungen
gesammelt. Die restlichen Elektronen rekombinieren mit den positiven Lochern der p-Zone

und gehen somit fiir den Stromfluss verloren.

Emitter Basis Kollektor
{ ]
_m—
e
0
:-l @ Elektron
e O Loch
(]

i
1 |
o

Abbildung 3: Schema des NPN-Transistoreffekts
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Es ist also ersichtlich, dass nur durch richtiges Anlegen einer Spannung zwischen Emitter und
Basis bzw. Basis und Kollektor ein Stromfluss erzwungen werden kann.

So gut die bipolaren Transistoren auch funktionieren, haben sie dennoch das Problem, dass
durch den Basisstrom immer eine Verlustleistung auftritt. Dies kann jedoch durch die
Verwendung von unipolaren Transistor oder auch Feldeffekt-Transistoren vermieden werden.

[19]

2.1.1.2 Feldeffekttransistoren (FET)
Im Gegensatz zu den BIJT gehoren die Feldeffekttransistoren zur Gruppe der unipolaren
Transistoren. Das bedeutet, dass die FETs nur eine Sorte von Ladungstragern nutzen, um einen
Stromfluss zu erzeugen.
Sowie die BJT verfligen auch die FETs Uber drei Anschlisse:

e Source ,S“ - (englisch fur ,Quelle”, ,Zufluss“)

e Gate,G"- (englisch fur ,Tor”)

e Drain ,D“ - (englisch fur ,,Senke”, ,, Abfluss“)
Zu sehen ist, dass die Namen der Anschliisse beim FET anders bezeichnet sind als beim
bipolaren Transistor. Da der physikalische Hintergrund ein anderer ist, kann dies darauf
zurlickgefuhrt werden. Dennoch kdnnen Parallelen aufgewiesen werden. Das Gate wird zum
Beispiel auch als Steuerelektrode bezeichnet und kann mit der Basis verglichen werden. Da
die Elektronen zum Drain-Anschluss flieBen, entspricht dies in etwa dem Kollektor. Zuletzt
bleibt noch die Source, welche mit dem Emitter gleichgesetzt werden kann, weil dieser
Elektrode schlielich der Ursprung der Elektronen, die fir die Stromfluss zur Verfligung
stehen, zugrunde liegt.
Wie im vorigen Kapitel schon erwdhnt, verfiigen die BJTs (ber zwei verschiedene
Ladungstrager und werden (iber einen Stromfluss gesteuert. Die FETs hingegen regulieren den
Widerstand Uber Spannungen. Beim Anlegen der Spannung entstehen elektrische Felder,
wodurch leitende und nichtleitende Gebiete im Halbleitermaterial (Substrat) vergrofRert oder
verkleinert werden. Weil dabei kein Strom flieen muss, geschieht dies nahezu leistungslos,
wodurch ein entscheidender Vorteil im Gegensatz zum BJT gegeben ist.
Durch unterschiedliche Feldeffektarten kann eben diese induzierte Leitfahigkeit gesteuert
werden. Dies hat wiederum zur Folge, dass sich verschiede Typen von FETs, von denenin Folge

nur ein Bruchteil erwdhnt werden soll, ableiten lassen.
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2.1.1.2.1 Isolierschicht-Feldeffekttransistoren (IGFET)

Die IGFETs (englisch. insulated-gate field-effect transistor) sind eine Unterklasse der FETs bei
denen eine isolierende Schicht zwischen dem Halbleiter und der Gate Elektrode vorherrscht.
Die IGFETs konnen ihrerseits nochmals unterteilt werden. Eine Untergruppe stellt der
sogenannten MISFET (englisch fir metal insulator semiconductor FET) dar. Bei diesen Typen
wird das elektrische Feld durch eine Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur aufgebaut. Das
genutzte Prinzip fur diesen FET-Typ soll anhand, des wichtigsten Vertreters dem MOSFET
(metal oxid semiconductor field-effect transistor) im nachsten Kapitel genauer erklart werden.

[21]

2.1.1.2.1.1 Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor (MOSFET)

Wie der Kapitelname schon aufzeigt, handelt es sich bei MOSFETs um Transistoren, die ein
Metalloxid, meistens Siliziumdioxid SiO», als isolierende Schichte zwischen Gate und Substrat
verwenden.

Insgesamt kann zwischen vier unterschiedlichen Typen differenziert werden. Dem n- und p-
Kanal- sowie Anreicherungs- bzw. Verarmungstyp.

Der p-Kanaltyp zeigt zwar grundlegend dieselben Funktionalitdten, wird jedoch weitaus
weniger eingesetzt. Die logische Begriindung liegt darin, dass diese Art von FET langsamer

schaltet als der n-Kanaltyp und damit die Ansprechzeiten groRer werden. [22]

Source Gate Drain

Use< Uy,

Source Gate Drain

Use> Ui,

Abbildung 4: Aufbau eines n-Kanal Anreicherung MOSFET's
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In

Abbildung 4 ist schematisch der Aufbau eines MOSFET dargestellt. Infolge soll die
Funktionsweise anhand des n-Kanal-Anreicherungs-Typs genauer erldautert werden.

Der FET ist so beschaffen, dass er aus einem p-leitendem Halbleiterkristall (Substrat) besteht
und wie fir MOSFETs Ublich, ist der p-dotierte Kristall mit einer SiO2-Schicht Uberzogen,
welche als Isolierung dient. Gut erkennbar sind die zwei n-dotierte Bereiche, an denen die
Source und Drain-Elektroden befestigt werden. An genau diesen Bereichen darf keine
Isolierung erkennbar sein, da sonst ein Stromfluss nicht mehr erzeugt werden kénnte.

Im Gegensatz zum Verarmungstyp befindet sich der Anreicherungstyp im Grundzustand
immer im Sperrmodus, weshalb er auch als selbstsperrend bezeichnet wird. Erst wenn eine
positive Spannung zwischen der Gate und Source-Elektrode angelegt wird, baut sich im
Substrat ein elektrisches Feld auf. Die wenigen im p-dotieren Substrat vorhanden Elektronen
wandern in Richtung des Gates bis zur Isolationsgrenzschicht, wahrend die positiven
Defektelektronen in die andere Richtung angezogen werden. Dies hat zur Konsequenz, dass
zwischen den zwei n-dotieren ,Inseln” nun ein freier Ladungstrageriiberschuss in der Form
von Elektronen vorherrscht, welcher aber einer gewissen Konzentration, einen Stromfluss
zwischen der Source und Drain erzeugen kann. Die Hohe der Leitfahigkeit des
vorherrschenden Kanals lasst sich durch die angelegte Gate-Spannung (Spannung zwischen
Source und Gate) steuern.

Wird die Gate-Spannung in positive Richtung vergréRert, so konnen im entstandenen n-Kanal
noch mehr Elektronen angereichert werden und die Leitfahigkeit steigt. Das Gegenteil ist der
Fall, wenn die positive Gate-Spannung verringert wird. Es kommt zu einer
Elektronenverarmung und der Kanal wird weniger leitfahig.

Wie schon erwahnt, erfolgt die Steuerung des Stromes der MOSFET leistungslos. Dies lasst
sich eben dadurch erklaren, dass sich die zwischen dem Gate und dem Substrat befindliche
Siliziumdioxid-Schicht isolierend auswirkt und somit kein Gatestrom flieRen kann.

Am Anfang des Kapitels wurde erwadhnt, dass auch MOSFETs gibt, die nach dem
Verarmungsprinzip arbeiten. Bei dieser Art werden keine ,Insel“, sondern ein schmaler
Streifen zwischen Source und Drain dotiert. Je nachdem ob ein p-Kanal oder n-Kanaltyp
vorliegt, kann die Leitfahigkeit des Transistors mit einer positiv bzw. negativ angelegten

Spannung verbessert oder verschlechtert werden.
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2.2 Polymere

Wie in Abbildung 4 ersichtlich ist, werden die Wafer zum Schutz vor duRReren Einfliissen wie
zum Beispiel der Elektrostatik, mit einer Polymerschicht von mehreren um Ulberzogen. Als
Polymere werden chemische Stoffe bezeichnet, welche durch Makromolekiile aufgebaut sind.
Unter dem Begriff Makromolekiil werden wiederum Molekiile zusammengefasst, die aus, sich
standig wiederholenden, gleichen oder unterschiedlichen Einheiten aufgebaut sind und ein
sehr grofRes Molekulargewicht besitzen. [23] [24]

Anhand dieser Definition lasst sich schnell erkennen, dass eine Vielzahl von verschiedenen

Polymeren existiert. Dem zugrunde werden Polymere generell in drei Grundklassen eingeteilt:

e Thermoplaste:

Unter den Thermoplasten werden Kunststoffe verstanden, die bis zur Temperatur bei der
eine Zersetzung stattfindet, keinerlei Vernetzungen aufweisen. Weiteres besitzen sie eine
Glasibergangstemperatur, darunter wird die Temperatur verstanden, bei welcher ein

FlieBen bzw. Schmelzen des Polymers zu beobachten ist.

e Elastomere:
Elastomere sind Stoffe mit weitmaschigen chemisch vernetzten Strukturen, die tiber einen
groflen Temperaturbereich (unter 0° C bis zur Zersetzungstemperatur) gummielastisches

Verhalten aufweisen.

e Duroplaste:

Duroplaste sind chemisch engmaschige Kunststoffe, welche in der Regel bis zur
Zersetzungstemperatur vernetzt sind und amorphe Eigenschaften besitzen.

In Abbildung 5 ist die angeflihrte Einteilung inklusive einer wichtiger Vertreter zur

besseren Veranschaulichung nochmals bildlich dargestellt. [25]
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Polymer (Kunststoff)

Thermoplast

.

N

Polyethylen (PE) Naturgummi (NR) Phenoplaste
Polystyrol (PS) Butadien-Ruber (BR) Aminoplaste
Polyvinylchlorid (PVC) Styrol-Butadien-Ruber Polyesterharze
Polyamid (PA) (SBR) Epoxidharze
Polymethylmethacrylat Nitrilgummi (NBR) Polyurethane
(PMMA) Polyurethan (PUR) Polyimide
Polycarbonat (PC) L -

.

Abbildung 5: Einteilung der Polymere

2.2.1 Polyimide
In dieser Arbeit wurde einer speziellen Polymerklasse ein besonders Hauptaugenmerk
geschenkt und zwar den Polyimiden, weil diese als Schutzschicht in der Halbleiterindustrie zur

Anwendung kommen. In Abbildung 6 ist die Struktur eines Ublichen aromatischen Polyimids

dargestellt.
- 5 o _
—-+N N 0] —
L O O —

Abbildung 6: Grundstruktur eines tliblichen Polyimids

2.2.1.1 Eigenschaften der Polyimide
Die chemische Widerstandsfahigkeit der Polyimide reicht Gber eine weite Bandbreite.
Bestdndigkeit zeigen sie gegen verdiinnte Siuren, Treibstoffe, Fette, Ole und organische
Losemittel. Nicht bestandig erweist sich die Substanzklasse gegeniliber Basen sowie
konzentrierten Sduren, Aminen, Wasserdampf und auch HeiBwasser.
Das Aussehen der Substanzklasse ist von bernsteinfarben tGber dunkelbraun bis schwarz.

Polyimidfolien kdnnen durchsichtig von glasklar bis gelbbraun erscheinen.
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Polyimide kénnen je nach Struktur als Duroplaste oder als Thermoplaste eingeteilt und zum
Einsatz gebracht werden.

So oder so sind sie aufgrund ihres molekularen Aufbaues besonders hitzebestdndig. Ein
Dauereinsatz bei Temperaturen von zirka 200 °C oder ein kurzzeitiger Temperaturanstieg Gber
400 °C sind fur diese Polymerklasse grundsatzlich kein Problem.

Polyimide weisen hohe Festigkeiten, sehr hohe Steifigkeiten und eine gute
Spannungsrissbestandigkeit auf. Auch eine geringe Kerbschlagzahigkeit, ein gutes Verschleil3-
und Gleitverhalten sowie hohe Witterungs- bzw. Strahlungsbestandigkeit konnen beobachtet
werden. Weiteres zeigen sie mittlere Wasseraufnahmewerte, sowie eine geringe Ausgasung
und sie besitzen die Eigenschaft, dass sie nach dem Anziinden nicht von selbst weiterbrennen.
Zuletzt sei noch erwahnt, dass Polyimide sehr gute elektrische Isoliereigenschaften aufweisen.

[25] [8]

2.2.1.2 Verarbeitung der Polyimide

Die urspringlich einzige Verarbeitungsmethode der Polyimide lag in der Technik des
Pulversinterns. Durch Strukturelle Anpassungen sind, wie im vorigen Kapitel schon erwéahnt,
thermoplastische Eigenschaften zuganglich geworden, wodurch sich das Bearbeitungsprofil
maRgeblich erweitert hat. Dadurch wurden samtliche Ver- und Bearbeitungsverfahren auch
flr diese Art von Polymerklasse moglich. [8]

So ist es zum Beispiel heute moglich, Polyimide mittels Spincoating fiir besonders diinne aber
dennoch stabile Isolierungen von mikroelektrischen Bauteilen anzufertigen. Als Losungsmittel
dienen meist sehr polare organische Lésemittel wie DMF, NMP oder DMSO?3. [9] [26]

Der derzeitige Trend zeigt, dass eine Entwicklung weg von der normal Ublichen thermischen

Aushartung der Imidgruppen hin zur photochemischen Vernetzung stattfindet. [27] [28]

2.2.1.3 Anwendung der Polyimide

Polyimide finden Anwendung im Bereich der Luft- und Raumfahrt, sowie in der Kfz- und
Maschinenindustrie oder fiir Spezialanwendungen wie zum Beispiel feuerfeste Schutzanzige.
Vor allem die erwadhnte Hitzebestandigkeit, geringe Ausgasung, Strahlungsbestandigkeit

sowie elektrisch isolierende Eigenschaften machen die Polyimide sehr interessant fir die

3 DMF — Dimethylformamid, NMP - N-Methyl-2-pyrrolidon, DMS - Dimethylsulfoxid
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elektronische Industrie, besonders fiir die Industriesparte der Halbleiter. Dort werden sie als
Verbindungselemente, Spulenkorper, Kabel- und Drahtummantelungen, Basismaterial fir

Leiterplatten und als Isolierungen von mikroelektrischen Bauteilen eingesetzt. [8] [9]

2.3 Problem der Verunreinigungen

Ein groRes Problem mit dem die Halbleiterindustrie zu kampfen hat, ist die Reinheit der
erzeugten Produkte. Aus diesem Grund wurde dahingehend viel Forschung und Mihe
investiert, Verunreinigungen so weit wie moglich zu vermeiden. Reinrdume sind dafiir eine
unumgangliche Notwendigkeit, aber dennoch kommt es zu einem nicht unbedeutenden
Ausfall bei der Produktion, vor allem bei Produkten wie MOSFETSs. Ein schwerwiegendes Feld
an potentiellen Verunreinigungen stellen die sogenannten mobilen lonen dar. Als mobile
lonen werden Lithium (Li*), Natrium (Na*) Kalium (K*) Magnesium (Mg?'),
Kalzium (Ca?*) und Wasserstoff-lonen (H*) bezeichnet. Vor allem Natrium bereitet aufgrund
zweier Eigenschaften groRe Probleme. Erstens besitzt das Natriumkation einen geringen
lonenradius von nur 1,02 A und ist dadurch sehr mobil. Mit anderen Worten, es kann im
Substrat sehr gut diffundieren. Zweitens kommt Natrium mit einer hohen natirlichen
Haufigkeit vor, wodurch eine mogliche Verunreinigung potentiell leichter zustande kommen
kann. Wichtig ist zu wissen, dass sich als Konsequenz einer Verunreinigung von halbleitenden
elektronischen Bauteilen mit mobilen lonen die Eigenschaften der besagten Bauelemente
drastisch verdandern und nicht mehr fiir eine Verwendung zur Verfligung stehen. Dies ist
besonders schwerwiegend, wenn die Anderung der Eigenschaften erst im Laufe der Einsatzzeit
eintritt und damit zum Beispiel die Lebenszeit des Transistors bestimmt.

