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Kapitel 1: Einleitung

1 EINLEITUNG

Die Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (TXRF) ist ein Verfahren zur qualitativen
und quantitativen Elementanalyse. Bei der TXRF wird das Phdnomen der Totalreflexion von
Rontgenstrahlung an einem Reflektor ausgeniitzt, wodurch die Probe doppelt angeregt wird.
Mit der TXRF konnen sehr kleine Probenmengen analysiert werden - die Nachweisgrenzen
liegen im pg-Bereich. Die TXRF wird unter anderem von der Halbleiterindustrie als
Standardanalyseverfahren bei der Untersuchung von Silizium-Waferoberflichen auf
Verunreinigungen eingesetzt.

Bei der TXRF werden Absorptionseffekte betreffend anregende und detektierte Strahlung
vernachlédssigt, was bei den iiblicherweise verwendeten kleinen Probenmengen durchaus
gerechtfertigt ist. Die meist verwendete Diinnschichtndherung geht ndmlich davon aus, dass,
wenn die Probe sehr diinn ist, die Absorption vernachldssigt werden kann.

Das Ziel dieser Arbeit war es nun, die Parameter zu untersuchen, die diese Absorptionseffekte
beeinflussen und herauszufinden, wann diese nicht mehr vernachlédssigbar sind. Wenn
moglich sollten die Absorptionseffekte simuliert und ein Korrekturalgorithmus entwickelt
werden.

Zu diesem Zweck sollten Untersuchungen hinsichtlich der Probengeometrie vorgenommen
werden, da diese die Absorption beeinflussen kann. Zusétzlich sollte untersucht werden, ob
Proben auf verschiedenen Reflektormaterialien unterschiedlich austrocknen, um verschiedene
Probenformen zu bekommen.

Das Element, das in dieser Arbeit untersucht werden soll, ist Arsen. Bei vorangegangenen
Messungen konnte ndmlich festgestellt werden, dass bei groen Probenmengen
Abweichungen von dem bekannten linearen Zusammenhang zwischen Fluoreszenzintensitéit
und Probenmenge auftreten.

Fiir die Simulation der Absorptionseffekte sollte ein Computerprogramm entwickelt werden.
Um die fiir das Programm nétigen Parameter (Abmessungen der realen Proben, Volumen,
etc.) zu bestimmen, sollen Arsen-Proben mit verschiedenen Mengen von Arsen hergestellt
und vermessen werden.

Die hergestellten Proben sollen mit zwei verschiedenen Anlagen — Eigenbau-Spektrometer
mit Vakuum-Kammer fiir TXRF vom ATI und kommerzielles TXRF Spektrometer von
ATOMIKA (Extra IIA-Anlage) — gemessen werden, um eine Reproduzierbarkeit zu
gewdhrleisten.




Kapitel 2: Physikalische Grundlagen

2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Rontgenstrahlung

Beim Arbeiten mit elektrischen Entladungsrohren entdeckte Wilhelm Conrad Rontgen
unsichtbare Strahlen, die fiir das sichtbare Licht undurchlédssige Materie durchdringen kénnen.
Ende 1895 gab er seine Entdeckung von X-Strahlen bekannt, die jetzt zu seinen Ehren auch
als Rontgenstrahlen bezeichnet werden.

Rontgenstrahlung besteht aus elektromagnetischen Wellen, die eine Wellenldnge besitzen, die
kleiner ist als die von ultraviolettem Licht. Sie kann entsprechend ihrer Wellenlidnge bzw.
Energie in drei Bereiche eingeteilt werden:

weiche Rontgenstrahlung A=1-10nm E=0,01 -1keV
klassische Rontgenstrahlung A=0,02—-1nm E=1-60keV
harte Rontgenstrahlung A <0,02 nm E > 60 keV

2.2  Wechselwirkung von Strahlung mit Materie

Wenn ein Rontgenstrahl eine Materieschicht passiert, so kommt es zu Wechselwirkungen mit
den Atomen des Materials. Die Wechselwirkungen die stattfinden, sind:

photoelektrischer Effekt
- elastische Streuung
inelastische Streuung

2.2.1 Photoeffekt

Wenn ein Photon und ein gebundenes Elektron zusammenstofen und die Photonenenergie
grofer ist als die Bindungsenergie des Elektrons in der betreffenden Schale (z.B. K-Schale),
kann das Elektron die gesamte Energie des Photons absorbieren. Das Elektron iibernimmt als
Bewegungsenergie die Differenz aus Photonenenergie und Elektronenbindungsenergie und
kann aus seiner Schale in eine hohere Schale oder ins Kontinuum gehoben werden. Diese
Elektronen werden dann als Photoelektronen bezeichnet.

Eq=E -Ex -W
Eq Bewegungsenergie des Photoelektrons
E Energie des einfallenden Teilchens

Ex Elektronenenergie in der K-Schale
\\% Austrittsarbeit

Bei diesem Vorgang kommt es zu einer lonisation des Atoms und es entsteht ein Loch in der
Schale, welches durch ein Elektron einer hoheren Schale (z.B. L-Schale) mit geringerer
Bindungsenergie aufgefiillt wird. Dabei wird ein Photon mit der Energie

Epn = Ex - EL

emittiert. Diese Strahlung wird als Fluoreszenzstrahlung bezeichnet.

-6 -



Kapitel 2: Physikalische Grundlagen

Ex und E sind die Elektronenenergien der entsprechenden Schalen. Es sind nur diejenigen
Uberginge erlaubt, welche die folgenden Auswahlregeln erfiillen:

n:

I:

j:

An#0

Aj=0, %1

Hauptquantenzahl; n=1, 2, 3, ...
Bahndrehimpulsquantenzahl; 1=0, 1, 2, ... n-1
Gesamtdrehimpulsquantenzahl; j =1+ %

Die Wahrscheinlichkeit mit der eine Photoabsorption stattfindet, wird durch den
Photoabsorptionskoeffizienten t beschrieben und ist am groBten, wenn die Energie der
anregenden Strahlung knapp tiber der Kantenenergie (siche Kapitel 2.2.5) des jeweiligen
Elements liegt.

In Abbildung 2.1 ist die Entstehung der Fluoreszenzstrahlung dargestellt.

(&) -

INCIDENT PHOTON

FHOTOELECTRON
Epe =E - &y

Ib)

AUGER ELECTRON
Ep =g — @ — &y

L] OR td]

Abb.2.1 Entstehung von charakteristischer Strahlung und Auger-Elektronen [JEN81]
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2.2.2 Auger-Effekt und Fluoreszenzausbeute

Die Energie, die durch den Ubergang eines ionisierten Atoms in den Grundzustand, frei wird,
nachdem ein Elektron aus einer inneren Schale entfernt wurde, kann als Fluoreszenzstrahlung
emittiert werden (Photoeffekt). Andererseits kann das angeregte Atom in einen Zustand
niedrigerer Energie zuriickkehren, indem ein Elektron aus einem weniger stark gebundenen
Zustand emittiert wird. Dieser strahlungslose Ubergang wird als Auger-Effekt bezeichnet und
die emittierten Elektronen nennt man Auger-Elektronen (siche Abbildung 2.1).

Eine wichtige Konsequenz des Auger-Effekts ist die Tatsache, dass die Zahl der produzierten
Rontgenphotonen kleiner als erwartet ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Loch in einer
Atomschale durch einen Strahlungsiibergang gefiillt wird, bezeichnet man als
Fluoreszenzausbeutew. Die Anwendung dieser Definition auf die K-Schale eines Atoms fiihrt
zu:

Ix (Zahl der emittierten charakteristischen K-Rontgenstrahlen)
nk (Zahl der primdren K-Schalen Locher)

K:

2.2.3 Elastische Streuung

Bei der elastischen oder Rayleigh-Streuung werden Photonen an den im Atom gebundenen
Elektronen gestreut. Das Atom wird dabei weder ionisiert noch angeregt. Das Photon dndert
durch die Streuung zwar seine Richtung, seine Energie bleibt aber erhalten. Der differentielle
elastische Streuwirkungsquerschnitt fiir unpolarisierte Photonen ist gegeben durch:

do,(6,E) 1, i
G0uE) % (1, cosg). ‘F(x, z  omit x="m01
dQ 2 2 A
Io klassischer Elektronenradius
0 Streuwinkel (Winkel zwischen einfallender und gestreuter Strahlung)
2
# Polarisationsfaktor (gibt den Grad der Polarisation der gestreuten Welle an)

F(x,Z) ist der Formfaktor, der sich aus der Integration liber die Ladungsverteilung der Z
Elektronen ergibt. Er beriicksichtigt die Tatsache, dass in einem realen Atom alle Elektronen
zur Streuung beitragen.

2.2.4 Inelastische Streuung

Unter inelastischer oder auch inkohdrenter bzw. Compton-Streuung versteht man die
Wechselwirkung eines Photons mit einem dufleren, nur schwach gebundenen (quasifreien)
Elektron. Dabei wird ein Teil der Energie und des Impulses des Photons auf das Elektron
tibertragen. Wenn die libertragene Energie grofer ist als die Bindungsenergie des Elektrons,
kann dieses das Atom verlassen (Compton-Elektron). Das gestreute Photon dndert dabei
sowohl seine Richtung, als auch seine Energie und seinen Impuls.

Unter Beriicksichtigung der Energie- und Impulserhaltung, folgt fiir die Energie des
gestreuten Photons:
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E= Eq
E
1+ —% - (1-cos®)
m,c?
Eo priméire Photonenenergie
E Energie des Photons nach der Streuung
moc?> Ruheenergie des Elektrons (511keV)
0 Streuwinkel

Fiir die Energie des Compton-Elektrons ergibt sich:
E.=Eo-E
Der differentielle inelastische Streuwirkungsquerschnitt lautet:

do,q _ 1 5 1+cos’d

— = -S(x,Z
o K0 x,2)
Io klassischer Elektronenradius
0 Streuwinkel (Winkel zwischen einfallender und gestreuter Strahlung)
K elementabhédngige Konstante
2
# Polarisationsfaktor

S(x,Z) ist die inkohidrente Streufunktion, durch die beriicksichtigt wird, dass die &uBeren
Elektronen nicht frei, sondern gebunden sind.

2.2.5 Schwiachung der Strahlung

Durch diese verschiedenen Wechselwirkungen kommt es zu Energieverlusten der Strahlung
und somit zu einer Abnahme der Intensitét.

T

Abb.2.2 Schwichung der Intensitdt beim Durchgang durch Materie

Wenn I die Intensitit vor der Materieschicht ist und I die Intensitdt nach der Schicht, so ist I
durch das Beert-Lambert’sche Gesetz gegeben:

_pm

I(x)=1,-e"®* = e "’
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WE) linearer Schwichungskoeffizient [1/cm]
wp  Massenschwichungskoeffizient [cm?/g]
X Dicke der Materieschicht [cm]

m Masse der Materieschicht [g]

F Flache der Materieschicht [cm?]

Der lineare Schwiachungskoeffizient setzt sich aus einem Beitrag 7 fiir den photoelektrischen,
o fur den elastischen und o;, fiir den inelastischen Streukoeffizienten zusammen:

IL="T+ Gy+Gip

Analoges gilt fiir den Massenschwéchungskoeffizient.

Die Schwichungskoeffizienten hdngen von der Energie der Strahlung, der chemischen
Zusammensetzung und der Dichte des absorbierenden Materials ab. Mit steigender Energie
andert sich der Wert des Massenschwichungskoeffizienten sprunghaft bei bestimmten
Energien. Reicht die Energie der Strahlung aus um Atome zu ionisieren, steigt die Absorption
sprunghaft an. Mit wachsender Energie konnen nacheinander auch die inneren Schalen
ionisiert werden. Diese sprunghaften Verinderungen werden als Absorptionskanten
bezeichnet (sieche Abbildung 2.3).

4
10 LSS LAA 1111 B B R0 11 S e e a0 211
™M EDGES
s LEAD
12 2=-082 —
L EDGES
10? |— ]
Z Tcom
E o= ~—— —
4
1
'r\ #
1wt} “'Inc ———— .x.___
-
ot ol 1 ol Ll aaill
| {[+] 100 1000
ENERGY | hev )

Abb.2.3 Massenschwichungskoeffizient von Blei als Funktion der Energie [JEN81]
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2.3 Erzeugung von Rontgenstrahlung

Anode
Richtungszylinder Antikathode
Glaskolben oy
a-__:I - b | Kiihlung
T — i C == _ -
|"- _. — 5
w2 S
Gliihkathode ¢
Elektronen <
y -, Réntgenstrahlung
F ¥ A

Abb. 2.4 Aufbau einer Rontgenrohre [UH]

Eine Rontgenrohre ist eine Hochvakuumrdhre, in der sich eine Gliihkathode und eine Anode
befinden. Die Anode wird aus einem Material mit hoher Ordnungszahl hergestellt (z.B.
Wolfram, Kupfer, Molybdén). Die Kathode besteht aus einer Wolframwendel und dient als
Elektronenquelle. Zwischen Kathode und Anode wird eine hohe Gleichspannung angelegt,
wodurch ein elektrisches Feld entsteht. Die Wolframwendel wird zur Glithemission gebracht,
die ausgesandten Elektronen werden durch einen Wehneltzylinder gebiindelt und durch die
Hochspannung zur Anode hin beschleunigt. Die auf die Anode auftreffenden Elektronen
treten mit dem Anodenmaterial in Wechselwirkung und dadurch wird kontinuierliche- und
charakteristische Rontgenstrahlung emittiert (sieche Kapitel 2.3.1 und 2.3.2).

Unter dem Wirkungsgrad n einer Rontgenrdhre versteht man den Quotienten aus der
Strahlungsleistung und der Anodenleistung. n ist fiir nicht zu hohe Leistungen proportional
zur Anodenspannung U und proportional zur Ordnungszahl Z des Anodenmaterials:

n= k-7Z- UA
k ist eine Konstante und hat etwa den Wert 10°/V. Damit ergibt sich fiir eine Molybdin-
Anode (Z=42) fiir Ux = 100kV ein Wirkungsgrad von ca. 0,4%.
Es wird also der grofte Teil der zugefiihrten Energie in Warme umgewandelt, wodurch sich

die Anode stark erhitzt. Sie muss daher gekiihlt werden. Fur kleinere Rohren reicht oft
Luftkithlung aus, R6hren mit groerer Leistung erfordern eine Wasser- oder Olkiihlung.

-11 -



Kapitel 2: Physikalische Grundlagen

2.3.1 Kontinuierliches Spektrum

abgelenktes
o e

Bahn des
P cinfallenden T

e

Brems-
strahlung

Abb.2.5 Wechselwirkung eines geladenen Teilchens mit Materie [EHS]

Kontinuierliche Rontgenstrahlung entsteht, wenn Elektronen oder geladene Teilchen mit
hoher Energie im Coulombfeld der Atomkerne abgelenkt werden. Da eine solche Ablenkung
eine Beschleunigungsidnderung darstellt, emittieren die Elektronen Energie in Form von
Bremsstrahlungsphotonen. Da es bei diesem Prozess keine Quantisierungsvorschrift fiir die
Energicabgabe gibt, entsteht ein kontinuierliches oder “weilles Spektrum. Fiir die Energie
der ausgesandten Photonen gilt folgende Beziehung:

hV:Eo-Ee

Dabei ist Ey die Energie des Elektrons vor der Ablenkung und E. die Energie nach der
Emission. Gibt das Elektron seine gesamte Energie bei nur einer einzigen Wechselwirkung
mit dem Atomkern ab, so folgt fiir die maximale Energie der Photonen:

zﬁon

min

c Lichtgeschwindigkeit

Wird das kontinuierliche Spektrum durch eine Rontgenrdhre erzeugt, kann die Energie der
Elektronen aus der angelegten Spannung U und der Elektronenladung e berechnet werden:

_h-c
A

elU, Gesetz von Duane-Hunt

min

Dabei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum. Die Grenzwellenldnge A, hdngt somit von
der angelegten Spannung ab und verschiebt sich mit zunehmender Roéhrenspannung zu
kleineren Wellenldngen.

Die Energie der Strahlung ldsst sich nach Einsetzen der Konstanten wie folgt angeben:

E [keV] = 1,2396 / A[nm]

-12 -
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Das Spektrum wird beschrieben als Intensitit pro Einheit der Wellenldinge oder
Energieintervall:

IgdE = ILdA

ﬁ.nndjj_
N
S

Wellenldinge A/nm——

Abb.2.6 Intensititsverteilung der Bremsstrahlung [BR]

2.3.2 Charakteristisches Spektrum

Charakteristische =~ Rontgenstrahlung  oder  Fluoreszenzstrahlung  entsteht  durch
Elektroneniibergénge zwischen den einzelnen Atomschalen (siche Kapitel 2.2.1 Photoeffekt).
Diese monochromatischen Spektrallinien sind dem kontinuierlichen Spektrum iiberlagert.
Diese Strahlung besitzt fiir jedes betrachtete Element eine wohldefinierte Energie bzw.
Wellenlinge.

Energiefluf
Ungefiitart im Vakuum

K-charakteristische Strahlung

-

* Bremsstrahlung

maximale
" Photonenener gie
0 50 00 eV 150
Photanenenergie

Abb.2.7 Uberlagerung von charakteristischer und kontinuierlicher Strahlung [UA]
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Kapitel 3: Rontgenfluoreszenzanalyse

3 RONTGENFLUORESZENZANALYSE

3.1 Grundlagen

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (kurz RFA oder XRF) ist ein Verfahren zur Elementanalyse.
Dabei werden die Atome der zu untersuchenden Probe durch ionisierende Strahlung zur
Emission von Fluoreszenzstrahlung angeregt (siche Kapitel 2.2.1 Photoeffekt).