Wird das Problem, das durch die Natriumkationen verursacht wird, genauer betrachtet, so
kann festgestellt werden, dass sich durch zunehmende Anlagerung der besagten lonen im
Gateoxid die Schwellspannung immer mehr und mehr in den negativen Volt-Bereich
verschiebt. Unter der Schwellspannung wird im Wesentlichen jene Spannung verstanden, bei
der sich zum Beispiel im p-Substrat durch Inversion der leitende n-Kanal ausbildet. Mit der
Erklarung im vorigen Kapitel wird somit schnell klar, dass wenn sich die Schwellspannung
immer mehr in den negativen Bereich verschiebt, irgendwann der Transistor nicht mehr
selbstsperrend sondern selbstleitend wird und dies stellt logischerweise ein groRes Problem
dar. In Abbildung 7 ist das Verhalten von Siliziumwafern wahrend eines kiinstlichen

Alterungsprozesses, durchgefiihrt Gber eine Warmebehandlung der Wafer mit einer Dauer
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von mehreren Stunden, aufgezeigt. Es ist zu sehen, dass vor dem Temperaturstress die
Schwellspannung im positiven Bereich der x-Achse zu finden ist. Nach der Behandlung, welche
als Resultat eine Wanderung der Na*-lonen ins Gateoxid zur Folge hat, kann die Verschiebung

des Schwellenwerts erkannt werden.
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Abbildung 7: n-MOSFET Schwellspannung mit und ohne den Einfluss von Na*im Gateoxid [5]

Vor allem im Anreicherungstyp des n-MOSFET ist dies ein Problem, da die zwischen dem Gate
und der Source angelegten positiven Spannungen den Prozess der Diffusion der mobilen lonen
durch das Gateoxid hin zum Inversionskanal zusatzlich unterstitzten Die ehemals verwendete
p-MOSFET waren aufgrund ihrer negative Gate-Spannungen logischerweise weitaus weniger
empfindlich betreffend dieses Effektes. Woher, die Verunreinigungen genau kommen, ist
gegenwartig noch nicht genau geklart. Einen potentiellen Kontaminationsherd stellen jedoch
die Polyimid-Schutzschichten dar. Aber nicht nur die Vorhersage, woher genau das Natrium
stammt, sondern auch die Konzentrationsbestimmung erweist sich als schwierig. Darum ist

die Entwicklung einer geeigneten Quantifizierungsmethode sinnvoll. [5] [6] [7] [29]

2.4 LA-ICP-MS

Wie schon erortert, ist mit den meisten, gangigen Festkorperanalyse-Techniken eine korrekte
Bestimmung von Verunreinigungen im Spurenbereich nicht méglich. So kann zum Beispiel die
Technik der RFA nicht genutzt werden, weil mit dieser Methode nur Hauptbestandteil bzw.
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max. Spuren bis etwa mg/g im Feststoff nachweisbar waren. Die wahrscheinlichen
Konzentrationen werden aber im ug/g Bereich erwartet. Die Sekundarlonen-
MassenSpektrometrie, kurz SIMS, entsprache zwar in den Punkten Messempfindlichkeit und
laterale Auflosung den Anforderungskriterien, allerdings ist die generelle Quantifizierung bei
der SIMS-Technik ein groRes Problem, weshalb auch diese Methode fiir die Fragestellung nicht
geeignet erscheint.

LA-ICP-MS ist die Kurzform fiir , Laser Ablation Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometry”
und die verwendete Analysetechnik zum Nachweisen der Natriumkonzentration in dieser
Arbeit. Bei diesem Messprinzip handelt es sich um ein Multielementverfahren, welches neben
einer sehr hohen Empfindlichkeit auch eine Ortsauflésung von wenigen pm ermoglicht.

Das Gerateprinzip teilt sich grundlegend in drei wichtige Bereiche auf, welche schon im Namen
voneinander abgegrenzt sind. Die erste Sektion gliedert sich in den Probenabtrag bzw.
Probeneintrag und wird durch einen Laser, der die Probe abtrdgt (ablatiert), realisiert. Der
zweite Abschnitt ist das ICP. Dort wird das eingetragene Aerosol der Probe atomisiert sowie
zusatzlich ionisiert und anschlieBend im dritten Bereich, nach ihrem Verhaltnis von Masse zu
Ladung aufgetrennt. Im Laufe der nachsten Kapitel soll auf die in Abbildung 8 skizzierten
Aufbau eines LA-ICP-MS genauer eingegangen werden.

Sample Observation
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Mass Spectrometer

| Argon or Helium

Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines LA-ICP-MS [30]
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2.4.1 Laser Ablation
In den 60er Jahren des vorigen Jahrtausends wurde die Technik des Lasers zuganglich [31],
welche mittlerweile aus unserem heutigen Lebensstandard nicht mehr wegzudenken ist. Aber
es sollte noch Uiber 20 Jahre dauern, bis dieses Konzept Einzug als moglicher Probeneintrag fir
ein ICP-System genutzt werden sollte. Heute ist die Laserablation eine hervorragende
Methode um Feststoffe in das Plasma einzubringen, welche einige Vorteile gegeniiber der

konventionellen Flissigmessung mit sich bringt.

2.4.1.1 Prinzip der Laser Ablation
Normalerweise missten die Feststoffe aufgeschlossen und in einen flissigen Zustand
Uberfihrt werden. Dies ist nicht nur zeitaufwendig, sondern birgt auch ein groRes Potential
an Einbringung von Verunreinigungen bzw. Verlust von leichtflichtigen Analyten in sich. Vor
allem fur das Quantifizieren von Natrium kann dies sehr entscheidend sein. [32] Zusatzlich ist
mit dem Aufschluss keine Ortsauflosung moglich und die Probe wird irreversibel zerstort. Dies
ist bei LA-ICP-Ms nicht so, denn hierbei werden kurze Laserpulse auf eine Probe abgegeben.
Durch den Beschuss mit dem Laser kommt es zu einer Interaktion zwischen Photon und
Probenoberflache, wodurch ein feines Aerosol erzeugt werden kann. Grundsatzlich kénnen
mit dem Laser sehr genau definierte Stellen abgetragen werden, wodurch sich auch die
Ortsauflosung erklaren lasst. Diese Messmethode entspricht jener der Mikrobereichsanalyse.
Ebenso ist es moglich, den Spot entlang der Probe zu bewegen, wodurch ein Durchschnitt
(=Bulkanalyse) liber das gesamte Analyseexemplar getroffen werden kann. Durch die geringen
Durchmesser des Ablationsspots von einigen um zahlt die Laser Ablation zu den quasi
zerstorungsfreien Analysetechniken. Wie bei allen Verfahren der direkten Festkdrperanalyse
ergeben sich die Vorteile der Zeitersparnis und ein geringeres Risiko, dass das Ergebnis durch

Verunreinigungen oder Verlust von Analyten verfalscht werden kénnte.

2.4.1.1 Aufbau und unterschiedliche Systeme einer Laser Ablation
Zum Abtrag der Probe wird diese in die Ablationskammer, welche normalerweise mit Helium
gespllt ist, eingebracht. Da die Probenkammer mit einer mechanisch verstellbaren Biihne
gekoppelt ist, ist eine Translation in alle drei Raumrichtungen (x, y, z) gegeben. Die
Feinjustierung der Blihne ist auf nur wenige um genau einstellbar, wodurch eine genau
definierte Ablation mit sehr kleinen Lasersport im um-Bereich zu verwirklichen ist. Der

Laserspot-Durchmesser kann durch verschiedene Linsen zwischen wenigen bis hin zu
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mehreren hundert um [33] ebenfalls eingestellt werden. Das durch den Laserbeschuss
resultierende Probenaerosol wird mit einem Transportgas (liblicherweise Helium) in das
Plasma geleitet. Das Helium bewirkt, dass ein feineres Probenaerosol erzeugt wird, wodurch
hohere Analysesignale ermoglicht werden. Auferdem wird die PartikelgroBenverteilung
minimiert und weniger Aerosol auf der Probenoberflache abgeschieden. [34] Im vergangenen
Jahrzehnt erfuhr die Entwicklung der Lasertechnologie einen starken Aufschwung. Dies flhrte
dazu, dass sich die Eigenschaften der Laser maRgeblich verbesserten und sich einige neue
Anwendungsmoglichkeiten damit ergaben.

In Folge soll auf zwei, fir die LA wichtigen Parameter eingegangen werden.

Erstens auf die verwendete Wellenldnge des Lasers. Diese ist deswegen so wichtig, weil je
kiirzer die Wellenlange ist, desto unabhangiger wird die Interaktion zwischen dem Laser und
dem abzutragenden Material. Laser im Bereich des IR oder sichtbaren Spektrums des Lichts
konnen nur einen limitierten Bereich von Materialien fiir die chemische Analyse brauchbar
ablatieren. Da unter anderem die Farbe der Probe eine wichtige Rolle spielte, war der
Nutzungsbereich der Methode sehr eingeschrankt. Eine wesentlich Verbesserung stellen die
entwickelten UV-Laser dar, welche in den heutigen Geraten als Festphasenlaser wie z.B.
Nd:YAG zum Einsatz kommen. Die typisch emittierte Wellenlange liegt dabei bei 1064 nm,
welche im Infrarot angesiedelt ist und sich eigentlich nicht fiir die Ablation eignet. Durch
geeignete Frequenzvervielfacher sind die Wellenlangen 266 nm (4-fach verstarkt) und 213 nm
(5-fach verstarkt) zuganglich. Aber auch Gasphasenlaser (ArF-Excimer) mit Wellenldangen von
193 nm werden zeitweise eingesetzt. Allerdings ist das Handling und die Wartung dieses Typs
um einiges umstandlicher.

Das zweite wichtige Kriterium ist die Dauer des Laserpulses. Auch hier gilt wie schon zuvor das
Weniger ist mehr Prinzip. Je kiirzer der Puls andauert, desto scharfer ist der erzeugte Strahl.
Ist er kurz genug, so konnen thermische Effekte wie das Aufschmelzen des Materials
verhindert werden. Auch sinkt die Wahrscheinlichkeit des Fraktionierungseffekts. Darunter
wird verstanden, dass von ein und derselben Probe nicht alle Elemente mit der gleichen
Effizienz abgetragen werden, wodurch eine Quantifizierung erschwert werden kann. Derzeit
werden in den meisten Geraten standardmaRig Nanosekundenlaser eingesetzt. Wie der Name
schon vermuten ldsst, befindet sich die Pulsdauer im unteren ns-Bereich. Der derzeitige Stand
der Technik ermoglicht allerdings auch den Einsatz von Laser, die fs-Pulse erzeugen. Der

Vorteil liegt eindeutig in ihren wesentlich verbesserten Ablationseigenschaften. Thermische
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Effekte oder Fraktionierung kommen hier gewdhnlicherweise nur mehr in geringem Ausmal}

zum Tragen, dies hat aber im wortlichen Sinne seinen Preis.

2.4.1.2 Probleme der Laser Ablation
Im vorangegangenen Kapitel wurde erldutert, dass verschiedene Entwicklungen dazu
beitrugen, das Ablationsverhalten zu verbessern. Es sei jedoch erwdhnt, dass selbst mit den
besagten kurzen Wellenlangen und Pulsen, generelles Problem der LA, die Matrixabhangigkeit
nicht beseitigt werden kann. Darunter wird verstanden, dass es nicht egal ist ob z.B.
Natriumspuren in einer Metall-, Glas- oder Kunststoffprobe untersucht werden. Dieselbe
Menge des Analyten, wiirde in den oben genannten Materialen, aufgrund des differenten
Abtrages, signifikant unterschiedliche Signale erzeugen. Selbst zwischen verschiedenen
Polymeren wiirden noch signifikante Differenzen in den Signalen feststellbar sein. Um diese
Probleme zu beseitigen, ist deshalb die Verwendung von matrixangepassten Standards
unumganglich. Aus diesem Grund wurden sogenannte zertifizierte Referenzmaterialien (CRM
entwickelt. Da jedoch nicht fiir jede mogliche Substanzklasse CRM’s existieren (vor allem bei
Polymeren stellt dies ein groRes Problem dar), wird im Normalfall oft auf selbsthergestellte
Standards zurlickgegriffen. Genauere Erlduterungen diesbeziglich sind in Kapitel 2.3.3.
Quantifizierung angeflihrt. [35] Nichts desto trotz ist die LA in der Feststoffspurenanalytik, vor
allem in Verbindung mit der ICP-MS ein machtiges Tool und erlangt einen immer héheren

Bekanntheitsgrad. [36] [16] [37] [17] [11] [38]

2.4.2 ICP-MS

Unter der induktiv gekoppelten Plasma Massenspektrometrie kurz ICP-MS, wird eine
gualitative sowie quantitative Multielementanalysemethode verstanden, die weitgehendest
zur Ultraspurenanalyse verschiedener Elemente verwendet wird und aufgrund folgender
Eigenschaften sehr haufig zum Einsatz kommt. Der erste wichtige Aspekt ist, dass eine sehr
sensitive Messung fiir eine Vielzahl von Elementen moglich ist. Bei einem fllssigen Eintrag ist
sogar die Erfassung von Spuren im ppt (parts per trillion — 10° — ng/l) moglich ist. Der zweite
zu nennende Aspekt ist der hohe dynamische Bereich der Methode. So ist zum Beispiel
moglich von dem eben genannten ng/l bis hin zu g/l zu messen. Damit ist ein Bereich von mehr
als neun Potenzen moglich. AuRerdem ist mit der ICP-MS das Feld der Isotopenanalyse

zuganglich, wobei die niedrigen Nachweisgrenzen von weiterem Vorteil sind. [35]
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2.4.2.1 Probeneintrag
Wie im oberen Kapitel kurz erwahnt, benétigt die ICP-MS eine Probenzufuhr. Im Normalfall,
also im Fall der Routineanalyse, wird die zu untersuchende Probel6sung Uber einen
Zerstauber in ein Aerosol Ubergefiihrt und liber eine Zyklon-Kammer fllssig in das Plasma
eingebracht, aber auch die elektrothermische Verdampfung (ETV) oder die schon diskutierte

Laserablation kommen immer mehr und mehr zum Einsatz. [35]

2.4.2.2 Induktiv gekoppeltes Plasma - Erzeugung der Ionen
Der Sinn des ICP ist, egal ob die Probe als fliissiges Aerosol (Nebel) oder trockenes Aerosol
(Rauch) in das Plasma eingebracht wird, eine Atomisierung wie auch lonisierung der
Bestandteile. Dazu ist eine Vorrichtung mit der das Plasma in Form gehalten wird, von Noten.
Dieses Bauteil wird auch Plasmafackel genannt. Sie besteht, wie in Abbildung 9 dargestellt ist,
aus drei konzentrisch geformten Rohren, welche standardmaRig aus Quarzglas bestehen. Die
Rohre haben den Zweck, dass durch sie Gasstrome flieBen, welche in Summe die Funktion des
Plasmas gewihrleisten und erhalten sollen. Uber das innerste Rohr wird das ICP mit dem
Analyten sowie dem Tragergas gespeist, wahrend das mittlere Rohr als Versorgungsleitung
dient. Uber das duBerste Rohr wird letztendlich noch das Kiihlungsgas zugefiihrt. Dieses sorgt,
wie der Name schon vermuten lasst, fir die notige Kiihlung der Fackel wie auch fir die

restliche Umgebung und halt das Plasma in Form.