Die RFA basiert auf dem Gesetz von Moseley, welches besagt, dass es einen eindeutigen
Zusammenhang zwischen der Ordnungszahl Z und der Energie der charakteristischen
Strahlung eines Elements gibt:

E =K-(Z-6)?
K Konstante, abhingig von der betrachteten Linie
c Abschirmkonstante, abhéngig von der Ordnungszahl und der betrachteten Linie

Dadurch wird eine qualitative Analyse der zu untersuchenden Probe ermoéglicht. Des
Weiteren kann auch eine quantitative Analyse durchgefiihrt werden, da die Intensitit der
Strahlung von der Konzentration des Elements in der Probe abhéngt.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ist ein zerstorungsfreies Verfahren fiir das keine oder nur eine
simple Probenpréparation ndétig ist. Die Elemente die analysiert werden konnen, liegen
zwischen Z=5 (B) — meistens aber effektiver fiir Z>11 (Na) - und Z=92 (U).

Bei der Analyse kann grundsétzlich zwischen zwei Verfahren unterschieden werden:
wellenldgendispersive und energiedispersive Verfahren.

3.1.1 Wellenlangendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (WDXRF)

Bei der Wellenldngendispersiven Methode wird ein Kristallspektrometer verwendet um die
charakteristischen Linien verschiedener Elemente zu trennen. Durch Variation des
Einfallswinkels 6 wird mittels Bragg-Reflexion die Wellenlinge A der von der Probe
emittierten Fluoreszenzstrahlung ermittelt:

n-A = 2d sin6 n=1,2,3,...
n Ordnung des Bragg-Reflexes
d Netzebenenabstand des Kristalls

Wellenldngendispersive Spektrometer besitzen ein hohes Auflosungsvermdgen, haben jedoch
den Nachteil einer geringeren Detektor-Efficiency (siehe Kapitel 5.7).

3.1.2 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDXRF)

Bei der EDXRF wird die Fluoreszenzstrahlung von einem Detektor gemessen, der Pulse
produziert, welche der Energie der Strahlung proportional sind. Dieses Signal wird
elektronisch verstirkt und mit einem Vielkanalanalysator in Form eines Spektrums
dargestellt. Die Messung der verschiedenen Elemente erfolgt simultan.

Bei der EDXREF ist die elastische und die inelastische Streuung der einfallenden Strahlung
von der Rontgenrohre (auch anderer Quellen) ein grofBes Problem, da sie zu einem

-14 -
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signifikanten Hintergrund fiihrt. Um den Hintergrund im interessanten Energiebereich zu
reduzieren, wird meistens monochromatische Strahlung zur Anregung bevorzugt (siche
Kapitel 3.3).

Das Auflosungsvermdgen bestimmt die Moglichkeit eines Rontgenspektrometers
charakteristische Rontgenlinien einer Multielementprobe aufzulésen und wird {iblicherweise
als die Breite der Linie an der Stelle der halben Hohe angegeben (FWHM — full width at half-
maximum) und ist energieabhingig. Ublich ist die Angabe bei der Energie 5,9 keV (Mn-Ka
Linie), wo die Auflosung im Bereich von 130 - 200 eV liegt.

3.2 Intensitit der Fluoreszenzstrahlung

x=d
t
x+dx
®=0 f ‘J i _*
Detektor Quelle

Abb.3.1 Geometrie fiir die Ableitung der Fluoreszenzintensitit [nach GOE95]

Die Abbildung 3.1 zeigt die Geometrieliberlegungen fiir die Intensitdtsberechnung der
Fluoreszenzstrahlung. Aus einer Rontgenrohre wird Strahlung emittiert, welche unter dem
Winkel y, auf die Probe trifft. Wéhrend die Strahlung bis in die Tiefe x der Probe vordringt,
kommt es zur Wechselwirkung der Strahlung und der Materie, wodurch u.a.
Fluoreszenzstrahlung erzeugt wird. Die Fluoreszenzstrahlung durchquert wieder die Probe
und verldsst diese unter dem Winkel y,. Annahmen fiir die Berechnung:

- Die Probe ist homogen und hat eine ebene Oberflache.
- Das Messsystem befindet sich im Vakuum (keine Absorption zwischen Roéhre und
Probe sowie Probe und Detektor).

Die Schwiéchung der Rontgenstrahlung mit der Primérintensitét I, innerhalb der Probe, ergibt
sich aus dem Beer-Lambert’schen Gesetz zu:

1(x)=10(E0)~exp[—[“(E°)j- p—x }dﬂl
p

p Dichte der Probe
w(Eo)/p Massenschwichungskoeffizient der Probe bei der Energie E,

Da in der betrachteten Schicht der Dicke dx nicht alle Photonen iiber den photoelektrischen
Effekt mit der Materie wechselwirken, wird die Intensitét um folgenden Faktor verringert:
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T;(EO)‘ dx
p P siny,

©(Eo)/p photoelektrischer Massenschwéchungskoetfizient der Probe bei der Energie E,

Wird ein Photon absorbiert, so ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass es dabei die Schale j
ionisiert, gleich :

rjj Absorptionskantensprung
Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Loch in einer Atomschale j des Elements i durch einen

Strahlungsiibergang gefiillt wird, bezeichnet man als Fluoreszenzausbeute m; .

Die Wahrscheinlichkeit, dass eine bestimmte Rontgenlinie emittiert wird, ist die
Emissionswahrscheinlichkeit p;,k. Diese bezieht sich auf die Wahrscheinlichkeit, dass ein

Loch in der Schale j durch ein Elektron aus der Schale k aufgefiillt wird.

Die erzeugte Fluoreszenzstrahlung wird auf dem Weg durch die Probe ebenfalls absorbiert.
Die Schwichung ist gegeben durch:

[ [u(Eja)J X }
CXp| — P
p siny,

wWE;,)p Massenschwiéchungskoeffizient der Probe bei der Energie E |,

Weiters muss beriicksichtigt werden, dass die emittierte Fluoreszenzstrahlung iiber den
ganzen Raum verteilt ist, der Detektor aber nur die Strahlung mit dem Verhéltnis dQ,/4n
erfasst.

Letztendlich gehen in die Gleichung noch die Detektor-Efficiency ¢ fiir die Energie einer
bestimmten Linie (siehe Kapitel 5.7), die Konzentration des Elements i in der Probe ¢' und
eine Beriicksichtigung der Sekundiranregung V'(E,) ein. Unter Sekundiranregung versteht
man die Anregung von Elementen in der Probe durch die Fluoreszenzstrahlung eines anderen
Probenelements.

Die Intensitét der Fluoreszenzstrahlung ergibt sich somit zu:

- Emx d dQ dO (B . om-1 .
E!)= JdB,[dx-T,(B,) ——=2. P 7. olpi chg(Bl,) ——-V'(E,)
Eabs O 47[ Sll’l(Dl p Lij

E E.,
.exp{_[u( D1 ME) ]_p_x}
p siny, p siny,

Nach der Integration iiber x ergibt sich fiir die Intensitét:
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. Em dQ,dQ, p-d tE) . o om-1
I(E;u): jdEOIO(EO) 1 2, p L .0)3.pg’k.cl.g(EE_a).J—.Vl(Eo)
4n sing p Tij
Eabs 1

E E,,
1-exp| —| ME) 1 +M(J).l ped
p siny,  p siny,

[u(EO) L uE) 1 ].p.d

p siny, p siny,
Nun wird der Absorptionsfaktor A eingefiihrt:

E E,
1-exp—“( 0).1 +1u(J).1 o
p siny, p siny,

E E,
(u( D 1 uE) 1 ].p'd
p siny,  p siny,

A(E) =

Die fundamentalen Parameter konnen zum Fluoreszenz-Wechselwirkungsquerschnitt Gga (E,)

zusammengefasst werden:

A T (E
G}O{(EO): J( 0)
p

0)3 .p;’k
Dann kann noch ein Sensitivity-Faktor flir das System und fiir das Element i definiert werden:
i i r —1 i
S' =0, (E,) -~ &(E},)
ij
Jetzt kann die urspriingliche Gleichung geschrieben werden als:

R dQ.dQ, p-d
I(Ega): IdEo'Io(Eo)' 1 :. p
Eubs 4n siny,

-S'-A(E)-c'-V'(E,)

Sonderfille:
- Monoenergetische Anregung:
Hier fallt die Integration iiber dE weg und man erhélt:

dQdQ, p-d
4n siny,

I(Ega):IO(Eo)' 'Si'A(Eo)'Ci'Vi(Eo)

- Unendlich ausgedehnte Probe:
Der Ausdruck fiir den Absorptionsfaktor wird vereinfacht, da sich die Integration tiber
dx in diesem Fall von x = 0 bis x = o erstreckt.

1

A(E) = =
[u(EO) I HED 1 }_p

p siny, p siny,

Diese Annahme kann jedoch nur getitigt werden, wenn eine Erhohung der
Probendicke nicht zu einer Erhdhung der Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung fiihrt.
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- Diinnschichtproben:
Ist die Probe sehr diinn (d — 0), so folgt aus der Integration iiber x:

l-exp(-a-d)j=1

A(E) = hmd—)O( a- d

In diesem Fall konnen sowohl Absorption als auch Sekundéranregung vernachldssigt
werden und die Beziehung zwischen Konzentration und Fluoreszenzintensitét ist
linear:

I'=S"-¢-m

Die Empfindlichkeit S héngt nur von den fundamentalen Parametern und den
Messbedingungen ab. Sie kann fiir ein bestimmtes Spektrometer als konstant
angesehen werden. So kdnnen nun die relativen Empfindlichkeiten verschiedener
Elemente 1 in Bezug auf die Intensitit eines Standardelements (interner Standard) N
bestimmt werden:
;T

Srel = I_s
Wenn die Konzentration eines in der Probe enthaltenen Standardelements bekannt ist
und die relativen Sensitivititen bestimmt wurden, dann kann die Konzentration ¢' des
Elements i in der Probe berechnet werden:

SR S
| S

rel

3.3 Monochromatisierung von Rontgenstrahlung

Es gibt eine Vielzahl von Techniken um aus einem polychromatischen Spektrum
monochromatische Strahlung zu erzeugen. Die wichtigsten sind Kristalle, Absorptionsfilter,
Totalreflexions-Spiegel und kiinstlich hergestellte Vielschichtsysteme (,,Multilayer*). Hier
werden nun kurz Kristall- und Multilayer-Monochromatoren beschrieben.

3.3.1 Kristallmonochromatoren

Die Bedingung fiir Rontgenbrechung in einem Einkristall wird durch das Bragg’sche Gesetz
gegeben:

n-A = 2d sind n=1,2,3,...

n Ordnung des Bragg-Reflexes
d Netzebenenabstand des Kristalls
A Wellenlénge

0 Winkel zwischen einfallendem Strahl und reflektierender Fldche

Da sinf kleiner als Eins ist, reflektieren Bragg-Flichen — mit Netzebenenabstand d — keine
Wellenlidngen, die groBer sind als 2d. Daraus folgt, dass man zur Monochromatisierung von
weicher Rontgenstrahlung Kristalle mit gro3en Netzebenenabstinden benotigt.
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Eine wichtige Eigenschaft eines Monochromators ist die Energieauflosung. Differenziert man
die Bragg-Gleichung

A—ﬁu:ﬁzAé’-csotﬁB
A E

so wird die Energieauflosung durch den Bragg-Winkel O und die Winkelunschirfe A9
bestimmt. Es gibt zwei Beitrdge zu A0:

1) die Winkelunschéarfe des einfallenden Strahls
2) die intrinsische Reflexionsbreite des Monochromators

Ersterer hangt von der Geometrie des Experiments ab und wird durch die Winkelbreite der
Quelle und/oder davor befindlichen Optiken und dem Abstand von der Quelle bestimmt.
Kristalle mit Mosaikstruktur haben viel grof3ere Reflexionsbreiten als Perfektkristalle.

Eine weitere wichtige Eigenschaft eines Monochromators ist die Intensitit der Reflexion. Es
gibt zwei Eigenschaften zwischen denen unterschieden werden muss: die Reflektivitit, die
Hohe der “rocking curve P und die integrale Reflexionskraft, die Fliche unterhalb der
“rocking curve* R.

Kristall

FWHM

e

Abb.3.2 Rocking curve — durch Brechung paralleler monochromatischer Strahlung an einem
Kristall [HXS]

Die Intensitit des reflektierten Strahls wird durch das Gitter bestimmt, wenn die
Winkelunschirfe des einfallenden Strahls viel groBer ist als die Breite der “rocking curve®.
Beide Eigenschaften werden durch die Perfektion des Kristalls beeinflusst. Perfektkristalle
erreichen hohe Reflektivitidten (bis zu 100%) und niedrige integrale Reflexionskrifte. Bei
Mosaikkristallen ist es genau umgekehrt.

3.3.2 Multilayer

Multilayer (kurz ML) sind Mehrschichtsysteme, bestehend aus einer periodischen Abfolge
zweier Schichtmaterialien mit konstanter Doppelschichtdicke d = d, + d,. Bei nahezu
senkrechtem Lichteinfall beruht die Rontgenreflektivitit eines solchen Multilayers auf dem
Kontrast der komplexen Brechungsindizes der beiden Schichtmaterialien bei der
entsprechenden Wellenlidnge. Alle Materialien haben im Bereich der Rontgenstrahlung einen
Realteil des Brechungsindex von kleiner als Eins. Deshalb ist die Auswahl passender
Materialpaare (,,Spacer* und ,,Absorber*) von groBer Bedeutung. Sie werden so gewaihlt, dass
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der niedrigabsorbierende Spacer eine moglichst hohe Transmission fiir die einfallende
Strahlung aufweist und der Absorber soll einen moglichst groen Kontrast zum Spacer bei
moglichst geringer Absorption bieten. Die Mehrschichtsysteme bestehen somit oft aus
Materialien mit niedriger (Spacer) und hoher (Absorber) Ordnungszahl Z.

einfallender Strahl reflektierter Strahl

Spacer

Absorber

Abb. 3.3 Schematische Darstellung eines Multilayers [POH]

Bei ausreichend kleiner Periodendicke d erlauben Multilayer die Reflexion unter groferen
Winkeln als Spiegel. Da die Anzahl der zur Reflexion beitragenden Lagen gering ist, im
Vergleich zur groBen Anzahl, der in einem Bragg-reflektierenden Kristall, beitragenden
Ebenen, haben Multilayer eine geringe Energieauflosung. Das ermoglicht den Aufbau von
breitbandigen Monochromatoren, die einen hohen Strahlungsdurchsatz zulassen.

Die Lagen des Elements mit dem hoheren Z (Absorber) konnen als die Reflexionsebenen
angesehen werden. Diese sind nun nicht durch den Abstand der Atomebenen wie bei einem
Kristall, sondern durch das Material mit niedrigerem Z (Spacer) getrennt.

Die Zahl der produzierten Perioden betrégt meistens etwa 10-200. Die Periodendicke variiert
von 10A bis zu 100A und mehr. Fiir Rontgenoptiken sind vor allem kleine Perioden relevant,
da dadurch bei den verwendeten Wellenldngen die groften Bragg-Winkel ermdglicht werden.
Das Reflexionsmaximum eines solchen Interferenzspiegels wird durch die Bragg- Gleichung
beschrieben:

nA =2d cos 0 n=1,23,...

d Periodendicke
0 Einfallswinkel
n Ordnung des Bragg- Reflexes

Durch Berticksichtigung des Bragg’schen Gesetzes konnen Multilayer hergestellt werden, die
einen begrenzten Energiebereich der einfallenden Strahlung reflektieren.
Da die Energiebandbreite eines Multilayers im Vergleich zu einem Kristallmonochromator
hoher ist, kann der gesamte Energiebereich der charakteristischen Strahlung der Rontgenrdhre
fiir die Anregung der Probe zur Fluoreszenzstrahlung verwendet werden.
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4  TOTALREFLEXIONS-
RONTGENFLUORESZENZANALYSE (TXRF)

4.1 Einleitung

Die Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse ist ein Spezialverfahren der energie-
dispersiven RFA. Bei der TXRF trifft ein Rontgenstrahl mit geringer Divergenz unter einem
Winkel, der kleiner als der Grenzwinkel der Totalreflexion ist, auf eine flache glatte
Reflektoroberflidche. Ein Grofiteil des Strahls wird totalreflektiert und nur ein kleiner Anteil
kann in den Reflektor eindringen. Der Reflektor dient in diesem Fall als Probentridger und es
wird die Rontgenfluoreszenz einer aufliegenden Probe gemessen. Dadurch ergeben sich
folgende Vorteile:

Geringer Abstand zwischen Probe und Detektor

Doppelte Anregung der Probe (durch priméren und reflektierten Strahl)
Reduktion des Hintergrunds

Sehr kleines Probenvolumen nétig

Die Nachweisgrenzen liegen im pg — Bereich

Deteltor
Frobe
einfallender refleldierter
Strahl Strahl
E eflelktor

Abb.4.1 Schematische Darstellung der TXRF-Geometrie [STR]

Der Hintergrund wird reduziert, da der grofite Teil des Strahls reflektiert wird und die
Endringtiefe somit sehr gering ist. Die Linienintensitidt wird hingegen um einen Faktor 2
vergrofert, da auch der reflektierte Strahl zur Anregung beitrdgt. Ein weiter Vorteil ist, dass
die Probe als unendlich diinn angesehen werden kann. Durch Zugabe eines internen Standards
ist eine einfache Quantifizierung moglich (siche Kapitel 3.2 Intensitit der
Fluoreszenzstrahlung).

4.2 Prinzip der Totalreflexion

Wenn es um Reflexion und Brechung elektromagnetischer Wellen geht, ist der
Brechungsindex n eine der wichtigsten GroBen. Er ist definiert als das Verhéltnis der
Phasengeschwindigkeiten in den beiden Medien und ist meist eine reelle Zahl. Wird jedoch
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die Brechung und Absorption von Rontgenstrahlung behandelt, so muss ein komplexer
Brechungsindex definiert werden, dessen Imaginirteil die Absorption im Medium beschreibt.
Wie bereits erwdhnt dringt nidmlich selbst bei Totalreflexion ein kleiner Teil der
Rontgenstrahlung in den Reflektor ein. Der komplexe Brechungsindex n kann
folgendermaBien dargestellt werden:

n=1-0—1if

= |
= |

= |

n I
v

Abb.4.2 Reflektion und Brechung an der Grenzflache zwischen zwei Medien [STR]

0 beschreibt die Dispersion und 3 die Absorption im Medium. Sie sind definiert als:

r,-A* N 4 op 1
S :OZ—R-TA-p-fI(E) =4,15-107" -X-E-fl(E)
r,-A* N 4 p 1
BZOZ—R'TA'P'fz(E) =4,15-107" 'X'E'fz(E)
f; Atomstreufaktoren (f = f; + if, -> Atomstreufunktion)
Io klassischer Elektronenradius

A Wellenldnge der einfallenden Strahlung
E Energie des einfallenden Strahls [keV]
Na Avogadro-Konstante

A Atomgewicht

p Dichte in [g/cm?]