RF - Spule

/\

oy

A

-@—— Proben-Aerosol (~11/min)

)\

Kiihlungsgas versorgergas
(10-151/min)  (~1l/min)

Abbildung 9: Plasmafackel [36]

Als Tragergas wird bei der Laserablation meist Helium verwendet, wohingegen das typische
Versorgungsgas Argon ist. Die Gasflisse betragen in etwa 1 I/min fir den Transport des

Aerosols sowie 12 |/min fur das Kihlen des Gerdts. Um das Plasma zu zinden wird ein
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elektrischer Funke durch Hochspannung erzeugt. Dieser Funke ionisiert die ersten paar
Gasmolekiile, wodurch das Plasma zum Brennen gebracht wird. Um die Fackel herum ist eine
Hochfrequenz-Spule (HF-Spule) angebracht, welche durch ein hochfrequentes elektrisches
Feld mit den erzeugten lonen interagiert. Als Folgerung werden immer mehr und mehr Argon-
Atome ionisiert und schlieRRlich auch das entstandene Plasma stabilisiert und in Form gehalten.
Je nach Einstellung bezliglich der Gasfliisse oder der eingespeisten Leistung der Spule, kann
die Temperatur des Plasmas verdandert werden. Zu erwahnen ist noch, dass ohnedies die
Temperatur Uber die verschiedenen Bereiche des Plasmas zwischen 6.000 bis 10.000 °K
variiert. Der Unterschied ergibt sich durch die unterschiedlichen Abstdande von der Ringspule,
wodurch das wirkende Magnetfeld ein anderes ist.

Bei eben diesen Temperaturen findet die Atomisierung und lonisierung der einzelnen
Molekdile des Probenaerosols Aerosols statt. Die Ausbeute der lonen korreliert damit, wie gut
die Atome ionisiert werden koénnen und dies ist unter anderem von der ersten
lonisierungsenergie der Elemente abhangig. Je leichter einem Atom, ein Elektron entwendet
werden kann (= niedrige lonisierungsenergie), desto besser ist auch die Ausbeute der
erzeugten lonen. Metalle werden demnach fast zu 100% ionisiert, wahrend dies bei den
Nichtmetallen nicht mehr zu beobachten ist. So konnen zum Beispiel die Elemente Schwefel
oder Phophor nur zu etwa 10% ionisiert werden.

Zu weiteren unterschiedlichen lonenausbeuten kann eine inhomogene PartikelgroBe des
Aerosols beitragen. Werden zu grofRe Partikel bzw. zu viele auf einmal in das Plasma
eingebracht, kann die Energie nicht ausreichen, um alle Analyten vollstéandig zu atomisieren
und zu ionisieren. [35] Dieser Tatsache zufolge ist eine sorgfiltige Optimierung des

Probeneintrags von grofRer Notwendigkeit.

2.4.2.3 Vakuum Interface
Das Vakuum Interface ist einerseits das so ziemlich wichtigste Bauteil der ICP und gleichzeitig
auch jenes welches am schwersten zu realisieren ist. Die Analyten werden zwar bei
Umgebungsdruck erzeugt, aber bei diesen Bedingungen kdnnen die erzeugten lonen viel zu
schnell mit andern lonen, Atomen, Wanden, ... stofen und dabei ihre Ladung wieder abgeben.
Dies hatte zur Folge, dass nur ein geringer Prozentsatz der urspriinglich erzeugten lonen zur
Analyse zur Verfligung stiinde, wodurch die Sensitivitat der Methode massiv einbrache. Der
einzige Ausweg aus dieser Misere ist, die mittlere freie Weglange zu vergrofSern. Da eben diese

in einem indirekt proportionalen Verhaltnis zum Druck steht, kann die lonenausbeute am
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Detektor durch Erniedrigung des Drucks erhéht werden. Der typische Bereich liegt etwa bei
107 — 108 mbar. An dieser Zahl ist auch erkennbar, warum eben dieser Bereich fiir die ICP-MS
eine so grolRe Herausforderung darstellt, denn schon das kleinste Leck hatte einen
katastrophalen Vakuumeinbruch zur Folge.

Realisiert kann die Erniedrigung des Drucks lber ein zweiteiliges Schleusen-System werden.
Dabei werden die lonen durch Metallringe, auch Cones genannt, geleitet, welche Offnungen
von weniger als 1 mm besitzen. In den meisten Fallen, bis auf wenige Spezialanwendungen
kommt Ni als Metall zum Einsatz. Nickel hat eine gute Warmeleitfdahigkeit und kann die Hitze
des Plasmas sehr schnell an die angelegte Wasserkiihlung abgeben. Allerdings reagiert es mit
CO sehr schnell zum Ni(CO)s. Fiir solche Spezialfille konnten dann Pt-Cones zum Einsatz
gebracht werden, welche aber erheblich teurer sind. Zwischen dem ersten und zweiten
Metallring befindet sich ein Vakuum von etwa 1 mbar, welches (blicherweise durch eine
Drehschieberpumpe realisiert wird. Die Offnung des Skimmercones ist um einiges diinner als
jene des Samplers. Dies ist auch notwendig, um mit einer Turbomolekularpumpe das
Hochvakuum zu erzeugen.

In Abbildung 10 ist zur besseren Vorstellung eine schematische Ubersicht des Interfaces

dargestellt. [35]

Cones

lonenoptik ———p—— .

7
10 "mbar M

Abbildung 10: Aufbau eines ICP-MS Vakuum Interfaces
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2.4.2.4 lonenoptik
Der Hauptaspekt der lonenoptik besteht in dem Refokussieren dessen, im Vakuum
expandierenden lonenstrahls. Die Fokussierung der geladenen Teilchen erfolgt Uber
elektrische Felder, welche die lonen auf vorgegebene Bahnen zwingen. Eine zweite wichtige
Aufgabe der lonenoptik ist die Abtrennung von Neutralteilchen, welche je nach verwendetem
System aufgrund von Patentrechten variiert. Besonders wichtig ist die Abtrennung der
Photonen. Denn ohne Ableitung dieser konnte ihr Auftreffen auf den Detektor ein so groRes
Signal erzeugen, dass es zur Sattigung kommt und die vorhandenen Analyten nicht mehr
registriert werden koénnten. Da sich neutrale Teilchen jedoch nicht durch elektrische Felder
ablenken lassen, muss eine andere Strategie angewandt werden. Eine Moglichkeit ware die
erzeugten und zu analysierenden lonen durch die lonenoptik abzulenken und somit zu
separieren. Dies kann z.B. unter einem Winkel von 90 ° geschehen. Eine andere Moglichkeit
ware die lonen Uber elektrischen Felder auf eine Bahn zu zwingen und um einen ,,Beam-stop”

herum zu lenken. [35]

2.4.2.5 Ionentrennung und Detektion

Die Aufgabe dieses Bereiches der ICP-MS ist, die erzeugten und abgelenkten lonen nach ihrem
m/z-Verhaltnisses aufzutrennen. Nur durch diese Separation kdonnen die Analyten am
Detektor getrennt voneinander als Signal aufgefasst werden.

Zum Trennen der lonen stehen prinzipiell drei verschiedene Bautypen zur Auswahl: der
Quadrupol, das Sektorfeld und der Flugzeitanalysator (TOF, englisch fir ,,time of flight“). Da
fir diese Arbeit ein Quadrupol-Analysator eingesetzt wurde, soll auf die letzteren zwei nicht
vertiefend eingegangen werden. Es sei dennoch erwahnt, dass einige Vor und Nachteile der
verschiedenen lonentrennungsarten gegeben sind. Das Sektorfeld hat zum Beispiel im
Vergleich zum Quadrupol eine wesentlich héhere Massenauflésung, wodurch spektrale
Interferenzen keine so grolRe Rolle spielen. Der Nachteil hingegen ist das wesentlich grofRere
Platzaufgebot, welches der Analysator benétigt und die langere Scanzeit. Der TOF kann, wie
auch das Sektorfeld, wesentlich besser auflésen, und er kann bei einem gepulsten Betrieb das
ganze Periodensystem gleichzeitig erfassen. Das hat den Vorteil, dass im Vorhinein kein
Vorwissen Uber gesuchte Elemente vorhanden sein muss. Allerdings ist der gepulste Eintrag
von lonen nicht ganz so leicht zu realisieren. Ein weiterer Nachteil beider Methoden schlagt

sich zusatzlich im Preis nieder. Der Quadrupol hingegen ist eine einfach schnell scannende
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Bauweise, welche weder viel Platz noch viel finanzielles Kapital bendtigt, dafiir ist allerdings
die Massenauflosung signifikant schlechter.
In Abbildung 11 ist der schematische Aufbau eines Quadrupol-Massenanalysators aufgezeigt

und soll in Folge erklart werden.

Abbildung 11: Schematische Abbildung der Bau- & Funktionsweises eines Quadrupols [39]

Der Quadrupol besteht wie schon im Namen enthalten aus vier zylindrischen Metallstaben.
An den jeweils gegeniuberliegenden Stiben wird entweder eine Gleich- oder
Wechselspannung angelegt. Die Spannungen an den Metallstaben werden allerdings konstant
umgepolt, weshalb sich standig wechselnde Felder ergeben, welche die lonen auf bestimmte
Bahnen lenken. Anhand von Abbildung 11 kann erkannt werden, dass diese vorgegebenen
Bahnen fiir jedes lon etwas variieren. Durch eben diese Variation ist es moglich, immer nur
lonen von einem bestimmten m/z-Verhaltnis zu selektieren. Durch Variation der Spannung
kann der Durchlass eines anderen m/z-Verhaltnis eingestellt werden und somit dar gesamte
Massenbereich gescannt werden.

Die Detektion der erzeugten und separierten lonen erfolgt in der Regel Uber
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV). Bei einem SEV kdnnen sogar einzelne lonen bzw.
Elektronen detektiert werden. Dies ist ein wichtiger Schritt um die niedrigen Nachweisgrenzen
des ICP-MS zu ermoglichen. Realisiert wird dies letztendlich durch einen diskret arbeitenden
Dynodendetektor (auch ,dual mode detector”). Diese besondere Art von SEV ermoglicht
einerseits das Auslesen von sehr geringen als auch hohen lonenkonzentrationen. Wenn ein
auftreffendes lon genligend Energie besitzt, konnen aus der Dynode Elektronen mit
bestimmter Energie herausgeschlagen werden. Diese werden wiederum beschleunigt und
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treffen ihrerseits erneut auf eine Dynode und versuchen damit eine Kaskadenreaktion, da die
erneut freigesetzten Elektronen denselben Vorgang durchlaufen. Am Ende der Kaskade wird
der Strom ausgelesen und als Signal ausgeben. Sollten zu viele lonen auf den SEV treffen, kann
die Totzeit des Detektors langer als die Zeit zwischen zwei Impakten sein. Fir diesen Fall wird
der Strom friiher ausgelesen. Im Falle des Dualsystems wird standig gepruft ob ein gewisser
Schwellenwert Uberschritten ist und somit in einen anderen Modus umgeschaltet werden
muss. Wenn genau im Schwellenbereich gearbeitet wird ist eine Kreuzkallibration der beiden

Moden nétig um korrekte Ergebnisse liefern zu konnen. [35] [40]

2.4.1 Storung der ICP-MS Analyse durch Spektrale Interferenzen
Durch die im Plasma hohen vorherrschenden Temperaturen kdonnen die einerseits schon
angesprochenen Atomisierung- und lonisierungseffekte auftreten. Anderseits ist es aber
moglich, dass Molekiile entstehen, die unter Normalbedingungen nicht zu erwarten waren.
Als Beispiel konnen die Edelgase angefiihrt werden. Diese sind fiir gewdhnlich duBerst
reaktionstrage und grundsatzlich bis auf wenige Ausnahmen fiir keine Verbindungen dieser
Gruppe im Periodensystem bekannt. Wenn sie Bindungen eingehen, dann nur mit duerst
elektronegativen Elementen wie Fluor oder Sauerstoff als z.B. ArF, welches wie schon
diskutiert, in Excimer-Gasphasenlasern verwendet wird. Im heiBen Plasma gilt diese
GesetzmaRigkeit jedoch nicht mehr. Denn dort kdnnen sich Polyatomare lonen bilden die eine
Molarmasse besitzen, welche der eines Analyten auf mehrere Kommastellen gleicht (siehe
Tabelle 1). So bilden zum Beispiel Argon und Chlor das ArCl, welches eine Masse von 75 u
aufweist. Mit 75 u ist im Periodensystem auch das Element As angegeben. Ar und O bilden
hingegen das ArO, welches auf der Masse von Fe interferiert ein drittes Beispiel ware das ArAr-
Dimer, welches auf der Masse des Elements von Selen interferieren wiirde. Als viertes Beispiel
soll die Verbindung zwischen “Li und 0 zu ’Li*®0 angefihrt werden, welche auf der Masse
des einzigen Isotops des Elements Natriums (?°Na) interferieren wirde. Da in der
Massenspektrometrie das Verhaltnis von Masse zu Ladung aufgezeichnet wird, besteht auch
die Moglichkeit, dass ein Atom zweifach ionisiert werden kénnte und dann ebenfalls ein
anderes Element vortduschen kénnte. Dies ware im Falle des Natriums zum Beispiel durch
46Ca?* und *°Ti?* gegeben. Zuletzt bleibt auch noch die Méglichkeit, dass zwei Atome aufgrund
ihrer Isotope dieselbe Masse (isobare Interferenz) besitzen. Als Beispiele hierfiir kénnen die

Atome aus Tabelle 1 herangezogen werden.
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Tabelle 1: Atomare Interferenzen [41]

Element Atommasse [u] Interferenz Atommasse [u]

39,96238 40Ca 39,96259

57,93535 >8Fe 57,93328
63,92915 S\ 63,92797
115,90174 116cd 115,90476

All diese Arten von potentiellen Interferenzen werden unter dem Begriff, Spektrale
Interferenzen zusammengefasst. Dieses Problem kann allerdings grundsatzlich umgangen

werden, wenn die Massenauflosung grol} genug ist.

2.4.2 Quantifizierung

Da mit den Signalen der ICP-MS keine direkten Konzentrationen, sondern nur relative
Beziehung aufgestellt werden, ergo ist die ICP-MS keine absolute Methode zur
Quantifizierung, missen immer Standards zur Bestimmung herangezogen werden. Im Falle
von fllssigen Proben kdonnen zertifizierte Multielement-Standards gekauft und zum Einsatz
gebracht werden. Mit Hilfe einer externen Kalibration erfolgt im Standardfall die Auswertung
und somit die Ermittlung der gewlinschten Konzentration. Fiir Feststoffproben, die mittels LA
eingebracht werden, ist diese Lage etwas diffiziler und soll folglich genauer erklart werden.

Im Grunde kann die Quantifizierung Uber eine ,externe Standardkalibration”,
»,Standardkalibration mit internem Standardzusatz” oder in etwas spezielleren Fallen mit einer

»,Standardaddition” durchgefiihrt werden.

2.4.2.1 Externe Standardkalibration
Bei der externen Standardkalibration handelt es sich um die einfachste und schnellste
Kalibrationsmethode. Dabei werden die zu bestimmenden Analyten in ansteigenden
Konzentrationen mit Fllssigkeiten, Gasen oder Feststoffen vermengt und anschliefend
vermessen. Die ermittelten Datenpunkte konnen nun in einen mathematischen
Zusammenhang gebracht werden, wobei das Geratesignal auf der y-Achse und die
Konzentration auf der x-Achse aufgetragen wird. Im einfachsten Fall ist das Modell der
linearen Regression zuldssig. Daflir missen allerdings folgende drei Kriterien erfillt werden:

Homoskedastizitat, Normalverteilung der Residuen und keine bestehende Korrelation
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zwischen den Residuen. [42] Wird jede Voraussetzung erfiillt ist durch das Signal, welches die
Probe erzeugt leicht auf die Konzentration riickzurechnen.

Wie bei allen Kaibrationsmethoden ist es wichtig darauf zu achten, dass das Signal der
gemessenen Probe in etwa im mittleren Feld der Signalintensitat der Kalibration liegt. Befindet
sich der gemessene Wert zum Beispiel zu nah am unteren Ende der Kalibration, so kann ein
geringer Fehler der hochsten Messpunkte, vor allem im Falle der linearen Regression aufgrund
des Hebeleffekts, schnell zu einer massiven Fehlkalkulation flihren.

Die externe Kalibrationsmethode wird dann eingesetzt, wenn sehr viele Proben gemessen
werden missen, mehrere Analyten gleichzeitig vermessen werden sollen, systematische
Fehler (wie z.B. Verunreinigung, Verdampfen, Volumenfehler, ...) vernachlassigbar klein sind,
eine hohe Reproduzierbarkeit jedes einzelnen Schritts im Verfahren gegeben sind und
grundsatzlich sehr dhnliche Probenmatrizen vorhanden sind. Vor allem letzteres ist im Fall von
Feststoffproben sehr schwer zu realisieren. Ein groRer Nachteil dieser Kalibrationsart ist, dass
systematische Fehler nur sehr schwer erkennbar sind und dass ein auftretender Matrixeffekt
nicht korrigiert werden kann. Wie oben schon erwdhnt, treten bei LA-ICP-MS Messungen
grundsatzlich Matrixeffekte auf, weshalb diese Technik in Summe nur unter der Verwendung

von geeigneten Standards zur Quantifizierung von Feststoffproben zu empfehlen ist. [43]

2.4.2.2 Standardaddition

Das Verfahren der Standardaddition findet dann Einsatz, wenn eine unbekannte, sehr
komplexe oder eine haufig wechselnde Probenmatrix vorliegt und das Verhalten des Analyten
so maligeblich beeinflusst, dass die anderen Methoden keine sinnvolle Auswertung
ermoglichen. Im Gegensatz zu der vorangegangen externen Kalibration wird bei der
Standardaddition keine separate Verdiinnungsreihe erstellt. Vielmehr wird der vorhandenen
Probe eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Substanz einfach bzw. mehrmals
addiert, wodurch sich auch der Name dieser Technik ergibt. Das Resultat ist quasi eine interne
Standardreihe.

Wie auch bei der externen Kalibration, ist auch diese Quantifizierungsmethode an diverse
Bedingungen geknlipft. So ist ein linearer mathematischer Zusammenhang zwischen Signal
und Konzentration eine homogen teilbare Probe, sowie die Mdglichkeit der reproduzierbaren
Dosierung des zugesetzten Analyten unabdingbar.

Die Auswertung der Standardaddition erfolgt ebenfalls etwas anders als bisher erklart. Es

werden wie zuvor auf den Achsen y und x die Intensitatssignale gegen die Konzentration
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aufgetragen. Das Signal, welches bei der Konzentration null erhalten wird, entspricht jenem

Signal, welches durch den vorhandenen Analyten der Probe hervorgerufen wird. Um nun die

Konzentration ablesen zu kdnnen, muss die Gerade mit der x-Achse geschnitten werden. Der

Betrag eben jeden Schnittpunktes gibt schlieBlich die Konzentration der Probe wieder. In

Abbildung 12 ist die Methode der graphischen Auswertung bildlich dargestellt.
Standardaddition

durch zugesetzten Standard
erhaltene Messwerte

Analysensignal
L

Konzentration der

unbekannten Probe esswert der unbekannten Probe

ohne Standardaddition

1 2 3 4 5
Analytkonzentration

Abbildung 12: Graphische Auswertung einer Standardaddition [44]

Um den Fehler der Analyse so gering wie moglich zu halten, ist ein zusatzlicher wichtiger
Punkt, dass die Standards in dquidistanten Abstianden zugegeben werden. Da bei der
graphischen Auswertung zusatzliche Fehler beim Ablesen entstehen kdnnen, ist es glinstig,
das Ergebnis nach folgender Gleichung zu berechnen. Der Gleichung einer Gerade liegt

folgender mathematischer Zusammenhang zugrunde
y=kx+d
Gleichung 1: Geradengleichunnng einer Standardaddition

Das Ergebnis ist der Schnittpunkt der x-Achse. Somit muss der y-Wert auf null gesetzt, der x-
Wert aus der Gleichung ausgedriickt und der Betrag gebildet werden. Der Betrag ist deswegen

Notwendig, weil eine negative Konzentration ein physikalisch sinnloses Ergebnis ware.

d
x=|-1¢l

Gleichung 2: Mathematische Ermittlung der Probekonzentration mittels Standardaddition
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Obwohl die Methode der Standardaddition viele Vorteile, wie die Korrektur von
Matrixeffekten mit sich bringt, so ist sie dennoch sehr zeitaufwendig. Aullerdem kann der

lineare Bereich der Messung schnell tiberschritten werden. [43]

2.4.2.3 Interne Standardkalibration

Die Verwendung eines internen Standards zur Erstellung einer Kalibrierung bietet den Vorteil,
dass auftretende Unterschiede wahrend der Messung ausgeglichen werden kdnnen. Das
Prinzip dieser Methode beruht darauf, dass der interne Standard im Idealfall genauso
beeinflusst wird wie der zu untersuchende Analyt. Da die Konzentration des internen
Standards immer gleich und im Optimalfall auch bekannt ist, kann durch Normalisierung des
Analysesignals auf das Signal des internen Standards ein Ausgleich von wechselnden
Messbedingungen gewahrleistet werden. So ist es zum Beispiel moglich eine Verdanderung der
Plasmabedingungen Uber einen gesamten Messtag oder Unterschiede bei der Ablation durch
einen Laser auszugleichen

Um diese Auswertungstechnik anwenden zu kdnnen, muss also zu jedem Standard sowie zur
Probe ein zuséatzlicher Analyt definierter Konzentration beigemengt werden. Im Falle der
Feststoffe kann unter der Voraussetzung der homogenen Verteilung, sowie gleichem Gehalt
in Standard und Probe, auch ein Matrixbestandteil als interner Standards dienen. Eine andere
Moglichkeit besteht darin einen Analyten zu finden, welcher ohne Konzentrationsanderung in
allen Messungen vorliegt. Damit ein Element als interner Standard zuldssig ist, muss jedoch
das Kriterium erflllt sein, das der Standard ahnliche chemische und physikalische
Eigenschaften wie der gesuchte Analyt aufweist. Dies hat den Zweck, dass die Elemente
bezliglich z.B. Probenvorbereitung (Verdampfen, Absorption), Probeneintrag, bei gednderten
Plasmabedingungen usw. gleich reagieren. So kann folglich bei Verlust bzw. Zunahme von
internem Standard, auf das selbige beziiglich des Analyten gefolgert werden. Weiters sollte
darauf geachtet werden, dass es durch den Zusatz des internen Standards nicht zu spektralen
Interferenzen kommt und dass das zugesetzte Element in der Probe noch nicht vorhanden
sein darf.

Aus diesem Grund wird in der ICP-MS sehr gerne Indium als interner Standard verwendet.
Dieses Element besitzt ein lonisierungspotential, sowie eine GroRe bzw. Masse, welche in
etwa im Mittel aller Elemente liegt. AuBerdem ist sein natiirliches Vorkommen in Proben

duBerst selten. Fir Kunststoffproben wiirde sich das Kohlenstoffisotop '3C anbieten. Ist die
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genaue chemische Zusammensetzung (Summenformel) bekannt, so kann sogar auf die
vorhandenen Konzentrationen riickgeschlossen werden, selbst wenn sich die Polymere
einander nicht gleichen. Es sei erwahnt, dass in der Literatur diese Methode ausreichend
beschrieben ist. Allerdings ist die Normierung auf den Kohlenstoff nicht immer die geeignetste
Methode der Wahl, da der Transport des Kohlenstoffs sehr davon abhangig ist, ob und wie
viel Sauerstoff in der Matrix vorhanden ist. Bei Anwesenheit von Sauerstoff wird der
Kohlenstoff als gasformige Kohlensauerstoffverbindung transportiert, wodurch sich eine
wesentlich bessere Transporteffizienz ergibt. [45]

Die Auswertung erfolgt fur die externe Kalibration bzw. Standardadditionsmethode, wie oben
beschrieben, bis auf die Ausnahme, dass diesmal nicht die reinen Signale, sondern das
Verhiéltnis von Probe zu internem Standard auf der y-Achsen und Konzentrationen auf der x-
Achse aufgetragen werden.

Zusammengefasst kann erwahnt werden, dass mit dieser Methode die Moglichkeit besteht,
eine Vielzahl von systematischen Fehlern zu korrigieren und auch viele verschiedene Proben
ohne Zusatzaufwand zu messen. Allerdings kann nicht immer ein geeigneter Standard
gefunden werden und vor allem das Einbringen und Homogenisieren ist im Falle der

Feststoffproben oft problematisch. [43]

2.4.2.4 ertifizierte Referenzmaterialien (CRM)
Eine weitere Moglichkeit zur Konzentrationsbestimmung ware, sogenannte zertifizierte
Referenzmaterialien heranzuziehen. Diese kdnnen zum Beispiel von der Bundesanstalt fir
Materialforschung und -prifung (BAM), dem Institute for Reference Materials and
Measurements (IRMM) in Geel (Belgien) oder dem in der USA angesiedelten National Institute
of Standards and Technology (NIST) erworben werden. Der Vorteil der CRM liegt darin, dass
keine Standards selbst hergestellt werden missen und die Konzentrationen der Analyten im
Material durch Ringversuche mehrmals untersucht und bestatigt wurden. Durch eben diese
Ringversuche gelten die Analysewerte als besonders zuverldssig. Wie schon erlautert wurde,
ist bei ICP-MS Messungen die Verwendung von Standards unumganglich. Betreffend der
Flissigmessung besteht im Regelfall nicht das Problem geeignete CRM’s zu finden. Fir
Feststoffproben ist dies eine andere Situation. Da wegen der schon erwahnten
Matrixabhangigkeit fir jede Substanzklasse ein eigenes CRM entwickelt werden miusste,

besteht hier ein groRes Leck an geeigneten Standards.
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2.5 Standardherstellung

Wie im vorangegangen Kapitel erlautert ist Quantifizieren von Feststoffproben nicht immer
einfach. Vor allem aufgrund der Tatsache, dass oft keine geeigneten CRM’s zur Verfliigung
stehen. Im Regelfall werden deswegen selbsthergestellte Standards verwendet. Wie diese
Herstellung aussieht ist von Fall zu Fall verschieden. Im Falle von Kunststoffen ware zum
Beispiel ein Extrusion [13] oder das Verfahren des Spincoatings zum Herstellen geeignet. [6]
[46]. Generell ist es in der Halbleiterindustrie Ublich, die Wafer mittels Spincoating mit den

Polyimiden zu Uberziehen [28] [47], weshalb auf dieses Verfahren genauer eingegangen wird.

2.5.1 Spincoating

Unter dem Begriff Spincoating (englisch fiir ,,Rotationsbeschichtung”) wird in der Industrie
eine Verarbeitungsmethode verstanden, mit jener gleichmaRige Filme und Schichten von
diversesten Materialien (z.B. Fotolacke) auf ein Substrat (z.B. Wafer) aufgebracht werden. Ein
schematischer Einblick in das Verfahren des Spincoatings soll durch Abbildung 13: Spincoating

aufgezeigt werden.

L e Constant w,
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Abbildung 13: Spincoating [48]

Wie in der schematischen Darstellung erkennbar ist, wird das Substrat auf den Drehteller
(Chuck) des Gerats gelegt. Durch ein kleines Loch in der Drehscheibe kann ein Vakuum
angelegt werden, welches verhindern soll, dass der Wafer in weiterer Folge wahrend der
Rotationsphase vom Teller geschleudert wird. Der Prozess des Spincoatings lasst sich im
Grunde in drei Teilschritte unterteilen.

Im ersten Schritt, dieser wird auch ,,Dispense” genannt, erfolgt die Aufgabe einer bestimmten
Menge an Resist (aufzutragendes Material) auf die Substratoberflache. Bei den Materialien
handelt es sich in der Regel um Kunststoffe, Lacke oder Flissigkristalle, die in einem moglichst
leichtfliichtigen Losungsmittel gelost vorliegen. Nach der Aufgabe wird im zweiten Teilschritt
der Chuck auf eine bestimmte Drehzahl beschleunigt, der Resist dadurch gleichmaRig tiber die
Oberflache verteilt und tiberfllssiges Material abgeschleudert. Da sich bei diesem Vorgang die
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Losung auf dem Wafer ausbreitet, kann dieser Abschnitt auch als ,,Spreading” bezeichnet
werden. Im letzten Prozessschritt, dem Drying, verdampft das vorhandene Losungsmittel zum
GroRteil und die schwerfliichtigen Komponenten werden auf dem Substrat deponiert. Um
feste, stabile Filme zu erhalten ist es also notwendig, dass das Losungsmittel entfernt wird.
Dies kann durch Beheizen des Probentellers zusatzlich erleichtert werden. Dies wird oft auch
als ,pro bake” oder auch ,soft bake” bezeichnet.