Mit den Annahmen 6<<I und =0 lésst sich der kritische Winkel der Totalreflexion zu
¢crit =N 2 ' 6
ableiten.
Fiir eine Einfallsenergie von 17,44 keV ist der kritische Winkel fiir Silizium 1,79 mrad.
Durch Verwendung der Fresnel-Formeln konnen nun die Reflektivitit - Verhéltnis der
Intensitdten von einfallendem und reflektiertem Strahl — und die Transmission - Verhiltnis

der Intensititen von einfallendem und transmittiertem Strahl - berechnet werden.

Fiir den Reflexions- und den Transmissionskoeffizienten erhilt man:
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mit

und

Der Brechungswinkel v’ bei Totalreflexion kann ebenfalls mit Hilfe der Fresnel-Formeln

R |Eo|_4¥X-¥) +Y’
E,| 4P(X+¥) +Y’
T E,| 16X¥°
E,| 4P2(X+¥)*+Y?

Amplitude des einfallenden Strahls
Amplitude des reflektierten Strahls
Amplitude des gebrochenen Strahls

lP:L-\/(\/(X2 12 +Y? + X —1)

V2

_sing _ sing Y = B

_\/%_ ¢crit ’ 6

X

berechnet werden. Man erhalt:

Je groBer die Energie ist, desto kleiner ist der Brechungswinkel unterhalb des kritischen
Winkels. Interessant ist, dass der Brechungswinkel auch fiir ¢=0 einen endlichen Wert hat.

Aus dem Beer-Lambert’schen Schwichungsgesetzes kann nun die Eindringtiefe z, normal zur
Grenzflache bestimmt werden. Die Eindringtiefe ist jene Tiefe, in der die Intensitdt auf 1/e

lP ' ¢crit
\/coszgo +P2. (ofrit

sy W,
sy = ~Y Derit

abgefallen ist. Der Abfall der Intensitét ist gegeben durch:

1@ _ o — 1.2
10y PP iy
. p_smt//

Hep

0.5 1 1.5 ) 25 3 35

Abb.4.3 Eindringtiefe z, fiir Mo-Ka Strahlung in Silizium in Abhéngigkeit vom
Einfallswinkel [LAD]
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In der Abbildung 4.3 sieht man, dass die Eindringtiefe des gebrochenen Strahls bei
Einfallswinkeln unterhalb des kritischen Winkels nur wenige Nanometer betrdgt. Oberhalb
des kritischen Winkels hingegen steigt die Eindringtiefe um mehrere Gréenordnungen an.

4.3 Winkelabhiingigkeit des Fluoreszenzsignals

Wird Rontgenstrahlung an einer Grenzfldche reflektiert, dann kommt es zur Interferenz

zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl. Dadurch bildet sich oberhalb der
reflektierenden Fliache eine stehende Welle aus.

' 099> NAAANNNNAN NN o

L NSNS\

Abb. 4.4 Stehende Welle oberhalb einer reflektierenden Oberflache [STR]

Der Abstand zweier Maxima ist gegeben durch:

A
2-sing

D(¢) =

Die Minima werden als Noden und die Maxima als Antinoden bezeichnet. Der Abstand

zwischen zwei Antinoden verringert sich mit groBer werdendem Einfallswinkel bei
festgehaltener Energie.

) e Vacuum 4.0 Silicon__

Y

- Relative Intensit
'l

A o
\I f B \ ; / I I'I k -
"\ .’ . r" \ s :
I I\.J’l S B Y '\.u'] il \Jj Teeay i e - i s i S
60 50 40 30 20 10 10 20 30 40
Height z above Surface (nm) Depth z below Surface (nm)

P
-

Surface ©

Abb. 4.5 Intensitit oberhalb und in einer dicken Si-Schicht fiir E = 17,5 keV
und verschiedene Einfallswinkel [KLO]
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Man kann also die Lage der Intensitdtsmaxima der stehenden Welle relativ zur Oberfléche
durch Einstellen geeigneter Winkel so verdndern, dass entweder ein Wellenberg oder ein
Wellental an der Grenzfliche zwischen den beiden Medien auftritt. Dadurch ergeben sich
unterschiedliche Intensitétsverhéltnisse unterhalb der Oberfldche (Abbildung 4.5).

Wegen der Anderung des priméren Feldes mit dem Einfallswinkel kann durch Messung des
jeweiligen Fluoreszenzsignals in Abhédngigkeit vom Winkel, der Ort der zu
Fluoreszenzstrahlung angeregten Atome bestimmt werden. Aus der Form der Kurve eines
solchen Winkel-Scans kann zwischen drei Arten der Atomposition unterschieden werden
(Abbildung 4.6):

Riickstdande auf der Oberfliche (engl. “residue on surface®)
Schichten in der Oberfliche (engl. “bulk®)
Oberflachenschichten (engl. “surface layers*)

i E T T 71 1 T T
surface lyer

o

o - _,,f"

un surface

(727 | N\ N ]
: — | W .

Intensity [arb. uniks]

M 1
o i 1 . I

[ H Poen. 2 3 i

Angle of Incidence [arsd]

Abb. 4.6 Charakteristische Kurvenformen der Winkelabhingigkeit der Fluoreszenz fiir drei
Arten von Atompositionen [WEI]

Mit Hilfe eines solchen Winkel-Scans kann auch auf den kritischen Winkel des
Reflektormaterials zuriickgeschlossen werden.

4.4 Cut-Off-Reflektor

Die Totalreflexion kann auch dazu verwendet werden um hochenergetische Photonen aus dem
Primérspektrum herauszufiltern.

Wenn ein polychromatischer kollimierter Rontgenstrahl unter einem bestimmten Winkel ¢
auf eine Reflektoroberfliche trifft, so wird fast nur Strahlung reflektiert, deren Energie
unterhalb einer gewissen Grenzenergie liegt. Das liegt daran, dass der Reflexionskoeftizient
energicabhingig ist und ab einer gewissen Energie (Cut-Off-Energie) sehr stark absinkt. Die
Cut-Off-Energie ergibt sich zu:

-2
E . [keV]~ 29107 ,/E-p[g/crrf]
@, [mrad] V A
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@t Cut-Off-Winkel,
V4 Ordnungszahl,
A Atomgewicht

p Dichte

Wird ein Reflektor unter dem Cut-Off-Winkel bestrahlt, wird der niederenergetische Anteil
des Spektrums (bis zur Cut-Off-Energie) totalreflektiert, wahrend der hoherenergetische Teil
gebrochen wird und in den Reflektor eindringt. Wird der hochenergetische Teil nicht bereits
absorbiert, so kann er durch entsprechende Absorber oder Blenden unterdriickt werden. Der
Reflektor fungiert also als Tiefpassfilter.

Somit ergibt sich bei einer urspriinglichen spektralen Verteilung Io(Eo) folgende
Intensitéitsverteilung in Abhiangigkeit vom Ablenkwinkel:

Icut (E0’¢) = IO(EO) ’ R(E0>¢)

Bei der in Kapitel 8.2 ndher beschriebenen Atomika Extra-IIA-Anlage wird ein Cut-Off-
Reflektor zum Herausfiltern von hochenergetischen Photonen aus dem Primédrspektrum
verwendet.
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5 HALBLEITERDETEKTOREN

5.1 Einleitung

Unter einem Halbleiter versteht man einen nichtmetallischen, kristallinen Festkorper, der bei
Temperaturen in der Ndhe des absoluten Nullpunktes einen Isolator darstellt. Durch
Temperaturerhéhung oder Strahleneinwirkung nimmt seine Leitfdhigkeit stark zu. Die
Messung der Anderung der elektrischen Leitfihigkeit kann also zum Nachweis ionisierender
Strahlung verwendet werden. Bei einem Halbleiterdetektor werden im strahlenempfindlichen
Volumen durch einfallende, geladene Teilchen positive und negative Ladungstriger erzeugt,
die durch ein angelegtes elektrisches Feld zu den jeweiligen Elektroden abgesaugt werden.
Dort erzeugen sie einen Spannungsimpuls, dessen Hohe zur Anzahl der freigesetzten
Ladungstriger und damit zur Energie proportional ist.

Die Leitfahigkeit eines Halbleiters kann wesentlich durch Fremdatome im Kristallgitter
erhoht werden, die entweder ein Elektron mehr haben als die Atome des Gitters (Donatoren
oder n-Leiter) oder ein Elektron weniger (Akzeptoren oder p-Leiter). Bringt man einen n- und
einen p-dotierten Halbleiter desselben Grundgitters in Kontakt, so entsteht dort ein p-n
Ubergang — man erhilt eine Halbleiterdiode.

5.2 PSN- und PIN-Struktur

Wenn sich zwischen dem p- und dem n-Bereich eines p-n Ubergangs eine extrem schwach
dotierte s-Zone befindet, dann spricht man von einer PSN-Diode. Man wihlt die Dotierung
dieser Zone so, dass z.B. gerade noch n-Leitung auftritt. Wird die Diode in Sperrrichtung
betrieben, so breitet sich die Sperrschicht oder raumladungsfreie Zone iiber den ganzen s-
Bereich aus.

Bei der PIN-Diode erzeugt man statt der s-Zone eine vollkommen undotierte und daher
eigenleitende Schicht (engl. “intrinsic zone*). Dies geschieht mittels geeigneter Diffusions-
und Driftverfahren. Es werden z.B. Li-lonen in B-dotiertes p-Si eindiffundiert und diese
driften anschlieBend unter Einwirkung eines in Sperrrichtung angelegten elektrischen Feldes.
Dadurch entsteht die sog. Kompensierte Zone, ein Gebiet in dem die Anzahl der Boratome
gleich der Anzahl der Lithiumatome ist. Die Verarmungszone breitet sich iiber den ganzen i-
Bereich aus und dieser bestimmt damit das strahlungssensitive Volumen eines PIN-
Halbleiters.

5.3 Halbleiterdetektoren

5.3.1 Der Kristalldetektor

Beim Kristalldetektor handelt es sich um einen eigenleitenden, homogenen Germanium- oder
Silizium- Einkristall von groBer Reinheit. An zwei gegeniiberliegenden Seiten des Kristalls
werden Metallschichten als Elektroden aufgedampft. Die Eigenleitung wird durch thermische
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Anregung verursacht. Durch Anlegen einer dufleren Gleichspannung driften die Elektronen im
Leitungsband und die Locher im Valenzband mit konstanter Geschwindigkeit zu den
Elektroden, und es flie3t ein Strom, der sog. Leckstrom. Um diesen unerwiinschten Strom zu
verringern, muss der Kristall mit fliissigem Stickstoff (auf 77 K)) gekiihlt werden.

Wenn Strahlung in den Kristall eindringt, erzeugt sie bei Absorption eine der Energie
proportionale Anzahl von Ladungstragerpaaren. Da die Konzentration der durch Ionisation
erzeugten Ladungstriger sehr viel grofer ist als bei thermischer Anregung, iibersteigt der so
erzeugte Strom den Leckstrom um ein Vielfaches. Die zusitzlich erzeugten
Ladungstrigerpaare verursachen ein Signal, dessen Impulshohe proportional der Energie ist.
Die Haiufigkeit des Auftretens derselben Impulshohe entspricht der Intensitdt der
ionisierenden Strahlung einer bestimmten Energie.

5.3.2 Der Sperrschichtdetektor

Die raumladungsfreie Zone einer in Sperrrichtung betriebenen Halbleiterdiode kann zum
Nachweis ionisierender Strahlung benutzt werden und um deren Energie zu bestimmen. Da
die Sperrschicht fast keine freien Ladungstrager mehr enthélt, flie8t iiber diese fiir gewdhnlich
nur ein sehr kleiner Leckstrom. Eindringende geladene Teilchen heben Elektronen ins
Leitungsband, welche dann gemeinsam mit den Lochern als Stromimpuls nachgewiesen
werden.

Im Gegensatz zum Kiristalldetektor hat die empfindliche Schicht eine geringere Dicke und
einen hoheren spezifischen Widerstand. Dadurch ergibt sich der Vorteil kleinerer
Ladungssammlungszeiten, weil die Driftstrecken kiirzer sind und wegen des kleineren
Widerstandes hohere Spannungen angelegt werden konnen. Die kiirzeren Driftzeiten fiihren
zu einer besseren Energieauflsung.

Es entsteht aber auch ein Nachteil durch das kleinere sensitive Volumen, da Strahlung hoherer
Energie die Sperrschicht durchdringen kann ohne ihre gesamte Energie abzugeben und sich
dadurch einer Energiebestimmung entzieht.

5.3.3 Der Lithium-Drift-Detektor

Dieser Detektor ist in Form einer p-i-n Diode realisiert. Der Lithium-gedriftete Silizium-
Detektor (Si-Li-Detektor) stellt eine solche p-i-n Diode dar. Bei der Herstellung wird an
einem schwach p-dotiertem Si-Kristall an einem Ende im Hochvakuum eine Li-Schicht
aufgedampft. Das als Donator wirkende Li wird mittels Diffusionsverfahren eindiffundiert.
Mit steigender Entfernung von der Oberfliche nimmt die Li-Konzentration ab und es bildet
sich ein p-n Ubergang. An der Oberfliche selbst entsteht eine diinne (um), n-leitende Zone,
da dort die Akzeptorkonzentration iiberkompensiert wird. Man hat also einen
Sperrschichtdetektor mit eindiffundiertem p-n Ubergang hergestellt.

Die Li-Atome sind nicht fest ins Gitter eingebaut und haben folglich eine hohe Beweglichkeit.
Bei deutlich niedrigeren Temperaturen als bei der Diffusion wird nun an die Halbleiterdiode
eine duBlere Spannung in Sperrrichtung angelegt. Das erzeugte Feld zwingt die Li-lonen zu
einer Driftbewegung in das p-Gebiet. So bildet sich zwischen dem n- und p-Gebiet eine
eigenleitende Zone. Wenn der Driftprozess beendet ist, wird der Kristall auf Raumtemperatur
abgekiihlt und die Li-lonen verlieren somit ihre hohe Beweglichkeit. Die entstandene
eigenleitende Zone bleibt stabil.
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Durch die Vergroflerung des sensitiven Volumens bei Li-gedrifteten Detektoren kommt es zu
einer Verldngerung der Driftstrecken, was die Zeitauflosung im Vergleich zu
Sperrschichtdetektoren verschlechtert.

In der Abbildung 5.1 sind die verschiedenen Schichten eines SiLi-Detektors zu sehen. Die zu
messende Strahlung muss die etwa 0,02 um dicke Metalloberfldche, die gemeinsam mit dem
p-dotierten Gebiet des Kristalls einen in Sperrrichtung betriebenen Schottky-Kontakt bildet,
passieren. Die Metallschicht bildet zusammen mit dem p-Gebiet die sog. Totschicht des
Detektors fiir eintreffende Photonen. Nach der eigenleitenden Zone, in welcher die
Ladungstrigerpaare erzeugt werden, folgt das n-dotierte Gebiet, das mit der abschlieenden
Metallschicht einen in Flussrichtung gepolten Schottky-Kontakt bildet.

4 vo 16 mm dismeter
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Schottky
Darrar =i
Contact
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u-Ray
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1000 v P 1
SillLa) '
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LSp—lY . s
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Abb. 5.1 Schematische Darstellung des SiLi-Detektors [JENS1 ]

Der Kristall wird in ein Vakuumsystem eingebaut um Verunreinigungen zu vermeiden und
die Kiihlung erfolgt durch Kupferstibe, die sich in Kontakt mit fliissigem Stickstoff befinden.
Damit moglichst wenig von der einfallenden Strahlung absorbiert wird, wird zum Abschluss
des Vakuumsystems ein Eintrittsfenster aus Beryllium (7um - 25um) verwendet. Damit das
elektronische Rauschen des Vorverstirkers verringert wird, befindet sich dessen erste Stufe
direkt hinter dem Kristall im gekiihlten Bereich.

5.5 Signalverarbeitung

Die Signalverarbeitung ist notig, um aus den an den Detektorkontakten gesammelten
Ladungstrigern ein Spektrum zu bekommen.

In der Abbildung 5.2 ist die Signalverarbeitungskette zu sehen.
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Abb. 5.2 Signalverarbeitungskette [EGG]

Die Ladungsimpulse, die der Energie proportional sind, werden zunichst im Vorverstirker in
Spannungsimpulse umgewandelt und gleichzeitig verstirkt. Der Vorverstarker ist meistens im
Detektor integriert um das elektronische Rauschen zu reduzieren. Danach kommt es im
Verstirker zur eigentlichen Signalverstdrkung. Im Pulsformer (meist eine Einheit mit dem
Detektor) wird das bisher stufenformige Signal in ein gauBformiges umgewandelt. Der
,pulsepileup-rejector* sorgt dafiir, dass nur Pulse weiterverarbeitet werden, die zeitlich nicht
zu knapp aufeinander folgen, da das zu Summen-Peaks fithren wiirde (siehe Kapitel 5.6).
Dadurch kommt es zu Totzeiten in denen keine Pulse verarbeitet werden und diese miissen
korrigiert werden. AnschlieBend kommt ein Diskriminator, der nur Signale iiber einer
gewissen Signalhdhe passieren ldsst. Dadurch kann storendes Rauschen entfernt werden. Der
Analog/Digital-Wandler (ADC) wandelt die analogen Signale in digitale um. Im nun
folgenden Vielkanalanalysator werden die Signale entsprechend ihren Amplituden in
verschiedenen Kanédlen gespeichert. Man bekommt also zundchst ein Pulshéhenspektrum,
welches nach Kanalnummern sortiert ist. Damit den Kanalnummern die entsprechenden
Energien zugeordnet werden konnen, muss daher noch eine Kalibrierung gemacht werden.
Das vom Vielkanalanalysator erzeugte Spektrum wird zur weiteren Verarbeitung in einen
Computer eingelesen und gespeichert.