Grundlegend konnen Ulber dieses Verfahren verschiedene Schichtdicken mit der Drehzahl
eingestellt werden. Wie in Abbildung 14 dargestellt, nimmt die Schichtdicke mit der Drehzahl
ab.
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Abbildung 14: Abhingigkeit der Schichtdicke von der Drehzahl am Beispiel eines Polyimids
Es sei zusatzlich erwdhnt, dass nicht nur die Drehzahl, sondern auch die molare Masse,
Viskositat, Oberflachenspannung, Benetzbarkeit, Losungsmittel, Temperatur und noch einige

andere Faktoren die Schichtdicken sowie die Homogenitdat der Verteilung maligeblich

beeinflussen. [47] [50] [51]
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3 Entwicklung einer LA-ICP-MS Methode zur Quantifizierung

von Natrium in Polymerdiinnfilmen

3.1 Herstellung der Standards

Wie schon im Theorieteil festgehalten, ist flir eine quantitative Bestimmung mit einem ICP-
MS Instrument die Verwendung eines geeigneten Standards unumganglich. Da fir die meisten
Polymere keine geeigneten Referenzmaterialien zur Verfligung stehen und der vorhandene
NIST 612 ein Spurenelementstandard aus Glas ist, konnte dieser nicht als Vergleich
herangezogen werden. Dem zugrunde wurde entschieden, eigens hergestellte Standards zur
Quantifizierung heranzuziehen. Die selbst prdparierten Quantifizierungshilfen sollten in
weiterer Folge zuerst mit Platin und spater mit dem zu untersuchenden Element Natrium
gespiket werden. Der Grund fiir die Verwendung von Platin lag darin zu testen, ob mit dem
erstellten Verfahren lGberhaupt geeignete Standards erstellt werden kénnen. Aufgrund der
grofleren Masse dieses Elements ist ein stdrkeres Signal zu erwarten. Zusatzlich ist die
Wahrscheinlichkeit einer Platin-Kontamination duBerst unwahrscheinlich.

Folglich ergaben sich die Fragen nach den zu verwendenden Reagenzien bzw.
Herstellungsmethoden, welche in den nachsten Kapiteln diskutiert und erldutert werden

sollen.

3.1.1 Auswahl des geeigneten Polymers

Die grundlegende Uberlegung zum Quantifizieren der Analyten war, ob das Model der
Kalibration mit einem internen Standard zu verwenden ist. Wie in Kapitel 1.1 angesprochen,
ware es glinstig, die Klasse der Polyimide als Substanzklasse fiir die Standardherstellung heran
zu ziehen. Wie die Literatur zeigt, bietet sich das Kohlenstoffisotop *3C als eventueller interner
Standard fiir organische Polymere an. [13], [12], [18]

Da Polyimide typischerweise thermisch ausgehartet werden missen und dies einen
zusatzlichen Prozessschritt darstellt, der potentiell flir Kontamination sorgen kénnte, wurde
nach einer eleganteren Losung gesucht. Schon 1990 berichtete die Firma Lenzing, dass es
gelungen war, Polyimide so zu verandern, dass diese im fertigen Zustand gel6st werden
konnen. [52], [53] Da ein gel6stes, auspolymerisiertes Polyimid einen wesentlich leichteren
Umgang ermoglicht, wurde aufgrund dessen das P84-Polyimid ,SGG“ (Solution Grad
Granulate) von der Firma HP-Polymer bezogen. Wie schon angesprochen, besitzt dieses

40



Polymer die Eigenschaft, sich in stark polaren organischen Losungsmitteln wie N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Dimethylformamid (DMF) zu I6sen. Da NMP
von der besagten Firma zur Anwendung empfohlen wurde, sollte in Folge auch weitgehendst
nur mit diesem Losungsmittel gearbeitet werden.

Um weiters zu bestdtigen, dass die Kalibration mit 13C als internem Standard auch zur
Quantifizierung angewandt werden kann, wurden zum Vergleich noch weiterer Polymere
heran gezogen. Die eigesetzten Kunststoffe waren der Fotolack EpoGlad, geldst in y-
Butyrolacton (GBL) sowie Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polyvinylpyrrolidon (PVP)
gelost in NMP.

Die Polymere mussten zur Herstellung der Losungen jeweils einzeln eingewogen werden, mit
der entsprechend gewiinschten Menge Losungsmittel versetzt und dann fiir 48 Stunden

konstant geschittelt werden, um ein vollstandiges Losen zu gewahrleisten.

3.1.2 Auswahl des geeigneten Spikereagenz

Fiir die Herstellung eines geeigneten Standards musste zuerst eine Methode entwickelt
werden, den gesuchten Analyten in das Polymer einzuarbeiten. Wichtig war darauf zu achten,
die Gefahr einer moglichen Verunreinigung mit Natrium so gering wie moglich zu halten. Die
einfachste und bequemste Art zum Spiken, wirde die Beimengung eines zertifizierten
wassrigen Multielement-Standards darstellen. Dazu wurde dieser zuerst mit dem
Losungsmittel 1-Methyl-2Pyrolidone (NMP) vermengt, wodurch eine klare Losung erzielt
werden konnte. Bei der anschliefenden Zugabe zum geldsten P84-Polyimid fiel dieses jedoch
schlagartig aus, wodurch eine weitere Verwendung nicht mehr gegeben war. Auch der
Versuch, einen Multielement-Standard auf Ol Basis zu verwenden scheiterte, da dieser ein
zweiphasiges Gemisch anstatt eines homogenen Gemenges bildete. Zuletzt blieb nur noch das
Einwiegen von Salzen (brig. Christoph Simons beschrieb, dass fir die Einbringung der
Analyten in Kunststoffe wie ABS die Verwendung von Salzen auf organischer Basis zu
favorisieren ist. Der Grund hierflir ist, dass mit anorganischen Salzen eine schlechtere
Homogenitat zu erwarten ist als mit den organischen Komponenten. [54] Eigene
Loslichkeitsversuche mit NMP zeigten auBerdem, dass sich anorganischen Salze wie
Natriumchlorid im Vergleich zu organischen Salzen wie Natriumacetat, Natriumoxalat oder
Natriumtrifluoromethansulfonat oder kurz Natriumtriflat schlechter I6sen. Aufgrund dessen

wurden verschiedene Loslichkeitsversuche mit den diversesten organischen Salzen
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durchgefiihrt. Dabei konnte festgestellt werden, dass das beste Handling sowie die beste
Loslichkeit mit den Gruppen der Acetylacetonaten und Triflaten erzielbar ist. Infolge dessen,

wurde fiir die restliche Arbeit nur noch Platin(ll)Acetylacetonat und Natriumtriflat verwendet.
3.1.3 Auswahl der geeigneten Standard-Herstellungsmethode

Da in der Halbleiterindustrie die Technik des Spincoatings ohnedies zum Einsatz kommt und
die Verfligbarkeit eines solchen Gerats gegeben war, wurde entschieden, die benétigten

Standards mit eben dieser Methode herzustellen. [12], [9], [28], [47], [50]

3.1.3.1 Spincoating

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Herstellung der Standards liber das Spincoating-
Verfahren und die Optimierung der einzelnen Parameter, um moglichst genaue und

reproduzierbare Polymerschichten herzustellen.

3.1.3.1.1 Genereller Herstellungsprozess
Als Substrat wurde ein Siliziumwafer verwendet, der durch thermische Behandlung mit einer
80 nm dicken SiO,-Schicht liberzogen war. Die Entnahme der Wafer erfolge immer aus der
Originalverpackung und wurde mittels Plastikpinzette in saubere Polycarbonat-Boxen
Uberfuhrt. Vor der Entnahme musste die Pinzette mit hochreinem Isopropanol gewaschen
werden, um das Risiko einer Kontamination der Wafer mit organischen oder sonstigen
Verunreinigungen und damit eventuellen Spuren von Natrium zu minimieren. Die jeweils
entnommenen Wafer mussten beim Spincoater wiederum einzeln mit der Plastikpinzette auf
den Drehteller aufgelegt werden. Um moglichst reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten
musste das Gerat zuerst eingeschaltet und in Rotation versetzt werden, bevor die Zugabe der
Probelésung liber eine kleine Offnung erfolgte. Der Wafer wurde solange bei konstanter
Geschwindigkeit gedreht, bis keine optische Veranderung der Oberflache mehr zu erkennen
war, was darauf hindeutete, dass das Losungsmittel weitgehendst verdampft war. Bevor die
Wafer wieder in die Polycarbonat-Box gelangten, erfolgte noch ein drei minitiges Ausheizen
auf einer Heizplatte bei 100°C. Dies sollte das Austreiben von noch vorhandenen
Loésungsmittelresten so weit wie moglich gewahrleisten. Der Fotolack EpoClad musste
zusatzlich noch mit UV-Licht bestrahlt werden. Dies war notwendig, da diese Polymere erst

durch eben diese Behandlung auspolymerisierten. Dazu wurden die fast fertigen Standards
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nach dem Trocknen fir 40 Sekunden unter eine Quecksilber-Dampflampe bei maximaler
Leistung entwickelt.

Um speziell bei der Verwendung des P84-Polyimids das zeitweise auftretende Problem der
fehlenden Reproduzierbarkeit zu beseitigen, musste wahrend des Coatings ein minimaler N»-
Strom Uber den Wafer geleitet werden. Damit konnte das milchige Ausfallen aufgrund der
Luftfeuchtigkeit verhindert werden. Schon die Firma Lenzing beschrieb in ihrem Bericht 1989
von diesem Problem. [53] Dipcoating-Versuche in und auBerhalb des Exsikkators mit Argon-
Atmosphare stitzten die Vermutung zusatzlich, weil die Coatings unter Ar-Atmosphare klare,

leicht gelbliche Filme bildeten, wahrend jene unter Luft-Atmosphare milchig waren.

3.1.3.1.2 Variation des Aufgabevolumens
Der erste Parameter der zur Optimierung der Herstellungsmethode verandert wurde, war die
Menge des bendtigten Aufgabevolumens. Grundsatzlich sollte die Menge des aufgegebenen
Volumens keinen signifikanten Unterschied auf das Coatingverhalten aufweisen. Deswegen
wurde versucht ein Optimum zu finden, bei dem ein gutes Handling, eine vollstandige
Benetzung, aber ein so geringer Uberschuss wie méglich erzielbar war. Dies war notwendig,
da NMP ein sehr aggressives Losungsmittel ist, das die meisten organischen Polymere auflost.
Vor allem, wenn das Ldsungsmittel aufgrund eines zu hohen Uberschusses in das
Schlauchsystem des Spincoaters gelangt, stellt dies ein groBes Problem dar, weil die Schlauche
dadurch aufgeldst wiirden und der Spincoater im schlimmsten Fall dauerhaft beschadigt
werden konnte. Die Aufgabevolumina betrugen anfangs 25, 50, 75, 100 und 200 pl. Es stellte
sich schnell heraus, dass ein Volumen groRer 75 ul nur dazu fihrt, dass sehr viel Lésung ab
geschleudert und somit verschwendet wurde. Bei der Aufgabe von 25 ul bestand die
Problematik, dass zu wenig Polymer auf das Substrat gelangte und die Erzeugung eines
homogenen Layer nicht erreicht werden konnte. Das Optimum des Aufgabevolumens lag nach
einigen weiteren Versuchen bei 35 pl, weil bei dieser Menge immer genug Material fiir eine
homogene Beschichtung zur Verfliigung stand und andererseits nur wenig NMP

abgeschleudert wurde, welches in den Coater gelangen konnte.

3.1.3.1.1 Variation der Drehzahl
Der zweite zu optimierende Parameter des Spincoating war die Drehzahl. Als wichtige
Kriterien wurden ein geringer Randeffekt und eine optische Homogenitat der Schicht gewahilt.

Der Gedanke eines minimierten Randeffekts sollte die zur Verfligung stehende Messflache so
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grofld wie moglich gestalten, wahrend die optische Homogenitat dafiir sorgen sollte, dass die
Schichtdicke Giber den Wafer halbwegs konstant ist. Die Drehzahl wurde dabei in 500 rpm
(englisch fir ,,round per minute) Schritten von 1000-4000 rpm variiert.

Bei 1000 rpm stellte sich heraus, dass die Umdrehungsanzahl nicht ausreichte, um die Losung
ausreichend tber den Wafer zu verteilen. Bei 1500 rpm war die Rotation zwar stark genug,
allerdings stellte sich ein sehr breiter Randeffekt ein, weshalb diese Umdrehungszahl nicht
geeignet erscheint. Ab 2000 rpm war eine wesentliche Besserung des Randeffektes ersichtlich,
wobei zwischen 3000-4000 rpm beziliglich des Randeffektes kein Unterschied mehr
festzustellen war. Mit der optischen Homogenitat verhielt es sich er dhnlich. Ab 2000 rpm
stellte das Erzielen homogener Schichten keine Probleme dar, weshalb fiir die Priifung der
Homogenitat mittels LA-ICP-MS die Drehzahlen 2000, 2500, 3000, 3500 und 4000 rpm gewahlt

wurde.

3.1.3.1.2 Variation der Viskositat

Der Sinn hinter der Verdnderung der Viskositit war die zusatzliche Méglichkeit zur Anderung
der Schichtdicke unabhangig von der Drehzahl. Wobei die Viskositat der Losung lber die
Menge des eingewogen Polymers eingestellt werden konnte. Insgesamt wurden drei
verschiedene Losungen des P84-Polyimids erstellt, welche sich auf 5%, 10% und 15% Einwaage
bezogen.

Anhand der Abbildung 15 sowie Abbildung 16 soll der optische Unterschied der Standards vor
bzw. nach der Optimierung der Parameter beziiglich Randeffekt, Kometen & Schichtdicke
verdeutlicht werden. In Abbildung 15 ist klar ersichtlich, dass ein starker Randeffekt auftritt.

AulRerdem sind etliche Kometen ersichtlich sowie keine konstante Schichtdicke.