5.6 Detektorartefakte

Unter Detektorartefakten versteht man Peaks, die durch physikalische Effekte am Detektor
entstehen. Bei der Spektrenanalyse besteht die Gefahr einer Fehlinterpretation dieser Peaks.

Escape Peaks

Bei der Energie der Absorptionskanten wird das Detektormaterial iiber den Photoeffekt selbst
angeregt. Von den so angeregten Atomen werden Photonen mit der Energie des Ka- und K3-
Ubergangs emittiert. Wenn diese Photonen noch im aktiven Volumen wieder absorbiert
werden, so hat der resultierende Puls eine zur urspriinglichen Photonenenergie proportionale
Amplitude. Verldsst aber ein solches Photon das aktive Volumen, so entsteht ein Peak, der um
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die Si- Ka Energie (1,74 keV) zum niederenergetischen Bereich verschoben ist. Je hoher die
Energie des einfallenden Photons ist, desto geringer ist dieser Effekt, da die Photonen mit
hoherer Energie weiter in den Kristall eindringen und ein dort entstandenes Si- Ko-Photon
mit geringer Wahrscheinlichkeit den Kristall verlésst.

hv

Detekto

rkristall

hv

Wechselwirkung mit
Si-Atomen

/ hv - hVSi

hvs;

hv - hVSi

1O g

entkommenes

Summen Peaks

Photoeffekt
hVSi
Photon

Abb. 5.3 Escape Effekt [STR]

Bei sehr hohen Zihlraten kann es passieren, dass innerhalb der Breite eines Pulses zwei
Signale vom pileup-rejector akzeptiert und aufsummiert werden. Die beiden Signale werden
als ein einziges Signal registriert, dessen Pulshohe der Summe der Einzelenergien

proportional ist.

Compton-Kante

Die Compton-Kante liegt im niederenergetischen Bereich des Spektrums. Sie entsteht durch
hochenergetische Photonen, welche an der Vorderseite des Detektorkristalls um 180°
inkohidrent gestreut werden. Das so entstandene Elektron gelangt in den Kristall und gibt dort

seine Energie ab.

Compton-Kante

hv’
4—]
hv
—>

o4

E -
E / (1+E/myc? (1 - cos O)

Compton-Riickstreuung an der Vorderseite des Detektors

Abb. 5.4 Compton-Kante [STR]
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5.7 Wirkungsgrad

Unter dem Wirkungsgrad eines Detektors (engl. “efficiency*) versteht man das Verhiltnis
von gezdhlten Photonen zu denen, die zu zdhlen sind. Der Wirkungsgrad wird bestimmt
durch:

die aktive Fldache des Detektors
die photoelektrische Absorptionseffizienz
die Distanz zwischen Probe und Detektor

Wenn man die aktive Detektorflache vergroBert oder die Distanz zwischen Kristall und Probe
verringert, so erhoht sich der Wirkungsgrad. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon im
empfindlichen Volumen ein Signal liefert, heiBt intrinsischer Wirkungsgrad. Wegen der
Absorption an Luft, dem Eintrittsfenster, der Totschicht und dem Metallkontakt ist diese
Wahrscheinlichkeit fiir niederenergetische Photonen gering. Bei hohen Energien sind die
Kristalldicke und das damit verbundene Absorptionsvermdgen die limitierenden Faktoren.

Die Abbildung 5.5 zeigt den theoretischen Wirkungsgrad fiir einen SiLi- und einen Ge-
Detektor fiir verschiedene Kristall- und Fensterdicken. Im niederenergetischen Bereich wird
der Wirkungsgrad hauptsichlich durch die Dicke des Be-Fensters bestimmt, wihrend im
hochenergetischen Bereich der Einfluss der Kristalldicke dominiert. Im Bereich der
Absorptionskanten sind Unstetigkeiten im Verlauf des Wirkungsgrades zu erkennen. Ein Ge-
Detektor ist bei hoheren Energien aufgrund der hoheren Ordnungszahl und des hdheren
photoelektrischen Wirkungsquerschnitts effizienter als ein SiLi-Detektor.

T 1 T TITTI] T T TTTITO LR
EFFICIENCY OF Si AND Ge DETECTORS

EFFICIEMCY

L1 opatanal Lol
1.0 190 10
ENERGY (keW) b

Abb. 5.5 Theoretischer Wirkungsgrad eines SiLi-Detektors und eines Ge-Detektors fiir
verschiedene Fenster- und Kristalldicken [HER]

5.8 Energieauflosung

Die Energieauflosung eines EDXRF Spektrometers bestimmt seine Fihigkeit die
charakteristischen Fluoreszenzlinien einer Multielementprobe voneinander trennen zu
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konnen. Im Allgemeinen kann man sagen, dass das Auflosungsvermogen umso besser ist, je
kleiner der Kristall ist. Das Auflosungsvermodgen wird normalerweise als Breite der Linie an
der Stelle der halben Hohe (FWHM) angegeben und ist energieabhiingig. Ublich ist die
Angabe der Mn- Ko Linie bei 5,9 keV, wo die Auflosung 130 bis 200 eV betrdgt (s.o.
Kaptitel 3.1.2.).

Grundsitzlich ist die Energieauflosung eines Halbleiterdetektors eine Funktion von zwei
unabhingigen Parametern:

(AEtotal)2 = (AEdet)2 + (AEelec)2

AEget Beitrag des Detektors
AEelec Beitrag der elektronischen Signalverarbeitung

5.9 Resultierender Hintergrund

Fiir den Hintergrund eines Spektrums ist zu einem Teil die Streuung der Primirstrahlung an
der Probe verantwortlich. Bei der TXRF liegt der Hauptgrund aber bei der sog.
unvollstindigen Ladungssammlung an der Anode des Detektors. Dazu kommt es, weil durch
Inhomogenitidten an den Randzonen des Kristalls ein Teil der positiven und negativen
Ladungstrdager rekombiniert bevor sie erfasst werden kdnnen. Das Resultat ist ein Puls mit
kleiner Amplitude, der zu einer niederen Energie verschoben ist. Ein Kollimator kann diesen
Effekt reduzieren.

5.10 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze ist die kleinste Konzentration die bestimmt werden kann um statistisch
signifikant zu sein und wird als Konzentration oder Menge angegeben.

Die Messung eines Fluoreszenzsignals mit der Zéhlrate N unterliegt einer Poissonverteilung
mit dem Fehler

oy =VN

Man nimmt eine Vertrauensgrenze von 95% an, was einer Gesamtschwankung von 2c
entspricht.
Daraus ergibt sich mit NN= Np - NB

Oy :\/cf, +(52B :\/ZGZB

Die Standardabweichung fiir Peak und Hintergrund wird als gleich angenommen. Die
verschiedenen Indizes stehen fiir:

N Netto
P Peak
B Hintergrund

Daraus ergibt sich fiir die Nachweisgrenze (I steht fiir Intensitét):

LLD =20, =220 ~ 340} =34N,
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3. /N 3.1 -t I
LLD = LIPSO o T RGN /TB

N, I, -t S

mg Probenmasse
S=In/mg Empfindlichkeit

Die Nachweisgrenzen sind typischerweise auf 1000 Sekunden Messdauer normiert. Mit der
Methode der Nachweisgrenzen kann man die Leistungsfdhigkeit verschiedener analytischer
Verfahren vergleichen.
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6  Theoretische Berechnungen der Fluoreszenzintensitit

Ausgehend von Kapitel 3.2 wird nun die Fluoreszenzintensitit fiir verschiedene
Probengeometrien berechnet. Die Berechnungen werden fiir monoenergetische Anregung
durchgefiihrt, wodurch das Integral {iber die Energie weggelassen werden kann. Bei der Probe
handelt es sich um eine beliebige Reinelement-Probe (keine Sekundiranregung). Weiters wird
eine  Totalreflexionsgeometrie angenommen, was bedeutet, dass Einfalls- und
Reflexionswinkel gleich sind. Als Probentrdger wird ein Siliziumreflektor angenommen. Der
Reflexionskoeffizient R sowie der Transmissionskoeffizient T werden mit den in Kapitel 4.2
angegebenen Formeln berechnet.

Die Berechnung wird dann als Beispiel fiir Arsen durchgefiihrt.

Es werden nun noch kurz die Quellen, fiir die in den folgenden Rechnungen verwendeten
Zahlenwerte, aufgefiihrt:

Periodic table (www.csrri.iit.edu/periodic-table.html): gesamter und photoelektrischer
Massenschwichungskoeffizient, Dichte, Fluoreszenzausbeute, Kantenenergie;

AXIL: Emissionswahrscheinlichkeit;

6.1 Rechteckige Probe

Zunichst wird die Fluoreszenzintensitét fiir die simple Probenform einer rechteckigen Probe

berechnet.
i i i
RS ,
T 5 . |
|

| \

Abb. 6.1 rechteckige Probe

Annahmen:
idealer Detektor, der den gesamten oberen Halbraum erfasst — Geometriefaktoren werden
vernachléssigt, € = 1;
Das System befindet sich im Vakuum — keine Absorption zwischen Réhre und Probe sowie
Probe und Detektor;

. VI 1 (79 BN
Abkiirzung: Sensitivity S' = JT(oj Py Jr

ij

-&(E},)

Der Index i bezeichnet das Element und der Index j die Schale (z.B. K-Schale).
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Absorption der Primdrstrahlung und Erzeugung sowie Absorption der Fluoreszenzstrahlung

sl . ‘o
I = [Io(Eo)-S' -¢' 'p.—d)(l'exp{—(u(Eo)]'P' = —{H(EJ )J'P'(X1+01)}+
o sing p sing p

[L(E0)-R(g)-S' -¢ ~p:—dm~exp[—[u(E0)J'P' - —(”(Ej“))p-(XHCZ)}
5 sing p sme p

mit

Ii(Eo) = Io(Eo) - eXp|:— (H(EO)j - 'Sl }
p sing

und
s;=1; - tanp, sy =1 - tang

Clzd-S1, szd—Sz

Nach der Integration iiber x folgt fiir die Intensitét Ig:

l_exp[_(u(Eo)j. ). _(u(Em)j, p,&}
p‘. s1 p sing p ~exp{— (H(Eja)J - 01} N
sing [u(EO)j'P' ‘51 +[M(Eja)]‘p.51 p
P sing P
l—exp{—(u(Eo)] P .Sz —[M(Eja)] P 52:|
P prs2 p sing p -exp{— (M(]sj'a)j - Cz}

sing (H(EO))p- .Sz +(M(Eju)j'p.sz
p sing p

I, =Io(Eo)-S'-¢c'-

Li(Eo) - R(p)-S' - ¢

Diese Berechnung wurde fiir folgende Parameter durchgefiihrt:
Zahlenwerte:

Element: Arsen,

Energie Eg= 17,44 keV

I(): 1, c=1

p=15,73, (W(Eo)/p) = 63,964 [cm?/g], (W(Eka)/p) = 35,964 [cm?/g]
¢ = 1,7mrad, S = 27,6 [cm?/g]

Abmessungen:
1;=5um, 1,=7um, d=3um

Damit ergibt sich fiir die As-Fluoreszenzstrahlung, die von der Probe emittiert wird:
Iy = 1,40879E-01
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6.2 Berechnung des Silizium-Signals

Nun wird die Intensitit des Silizium-Fluoreszenzsignals berechnet und weiters untersucht, ob
die Anregung der Probe durch die Silizium-Fluoreszenzstrahlung beriicksichtigt werden muss.
Da die obige Rechnung fiir alle Elemente gilt, wird dieses Kapitel auch allgemein gehalten
und dann wieder fiir Arsen explizit gerechnet. Da eine bestimmte Fluoreszenzlinie der Probe
nur angeregt werden kann, wenn die Kantenenergie des Elements unterhalb der
Fluoreszenzenergie von Silizium liegt, muss flir die verschiedenen Elemente -eine
Fallunterscheidung vorgenommen werden:

Ka-Strahlung: Na bis Al (Ex,= 1,041 — 1,486 keV; Ky, = 1,071 — 1,56 keV)
La-Strahlung: Ca bis Kr (Ex,= 0,341 — 1,586 keV; Ly, = 0,349 — 1,677 keV)
Sowohl bei der Berechnung der Sensitivity als auch bei der Wahl der Zahlenwerte fiir die

Massenschwichungskoeffizienten muss beriicksichtigt werden, dass nicht bei allen Elementen
eine Ka- bzw. eine La-Linie durch die Silizium-Fluoreszenzstrahlung angeregt werden kann.

Index 1 Element aus dem die Probe besteht

E; Energie der Ka-Strahlung des Si-Reflektors (1,739 keV)

E, Energie der jo-Strahlung des Elements aus dem die Probe besteht

Zp Eindringtiefe der Primérstrahlung in den Reflektor (siche Kapitel 4.2)
siny/'

11 12

Abb. 6.2 Geometrie fiir die Entstehung der Si-Fluoreszenzstrahlung

Teil a: Absorption der Primérstrahlung in der Probe

Iazlo(Eo)-exp{—[“(Eo)j P, - L }
p ) cosg

Teil b: Absorption der Primérstrahlung im Si-Reflektor, Erzeugung der Si-

Fluoreszenzstrahlung und Absorption der Si-Fluoreszenzstrahlung im Reflektor
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Zp ) . .
Ib = IIa(EO)'T((D)‘Sin(D'SSI'CSI'&‘CXP _(@j pML_(@] .psilx .dx =
0 Smy P Si Smy P Si

y4
l_exp_[u(Eo)J oy B _(u(El)j pu-z,
Si Psi " Z, P Js Sy p Si

siny ' Eo z E:
(u()] p(wj -
Si Si

Ia(Eo)- T(¢)-sing-S™ -¢
p siny p

Teil c: Absorption der Si-Fluoreszenzstrahlung in der Probe, Erzeugung der Proben-
Fluoreszenzstrahlung und Absorption der Proben-Fluoreszenzstrahlung in der Probe

Ic= ?Ib(El)-Si ¢ -p, -exp{— [“(EI)J +[“(E2)J J.pi -y]dyz
0 p i p i

L p i p i
u(on +(u(Ez)j ] o d
p i p i

Da die spéter folgenden Rechnungen fiir die Ka-Strahlung von Arsen durchgefiihrt werden
und diese durch die Si-Fluoreszenzstrahlung nicht angeregt werden kann, da die
entsprechende Kantenenergie unterhalb der Fluoreszenzenergie von Silizium liegt, kann die
Anregung durch die Si-Fluoreszenzstrahlung vernachlissigt werden.

Ib(Ei)-S'-c'-p, -d-

VR

6.2.1 Simulation eines Winkelscans

Intensitidt des Si-Signals

—e— |-Verlauf Si

Intensitét Si

0.0E+00  5.0E-04 1.0E03 15E03 2.0E03 25E03 3.0603 3.5E03 4.0E-03

Winkel [rad]

Abb. 6.3 Simulation eines Winkelscans fiir den Si-Reflektor
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Der in Kapitel 4.3 erwidhnte Winkelscan kann durch die obigen Rechnungen simuliert werden.
Variiert man den Einfallswinkel in Teil a und Teil b der Rechnung (mit denselben
Zahlenwerten wie in Kapitel 6.1) und trdgt Ib in einem Diagramm iiber dem Winkel auf, so
erhilt man die in Abbildung 6.3 dargestellte Kurve fiir den Verlauf des Silizium-Signals.
Diese Kurve entspricht derjenigen, die in Abbildung 4.6 als bulk-Probe bezeichnet wird.

Dieser Winkelscan kann auch fiir eine auf dem Silizium-Reflektor befindliche Probe simuliert
werden. Dazu konnen z.B. die Rechnung und die Zahlenwerte fiir die rechteckige Probe
verwendet werden, wobei wieder der Winkel verdndert wird. Die Abbildung 6.4 zeigt das
Ergebnis einer solchen Simulation. Vergleicht man diese Kurve wieder mit Abbildung 4.6 so
erkennt man, dass der Kurvenverlauf dem der residue on surface-Kurve entspricht.

Intensitédt des As-Signals

1.E-01

1501 —e— Verlauf As

8.E-02 -

Intensitat As

6.E-02

4.E-02 4

2.E-02

0.E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.0E+00 5.0E-04 1.0E-03 15E03 2.0E03 25E03 3.0603 3.5E03 4.0E-03

Winkel [rad]

Abb. 6.4 Simulation eines Winkelscans fur eine As-Probe am Reflektor

6.3 Probe beliebiger Form (2-dimensional)

Um die Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung zu berechnen, die von einer Probe (Reinelement)
mit beliebiger Form emittiert wird, wird folgende Néherung verwendet: Jede Probe kann aus
n beliebig hohen und beliebig dicken Tiirmchen zusammengesetzt werden.

Annahmen:

idealer Detektor, der den gesamten Raum erfasst — Geometriefaktoren werden
vernachléssigt, € = 1;

Das System befindet sich im Vakuum — keine Absorption zwischen Réhre und Probe sowie
Probe und Detektor;

Abkiirzung: Sensitivity S' = ———®,-p;, -——&(E},)
p 3

]
1)
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6.3.1 Fallunterscheidung

Bevor die Berechnungen fiir Tiirmchennidherung durchgefiihrt werden kann, muss zuerst eine
Fallunterscheidung vorgenommen werden. Dazu muss iiberlegt werden, wie ein Strahl ein
einzelnes Tiirmchen treffen kann. Es gibt drei Moglichkeiten, die im Folgenden néher
betrachtet werden.