Abbildung 15: Standards vor der Optimierung

Wird hingegen Abbildung 16 betrachtet, so ist ersichtlich, dass nach der Optimierung eine
einheitliche Schichtdicke weniger Kometen sowie ein geringerer Randeffekt auf den Standards
vorherrschten.
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E. mm

Abbildung 16: Standards nach der Optimierung

3.2 LA-ICP-MS- Messungen

Die hergestellten Standards wurden mit einem NWR213 Laser Ablation System der Firma ESI,
der mit einem funffachen frequenzvervielfachtem Nd:YAG (1064 nm) Laser ausgestattet ist,
vermessen. Bei jeder Messung wurde ein ,, Ablations cup” direkt Gber der Probe platziert, um
das entstandene Aerosol schnellst moglich mit Helium aus der grofen Probenkammer
auszuwaschen. Uber Teflon-Schlduche gelangte die Probe zum ICP-MS Thermo iCAP Q der
Firma ThermoFisher Scientific mit integriertem Quadrupol. In Abbildung 17 ist der gesamte

instrumentelle Aufbau mit einem originalen Foto aus dem Labor aufgezeigt.

Abbildung 17: Instrumenteller Aufbau des LA-ICP-MS-Systems

Die Datenerfassung sowie Verarbeitung erfolgte mit der zum iCAP Q zugehorigen Qtegra-

Software, welche ebenfalls von der Firma ThermoFisher Scientific stammt. Vor jeder Messung
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wurde mit einem NIST 612 — Spurenelementstandard aus Glas die Performance der Gerate
Uberprift und bei Bedarf (iber ein Autotune-Setup der Qtegra-Software neu kalibriert. Dazu
wurde ein Linienscan lber den NIST-Standard gezogen. Die fiir die Kalibration verwendeten

Parameter sind in Tabelle 2 aufgelistet.
Tabelle 2: Autotune Laserparameter

Laserintensitdt  Schussrate = Speed Durchmesser He

70% 10 Hz 5 um/s 75 um 0,75 I/min

In Tabelle 3 sind die fir jede Messung eingestellten Parameter des iCAP Q angefiihrt.

Tabelle 3: ICP-MS Parameter

Parameter Wert

Ar-Plasma-Gas 0,8 I/min
Ar-Kuhlungs-Gas 15 I/min
Dell time 0,01s
RF-Power 1550 W
Cones Ni
Isotope 13C, 23Na, 1°° Pt

Die verwendeten Lasereinstellungen werden extra im Kapitel 3.2.1.1 Laserparameter

angefihrt und diskutiert.

3.2.1 Linienscanverfahren
Um eine Durchschnittsanalyse tGber den gesamten Wafer zu erhalten, wurden zwei Ideen ins
Auge gefasst. Einerseits die Verwendung von Punktmessungen, welche Uber den gesamten
Wafer verteilt sind, oder Uber die Messung eines Linienscans, welcher ebenfalls mehrmals an
verschiedenen Orten (ber den Wafer gezogen wird. Da beim Arbeiten mit der
Bedienungssoftware des LA-Instruments das Erstellen und Positionieren der Linien einfach
und schneller realisiert werden konnte, wurde aufgrund dessen entschieden, auf diese
Methode zuriickzugreifen und geeignete Bedingungen fiir die Analyse zu finden. Die
Auswertung der aufgezeichneten Messungen erfolgte in dem die Linienscans in mehrere
gleich grofle Regionen aufgeteilt und diese jeweils einzeln integriert wurden. Dies sollte den
Effekt erzeugen, dass eventuelle Spikes, die durch Ablagerungen in den Schlduchen,

Staubkorner oder sonstiges erzeugt werden kénnen, letztendlich erkannt und aussortiert
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werden. Bei der Erstellung der Regionen wurde darauf geachtet, dass Anfang und Ende der
Lasermessungen nicht integriert werden. Wird Abbildung 18 betrachtet, so kann schnell

erkannt werden, dass die Signalintensitdt jeweils am Anfang und am Ende einen anderen

Verlauf als die restlichen Messungen zeigen.

Time [s]
Abbildung 18: Mit der Qtegra-Software aufgezeichneter Linienscan

Aufgrund dessen macht das Erstellen von Integrationsregionen in diesen Bereichen keinen
Sinn, weil diese ohnedies als Ausreifer definiert und verworfen werden missten. Bei der
Anzahl der Regionen wurde darauf geachtet, dass je nach Scandauer mindestens flinf bis 10

Integrationsregionen zur Verfligung standen.

3.2.1.1 Laserparameter
Dieses Kapitel beschéftig sind mit der Ermittlung der optimalsten Lasereinstellungen fiir die
Messung und Quantifizierung der Standards und Proben. Wie oben erwahnt, wurde als
Messstrategie die Wahl von Linien gewahlt. Dazu wurde, wie in Abbildung 19 ersichtlich,
jeweils eine Verbindung von dem linken bis zum rechten Rand des gecoateten Wafers gezogen
und anschlieRend verschiedene Bedingungen getestet. Das wichtigste Kriterium war der
vollstandige Abtrag der Polymerschicht. Dies war deshalb von Bedeutung, weil eine genaue
Kenntnis sowie Reproduzierbarkeit der Abtragtiefe von Vorteil ware. In weiterer Folge sollte
die RSD (englisch fiur ,relative standard deviation”) so klein wie moglich gehalten, aber
dennoch so viel Probesignal wie moglich erzeugt werden. Der Grundgedanke dabei war, dass
je hoher das Probensignal ist, desto geringere Natrium-Konzentration kénnen ermittelt
werden. In Abbildung 19 ist zur besseren Veranschaulichung eine Skizze mit flnf Linienscans

schematisch dargestellt.
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Abbildung 19: Linienscan eines gecoateten Wafers

Zur Variation konnten folgende, in Tabelle 4 aufgelistete, Bedingungen ausgewahlt werden

Tabelle 4: Zu optimierende Laserparameter

Parameter Zahlenwert + Einheit ‘
Schussrate 1-20 Hz
Strahldurchmesser 4-250 um
Vorschub 5-1000 um/s
He-Fluss 1-1000 ml/min

Begonnen wurde mit der Auswahl der Schussrate, wobei die Auswahl zwischen 1, 2, 5, 10 und
20 Hz zur Verfligung stand. Bei konstanter Intensitdt von 60% der maximalen Laserenergie
konnte bei 1-5 Hz beobachtet werden, dass zu wenige Schiisse auf die Probe abgegeben
wurden, um eine vollstandige Ablation, bei halbwegs akzeptablen Geschwindigkeiten und
Strahlendurchmessern, durchzufiihren. Bei 10 Hz konnten schon Durchmesser von 250 um bei
einem Vorschub von 100 um/s erreicht werden. Dennoch war die optisch beobachtete
Ablation unregelmaRig. Bei der hochsten Schussrate von 20 Hz konnten problemlos Schichten
im unteren um-Bereich bei Durchmesser von 250 um und bei einem Vorschub von 250 um/s

erzielt werden. Bei eben dieser Schussrate waren zusatzlich die hochsten Probensignale
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zuganglich, weshalb beschlossen wurde, mit diesem Wert die weiteren Bedingungen zu
optimieren.

Fiir die Bestimmung der besten He-Flussrate wurden die Fliisse 600, 700, 800, 900 und 1000
ml/min gewadhlt. An den live dargestellten Signalen der Qtegra-Software konnte erkannt
werden, dass bei steigendem Heliumfluss auch die Signalintensitdt zunahm. Dieses Verhalten,
erflllte auch die grundsatzliche Erwartung, da mit steigender Flussgeschwindigkeit ein
besseres Auswaschverhalten gewadhrleistet wird. Aufgrund dieser Tatsache wurde der
maximale Heliumfluss von 1000 ml/min als Optimum bestimmt. Die Festlegung des
Strahlendurchmessers erfolgte aufgrund der hochsten Ablationsfliche und den daraus
resultierenden hdchsten Signalen auf den Wert von 250 um.

Die restlichen zwei Parameter wurden mit mehreren Linienscans unter Bestimmung der
geringsten RSD ausgewahlt. Zur Auswahl standen flr die Laserintensitat die Werte tber 45%
der maximalen Power, fiir den Vorschub wurde entschieden Geschwindigkeiten zwischen 100
und 200 um/s einzusetzen.

Die moglichen Einstellungen sowie Ergebnisse sind in Tabelle 5 angeflihrt. Die zu sehende
Kurzschreibweille xx-xx-xxx-xxx steht dabei fiir% der Intensitat - Schussrate [Hz] - Durchmesser
[um] - Vorschub [um/s]. Die aufgelisteten Werte sind die ermittelten und auf den Kohlenstoff
13C normalisierten Intensititen mit der Einheit counts/s. Die Ausnahme stellen die Werte der

RSD dar, welche das Verhaltnis der Standardabweichung (SD) zum Mittelwert in% angibt.

Tabelle 5: Ermittlung der geringsten RSD bei 1000 ml/min He

2,40E+04 2,36E+04 2,31E+04

3,77E+02 6,76E+02 5,36E+02
2,87% 2,32%

2,34E+04 2,27E+04 2,17E+04

3,76E+02 2,38E+02 2,91E+02
1,61% 1,05% 1,34%

2,23E+04 2,17E+04 2,15E+04

7,11E+02 4,93E+02 5,10E+02
3,19% 2,28% 2,38%
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2,12E+04 2,11E+04 2,10E+04

3,46E+02 4,23E+02 4,75E+02
2,00% 2,27%

2,08E+04 2,06E+04 2,02E+04

4,60E+02 5,42E+02 5,04E+02
2,21% 2,63% 2,49%

2,07E+04 2,08E+04 2,04E+04
7,15E+02 4,64E+02 3,44E+02
3,46% 2,23% 1,69%

Wenn die obige Tabelle betrachtet wird so ist erkennbar, dass mit zunehmender
Laserintensitat die Signalintensitat abnimmt, welche ab einer Intensitat von 70% anscheinend
ihr Minimum erreicht hat. AuBerdem kann gezeigt werden, dass mit steigendem Vorschub die
Signalintensitat ebenfalls abnimmt. Nur die Messungen mit 75% der maximalen Laserpower
konnen diesen Trend nicht mehr genauso darstellen, wobei auch hier zu sehen ist, dass
zwischen 100 und 200 um/s eine Abnahme besteht. Werden nun die RSD betrachtet, so ist
ersichtlich, dass bei den Werten mit 55% die geringste RSD von allen aufwiesen, wobei die
Messung 55/20/250/150 mit 1,05% relativer Standardabweichung am starksten heraussticht.

Aufgrund der akzeptablen Signalintensitat und der niedrigsten RSD wurden diese Parameter

als optimale Laserbedingungen gewahlt.

Die finalen Laserbindungen sind zur Ubersicht nochmals in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Optimierte Laserparameter

Parameter Zahlenwert + Einheit

Intensitat des Lasers 55%
Schussrate 20 Hz
Strahldurchmesser 250 pm
Vorschub 150 um/s
He-Fluss 1000 ml/min
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3.2.2 Priifung der Homogenitait
Fiir eine zuverldssige Ermittlung der Natriumkonzentration in den Proben ist es notwendig,
dass die Analyten in den erstellten Standards gleichmaRig, also homogen, verteilt sind. Dies
ist deswegen von Bedeutung, da in einem inhomogenen Verteilungsfall lokal zu hohe oder zu
niedrige Konzentrationen ermittelt werden kdnnten, welche wiederum als AusreiRRer definiert
wiirden. Dadurch ergdbe sich eine Verfadlschung der Zusammensetzung der Standards und
somit auch ein falsches Resultat beziglich der Probekonzentration. Als Ermittlungsmodell, ob
die Standards einer homogenen Analyt-Verteilung unterliegen, wurde die Varianzanalyse

(ANOVA — englisch fiir ,,ANalysis Of VAriance”) gewahlt.

3.2.2.1 ANOVA
Der Grundgedanke der ANOVA beschaftigt sich damit, dass die Varianzen der einzelnen
Messungen miteinander verglichen werden. Genau genommen werden die Varianzen
zwischen den verschiedenen Integrationsregionen mit den Varianzen innerhalb einer Region
verglichen. Letztendlich wird also tiberpriift, ob zwischen den verschiedenen Mittelwerten der
Messung eine Abweichung auftritt oder nicht. Besteht eine signifikante Abweichung der
Varianzen, so kann daraus geschlossen werden, dass keine homogene Verteilung der Analyten
vorliegt und die Herstellung der Standards oder die Messbedingungen (berdacht und
angepasst werden missen. Durchgefiihrt wurde die ANOVA mit dem Programm Origin, da
diese eine Applikation fiir eine automatisierte Berechnung der ANOVA enthalt. Bevor jedoch
die Berechnung der ANOVA gestartet werden konnte, mussten immer folgende zwei
Voraussetzungskriterien getestet werden: Normalverteilung der Datenpunkte und die
Varianzhomogenitdt (Homoskedastizitat) [55]. Ersteres erfolgte Giber die Analyse der Residuen
mit der Software Datalab, wahrend zweiteres automatisch Uber den Levene-Test in der
ANOVA Berechnung ermittelt wurde. Es wurden zur Erfassung der Daten, mit denen die
Bestimmung der Homogenitat erfolgen sollte, insgesamt zwei verschiedene Methoden
ausgewahlt. Einerseits wurden fiinf Lasergitter mit je neun Spots pro Gitter, andererseits flinf
Linienscans mit je flinf Regionen pro Scan gleichmaRig tGber den gesamten Wafer verteilt und
gemessen. AnschlieBend mussten die ICP-MS-Rohdaten nur noch in die Origin-Software

importiert, neu geordnet sowie ausgewahlt werden, um die ANOVA zu starten.

51



In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der ANOVA fiir die Rastermessungen der Standards bei
unterschiedlichen Drehzahlen sowie differenten Gehalten an Polymer in der Aufgabel6sung

des Spincaotings angeflhrt.

Tabelle 7: Ergebnisse ANOVA fiir die Messungen der Laserraster

I T A
‘“‘W inhomogen Homogen Homogen Homogen
“ Homogen inhomogen Homogen Homogen inhomogen
T T N R
‘ ‘WWWWW
“ inhomogen Homogen Homogen Homogen Homogen
T T I R
‘“‘WWWWW
“ Homogen inhomogen Homogen Homogen Homogen

Anhand der aufgelisteten Ergebnisse lasst sich zeigen, dass bei Drehzahlen von 3000 und 3500

rom mit der Rastermethode homogene Ergebnisse erzielt werden kdnnen. Ebenso ist
ersichtlich, dass, bei den obig genannten Drehzahlen, der unterschiedliche Polymergehalt in
der Losung keinen Einfluss auf die Homogenitat austibt. Dies ldsst sich mit den Ergebnissen
nach dem Verfahren Linienscan-Methode ebenso bestadtigen. Da die Linienscans dieselben
Ergebnisse liefern wie die Rastermessungen, dafiir aber keine zusatzlichen Messungen
notwendig sind, wurde fir alle folgenden Auswertungen beschlossen, diese Methode

heranzuziehen.

Mithilfe der ausgewerteten ANOVA konnten nun auch die finalen Parameter des Spincoatings

festgelegt werden und sind in Tabelle 8 angefiihrt.