Fall 1: Das Tiirmchen wird vom Strahl ganz getroffen:

b
<+—> Hohe h,
A Breite b,
c Strahlh6he da;
A T~ s=b-tan @
Si c=h-da
IR Wy
\ Bedingung: da<h
da h

v v

Abb. 6.5 Fall 1 — Tiirmchen wird vom Strahl ganz getroffen

Fall 2: Das Tiirmchen wird vom Strahl nur teilweise getroffen:

b
ﬁ’ Hohe h,
A Breite b
s b
y —E“\A\'g Strahlhohe da;
¢ s=b-tan o
g=h-da+s
N N Bedingung: h <da <h+s
4 v

Abb. 6.6 Fall 2 — Turmchen wird vom Strahl nur teilweise Getroffen
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Fall 3: Das Tiirmchen wird vom Strahl nicht getroffen:

«—2
A Hohe h,
S i 0 Breite b,
Strahlhohe da,
s=b-tan @
da Bedingung: da > h+s
h
v v

Abb. 6.7 Fall 3 — Tiirmchen wird vom Strahl nicht getroffen

6.3.2 Berechnung

Als Beispiel wird nun die in Abbildung 6.8 dargestellte Probengeometrie verwendet. Die
Anzahl der Tiirmchen aus denen diese Probe zusammengesetzt ist, betrigt:

n=k+m+1

kb m.b

\H&R /

]
7_'______——"'—__—’
-\k-jk_\k_‘*—ﬁ __‘_—__—___,_——"F

——

i

Abb. 6.8 Schematische Darstellung der Tiirmchengeometrie
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Berechnung fiir das j-te Tiirmchen links vor dem Auftreffpunkt 1; bei vorhandenen k
Tiirmchen vor dem Auftreffpunkt:

1I<j<k
da(G)=(k—j3+1)-b-tanp
c(j) = h(j) - daj)

g(j) = h() —daj) +s

I(G) = 1G-1) - exp{e(j-1)} Abschwichung des Strahls durch vorherige Tiirmchen
[(0)=1
Fall 1:
s() o o
L()= ] 1G,E0)-S' ¢’ -.L-exp{—(“(m]-p- = —(“(EK )j-p-(x+c)]dx =
o sing p sing p

e(J)

1 exp _(u(Eo)J,p, () _(u(l;:)m],p,s(j)

p sing

1.E0)-§ ¢ 2250 | ,exp{_(u@m].p,c}
sing (H(EO)]_ 5. s0) {H(Em)]_ 5-5() p
p sing p

Fall 2:
1, () :g}j) 1(j,Eo)-S' ¢! -_L-exp{—(u(Eo)j-p- X —(“(EM)J-p-x]dx =
o Sme [Y) Sme P
e( /)
| exp _(u(Eo)],p, ) _(u(Em)],p_g(j)
p sing p
I(j,Eo)-Si-Ci-pigU)- . ' .
Sin 0 Ka
¢ (u( )j,p_ i) +[u( )j,p'g@
p sing p
Fall 3:

Iﬂ (EK&, _]) = Iﬂ (EKa,j - 1)
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Berechnung fiir das Tiirmchen z in dem der Auftreffpunkt I, liegt:

Die Abbildung 6.9 zeigt die Geometrie fiir das Tiirmchen, in welchem der Strahl auftrifft.
Wie die gesamte Probe, werden auch fiir dieses spezielle Tiirmchen die linke und die rechte
Seite einzeln betrachtet.

Fiir den Sonderfall, dass der Strahl genau zwischen zwei Tiirmchen auftrifft, ergibt sich aus
der folgenden Rechnung, dass entweder die linke oder die rechte Seite keinen Beitrag zur
Fluoreszenzintensitit liefert, da dann entweder bl oder br (siche Abbildung 6.9) Null ist.

Liegt der Auftreffpunkt des
Strahls genau zwischen zwei
Tirmchen, so ist entweder bl

\ gl= oder br Null.
=

cl

1

sl

ar

bl ‘br

——

Abb. 6.9 Tiirmchengeometrie fiir den Strahlauftreffpunkt

(linke Seite)

bl=1,-k-b

sl =bl - tangp s auf der linken Seite

dal =sl da auf der linken Seite

gl =h(z) g auf der linken Seite

cl =h(z) - sl

I=1(k) - e(k) Abschwichung des Strahls durch die vorherigen k Tiirmchen

Fall 1:
sl ) ) «

I, =[I-S"-¢ -L-exp{—(u(Eo)j-p- .X —(H(EK )j-p-(x+cl)}-dx =

o sing p sing p

el

|—exp _(u(Eo)J_p_ 'sl _(H(EKa)j'p_sl
p Sme p

Il-si-Cl-R.Sl- : 1 = exp{_(M]pcl}
sing (u( O)j'p' .s J{u( Ka)].p.sl p
p sing p
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Fall 2:
gl . . o
Ilﬂ:IIISICILGXP[_(“(EO)][) .X —(M(EK)]pX:|dX:
° sing p sing p
el
| —exp _(M(EO)}‘p_ gl _[u(EKu)}p.gl
p sing p
Il~Si.ci-p..g1. ) 1 o)
sing 0 Ka
(M j‘p. .g +(u j.p.gl
p sing p
Fall 3:
11, (Eka) = I (Exa, k)
(rechte Seite)
br=b—bl
st = br - tan@ dx auf der rechten Seite
dar = sr da auf der rechten Seite
gr =h(z) g auf der rechten Seite
Ir=11-el Abschwichung des Strahls durch vorherige Tiirmchen
Fall 1:
Irﬂ — J‘Ir . Si . Ci ..L . exp|:_(l’t(E0)] . p . 'X _(M(EKG)] . p . (X + CI‘):| 3 dX —
° sing p sing p
1 exp —(M(Eo)j-p- .sr _(M(EKa)j.p st
p sing p
Ir.Si.ci.p_'Sr. - - -exp{—(“(EKQ)j.p.cr}
sing [H( o))p' ‘sr J{u( KQ)J'p'Sr p
p sing p
Fall 2:

Irﬂ:gjrh_si_Ci,L,eXp{_(u(Eo)],p_ X _[M(EKa)j'p_X]dX:

o sing p sing p

er

| exp _(u(Eo)j.p' or _(p(EKa)].p_gr
p smo p

Ir-Si-Ci-p.gr-

sing Eo T Eka
p sme p
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Fall 3:
Irﬂ (EKU,) = Ilﬂ (EKa)

fiir das j-te Tiirmchen rechts nach dem Auftreffpunkt l; bei vorhandenen m Tiirmchen
nach dem Auftreffpunkt:

I<j<m

da(j)=j -b-tan ¢
(i) = h(j) - da(j)
g() = h() — da(j) +s

[(0)=1Ir
e(0)=er
Iﬂ(O) = Irﬂ
I(G) =1G-1) - exp{e(G-1)} Abschwichung des Strahls durch vorherige Tiirmchen
Fall 1:
L= S?)I(j,Eo)'R'Si o '.L'CXP[_(H(EO)JP' 'x _(M(EKG)]'p.(X+C):|'dX _
o sing P sing p
e())
I exp _(u(Eo)],p, s() _(u(Em)p,s(j)
p sing p
IG,E)-R-S ¢ - P50 . .exp{_ “(EK“)j.p.c
sing (u(Eo)], 5. s0) {M(Em)) 5-G) p
p sing p
Fall 2:
L= T 16G.E) RS ¢ -.L-exp{‘(u(EO)j'P' - ‘[M(EKu)j'P-x]dx _
o sing p sing p
e())
1-exp —(M(Eo)j-p- g0) —(“(EKu)j-p-g(i)
p sme p
I(j,Eo)-R-Si-Ci-p._g(J)- = ' .
Sin 0 Ko .
¢ [u( )j_p,g(l){u( )j'p'g@
P sing P
Fall 3:

Iy (Bxe, j) = Iy (Exe, j-1)
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Gesamtintensitat:

Die Gesamtintensitdt, der von der ganzen Probe emittierten Fluoreszenzstrahlung ergibt sich
durch Summation der Einzelintensitéten:

Iy =2 1)

6.4 Probe beliebiger Form (3-dimensional)

Um die Berechnung, fiir die von einer Probe mit beliebiger Form emittierten
Fluoreszenzstrahlung, fiir den dreidimensionalen Fall durchzufiihren, wurde ein Programm
geschrieben. Die Berechnung erfolgt wie im zweidimensionalen Fall mittels
Probenanniherung durch Tiirmchen. In das Programm kann eine Datei eingelesen werden, die
die verschiedenen Tiirmchenhohen sowie die Tiirmchenbreite enthdlt. Das Programm fiir
Proben beliebiger Elemente verwendet werden, vorausgesetzt, es handelt sich um eine
Reinelementprobe. Auch die anregende Energie kann frei gewéhlt werden.

6.4.1 Programmaufbau

main
readData Sensitivity Iges
mucal mucal

Abb. 6.10 Programmaufbau

main: liest folgende Parameter ein:
Elementname, Energie, Linie, Lange I

ruft auf:
readData, Sensitivity, Iges

schreibt die Fluoreszenzintensititen der einzelnen Tiirmchen in eine Datei

- 46 -



Kapitel 6: Theoretische Berechnungen der Fluoreszenzintensitét

readData: bekommt von main:
Dateiname der zu 6ffnenden Datei, Nummer der ersten Datenzeile

gibt zurtick:
Hohe und Breite der Tirmchen sowie die Tirmchenanzahl n einer
Datenzeile

Sensitivity:  bekommt von main:
Linie, Elementname, Energie

ruft auf
mucal

gibt zuriick:
Sensitivity

Iges: bekommt von main:
Breite und Hohe der Tiirmchen, bl, br, Sensitivity, Elementname,
Tiirmchenanzahl n einer Datenzeile, Energie

ruft auf
mucal

gibt zuriick:
Intensitit der Fluoreszenzstrahlung

mucal: bekommt:
Elementname und Energie

gibt zuriick:
Kantenenergien der verschiedenen Schalen, Energien der Fluoreszenz-
Linen, Wirkungsquerschnitte, Dichte, Atomgewicht, Kantenspriinge,
Emissionswahrscheinlichkeiten, Fluoreszenzausbeute

6.4.2 Beispiel: rechteckige Probe angenihert durch Tiirmchen

Diese Rechnung dient dem Zweck zu zeigen, dass die Tiirmchen-Ndherungsrechnung korrekt
ist. Deshalb wird eine geometrisch einfache rechteckige Probe einmal normal durchgerechnet
und dann durch Tiirmchen angendhert und anschlieend werden die Ergebnisse verglichen.

b _

"—‘-\__\_\_\_\_\_\_\_\_\_ F'_'_'_'_,_,_,—'-""'_'_'_F

lh lz

Abb. 6.11 rechteckige Probe
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Zahlenwerte:

Element i: Arsen,

Energie Ey=17,44 keV

I()=1, c=1

p=5,73, (WEo)/p)=63,964 [cm?/g], (L(Eka )/p)=35,964 [cm?/g]
¢=1,7mrad, S=27,6 [cm?/g]

Abmessungen:

1;=5um, 1,=7um, d=3um
b=2um, h=3pm, n=6

Rechnung rechteckige Probe:

l—exp{—[“(Eo)]-p. 'Sl _[“(EjG)J.p-s}
I, =Io(Eo)-S'-¢' p-st, P e P -exp{—(@]-p-ci+

sing (“(EO))p' .51 +(M(Eju)J'p'SI

p sing p
(Eo) S$2 W(Ej«)
l—exp[—(u j-p- - —( j-p~52}
P ps2 p sing p -exp[—(u(Eju)j-pcz}
p

sing (H(EO)j'p' ‘Sz +[u(Eja)J.p.sz
p sing p

Li(Eo)-R(p)-S' -¢

In (Exka) = 1,41022E-01

Ergebnis Proegramm Tirmchen:

In(Exs) = 0,141021

Wie zu sehen ist, sind die Ergebnisse gleich. Daraus folgt, dass das Programm richtig ist. Der
Unterschied in der 6.Nachkommastelle riihrt daher, dass bei der hindischen Rechnung die
verwendeten Zahlenwerte nur bis zur 3. Kommastelle genau waren, wiahrend das Programm 6
Kommastellen beriicksichtigte.

6.4.3 Untersuchung der Absorptionseffekte an einer Testprobe

Die Testprobe hat die Form eines dreidimensionalen U (siehe Abbildung 6.12). Anhand dieser
Probe soll der FEinfluss des gewihlten Auftreffpunktes auf die Fluoreszenzintensitdt
untersucht werden.
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b
!

Abb. 6.12 Testprobe in U-Form

Die Auftreffpunkte werden wie folgt gewéhlt:

am linken Rand der Probe (bei 1=0)
in der Mitte der Probe (bei 1/2)
am linken Rand der Probe (bei 1)

Fiir die Abmessungen wird zunichst folgende Auswahl getroffen:

Abmessungen:

1=1380 um, b=700 pm, d=340 um
s=1 pum, h=10 pm, t=390 pm

Zahlenwerte:

Element i: Arsen,

Energie Ey=17,44 keV

Iy=1, c=500ng/g

p=0,67[g/cm?], (W(Eo)/p)=63,964 [cm?/g], (W(Eka )/p)=35,964 [cm?*/g]
¢=1,4mrad, S=27,6 [cm?/g]

Der Verlauf der Fluoreszenzintensititen flir die verschiedenen Auftreffpunkte ist in der
Abbildung 6.13 dargestellt.

Man sieht, dass fiir die Auftreffpunkte O um und 1400 pum, der Strahl die Probe teilweise nicht
trifft (keine Absorption) und in diesen Bereichen ist die Fluoreszenzintensitét Null (griin: 340-
670 um, blau: 720-1040 pum). Die griine Kurve (Strahlauftreffpunkt 1400) befindet sich in
Teil a in der Probe, verldsst diese in Teil b, dringt in Teil ¢ wieder in die Probe ein und
verlésst sie bis 1400 um nicht mehr. Die blaue Kurve (Strahlauftreffpunkt 0) befindet sich in
Teil a und b in der Probe, verldsst diese in Teil ¢ wieder und dringt in Teil d wieder ein. Liegt
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der Auftreffpunkt jedoch in der Mitte, verldsst der Strahl aufgrund des kleinen Einfallwinkels
die Probe nie und die Fluoreszenzintensitét fillt nahezu exponentiell ab.

1110

1.0E-09 -
0.0E+00

Verlauf der Fluoreszenzintensitat in der Probe

I

|

I

|
Auftreffpkt=0 I
Auftreffpkt=700 I
Auftreffpkt=1400 :
I

|

I

|

— — — - Probenform

-1.0e:09 9

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Lange | [um]

Abb. 6.13 Fluoreszenzintensitdt fiir verschiedene Auftreffpunkte

Da in Wirklichkeit der Strahl der auf die Probe trifft, nicht unendlich diinn ist, wie in der

Rechnung angenommen,

sondern ein endliches Volumen besitzt, muss iiber alle

Auftreffpunkte summiert und durch deren Anzahl dividiert werden:

_ 1,(0)+1,(700) + T, (1400)
3

Ly

So erhidlt man den Verlauf, der in Abbildung 6.14 dargestellt ist. Die Summe aller Strahlen
befindet sich die ganze Zeit innerhalb der Probe.

1110

0.0E+00

Summe der Fluoreszenzintensitaten

Summe

— — — - Probenform

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Lange | [um]

1100

1000 1200 1300 1400

Abb. 6.14 Summe der Fluoreszenzintensititen der verschiedenen Auftreffpunkte
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Verdndert man jedoch die Abmessungen und macht aus der U-férmigen Probe, eine Probe,
die aus zwei Quadern besteht, zwischen denen sich keine Probe befindet, setzt also s=0, so
verldsst der Strahl auch fiir einen Auftreffpunkt in der Mitte die Probe. Alle drei Strahlen
befinden sich innerhalb der beiden Quader in der Probe und sonst auBBerhalb. Der Verlauf der
Fluoreszenzintensitét ist fiir alle drei Auftreffpunkte gleich (Abbildung 6.15):

1.0E-08 - Verlauf der Fluoreszenzintensitidten in der Probe
90E09- _ _ _ _______ o ______ |
8.0E-09 -
Auftreffpkt=0
7.0E-09 -
Auftreffpkt=700
6.0E-09 - Auftreffpkt=1400
5.0E-09 -
e

|
|
|
|
|
|
|
— — — - Probenform I
|
|
|
|
|
|
|

I
0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ]\'

10600 9 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Lange | [pm]

Abb. 6.15 Fluoreszenzintensitét flir verschiedene Auftreffpunkte (fiir s=0)

Summiert man auch in diesem Fall iiber alle drei Aufreffpunkte, so &ndert sich der
Kurvenverlauf nicht.

Nun wird noch einmal auf die U-formige eingegangen (mit s=1). Ein genaueres Ergebnis wird
erhalten, wenn man die Zahl der Auftreffpunkte erh6ht und deren Abstand verringert.

Summe der Fluoreszenzintensitiaten
1.0E-08 -
9.0E-09  _ _ _ |
I I
8.0E-09 - |
: Abstand der Auftreffpunkte: 700pm : |
7.0E-09 + I Abstand der Auftreffpunkte: 10um | :
6.0E-09 | | Abstand der Auftreffpunkte: 1um | |
: — — — - Probenform : |
2 5.0E-09 - | | !
I
4.0E-09 | ! | |
I
3.0E-09 - : : |
I
2.0E-09 | |
I
1.0E-09 | |
0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Lange | [um]

Abb. 6.16 Fluoreszenzintensitit fiir verschiedene Anzahlen von Auftreffpunkten (fiir s=1)
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In der Abbildung 6.16 ist der Verlauf der Fluoreszenzintensititen fiir verschiedene Anzahlen
von Auftreffpunkten innerhalb der U-formigen Probe mit s=1um zu sehen. Die blaue Kurve
entspricht der Kurve in Abbildung 6.14. Je kleiner die Distanz zwischen den Auftreffpunkten
ist, desto der mehr entspricht die Kurvenform einer Kurve mit exponentiellem Abfall.
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7 PROBENVERMESSUNG

Um die Intensitéit der Fluoreszenzstrahlung einer realen Probe zu berechnen, wurden Proben
mit unterschiedlichen Arsen-Mengen mittels konfokaler Raster-Lichtmikroskopie vermessen.

Die Messungen liefern ein Datenfile, das wie folgt aussieht:

x-Koordinate >
y-Koordinate Hoéhe 11 Héhe 21.............ol. Hoéhe x1
Hohe 12 Hohe 22..................... Hoéhe x2
Hohe 1y HGhe 2Y..v.vvovee... ... Hohe xy

Abb. 7.1 Schematische Darstellung der Daten der Probenvermessung

Dieses Datenfile kann dann in das in Kapitel 6.4 erklirte Programm eingelesen werden.

7.1 Konfokale Raster-Lichtmikroskopie

Strahlteiler
_-:______________?__.e-_—-—‘—__ [ | |
L, J
Lichtquelle =———=—""_ /| o
—
2 y ¢
5 |/
2 | 2
| @
§ ———— Lochblende o
[V Detektor E
£

Abb. 7.2 Prinzipieller Aufbau eines konfokalen Mikroskops [WIK]

Ein Konfokalmikroskop ist eine Variante des Lichtmikroskops, das optische Schnitte mit
mikroskopischer Auflosung durch rdumlich ausgedehnte Objekte erzeugen kann. Diese
Schnittbilder konnen dann mit einem Computer zu einer rdaumlichen Darstellung
zusammengesetzt werden.

Bei einem normalen Lichtmikroskop entsteht das Bild durch Uberlagerung aus einer scharfen
Abbildung der Punkte in der Objektebene und einer unscharfen Abbildung der Punkte
auBBerhalb. Bei einem Konfokalmikroskop wird das anregende Licht in die Probe
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hineinfokussiert. Licht aus diesem Fokus wird durch dasselbe Objektiv auf eine Lochblende
abgebildet und erreicht dann einen Detektor. Anregungs- und Detektorfokus liegen konfokal,
also tibereinander.

Optische Informationen, die nicht aus der Fokalebene kommen, werden doppelt unterdriickt.
Erstens wird sie nicht "abgefragt" , da die Beleuchtungsintensitit auBlerhalb des Fokus
schwach ist, und zweitens wird Licht von au3erhalb der Fokalebene nicht auf die Lochblende
fokussiert, sondern erscheint dort als Scheibchen, so dass es fast komplett geblockt wird.

Da man nur Licht aus einem Punkt der Probe bekommt, muss die Probe abgerastert und das
Bild am Computer zusammengesetzt werden.

Wie bei einem Lichtmikroskop wird die Auflésung durch die Beugung begrenzt.

7.1.2 psurf

Die Proben wurden im Austrian Center of Competence for Tribology mit dem konfokalen
WeiBlichtmikroskop psurf vermessen. Bei dem 3D-Oberflaichen-Messsystem puSurf wird der
tiefendiskriminierende Effekt der konfokalen Abbildung geniitzt.

Das Messen von Oberfldchenstrukturen erfolgt auf Basis der Multi-Pinhole-Technik mit
dynamischer Echtzeitsynchronisation. Diese ermittelt aus einer sehr kleinen Umgebung der
Schirfenebene eines prézisen Mikroskopobjetivs die genauen x/y/z- Koordinaten eines
Oberflichenpunktes. Das heiflt, dass Licht, welches von hoher oder tiefer liegenden
Oberflaichenpunkten reflektiert wird, ausgeblendet wird. Alle Punkte des Messfeldes konnen,
durch Verwendung der Multi-Pinhole-Technik in Verbindung mit einer schnellen z-
Bewegung des Objektivs, innerhalb der Aufnahmezeit der CCD-Kamera in Videoechtzeit
erfasst werden.

Der Vorteil des NanoFocus pSurf ist die hohe vertikale und laterale Auflosung. AuBerdem
konnen selbst Oberfldchen mit steilen Flanken, komplizierten Strukturen oder transparenten
Beschichtungen vermessen werden.

- white light

CCD camera

Kipkow disc

MICrOsstpe
[ - — , ebjective

Abb. 7.3 Aufbau des pSurf [NA]
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Technische Daten [NA]:

Scanmodule: x,y-Positioniermodul MS 50: x,y-Prézisionsverfahrtisch, 50x50 mm?,
Auflésung 0,1 um
z-Messmodul ZM 100: Prézisionsverstelleinheit, Verfahrweg 100 mm,
Auflésung 0,1 um

Optikmodule: Auflosung in z-Richtung (nm): 4 - 35
Auflosung in x,y-Richtung (um): 1,6

7.2 Ebenenkorrektur

Aus messtechnischen Griinden befinden sich die Proben auf schiefen Ebenen. Ein typisches
Ergebnis der Probenvermessung ist in der Abbildung 7.4 zu sehen. Wiirden nun die
Hohenwerte ohne Korrektur in das Programm eingelesen werden, wiirde sich ein falscher
Wert fiir die Intensitét der Fluoreszenzstrahlung ergeben.

Abb. 7.4 Darstellung einer Probe die sich auf einer schiefen Ebene befindet

Um die korrekte Intensitit der Fluoreszenzstrahlung zu bestimmen, wurde eine
Ebenenkorrektur entwickelt, welche nachtrdglich auf die Daten der Probenvermessung
angewandt werden konnte. Dazu wurde angenommen, dass der Probentrdger geniigend eben
ist.

Zunéchst wurden drei Punkte P;, P, und P; auf der geneigten Ebene E; ausgewéhlt und die
zugehorigen OrtsvektorenT,, T, und F,bestimmt. Durch diese Punkte wurde dann eine Ebene

mit dem Normalvektor n, gelegt:

a, =r, - I
a, =r; — I
n, =a, xa,
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Da das Skalarprodukt zweier senkrecht aufeinander stehender Vektoren immer Null ist, gilt
fiir jeden Punkt P auf E; mit dem Ortsvektorr :

n-(r-r,)=0
oder
n-r=n-r,
Mit
r=|y
z
und
a
n=|»
c

ergibt sich die Koordinatenform
ax + by +cz=d

mit

Damit ldsst sich fiir jeden Punkt der xy-Ebene der Hohenwert z iiber folgende Beziehung
berechnen:

_ax+by+d

C

Diese Hohenwerte werden dann von jedem z-Wert der unkorrigierten Ebene abgezogen und
man erhélt die z-Werte der Probe, die sich auf der Null-Ebene befindet. Diese Werte konnen
dann ins Programm eingelesen werden.

Die Abbildung 7.5 zeigt die Probe aus Abbildung 7.4 auf der so korrigierten Ebene.
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Abb. 7.5 Darstellung der Probe auf der korrigierten Ebene

7.3 Auflistung der vermessenen Proben

Reflektor- | Reflektor- | Masse Dateiname Dateiname mit korrigierter
nummer material [ng] Ebene
45 Quarz 4 Reflektorll 4ng corrReflektorl1 4ng-06
43 Quarz 9 Reflektor09 9ng corrReflektor09 9ng-06
41 Quarz 20 Reflektor08 20ng corrReflektor08 20ng-06
76 Quarz 40 Reflektor07 40ng corrReflektor07 40ng-06
57 Quarz 71 Reflektor06 70ng corrReflektor06 70ng-06
7 Quarz 100 Reflektor05 100ng | corrReflektor05 100ng-06
32 Quarz 300 Reflektor03 300ng | corrReflektor03 300ng-06

Tabelle 7.1 Vermessene Proben fiir den Linearitétstest

Reflektor- | Masse Dateiname Dateiname mit korrigierter
material [ng] Ebene

Si-Wafer 500 ReflektorW 500ng corrReflektorW 500ng
Plexiglas 500 ReflektorP 500ng corrReflektorP 500ng

Tabelle 7.2 Vermessene Proben fiir die Untersuchung der Absorptionseffekte

Eine genauere Beschreibung der Proben, sowie deren Priparation erfolgt in Kapitel 9.2.
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8 DIE VERWENDETEN MESSANLAGEN

8.1 ATI - TXRF Vakuum Kammer (“Alex-Kammer*)

Die Alex-Kammer ist ein von R. Rieder konstruiertes und gebautes TXRF-System [RIE] und
besteht aus einem Generator, einer Molybdén-Rontgenréhre, einem Kollimator, einem
justierbaren Multilayer-Monochromator, einem motorbetriebenen Probentisch und einem
stickstoffgekiihlten 80mm? SiLi-Detektor mit Beryllium-Eintrittsfenster (Dicke 25um). Der
Kollimator vor dem Detektorfenster hat einen Durchmesser 8mm. Sie kann sowohl im
Vakuum als auch in Luft betrieben werden.

In der Abbildung 8.1 ist der Aufbau der Alex-Kammer zu sehen.

+++++

-

Abb.8.1 Aufbau der Alex-Kammer

Die Probejustierung erfolgt manuell. Dazu wird entweder ein fluoreszierender Leuchtschirm
oder eine CCD-Kamera verwendet. Die Probe befindet sich im Zentrum des Probentragers,
wodurch gewihrleistet wird, dass sie vom Strahl getroffen wird. Die Strahlhohe betragt 50
um, woraus sich bei einem Messwinkel von ~ 1,4 mrad ein Footprint von 3,57 cm ergibt. Die
Strahlbreite liegt im mm-Bereich (>5 mm).

Um die Position zu finden, bei der die Intensitit des gemessenen Signals am gréften ist, muss
fiir die Probe ein Hohenscan gemacht werden. Dazu wird der Probentisch zum Detektor hin
und vom Detektor wegbewegt. Man kann annehmen, dass die hochste Fluoreszenzintensitét
dort erreicht wird, wo der Strahl die Probe genau vor dem Detektor trifft.

Die Abbildungen 8.2 und 8.3 zeigen Hohenscans fiir die 100 ng und die 40 ng Arsen Probe.
Die Messposition befindet sich am hochsten Punkt der jeweiligen Kurve.
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Hohenscan 100ng Arsen
2500 -
2000 -

1500 \

1000 -
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Abb. 8.2 Hohenscan fiir die 100ng-Arsen Probe

Hohenscan 40ng Arsen

800 -

cts As

0O
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-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
Motorpostion M2 [um]

Abb. 8.3 Hohenscan fiir die 40ng-Arsen Probe

Um den Messwinkel zu bestimmen, muss fiir jede Probe ein Winkelscan vorgenommen
werden. Die Messposition wurde wie folgt gewéhlt:
2

(Pmess = E ’ (Pcrit

Der kritische Winkel befindet sich beim Wendepunkt der Kurve, die sich aus dem Winkelscan
ergibt.

Die Abbildungen 8.4 und 8.5 zeigen Beispiele fiir die Festlegung des Messwinkels:
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Winkelscan 100ng Arsen
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Abb. 8.4 Winkelscan fiir die 100ng-Arsen Probe
Winkelscan 40ng Arsen
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Abb. 8.5 Winkelscan fiir die 40ng-Arsen Probe

8.2 Die ATOMIKA EXTRA-ITA-Anlage

Die EXTRA-IIA-Anlage ist eine kommerzielle TXRF-Anlage fiir Multielementanalyse. Sie
besitzt zwei Rontgenréhren (Wolfram und Molybdén). Fiir diese Arbeit wurde nur die
Molybdin-Rohre verwendet. Des Weiteren ist ein Probenwechsler fiir 35 Proben vorhanden.
Die anderen Bestandteile sind: ein Generator, ein Filter, ein Cut-Off-Reflektor aus Quarz
(dient dem Herausfiltern von hochenergetischen Photonen aus dem Primérspektrum, siche
Kapitel 4.4) und ein mit Stickstoff gekiihlter SiLi-Detektor (80mm? Flédche), der ein

Eintrittsfenster aus Beryllium besitzt.

Die Probenanpassung erfolgt automatisch und der Messwinkel ist fix eingestellt (=1,27 mrad).
Auch hier muss sich die Probe im Zentrum des Probentrigers befinden, damit sie vom Strahl

getroffen wird. In der Abbildung 8.6 ist die Extra [IA-Anlage dargestellt.
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Abb.8.6 Aufbau der Extra I[IA-Anlage

8.2.1 Technische Daten der Extra IIA-Anlage [ATO]

8.2.2.1 Rontgensystem

Generator: 20 kHz Transistor-Technik fiir Hochspannung
Rontgenrdhren: Mo-2000W
W-2000W
Ausgabeleistung: 3,5kW
Kiihlwasserverbrauch: min. 3,5 I/min bei 4,5 bar, max. 7,5 bar
Ausgabewerte: 60 kV, 80mA, 3.5 kW
Rohrenspannung: von 1-60 kV in Schritten von 1 kV; absolute Genauigkeit +2 %
Rohrenstrom: von 1-80 mA in Schritten von 1 mA; absolute Genauigkeit 1 %

8.2.2.2 Detektorsystem

Detektor: Si(L1), 80 mm? Fliche, 168 eV FWHM Auflosung bei 5,898
kEV (Mn-Ka)
Fenster: 24 um Beryllium
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Dewar: I51LN;
Vorverstérker: gepulstes optisches Feedback
Verstirker: Stabilitit -0,01 %/°C; integrale Linearitit -0,1 %; Pileup

Rejector — Puls Luftaufldsung ist 250 ns oberhalb 2,5 keV und
1 ps unterhalb 2,5 keV; Livetime Korrektur — ausgewihlte
Zeitkonstanten

Bias Anschluss: HV Ausgang 400-1000 Volt in 100 V Schritten
Analog/Digital-Konverter: 4096 Adressen, automatische Energiekalibration
Datenspeicher: 2048 Datenkanile, 16 Millionen counts/Kanal

8.2.2.3 Probenwechsler

Das Probenwechsler-System hat zwei Hauptbestandteile:

eine elektromechanische “Probenwechsler-Einheit*
eine Mikroprozessor-Kontrolleinheit

Eine Auflistung aller mit diesen beiden Anlagen gemachten Messungen folgt in Kapitel 9.3.
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9 MESSUNGEN

9.1 Einleitung

Die Messungen hatten zwei verschiedene Ziele. Zunéchst wurde der Einfluss der Probenform
auf die Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung untersucht. Dazu wurden zwei Arsen-Proben
gleicher Masse auf unterschiedliche Reflektoren aufgebracht, was zu verschiedenen
Probenformen fiihrt. Diese Proben wurden mit der Extra Il A-Anlage gemessen.

Dann wurde untersucht, ab welcher Probenmasse der Zusammenhang zwischen Masse und
Intensitét nicht mehr linear ist. Weiters wurden die Messergebnisse mit den theoretischen
Berechnungen fiir die Fluoreszenzintensitit verglichen. Um sicherzustellen, dass eine
Linearititsabweichung nicht vom verwendeten Detektor abhidngt, wurden die Proben auf zwei
verschiedenen Anlagen gemessen.

1. Messungen mit der Alex-Kammer
2. Messungen mit der Extra II A-Anlage

9.2 Die Proben

Fir die Linearitits-Messungen wurden auf verschiedene gereinigte Quarz-Reflektoren
unterschiedliche Mengen von Arsen aufgebracht. Dazu wurde eine Arsen-Standardldsung
(H3AsO4 in HNOs;, enthédlt 100mg/l Arsen, Hersteller: Merck) verwendet. Aus dieser
Mutterlosung wurde eine Verdiinnungsreihe mit unterschiedlichen Arsen-Konzentrationen
(1ppm, 10ppm, ... Losung) hergestellt.

Es wurde auf jeden Reflektor ein pl von einer bestimmten Losung der Verdiinnungsreihe
aufgebracht. Die Reflektoren wurden gewogen (um die tatsdchliche Arsen-Menge
festzustellen) und anschlieBend getrocknet.