Tabelle 8: Ubersicht der beim Spincoating verwendeten Parameter

Aufgabevolumen Drehzahl Polymeranteil der Losung

Si + 80 nm SiO>-Schicht 35 ul 3500 rpm 15%

Die Drehzahl wurde auf 3500 rpm festgelegt, das hier tendenziell geringere Randeffekte als
bei 3000 rpm zu erwarten sind. Der Grund fiir die Wahl des hochst moglichen Polymeranteils
liegt darin, dass dadurch die dicksten Schichten und hochsten Signalintensititen erzielt

werden kdnnen.
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3.2.3 Erstellte Kalibrationsgeraden
Da nun geklart war, unter welchen Bedingungen die Standards hergestellt und mit welchen
Parameter diese vermessen werden sollten, wurde versucht, eine erste Standardreihe mit
dem Element Pt zu erstellen. Platin wurde deswegen gewahlt, da es ein recht schweres
Element ist, wodurch tendenziell hohe Signale zu erwarten sind. Zusatzlich ist eine
Kontamination wahrend des Herstellungsprozesses ausgeschlossen. Wie in Abbildung 20
ersichtlich ist, ergibt sich unter der Verwendung des Models der linearen Regression ein
schlechtes Bestimmtheitsmal. Dennoch ist erkennbar, dass bei steigender Konzentration an
Analyt, die Signalintensitdt ebenso zunimmt. Da trotz aller Genauigkeit die Schichtdicken des
einzelnen Standards nicht zu 100% ident sind, konnte dies das resultierende Ergebnis der
nachfolgenden Abbildung erkldaren. Somit liegt die Fehlerursache nicht an einem Messfehler,

sondern ist auf die Standardherstellung zuriickzufihren.

195 Pt
1,8E+07 §
y = 94924x - 2E+06

1,3E407 R2=0,9504
<2
=
§ 8,0E+06

3,0E+06

Q
206406 © 50 100 150 200 250

ppm

Abbildung 20: Erste Kalibrationsgerade

3.2.3.1 Interner Standard - Kohlenstoffisotop 13C
Um die Unterschiede in der Schichtdicke auszugleichen, sollte theoretisch das Messen eines
Matrixelementes, das mit der Schichtdicke korreliert, Abhilfe schaffen, wenn eben dieses bei
der Auswertung als interner Standard berticksichtig wird. Wie schon in dieser Arbeit erwdhnt,
wire Kohlenstoff ein geeigneter Kandidat fiir diesen Sachverhalt. Da das Kohlenstoffisotop *2C
zu hohe Intensitaten erzeugen wiirde und eventuell den Detektor sattigen konnte, wurde auf
das 13C-Isotop zuriickgegriffen. In Abbildung 21 ist ersichtlich, dass, wie in dem vorliegenden

Falle, bei ungleichen Schichtdicken sowohl das *3C als auch das 23Na-Signal schwankt.

53



Intensity [cps] (10*6)
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Abbildung 21: Signale von 13C und 23Na korrelieren mit der Schichtdicke
3.2.3.1.1 Schichtdickenkorrelation zwischen Ellipsometrie und LA-ICP-MS
Um zeigen zu konnen, dass das Kohlenstoffsignal mit der Schichtdicke korreliert, wurde
versucht moglichst viele Wafer mit unterschiedlichen dicken Polyimidfilmen zu coaten. Fir
das Erlangen der Kenntnis (iber die tatsachliche Schichtdicke wurden die praparierten Wafer
mit Hilfe der Ellipsometrie vermessen. Fir die Messung wurde der Ellipsometer der
Forschungsgruppe Ao.Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Helmuth Hoffmann (Technische
Universitat Wien - Institut fir Angewandte Synthesechemie) verwendet. Die einzige
zusatzliche Kenntnis welche zur Bestimmung notwendig war, war der Brechungsindex der
vorhandenen Polymerschicht, welche leicht Gber eine interne Tabelle der Geratesoftware
nachgeschlagen werden konnte. Im nachsten Schritt wurden dieselben Wafer unter den
Ublichen LA-ICP-MS Bedingungen vermessen und die beiden gemittelten Ergebnisse in einem

graphischen Kontext gegenibergestellt (Abbildung 22)

1,2E+06

1,0E+06

8,0E+05
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4,0E+05
2,0E+05
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100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900

Schichdicke [nm]

Abbildung 22: Vergleich der Ellipsometrie und LA-ICP-MS Messungen beziiglich der Schichtdicke
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Wie zu erkennen ist, zeigt sich in der obigen Darstellung, dass bei steigender Schichtdicke
ebenso die Signalintensitat des Kohlenstoffs 13C ansteigt. Dieser Zusammenhang steht zudem
in einem linearen Verhaltnis. Wird das Modell der linearen Regression angewandt so kann
eine R? von 0,9976 ermittelt werden. Diese Tatsache stiitzt somit die Hypothese, dass der das

13C-Signal die Schichtdicke ausgleichen und als interner Standard verwendet werden kann.

3.2.3.1.1 Normalisierung der Messung mit dem Kohlenstoffisotop 13C
Wie gezeigt werden konnte, korreliert die Schichtdicke mit dem Kohlenstoffsignal des 3C-
Isotops. Da die erste Kalibrationsgerade mit Platin (Abbildung 20: Erste Kalibrationsgerade)
ohne Einbezug des internen Standards nicht den erwarteten linearen Zusammenhang
aufzeigen konnte, wurden die Daten neu ausgewertet und diesmal auf das 3C-Signal

normalisiert.

195 pt/13C

y = 0,0785x - 0,1994
R? = 0,9979

=
o

Counts/s

0 50 100 150 200
ppm

Abbildung 23: Platin-Kalibrationsgerade unter Beriicksichtigung des 3C-Signals

In Abbildung 23 ist zu sehen, dass durch den Einfluss des Kohlenstoffsignals nun ein wesentlich
besserer linearer Zusammenhang zwischen den Werten gegeben ist als ohne dessen Einbezug.
Es konnte auBerdem gezeigt werden, dass die Erfassung von Konzentrationen im mittleren
ppm Bereich keine Probleme darstellt. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurden mit dem Polymer
P84 mehrere Standardreihen mit den Elementen Na und Pt erstellt. Die Losungen enthielten
5%, 10% und 15% Polyimid und wurden mit organischen Salzen versetzt, dass die fertigen
Standards zwischen 0-200 ppm an Analyten enthielten. Die damit erstellten
Kalibrationsgerade sollen anhand des Beispiels der P84 - 10% Standardreihe in Abbildung 24

veranschaulicht werden.
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Abbildung 24: Standardreihe fiir P84 - 10% mit Natrium und Platin

Auch in Abbildung 24 ist zu sehen, dass die Normierung des internen Standards schone lineare
Zusammenhinge mit einem R? nahe 1 zu erzielen sind. Auch ist anhand der Fehlerbalken
ersichtlich, dass die einzelnen Standards sich signifikant voneinander unterscheiden und
deshalb auch zur Quantifizierung verwendet werden koénnen. Der Unterschied in den
Steigungen der zwei Analyten kann, wie oben erwahnt, durch die Differenzen der Masse und
die dadurch unterschiedlichen lonisierungswahrscheinlichkeiten erklart werden. Zuletzt kann
noch gezeigt werden, dass im verwendeten Polymer vermutlich Natrium vorhanden ist. Dies
ist dadurch ersichtlich, dass der Blindwert, welchem keine Natrium zugesetzt wurde, trotzdem
ein Signal erzeugt. Ohne vorhandenem Natriumgehalt musste die Gerade wie bei der Platin-
Kalibration eigentlich durch den Ursprung verlaufen. Diese Tatsache ist jedoch keine allzu
groRe Verwunderung, da schon seitens des Herstellers angegeben ist, dass sich 13,5 ppm

Natrium im Polymer befindet (Anhang).

3.2.1 Vergleich der Steigungen
Da es nun gelungen war, Standards herzustellen, mit denen ein lineares Verhaltnis der
Analytsignale dargestellt werden konnte, wurde versucht, die erstellten P84-Standardreihen
miteinander zu vergleichen. Dazu mussten die Standards der 5%, 10% und 15%-L6sungen

gemeinsam in die Ablationseinheit gebracht und in einem Messschritt gescannt werden. Die
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Daten wurden, wie Ublich auf AusreiRer Uberprift und anschlieBend auf das 3C Signal

normalisiert. Die Ergebnisse der Messung sind Tabelle 9 angegeben.

Tabelle 9: Vergleich der Geradensteigung der verschieden P84-Verdiinnungen mit 3*C-Normalisierung

I N N
P84 - 5% 1,46 + 0,086 2,20+ 0,091 2,27 + 0,067
P84 - 10% 1,42 + 0,054 2,24 + 0,060 2,32+0,094

P84 - 15% 1,51 £ 0,045 2,22 £ 0,067 2,29 £ 0,091

Durch Betrachtung der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass fiir alle drei Isotope kein
signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen Standardreihen besteht. Dies konnte darauf
hindeuten, dass der Herstellungsprozess auch bei verschiedenen Viskositdaten miteinander
vergleichbar ist. Zusatzlich ist der nicht signifikante Unterschied ein weiterer Beweis, dass mit
dem Kohlenstoffeinbezug, die Schichtdicken bzw. unterschiede beim Abtragen der Probe
ausgeglichen werden kénnen. Vor allem in Abbildung 25 ist deutlich zu sehen, dass ohne
internen Standard (rote S&ulen) keine Ubereinstimmung gegeben ist, wahrend mit

Normalisierung (blaue Saulen) keine signifikanten Unterschiede erkannt werden kénnen.

P84 5% P84 10% P84 15%

Abbildung 25: Saulendiagramm zum Vergleich der Geradensteigung mit und ohne Normalisierung
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Da der Vergleich innerhalb eines Polymers mit verschiedener Viskositdt und daraus
resultierenden differenten Schichtdicken funktioniert, kénnte der Vergleich zwischen
verschiedenen Polymertypen ebenso funktionieren. In der Literatur ist von De Schijvera
ebenso beschrieben, dass ein Vergleich zwischen bestimmten Polymeren funktionieren kann.
[18] Um dieser These halt zu verleihen, mussten dafiir neue Standards mit unterschiedlichen
Polymeren erstellt werden. Die eingesetzten Kunststoffe waren: PMMA, PVP, Fotolack
EpoClad, sowie das bereits verwendete Polyimid-P84. Die hergestellten Standards wurden wie
schon zuvor gemeinsam die Ablationskammer des NWR213 gelegt und vermessen. Da der
Kohlenstoffgehalt zwischen den Polymeren variiert, musste der molekulare Aufbau der
Polymere bekannt sein, um bei der Auswertung korrekte Ergebnisse zu erhalten. Dies war bis
auf den Fotolack bei allen Kunststoffen der Fall. Deshalb wurde bei der Firma Micro Resist
Technology, nach der Strukturformel nachgefragt. Diese durfte zwar nicht verraten werden,
dafiir konnte ein relativer Kohlenstoffgehalt zwischen 70-73% in Erfahrung gebracht werden.

Die Resultate zum Vergleich der Steigungen der Messung sind in Abbildung 26 angefiihrt.

EpoClad PMMA

Abbildung 26: Diagramm zum Vergleich der normalisierten Geradensteigungen verschiedener Polymere

Werden die Ergebnisse betrachtet, so fallt auf, dass im Vergleich zur Abbildung 26 signifikante
Unterschiede feststellbar sind. Dies bedeutet, dass kein Vergleich zwischen den Kunststoffen
vorgenommen werden darf. Eine mogliche Ursache fiir diese Tatsache kénnte der von Daniel
A. Frick beschriebene Unterschied im Transportverhalten des Kohlenstoffs, bei differenten

Sauerstoffverhaltnissen, sein. [45] Wenn mehr Sauerstoff vorhanden ist, kann der Kohlenstoff
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komplett als CO;-Gas transportiert werden, wodurch sich eine wesentlich hoéhere
Transporteffizienz ergibt als bei einem festen Kohlenstoff-Probenaerosol, bei dem es zu
Ablagerungen kommen kénnte. Aulerdem miisste im Plasma die festen Kohlenstoff-Partikel
erst verdampft werden, wobei dem Plasma Energie entzogen wird, welche anschlieRend bei
der nachfolgenden lonisierung nicht mehr zur Verfligung steht. All dies fihrt dazu, dass bei
verschiedenen Matrizes, selbst bei gleichem Kohlenstoffgehalt, Unterschiede im *3C-Signal zu
erkennen sind. Als Konsequenz ergibt sich daraus letztlich, dass sich das '3C-Isotop nicht
wirklich als geeigneter interner Standard herausstellt. Zum Ausgleich der variierenden Dicken

der Polymerfilme lasst er sich dennoch heranziehen.

3.2.2 Standardaddition des P84-Polyimids
Da eine Kalibrationsgerade mit internem Standard zum Quantifizieren von Proben
unterschiedlicher Probenmatrix, aufgrund der in Kapitel 3.2.1 diskutieren Resultate, zu keinen
vertrauenswirdigen Ergebnissen fiihren kann, musste eine neue Strategie zur Ermittlung der
Natriumkonzentrationen entwickelt werden. Im Abschnitt 2.4.2.2 steht beschrieben, dass
diese Methode der Standardaddition als Alternative zur Verfligung stiinde. Deswegen wurde
flir das P84-Polyimid versucht, eine Standardadditionsreihe zu erstellen, um die Konzentration
des darin enthaltenen Natriums herauszufinden und mit den Herstellerangaben zu
vergleichen. Weil aufgrund des Datenblattes bekannt war (siehe Anhang), dass rund 13,5 ppm
Natrium im Polymer enthalten seien sollten, wurden die Spikelevels 0, 15, 30, 45 und 60 ppm
gewahlt und die Standards anhand der beschriebenen Methode gespiket und hergestellt. Die
verwendete Verdiinnung belief sich auf die 15%-Losung (Polyimid in NMP), weil sich damit die
hochst moglichen Intensitaten erzielen lieBen. Durch die LA-ICP-MS Messung ergab sich

folgende, in Abbildung 27 angeflihrte, Gerade.
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Abbildung 27: Standardaddition mit normalisiertem 2Natrium-'3Kohlenstoff Signal des P84 - 15%

Wie erwartet, ist ein linearer Zusammenhang mit einem Bestimmtheitsmall nahe 1 zu
erkennen. Wird die erstellte Kalibrationsgerade mit der x-Achse unter Einbezug des
Geradenfehlers geschnitten, so kann nach Gleichung 2: Mathematische Ermittlung der
Probekonzentration mittels Standardaddition, ein Konzentrationswert von 13,53 + 0,40 ppm
fiir Natrium erhalten werden. Da dieser Wert keine signifikante Differenz zur Angabe des
Herstellers darstellt, welcher die Probe ebenfalls mit einem ICP-MS Instrument vermessen
hat, darf davon ausgegangen werden, dass diese Methode eine akzeptable Alternative zur

Quantifizierung darstellt.

3.2.3 Vermessung der Firmen-Proben

Wie anhand des P84-Polyimids gezeigt werden konnte, weist die Analyse der
Natriumkonzentration Uber das Standardadditionsverfahren keine Probleme auf. Dank dieser
Information konnten somit die Polyimidproben der eines bekannten Halbleiterkonzerns
vermessen werden. Wie alle anderen Standards lagen auch die Proben der Firma als Losungen
vor. Da diese, ahnlich wie der Fotolack EpoClad, noch nicht fertig polymerisiert waren,
mussten sie ebenso unter UV-Licht entwickelt werden. Um absolut reine Bedingungen
garantieren zu kénnen, wurde die Spincoatings und Entwicklung der Standardlésungen im
Reinraum des Fachbereichs fiir Elektrochemie am Institut fir Chemische Technologien und

Analytik durchgefiihrt.
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Vorversuche zeigten, dass Konzentrationen von etwa 1 ppm Natrium fir die Proben zu
erwarten waren. Aufgrund dessen wurden von beiden Losungen, wie schon zuvor, jeweils flinf
Spikestufen (0, 1, 2, 3 und 4 ppm) angefertigt. Insgesamt wurde die gesamte Standardreihe
flinfmal hergestellt um den Fehler der Standardherstellung abschatzen und in die Analyse
eingehen zu lassen. Nach dem Erstellen wurden die Proben unter den lblichen Bedingungen

vermessen und ausgewertet.

3.2.3.1 Polyimidprobe 1
Fiir die erste der beiden Proben (Probe 1) war es moglich eine Kalibrationsgerade, welche in

Abbildung 28 aufgezeigt ist, zu erstellen.

.
£ 1,2E+05 l y = 26229x + 20545
0 R? = 0,9985
£ 1,0E+05 -
£
Z‘ID 8,0E+04 .
@)
ml 6,0E+04 7
<
£ 4,0E+04 .
C
-
(@]
O 2,0E+04 :
0,0E+OO I T T T T N T W T T T T N T T T

-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
ppm

Abbildung 28: Standardaddition-Kalibration der Probe 1

Wie schon bei allen vorangegangen Kalibrationen wurden auch hier die %Na-
Signalintensititen auf die Signalintensititen der 3C-Isotps normalisiert. Zu sehen ist, dass ein
sehr gutes BestimmtheitsmaR von 0,9985 erreichbar ist. Wird der Betrag des
Achsenabschnitts durch die Steigung dividiert, so kann folgende Konzentration bestimmt
werden: 0,783 + 0,040 ppm. Dies entspricht 783 £ 40 ng Natrium pro g Polyimid. Positiv ist
auch der groRRe Zahlenwert fir die Steigung der Gerade. Denn je steiler die Gerade ist, desto
weniger verursachen Messunsicherheiten einen Fehler in der Konzentration. Dies ist deshalb
so, weil eine geringe Signalinderung auch nur eine geringe Anderung der Konzentration zur
Folge hat. Wére die Steigung sehr flach, so wiirde schon eine geringe Anderung der Intensitét

eine groRe Anderung der Konzentration bewirken. AuRerdem konnte eine LOD-Wert von 178
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ng/g bei einem Strahldurchmesser von 250 um und ein BEC-Wert von 64 ng/g ermittelt

werden.

3.2.3.2 Polyimidprobe 2
Bei der zweiten Firmen Probe (Probe 2), welches ein weiter entwickeltes, durch Licht
polymerisierbares Polyimid darstellt. Im Gegensatz zur Probe 1, benétigt dieses Polymer nicht
mehr den Einsatz des Losungsmittels NMP. Als Ersatz kann, stattdessen GBA verwendet

werden, das vergleichsweise nicht so aggressiv agiert.
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Abbildung 29: Standardaddition-Kalibration der Probe 2

Wie schon bei der vorangegangen Probe konnte ein linearer Zusammenhang der Messwerte
mit einem R? von 0,9993 ermittelt werden. Die Auswertung der Kalibration nach der
Standardadditionsmethode ergibt demnach eine Natriumkonzentration von 809 * 27 ng/g
Polymere. Weiters ist, wie auch bei Probe 1, eine steile Gerade erkennbar. Wie schon oben
erklart wurde, wirkt sich eine geringe Anderung in der Signalintensitit nur marginal auf die
Konzentration aus. Der ermittelte LOD-Wert liegt bei 101 ng/g bei einem Strahldurchmesser

von 250 um wahrend der BEC-Wert 12 ng/g betragt.
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4 Zusammenfassung

Da eine Natriumkontamination von Halbleiterbauteilen zu einem deutlichen Einbruch
beziglich der Lebenszeit fihrt, war das Ziel dieser Arbeit die Ausarbeitung einer LA-ICP-MS
Methode, mit welcher Natriumspuren in Polymeren, vor allem Polyimiden, quantitativ
nachgewiesen werden kann. Infolge sollte die erarbeitete Methode zum Messen von Natrium
in verschiedenen Kunststoffen angewandt werden. Fir die korrekte Quantifizierung mittels
LA-ICP-MS werden allerdings Matrix angepasste Standards benétigt, um Unterschiede im
Abtrag, Transport und lonisierung zwischen Probe und Standard ausgleichen zu kénnen. Durch
das Fehlen von kommerziell verfligbaren Standards war es jedoch von Noten, eigene

matrixangepasste Standards zu erstellen.

Um eben diese herstellen zu kdnnen, musste wiederum erst ein pradestiniertes Verfahren
entwickelt werden. Zu diesem Zweck wurde ein Spincoater herangezogen, mit welchem im
Vergleich zu den in der Literatur verwendeten Bulkstandards, erstmals diinne Polymerfilme
auf ein Substrat aufgebracht werden konnten. Als probates Substratmaterial stellten sich
Siliziumwafer mit einer 80 nm SiO»-Schicht heraus, welche von dem Halbleiterkonzern zur
Verfugung gestellt wurden. Als addquate Polymere zum Erzeugen der Diinnfilme erwiesen sich
das P84-Polyimid (HP-Polymere), der Fotolack EpoGlad (micro resist technology GmbH), sowie
die Polyimidproben. Um die fiir die Kalibration benétigten Konzentrationen von Natrium
einzustellen, zeigten diverse Versuche, dass am besten organische Salze direkt in die
Polymerlosung eingewogen werden sollten. Verwendet wurde deshalb Natrtiumtriflat

(Natriumtrifluoromethansulfonat).

Um die Herstellung so genau und reproduzierbar wie moglich zu gestalten, wurden die
Parameter: Aufgabevolumen, Drehzahl und der Anteil an geléstem Polymer optimiert. In
weiterer Folge wurden die gecoateten Schichten mit der LA-ICP-MS Methode vermessen. Wie
auch beim Herstellungsprozess, mussten jedoch zuerst die idealen Einstellungen beziiglich

Laser sowie ICP-MS Bedingungen ermittelt und optimiert werden.

Um Uberprifen zu kénnen, ob die erstellten Standards auch zur Erstellung einer Kalibration
zweckdienlich sind, mussten diese auf die homogene Verteilung ihrer Analyten geprift
werden. Realisiert wurde dies Uber den Vergleich der einzeln gemessenen Mittelwerte der

Analysensignale. Mit Hilfe der Varianzanalyse konnte bestdtigt werden, dass die
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eingebrachten Analyten gleich verteilt sind und die Standards zur Aussage einer quantitativen

Analyse zuldssig sind.

Nachdem dieser Entwicklungsprozess abgeschlossen war, wurde der erste Versuch zur
Erstellung einer externen Kalibrationsgerade mit dem Element Natrium in Angriff genommen.
Die Auswertung der Ergebnisse zeigte, dass kein linearer Zusammenhang zwischen den
Signalen verschiedener Standards bestand. Aufgrund der differenten Dicken der Polymerfilme
war dies jedoch zu erwarten. Infolgedessen erfolgte das Miteinbeziehen des 3C-Signal als
interner Standard, weil dieser mit der Schichtdicke linear korreliert. Durch die Normalisierung
der Messdaten mit dem Signal des Kohlenstoffisotops 3C, bestand die Méglichkeit, die
Unterschiede in der Schichtdicke auszugleichen., Um zu bestatigen, dass der interne Standard
mit der Schichtdicke des Polymers korreliert, wurden eben diese variiert und mit einem
Ellipsometer vermessen. Der Vergleich der ermittelten Daten der Ellipsometrie mit den
zugehorigen Messdaten der LA-ICP-MS ergab eine lineare Korrelation, wodurch die Annahme,

dass der Kohlenstoff die Schichtdicke ausgleichen kann, untermauert wurde.

Im néachsten Schritt erfolgte der Vergleich der Steigungen der Kalibrationsgerade mit
unterschiedlichem Gehalt an P84-Polyimid. Dies war wichtig, da der unterschiedliche Gehalt
des Polymers in der Losung die Viskositat beeinflusst, wodurch wiederum die Dicke der
Polymerfilme beim Spincoating variiert. Da nur unter Einbezug des Kohlenstoffs keine
signifikante Abweichung festgestellt werden konnte, war dies ein zusatzlicher Beweis fir die
Notwendigkeit der Normierung auf das *3C-Signal. AnschlieRend wurde die Kalibrationsgerade
fir verschiedene Polymere miteinander verglichen. Leider zeigte sich, dass zwischen den
unterschiedlichen Kunststoffen signifikante Abweichungen der Steigungen bestanden. Auf
Grund dessen konnte zur Quantifizierung der Natriumkonzentration von unterschiedlichen
Polymeren das Modell der externen Kalibration nicht herangezogen werden, wodurch die

Notwendigkeit bestand auf die Methode der Standardaddition zuriickzugreifen.

Die Eignung der Methode wurde dahingehend Uberprift, dass mit dem P84-Polyimid liber
Spincoating eine Standardadditionsreihe erstellt wurde und die Messergebnisse auf das 3C-
Signal normalisiert wurden. Bei der anschliefenden Auswertung konnte gezeigt werden, dass
der ermittelte Natriumgehalt im Polymer exakt mit den Angaben des Herstellers (HP-

Polymer), der sein Produkt tiber eine ICP-MS Fliissigmessung quantifizierte, Gbereinstimmt.
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Zum Abschluss der Arbeit wurden noch die Proben der namhaften Halbleiterfirma vermessen,
wobei sich ein Feststoffgehalt von 783 + 40 ng Natrium pro g Polyimid fiir Probe 1 und 809 +
27 ng Natrium pro g Polymere fiir Probe 2 ergab. Die Durchfiihrung bezliglich Herstellung der
Standards, sowie die Auswertung der Messdaten war dabei analog zur der des P84-Polyimids.
Die ermittelten LOD-Werte betrugen 178 ng/g und 101 ng/g bei einem Strahlendurchmesser
von 250 pm.

Eben diese Messung zeigten, dass die Bestimmung von Natriumspuren in Polymeren mittels
LA-ICP-MS unter der Herstellung adaquater Standards moglich ist, womit das Ziel der Arbeit
(Entwicklung einer LA-ICP-MS Methode zur Quantifizierung von Natrium in

Polymerdiinnfilmen) erreicht ware.
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5 Ausblick

Obwohl es gelungen war, eine geeignete Strategie zur Bestimmung von Natrium in
Kunststoffen zu erarbeiten, bleiben dennoch einige Probleme ungel6st. So ist die
Standardadditionsmethode sehr zeitintensiv und arbeitsaufwendig. Eine externe Kalibration
unter Verwendung eines passenden internen Standards ware um ein Vielfaches innovativer.
Mit Hilfe einer Tandem LIBS-LA-ICP-MS und multivariater Datenanalyse ware es eventuell

moglich dies zu realisieren.

Nichts desto trotz liefert die erarbeitete Methode eine Zeitersparnis sowie ein geringeres
Risiko beziglich Kontaminationen gegentiber der konventionelle Flissigmessung, gekoppelt
mit dem durch Sauren bewirkten Aufschluss der Kunststoffe. Dem zugrunde waére die

Adaptierung in Richtung Routineanalytik sinnvoll.

Das bisher erstellte Verfahren ist schlieflich eine Bulkanalyse. Jedoch ware eine
Verteilungsanalyse durch Verkleinerung des Laserdurchmessers gepaart mit einem Image der
Probenoberflache ebenso interessant, da dadurch genauere Kenntnis tiber die Variation von
Natrium im Polymer im mikroskopischen Bereich und eventuelle Inhomogenitaten gewonnen
werden konnten. Unter anderem konnte damit vielleicht die Frage geklart werden, woher das
Natrium im Polymer genau stammt und welche Strategien entwickelt werden kdnnten, die
Einbringung dessen zu verhindern. Erste Versuche zeigten, dass einem Laserdurchmesser von

20 um immer noch LOD’s kleiner 1 pug/g erreicht werden kénnen.
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Es ist das, was die Toren Zauber nennen und wovon sie meinen, es werde von
Damonen bewirkt. Nichts wird von Damonen bewirkt, es gibt keine Damonen.
Jeder kann zaubern, jeder kann seine Ziele erreichen, wenn er denken kann,

wenn er warten kann [...].

Herrmann Hesse, Siddhartha
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7.3 Analysezertifikat

ny rolymer aumon -
High Performance Polymers

CUSTOMER: TU Wien

HP Polymer GmbH - Werkstrage 3 - A-4860 Lenzing/Austria

HPP Order No.: Your Order No.: Lot No.: Date:

Muster email 16.03.15 97908251 26.03.2015

CERTIFICATE OF COMPLIANCE/ANALYSIS

Ordered Product Type: P84 POLYINIDE POWDEE HP -200 mesh SID oo
Ordered Quantity: 0.2 kg
Delivered on this Certificate: 0.2

TEST RESULTS

Particle Size Distribution

{ASTN Mesh Sieves - microms) 5 53 63 75 90 150 355
§ retention: 1.0 1.5 0.3
LASER Particle-Analysis D 10: 5 nmicroms D 50: 24 nmicrons D 90: 68 microms

IR - Weight Loss
{5 min at 130°C) 2.00 %

Residual Solvent Content
{internal test method) 0.05 %

Bulk Demsity

(grammes/litre): 270

Bulc-Viscosity 16.7 % solid content in DMP

(Patsec) 1.07

Tonic Contamination Amalysis: Ra (ppm): 13.5 Mg (ppm): 1.1 Fe (ppm): 36.5 Ca (ppm): 0.1

(ICP-method)

Polycondensation Batch Ho. : PK 97/630 EP

CERTIFIED THAT THE SUPPLIES DETAILED HEREON HAVE BREN INSPECTED AND TESTED IN ACCORDANCE WITH THE CONDITIONS
ARD REQUIREMERTS OF THE CONTRACT OR PURCHASE ORDER ARD, UNLESS OTHERWISE, NOTED ABOVE, CONFORM IN ALL RESPRCTS
10 THE SPECIFICATION(S) RELEVANTS THERETO

P84 Polyimide TSCA inventory number: 58698 - 66 - 1
HP Polymer CmbH Bank bindung:
PRODUCTION MARAGER EPP  wercsmanes Oberbank Lenzing, 8Lz 15121

A-4860 Lenzing/Austria Konto 861-0062/11 IiNet &
Tel. +43(0) 76 72 /7013299 SWIFT OBKLAT2L w
/ , Fak+ 43107672/ 96865

é E-Mail: orfice@nppotymer.ac FiN 108422 W, LG wels
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