Reflektornummer Losung Masse [ng]
45 4ppm 4
78 8ppm 7
43 10ppm 9
41 20ppm 20
76 40ppm 40
57 80ppm 71

7 100ppm 100
213 200ppm 179
32 300ppm 300
87 400ppm 362
238 500ppm 503

Tabelle 9.1 Verwendete Quarz-Reflektoren

Fir die Untersuchungen des FEinflusses der Probenform auf die Intensitit der
Fluoreszenzstrahlung wurden je 500 ng Arsen auf zwei verschiedene Reflektoren aufgebracht.
Die Vorgangsweise war die gleiche wie zuvor.
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Reflektormaterial Losung Masse [ng]
Silizium-Wafer 500ppm 500
Plexiglas 500ppm 500

Tabelle 9.2 Reflektormaterialien

9.3 Die Messungen

9.3.1 Ubersichtstabellen der durchgefiihrten Messungen

9.3.1.1 Messungen mit der Alex-Kammer

Datum

Messung

aufgenommenes Spektrum

03.05.2007

Linearitatstest

ANG _A.SPT

Reflektor: 45

Livetime: 500s

kV: 40

mA: 10

Tabelle 9.3 Messungen am Reflektor 45

Datum

Messung

aufgenommenes Spektrum

03.05.2007

Winkelscan

40NG _1.SPT —16.SPT

Reflektor: 76

Livetime: 10s

kV: 40

mA: 3

03.05.2007

Linearitétstest

40NG A.SPT

Reflektor: 76

Livetime: 500s

kV: 40

mA: 10

Tabelle 9.4 Messungen am Reflektor 76

Datum

Messung

aufgenommenes Spektrum

03.05.2007

Winkelscan

70NG 1.SPT — 15.SPT

Reflektor: 57

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

03.05.2007

Linearitatstest

70NG_A.SPT

Reflektor: 57

Livetime: 500s

kV: 40

mA: 10

Tabelle 9.5 Messungen am Reflektor 57
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Datum Messung

aufgenommenes Spektrum

03.05.2007 Linearitatstest

20NG A.SPT

Reflektor: 41

Livetime: 500s

kV: 40
mA: 10
Tabelle 9.6 Messungen am Reflektor 41
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
03.05.2007 Linearitdtstest 100NG A.SPT
Reflektor: 7
Livetime: 500s
kV: 40
mA: 10
Tabelle 9.7 Messungen am Reflektor 7
Datum Messung aufgenommenes Spektrum

04.05.2007 Winkelscan

NG _1.SPT —16.SPT

Reflektor: 78

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

04.05.2007 Linearitétstest

NG _A.SPT

Reflektor: 78

Livetime: 500s

kV: 40
mA: 10
Tabelle 9.8 Messungen am Reflektor 78
Datum Messung aufgenommenes Spektrum

04.05.2007 Winkelscan

10NG 1.SPT - 15.SPT

Reflektor: 43

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

04.05.2007 Linearitatstest

10NG A.SPT

Reflektor: 43

Livetime: 500s

kV: 40

mA: 10

Tabelle 9.9 Messungen am Reflektor 43
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Datum Messung

aufgenommenes Spektrum

07.05.2007 Winkelscan

300NG 1.SPT - 17.SPT

Reflektor: 32

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

07.05.2007 Linearitatstest

300NG_A.SPT

Reflektor: 32

Livetime: 500s

kV: 40
mA: 10
Tabelle 9.10 Messungen am Reflektor 32
Datum Messung aufgenommenes Spektrum

08.05.2007 Winkelscan

180NG I.SPT —16.SPT

Reflektor: 213

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

08.05.2007 Linearitétstest

180NG_A.SPT

Reflektor: 213

Livetime: 500s

kV: 40
mA: 10
Tabelle 9.11 Messungen am Reflektor 213
Datum Messung aufgenommenes Spektrum

08.05.2007 Winkelscan

360NG 1.SPT —16.SPT

Reflektor: 87

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

08.05.2007 Linearitétstest

360NG_A.SPT

Reflektor: 87

Livetime: 500s

kV: 40

mA: 10

Tabelle 9.12 Messungen am Reflektor 87
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Datum

Messung

aufgenommenes Spektrum

08.05.2007

Winkelscan

500NG_1.SPT — 16.SPT

Reflektor: 238

Livetime: 20s

kV: 40

mA: 3

08.05.2007

Linearitatstest

500NG_A.SPT

Reflektor: 238

Livetime: 500s

kV: 40

mA: 10

Tabelle 9.13 Messungen am Reflektor 238

9.3.1.2 Messungen mit der Extra-I1A

Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitétstest ANG E1.SPT

Reflektor: 45

Livetime: 100s

kV: 50

mA: 38
08.05.2007 Linearititstest-Reflektor 90° gedreht | 4NG E2.SPT

Tabelle 9.14 Messungen am Reflektor 45

Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearititstest NG E1.SPT

Reflektor: 78

Livetime: 100s

kV: 50

mA: 38
08.05.2007 Linearitétstest-Reflektor 90° gedreht | 7NG E2.SPT

Tabelle 9.15 Messungen am Reflektor 78

Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearititstest ONG E1.SPT

Reflektor: 43

Livetime: 100s

kV: 50

mA: 38
08.05.2007 Linearitétstest-Reflektor 90° gedreht | 9NG E2.SPT

Tabelle 9.16 Messungen am Reflektor 43
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Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitatstest 20NG E1.SPT
Reflektor: 41
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 38
08.05.2007 Linearititstest-Reflektor 90° gedreht 20NG E2.SPT
Tabelle 9.17 Messungen am Reflektor 41
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitatstest 40NG E1.SPT
Reflektor: 76
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 38
08.05.2007 Linearititstest-Reflektor 90° gedreht 40NG E2.SPT
Tabelle 9.18 Messungen am Reflektor 76
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitétstest 70NG E1.SPT
Reflektor: 57
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 27
08.05.2007 Linearititstest-Reflektor 90° gedreht 70NG E2.SPT
Tabelle 9.19 Messungen am Reflektor 57
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitétstest 100NG E1.SPT
Reflektor: 7
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 23
08.05.2007 Linearitétstest-Reflektor 90° gedreht 100NG E2.SPT
Tabelle 9.20 Messungen am Reflektor 7
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearititstest 180NG E1.SPT
Reflektor: 213
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 17
08.05.2007 Linearitétstest-Reflektor 90° gedreht 180NG E2.SPT

mA: 15

Tabelle 9.21 Messungen am Reflektor 213
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Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitatstest 300NG EIL.SPT
Reflektor: 32
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 11
08.05.2007 Linearititstest-Reflektor 90° gedreht 300NG E2.SPT
mA: 10
Tabelle 9.22 Messungen am Reflektor 32
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitétstest 360NG EI1.SPT
Reflektor: 87
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 10
08.05.2007 Linearitétstest-Reflektor 90° gedreht | 360NG E2.SPT
Tabelle 9.23 Messungen am Reflektor 87
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
08.05.2007 Linearitétstest S00NG E1.SPT
Reflektor: 238
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 8
08.05.2007 Linearitétstest-Reflektor 90° gedreht | S00NG E2.SPT
mA: 7
Tabelle 9.24 Messungen am Reflektor 238
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
18.07.2007 Einfluss der Probenform S000NG W.SPT
Reflektor: Silizium-Wafer
Livetime: 100s
kV: 50
mA: 8
Tabelle 9.25 Messungen am Reflektor
Datum Messung aufgenommenes Spektrum
18.07.2007 Einfluss der Probenform S00NG P.SPT

Reflektor: Plexiglas

Livetime: 100s

kV: 50

mA: 6

Tabelle 9.26 Messungen am Reflektor
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10 AUSWERTUNG

10.1 Auswertung der Messergebnisse

10.1.1 Linearitiitstest

Die Tabellen zeigen die Ergebnisse der Linearititstests. Mit der Extra IIA-Anlage wurden die
Proben zweimal gemessen, einmal um 90° gedreht. Die Ermittlung der Zéhlrate fiir Arsen
erfolgte mit AXIL (QXAS, IAEA Version 1996) und der PCA3-Software (die Kal- und die
Koa2-Linien wurden addiert).

Spektrum Masse [ng]| cts As cps/mA As

ANG A 4 11314 2,26
ING A 7 27418 5,48
10NG A 9 32223 6,45
20NG A 20 81043 16,20
40NG A 40 114988 22,10
7JONG A 71 231914 46,38
100NG A 100 289555 57,91
180NG A 179 513751 102,75
300NG A 300 762324 152,47
360NG A 362 804698 160,94
S00NG A 503 898081 179,62

Tabelle 10.1 Messergebnisse des Linearitétstests mit der Alex-Kammer

In der Abbildung 10.1 ist der Verlauf der Zéhlraten fiir die verschiedenen Arsen-Mengen,
gemessen mit der Alex-Kammer, dargestellt. Man erkennt deutlich, dass die Kurve ab 100 ng
abzubiegen beginnt.

Alex-Kammer
250 -

200 - -7

150 -7

cps/mA

100 1
P y = -0.0007x2 + 0.6936x - 0.4445

50 -

0 100 200 300 400 500
Menge [ng]

Abb. 10.1 Linearititstest mit der Alex-Kammer
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Spektrum Masse [ng] cts As cps/mA As
ANG El 4 22051 5,80
NG E1 7 51851 13,65
ONG El 9 59647 15,70
20NG El1 20 134895 35,50
40NG E1 40 236509 62,24
70NG E1 71 317579 117,62
100NG E1 100 339381 147,56
180NG El 179 442033 260,02
300NG El 300 437364 397,60
360NG El 362 399830 399,83
S00NG El 503 412042 515,05
ANG E2 4 21677 5,71
NG E2 7 50244 13,22
ONG E2 9 63564 16,73
20NG E2 20 137238 36,12
40NG E2 40 233515 61,45
7ONG E2 71 326951 121,09
100NG E2 100 344146 149,63
200NG E2 179 413145 275,43
300NG E2 300 428290 428,29
360NG A2 362 464470 464,47
S00NG E2 503 379519 542,17

Tabelle 10.2 Messergebnisse des Linearitétstests mit der Extra-ITA

In der Abbildung 10.2 ist der Verlauf der Zihlraten fiir die verschiedenen Arsen-Mengen,
gemessen mit der Extra IIA-Anlage, zu sehen. Die Proben wurden einmal um 90° gedreht
gemessen, um zu sehen, ob die Probenform einen starken Einfluss hat und um eine
Reproduzierbarkeit zu gewidhrleisten.

Extra IIA
600 -

500 -

400 -
y =-0.0014x? + 1.7125x - 0.9719
300 -

cps/mA

688 - 90°

gedreht

200 -

100 -

0 100 200 300 400 500
Menge [ng]

Abb. 10.2 Linearititstest mit der Extra I[IA-Anlage
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Die Messergebnisse beider Anlagen zeigen den gleichen Kurvenverlauf. Dies kann man in
Abbildung 10.3 sehen, wobei die cps/mA fiir die Extra [IA-Anlage durch 2,75 dividiert
wurden um die Kurvenverldufe besser vergleichen zu konnen.

250 Vergleich zwischen Alex-Kammer und Extra IIA-Anlage
200 | "
e A
e *
- .
<150 e % a
g =
© 100 | e % M=V }I(Izrgrcr)‘%edreht
e A ExtralA
50 | s R
-
e
o uf : : : : :
0 100 200 300 400 500
Menge [ng]
Abb. 10.3 Vergleich der beiden Messsysteme
10.1.2 Unterschiedliche Probenformen
Spektrum Reflektormaterial | Masse [ng] cts As cps/mA As
S00NG W Silizium-Wafer 500 461624 577,03
500NG P Plexiglas 500 408049 680,08

Tabelle 10.3 Ergebnisse fiir verschiedene Reflektor-Materialien

Aus der Tabelle 10.3 kann man ablesen, dass die Probe auf dem Plexiglas-Reflektor eine
hohere Fluoreszenzintensitit liefert als diejenige auf dem Silizium-Wafer. Der Grund dafiir ist
die unterschiedliche Probenform. Eine genauere Erkldrung folgt in Kapitel 10.2.4.

10.2 Auswertung der Vermessungsdaten

10.2.1 Erklirung

Nach der Ebenenkorrektur (siche Kapitel 7.2) werden die Proben graphisch dargestellt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 10.4 zu sehen. Es sind deutliche “speckles* zu sehen, die kein Teil
der Probe sein konnen. Diese “speckles wiirden zu Fehlern bei der Berechnung der
Fluoreszenzintensitdt fiihren, da sie vom Programm (siehe Kapitel 6.4) nicht vom
Probenmaterial unterschieden werden konnen. Sie miissen deshalb durch eine weitere
Korrektur so gut wie moglich eliminiert werden.
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Abb.10.5 zweidimensionale Probendarstellung nach der Hohenkorrektur von 10%
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Bei Silizium-Wafer und Plexiglas-Reflektor muss keine Korrektur vorgenommen werden, da
hier keine “speckles auftreten.

Im Folgenden werden zwei verschiedene Korrekturmdglichkeiten erldutert:

1. Moglichkeit:

2. Moglichkeit:

(siche Abb. 10.5)

Von den einzelnen z-Koordinaten der Probe werden verschiedene
Hohen abgezogen.

Es wird von jeder Probe die Maximalhohe bestimmt. Dann wird jede z-
Koordinate darauthin untersucht, ob sie grofer oder kleiner ist als 10%
dieser Maximalhohe. Wenn sie kleiner ist, wird sie Null gesetzt. Diese
Korrektur beruht auf der Annahme, dass die Hohe der “speckles* viel
kleiner ist als die des Probenmaterials.

Dann wird durch einen Vergleich beim Linearitétstest festgestellt, welche Hohenkorrektur am

sinnvollsten ist.

Weil das auf die Reflektoren aufgebrachte Arsen in destilliertem Wasser gelost war, kann fiir
die Berechnungen nicht die Dichte von reinem Arsen genommen werden, sondern es muss die
Dichte der Arsenatome in der Probe bestimmt werden. Dazu wird das Volumen der gesamten
Probe aus den Vermessungsdaten berechnet. Dann wird aus der bekannten Arsen-Masse und
dem berechneten Volumen die Dichte errechnet.

Fiir die Dichte ergeben sich fiir die unterschiedlichen Hohenkorrekturen die folgenden Werte:

Hohenkorrektur Onm
Reflektor | Masse [ng] | Volumen [cm?®] | Dichte [g/cm?®] | Max. Hohe [um]
45 4 3,75327E-08 0,10604087 4,8
43 9 1,45341E-07 0,06185454 3,5
41 20 2,19629E-07 0,09106266 7
76 40 2,09438E-07 0,19003237 12,7
57 71 3,2107E-07 0,22300433 11,1
7 100 1,58334E-07 0,63283944 17
32 300 1,70629E-06 0,17546841 17
Wafer 500 1,75922E-07 2,84216869 5,95
Plexiglas 500 7,42739E-07 0,67318399 9,6
Tabelle 10.4 Dichteberechnung ohne Héhenkorrektur

Hohenkorrektur 600nm

Reflektor | Masse [ng] | Volumen [cm?] | Dichte [g/cm?]

45 4 2,22338E-09 1,79006737

43 9 5,71011E-09 1,57440049

41 20 1,65291E-08 1,20998723

76 40 2,82136E-08 1,4106672

57 71 8,05133E-08 0,88929407

7 100 8,71071E-08 1,15030807

32 300 3,16791E-07 0,94510261

Tabelle 10.5 Dichteberechnung fiir eine Hohenkorrektur von 600nm
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Hohenkorrektur 1000nm

Reflektor | Masse [ng] | Volumen [cm?®] | Dichte [g/cm?]
45 4 6,64831E-10 5,98648378
43 9 2,16707E-09 4,14845852

41 20 1,18498E-08 1,6877922

76 40 2,29008E-08 1,73793055

57 71 6,89572E-08 1,03832522

7 100 7,87705E-08 1,27204982

32 300 2,57607E-07 1,1622355

Tabelle 10.6 Dichteberechnung fiir eine Hohenkorrektur von 1000nm

Hohenkorrektur 10%

Reflektor | Masse [ng] | Volumen [cm?®] | Dichte [g/cm?]
45 4 1,07631E-08 0,36978194

43 9 3,89791E-08 0,23063642

41 20 2,62325E-08 0,76241304

76 40 2,95724E-08 1,34584951

57 71 8,56184E-08 0,83626884

7 100 8,85695E-08 1,13131496
32 300 2,93739E-07 1,01927221

Tabelle 10.7 Dichteberechnung fiir eine Hohenkorrektur von 10%

Die Berechnung der Dichte setzt eine genaue Kenntnis des Volumens voraus. Da jedoch die
Probenform angendhert wurde, ist auch das Volumen nur eine Niherung. Eine
Fehlerabschatzung ist nicht moglich, da der Fehler bei der Hohenmessung nicht bekannt ist.

10.2.2 Berechnung der Fluoreszenzintensitit fiir den Linearitiatstest

Die korrigierten Hohenwerte der verschiedenen Proben wurden in das Programm eingelesen
und so konnte die von den Proben emittierte Fluoreszenzstrahlung berechnet werden. Die
Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 10.8 zu sehen.

Masse [ng] | Ifl As/1, Ifl As/ 1 Ifl As /1 Ifl As/ 1
Hohenkorrektur | Hohenkorrektur | Hohenkorrektur | Hohenkorrektur
Onm 600nm 1000nm 10%

4 8,60E-11 6,67E-11 5,18E-11 6,38E-11

9 1,35E-10 1,14E-10 1,08E-10 1,23E-10

20 6,50E-10 3,53E-10 3,36E-10 3,58E-10

40 2,33E-09 8,58E-10 6,77E-10 6,20E-10

71 6,01E-09 2,06E-09 1,62E-09 1,63E-09

100 7,48E-09 2,89E-09 2,34E-09 1,99E-09

300 3,05E-08 1,48E-08 1,12E-08 1,02E-08

Tabelle 10.8 Fluoreszenzintensitéten fur die verschiedenen Hohenkorrekturen
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Die Kurven in Abbildung 10.6 stellen die Verldufe der Fluoreszenzintensititen fiir die
verschiedenen Hohenkorrekturen dar. Alle Kurven zeigen in etwa denselben Verlauf. Fiir die
weiteren Betrachtungen wird die 10%-Hohenkorrektur verwendet, da die Grundidee fiir diese
Korrektur am sinnvollsten erscheint. Da alle Proben unterschiedlich hoch sind, ist es nicht gut
iiberall einen fixen Wert abzuziehen, da so bei den kleineren Proben, deren Maximalhohe
geringer ist als die der groBeren, nicht nur “speckles”, sondern auch groBle Teile der
wirklichen Probe wegkorrigiert wiirden.

Vergleich Hohenkorrekturen
3.5E-08 -
[ ]
3.0E-08 - & Hohenkorrektur 600nm
2 5608 - m Héhenkorrektur Onm
A Hohenkorrektur 1000nm
o 2.0E-08 - ® Hohenkorrektur 10%
£ 15608 -
1.0E-08 -
[ ]
5.0E-09 | "
[ ] ® ‘
0.0E+00 ‘mm B ; ; ; ; ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300
Menge [ng]

Abb.10.6 Vergleich der Fluoreszenzintensititen fiir die verschiedenen Hohenkorrekturen

Neben den Auftreffpunkten die innerhalb der Probe liegen, gibt es auch Strahlen mit
Auftreffpunkten auBlerhalb, durch die die Probe ebenfalls angeregt wird. Es miissen fiir alle
Proben gleich viele Strahlen vorhanden sein. Es wurde also fiir die gro3te Probe (300 ng) der
hochste Punkt bestimmt und dann fiir den Strahl, der diesen Punkt gerade noch trifft, der
Auftreffpunkt bestimmt. Fiir alle Proben beginnt die Rechnung fiir diesen Auftreffpunkt vor
der Probe und endet fiir diesen nach der Probe.

N

erster Auftreffpkt. letzter Auftreffpkt.
Abb.10.7 Erklérung der Auftreffpunkte

Wie in Kapitel 6.4.3 erkldrt, muss iiber die verschiedenen Auftreffpunkte summiert werden.
Die Rechnung ist jedoch in 3 Teile unterteilt:

Auftreffpunkt vor der Probe (Schrittweite 10 pm)
Auftreffpunkt innerhalb der Probe (Schrittweite 1 um)
Auftreffpunkt nach der Probe (Schrittweite 10 pum)
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Die Intensititen fiir alle Auftreffpunkte werden aufsummiert und dann muss durch die
Gesamtanzahl der Auftreffpunkte dividiert werden.

Masse Ifl As /I Ifl As/ 1y Ifl As /I Ifl As/ 1y
[ng] Auftreffpkt i.d. Auftreffpkt v.d. Auftreffpkt n.d. Summe
Probe Probe Probe

4 6,38E-11 1,24E-12 9,96E-13 1,66E-11
9 1,23E-10 1,77E-12 1,08E-12 4,73E-11
20 3,58E-10 2,45E-11 1,82E-11 1,48E-10
40 6,20E-10 1,26E-10 1,12E-10 3,08E-10
71 1,63E-09 4,21E-10 3,84E-10 8,64E-10
100 1,99E-09 8,66E-10 8,06E-10 1,27E-09
300 1,02E-08 3,44E-09 3,16E-09 7,03E-09

Tabelle 10.9 Fluoreszenzintensitéten filir verschiedene Auftreffpunkte

In der Abbildung 10.8 sind zwei Kurven zu sehen. Eine stellt die Fluoreszenzintensitdten fiir
Auftreffpunkte nur innerhalb der Probe dar und die andere beriicksichtigt auch die
Auftreffpunkte auBerhalb. Wie man erkennen kann, sind die Intensititen der zweiten Kurve
geringer und der Unterschied zwischen den beiden Kurven ist fiir hohere Mengen grofer.

12E.08 - Linearitat
1.0E-08 | M
8.0E-09 -
]
e
= 6.0E-09 -
=]
4.0E-09 -
¢ Auftreffpunkte nur in der Probe
2.0E-09 - . . m Auftreffpunkte auch auRerhalb
e =
0.0E+00 1 & ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350
Menge [ng]

Abb. 10.8 Linearitdtsberechnung

10.2.3 Simulation eines Hohenscans

Der in Kapitel 8.1 erwidhnte Hohenscan kann durch die Rechnung simuliert werden. Dazu
miissen die Strahlauftreffpunkte so veridndert werden, dass die Probe zuerst gar nicht angeregt
wird, dann ein bisschen, usw. Nachdem das Maximum erreicht wird, wiederholt man das
ganze riickwirts. Die angeregte Flache muss immer gleich grof3 sein.

In der Tabelle 10.10 sind die Intensititen fiir die verschiedenen Intervalle der
Strahlauftreffpunkte zu sehen.
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Masse = 100 ng

Auftreffpunktintervall [pum] | Ifl As/ I,
-11786 bis 13251 1,61E-09
-36823 bis -11786 4,35E-15
13251 bis 38288 0

-24305 bis 732 9,75E-10
733 bis 25770 9,65E-10
-30564 bis -5527 1,01E-10
6992 bis 32029 8,60E-11
-18045 bis 6992 1,55E-09
-5527 bis 19510 1,54E-09

Tabelle 10.10 Auftreffpunktintervalle

Die Form der Kurve fiir den Hohenscan ist in Abbildung 10.9 dargestellt.

1.8E-09 - Hoéhenscan

1.6E-09 -
1.4E-09
1.2E-09 -

1.0E-09 -

Ifl/10

8.0E-10 -
6.0E-10 -
4.0E-10 -

2.0E-10 -

0.0E+00 * - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —
-25037  -18777.75 -12518.5 -6259.25 0 6259.25 125185 18777.75 25037

Strahlzentrum [pm]

Abb. 10.9 Darstellung der Hohenscan Simulation

Um das Maximum zu erhalten, miissen die Strahlauftreffpunkte so gewihlt werden, dass die
Strahlen ganz links und ganz rechts die Probe gerade noch anregen. Die Linge der Strecke auf
der x-Achse, auf der sich diese Auftreffpunkte befinden, muss bei den Berechnungen fiir die
anderen Punkte gleich bleiben. Die beiden Minima erhélt man indem der rechte Strahl auf der
linken Seite bzw. linke Strahl auf der rechten Seite die Probe gerade nicht beriihrt. Die
weiteren Strahlen auf der linken und auf der rechten Seite beriihren die Probe ebenfalls nicht.
Die weiteren Punkte des Hohenscans erhdlt man indem man die Intervalle fiir die
Auftreffpunkte zwischen diesen Extrema wéhlt.

10.2.4 Einfluss der Probenform

Um die Absorptionseffekte zu sehen, werden in diesem Kapitel die unterschiedlichen
Probenformen der beiden 500ng Arsen-Proben, sowie die Fluoreszenzintensititen in jedem
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Punkt der Proben graphisch dargestellt. Diese Proben haben verschiedene Formen. Weiters
wird auch die gesamte von jeder Probe emittierte Fluoreszenzstrahlung berechnet.

Die Fluoreszenzintensitit ist abhingig von der Absorption der Primérstrahlung und der
Selbstabsorption der Fluoreszenzstrahlung in der Probe. Je mehr Primérstrahlung absorbiert
wird, desto mehr Fluoreszenzstrahlung entsteht. Die Fluoreszenzintensitit wird jedoch durch
Selbstabsorption geschwicht.

Die Unterschiede in der Probenform fithren nur zu geringen Unterschieden zwischen den
Fluoreszenzintensititen (Tabelle 10.11). Das bedeutet, dass der Einfluss der Probenform auf
die Absorption nicht sehr gro8 ist.

Reflektor- | Gesamt -Ifl
material | As [%]
Si-Wafer | 4,39E-08
Plexiglas | 5,53E-08

Tabelle 10.11 Fluoreszenzintensitaten fur die verschiedenen Reflektormaterialien und die
verschiedenen Auftreffpunkte

In den Abbildungen 10.10 und 10.11 ist die Probenform der 500ng Arsen-Probe auf dem
Plexiglas-Reflektor und die Fluoreszenzintensitit in jedem Punkt zu sehen. Wie man
erkennen kann hat diese Probe eine Doughnut-artige Form, welche auch deutlich in der
Abbildung mit der Fluoreszenzintensitit zu sehen ist, wobei die Intensitdt in Richtung der
positiven y-Achse abfillt (siche Kapitel 6.4.3).

.
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Abb. 10.10 Probenform der 500ng As-Probe auf dem Plexiglas-Reflektor
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Abb. 10.11 Fluoreszenzintensitit der 500ng As-Probe auf dem Plexiglas-Wafer

In den Abbildungen 10.12 und 10.13 ist die Probenform der 500ng Arsen-Probe auf dem
Silizium-Wafer und die Fluoreszenzintensitit in jedem Punkt zu sehen. Wie man erkennen

kann hat diese Probe keine Doughnut-artige Form, sondern es haben sich turmartige Gebilde
sehen.

geformt. Die groBeren Tiirme kann man auch deutlich in der Abbildung mit den Intensitdten

M e =0

7 Werte [Hml

Abb. 10.12 Probenform der 500ng As-Probe auf dem Silizium-Wafer
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Abb. 10.13 Fluoreszenzintensitit der 500ng As-Probe auf dem Silizium-Wafer

Zum Schluss kann man in den Abbildungen 10.14 und 10.15 die Probenform der 100ng
Arsen-Probe auf dem Quarz-Reflektor und die Fluoreszenzintensitét in jedem Punkt sehen.
Die Probe ist auf dem Quarz-Reflektor dhnlich ausgetrocknet wie auf dem Silizium-Wafer.

.
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Abb. 10.14 Probenform der 100ng As-Probe auf dem Quarz-Reflektor
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Abb. 10.15 Fluoreszenzintensitdt der 100ng As-Probe auf dem Quarz-Reflektor

In Abbildung 10.16 (Probendarstellung) sind zwei groflere Tiirme zu sehen und viele kleine.
In Abbildung 10.15 (Fluoreszenzstrahlung) sind jedoch die “Nadeln” die die
Fluoreszenzintensititen darstellen ungefahr gleich hoch.

Hypothese: Da in den kleineren Tiirmchen zwar weniger Probe vorhanden ist als in den
Grof3en, dafiir aber auch weniger Selbstabsorption stattfindet, sind die Intensitdtsnadeln etwa
gleich grofB3. Die Selbstabsorption ist also nicht zu vernachléssigen.

10.3 Vergleich von Berechnungen und Messungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen und Berechnungen miteinander
verglichen.

10.3.1 Linearitatsvergleich

Um die Kurvenverldufe der verschiedenen Kurven besser vergleichen zu kdnnen, wurden die
cps/mA fiir die Extra ITA-Anlage wieder durch 2,75 dividiert. Es wurde eine Normierung
vorgenommen. Als Normierungsfaktor wurde der Mittelwert aus den Quotienten aus Mess-
und Rechenwerten genommen. Das Ergebnis ist in Abbildung 10.15 zu sehen.
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Vergleich zwischen Messungen und Berechnungen
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Abb. 10.15 Vergleich zwischen Messungen und Berechnungen (alle Werte)

Im Folgenden (Abbildung 10.16) werden nur jene Proben betrachtet fiir die sowohl Messung
als auch Berechnung vorliegen.

Vergleich zwischen Messungen und Berechnungen
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600.0 ] AIex-Kamrger
A Extra llA 90°gedreht
500.0 4 ° Extra IIA
B 400.0
()
3
§ 300.0 -
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100.0 | . ¢ T
g ® u
0.0 tmm—B- : : : : ‘
0 50 100 150 200 250 300
Menge [ng]

Abb. 10.16 Vergleich zwischen Messungen und Berechnungen (nur fiir Werte fiir die sowohl
Messungen als auch Berechnungen gemacht wurden)

Man erkennt deutlich, dass die Kurvenverldufe von Berechnung und Messungen nicht
iibereinstimmen. Die Messwerte zeigen bis 100 ng einen nahezu linearen Anstieg und
beginnen dann abzubiegen. Die Werte der Berechnungen zeigen einen deutlichen
Aufwirtstrend der besonders bei der 300 ng Probe hervorsticht.

In Abbildung 10.17 werden nur die Ergebnisse bis 100 ng betrachtet um auszuschliefen, dass
der Anstieg bei der Berechnung nur bei der 300 ng Probe auftritt. Wie gut zu sehen ist, weisen
auch die Intensitéten bis zur 100 ng Probe diesen Aufwiértstrend auf. Es wird auch der auf die
Messwerte bezogene Fehler gezeigt. Die auftretenden Fehler liegen zwischen 20% und 90%.
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Als mogliche Ursache fiir die unterschiedlichen Kurvenverldufe werden ein Fehler bei
Ebenen- und Hohenkorrektur angenommen. Um ein besseres Ergebnis zu erzielen, miisste
eine geeignetere Korrektur gefunden werden, mit der die “speckles besser eliminiert werden
konnen.

Vergleich zwischen Messungen und Berechnungen
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Abb. 10.17 Vergleich zwischen Messungen und Berechnungen (bis 100 ng)

10.3.2 Probenformbedingter Fluoreszenzunterschied

Reflektormaterial | Masse [ng] Berechnung Messung
Ifl As [%] cps/mA As

Silizium-Wafer 500 4,39E-08 577,03

Plexiglas 500 5,53E-08 680,08

Tabelle 10.12 Vergleich der Fluoreszenzintensitdten von Berechnung und Messung fiir

verschiedene Reflektormaterialien

Wie aus Tabelle 10.12 hervorgeht, ist sowohl bei der Berechnung als auch bei der Messung,
die Fluoreszenzintensitit der Probe auf dem Plexiglas-Reflektor kaum grofBer als die
derjenigen auf dem Silizium-Wafer. Bei der Messung betrdgt der Unterschied zwischen den
Fluoreszenzintensitidten der beiden verschieden geformten Proben nur 15% und bei der
Rechnung nur 21%. Daraus folgt, dass der Einfluss der Probenform auf die Absorption

vernachléssigbar ist.

In den néchsten beiden Abbildungen kann man sehr gut die Absorptionseffekte beobachten. In
Abbildung 10.18 sieht man wie die Fluoreszenzintensitdt von links nach rechts abnimmt. In
Abbildung 10.19 ist das auch zu sehen, nur kann man hier auch Abschattungseffekte
beobachten. Die beiden eingekreisten Objekte werfen Schatten (weille Streifen) nach rechts.
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—>

Strahl

: e Abschattung

Abb. 10.18 500ng As-Probe auf dem
Plexiglas-Reflektor

Abb. 10.19 500ng As-Probe auf dem
Silizium-Wafer

Die beiden Abbildungen entsprechen der berechneten Fluoreszenzverteilung.
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11 ZUSAMMENFASSUNG

Diese Arbeit hatte das Ziel herauszufinden, ab welchen Probenmengen die Absorptionseffekte
bei der Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse nicht mehr vernachlissigbar sind und
einen Einfluss auf die von einer Probe emittierte Fluoreszenzstrahlung haben. Dies sollte
sowohl durch Messungen, als auch durch theoretische Berechnungen erfolgen.

Zundchst wurden geometrisch einfache Probenformen fiir die Berechnung der
Fluoreszenzintensitit verwendet, um ein besseres Verstindnis fiir die Geometrien zu
bekommen. Um die Intensitit der Fluoreszenzstrahlung auch fiir reale Proben zu berechnen
wurde ein Rechenmodell entworfen. Dieses basiert auf der Ndherung, dass jede Probe aus
beliebig hohen und beliebig dicken Tiirmchen zusammengesetzt werden kann. Auf diesem
Modell basierend wurde ein Programm entwickelt, welches die gesamte von einer Probe
ausgesandte Fluoreszenzintensitit berechnet und eine Datei liefert, in der die
Fluoreszenzintensitdt in jedem Punkt der Probe enthalten ist. Bei Verwendung dieses
Programms kann man frei wihlen fiir welches Element und fiir welche Energie die
Berechnungen durchgefiihrt werden sollen. Die Probe muss allerdings eine Reinelement-
Probe sein, da im Programm keine Interelementeffekte beriicksichtigt werden. Das Programm
wurde an simplen Probenformen getestet, die auch hdndisch gerechnet wurden, um das
Ergebnis zu verifizieren.

Alle Messungen und Berechnungen beziehen sich auf das Element Arsen. Es wurde der
Einfluss der Probenform auf die Fluoreszenzintensitit untersucht und eine
Linearitdtsuntersuchung beziiglich des Zusammenhangs zwischen Fluoreszenzintensitiat und
Probenmenge gemacht.

Um das eben erwidhnte Programm verwenden zu kdnnen, mussten die Probenabmessungen
bekannt sein. Es wurden Proben mit verschiedenen Mengen von Arsen hergestellt und dann
mit konfokaler Lichtmikroskopie vermessen. Fiir die so erhaltenen Daten mussten zunéchst
einige Korrekturen vorgenommen werden (Ebenen- und Hohenkorrektur). Danach wurden die
Daten von dem Programm verarbeitet, um die Intensitit der Fluoreszenzstrahlung zu
bestimmen.

Um den Einfluss der Probenform zu untersuchen, wurde die gleiche Probenmenge auf zwei
verschiedene Reflektormaterialien aufgebracht. Dort sind sie dann unterschiedlich
ausgetrocknet, was zu ungleichen Probenformen fiihrte. Es konnte sowohl durch die
Rechnung als auch durch die Messung gezeigt werden, dass dieser Unterschied in der Form
der Probe zu verschiedenen Fluoreszenzintensititen fiihrt. Durch die Berechnung konnten
aber auch Untersuchungen gemacht werden, die messtechnisch nicht moglich sind. So wurde
die Fluoreszenzintensitét in jedem Punkt der Probe berechnet und auch graphisch dargestellt,
wodurch der Verlauf der Intensitdt in der Probe zu sehen ist.

Bei den Messungen in dieser Arbeit wurde festgestellt, dass der Zusammenhang zwischen
Fluoreszenzintensitit und Probenmenge bis zu einer Menge von etwa 100ng Arsen linear ist.
Bei grofleren Probenmengen treten jedoch Abweichungen von der Linearitit auf. Es wurde
versucht, diese gemessene Kurvenform auch rechnerisch nachzuweisen. Hier kam es zu
Schwierigkeiten, da die theoretische Kurve nicht den Trend der Messkurve erkennen lieB3.

Die moglichen Ursachen sind vielfaltig:

-87 -



Kapitel 11: Zusammenfassung

Probleme bei der Dichtebestimmung, “speckles® auf den Reflektoren, fehlerhafte
Ebenenkorrektur.

Die bei den Messungen festgestellte Abweichung von der Linearitét ist fiir die TXRF kein
Problem, da iiblicherweise ein interner Standard fiir die Quantifizierung verwendet wird. Im
Hinblick auf Messverfahren, die Absolutwerte verwenden, wie XANES, ist eine Losung des
Problems jedoch interessant.

Auch wenn nicht alle Ergebnisse in dieser Arbeit den Erwartungen entsprechen, so konnten
doch interessante und sehr lehrreiche Einsichtigen in Bezug auf Absorptionseffekte erhalten
werden, die hoffentlich Anlass zu weiterer Forschung in diese Richtung geben.

Ausblick:

Fiir zukiinftige Arbeiten auf diesem Gebiet, wire es sinnvoll, die bei dieser Arbeit
aufgetretenen Probleme zu verringern.

Zunichst wire es gut, eine bessere Moglichkeit zur Bestimmung der realen Dichte zu finden.
Bei Dichteberechnungen sollte beriicksichtigt wie die Arsenlosung auskristallisiert.

Es wire auflerdem sinnvoll eine Fehlerrechnung fiir die Volumenbestimmung zu entwickeln.
Weiters sollten Reflektoren verwendet werden, deren Oberflichen entweder nicht so leicht
zerkratzen oder besser, die zuvor noch nicht benutzt wurden.

Wenn diese Fehler korrigiert wurden, wiére der nichste Schritt die Entwicklung eines
exakteren Rechenmodells.

Wenn diese Probleme gelost sind, wére es sehr interessant die Berechnungen auch fiir
Multielement-Proben zu machen. Dabei miissen allerdings Interelementeffekte beriicksichtigt
werden, die die Theorie erschweren.
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