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Kapitel 1
Einleitung

Die Massenspektrometrie hat sich seit der Erfindung des ersten Mas-
senspektrometers durch J.J. Thomson 1910 zu einem der hochempfind-
lichsten Analyseverfahren entwickelt. Neue Entwicklungen machen die
Massenspektrometer stetig leistungsfahiger und durch neue Konzepte
der Probenaufbereitung und Ionisierung erweitert sich das Aufgabenge-
biet der Massenspektrometrie sténdig. Die hochauflésenden und emp-
findlichen Geriite mit Stellflichen von > 1m? werden fast ausschliefllich
in Laboren eingesetzt, wo qualifiziertes Personal die Geréte bedient
und die Ergebnisse interpretiert. Kleinere tragbare Gréte sind heute in
Koffergrofle erhéltlich, weisen aber nicht die Empfindlichkeit und das
Auflosungsvermogen wie die Laborgerdte auf. In der Massenspektro-
metrie ist es daher {iblich, die Probe zum Gerét, d.h. in ein Labor, zu
bringen und dort zu analysieren. Die Referenzen [1, 2] zeigen ein Ver-
fahren der massenspektroskopischen In-Line-Analyse zur Messung von
Olemission eines Ottomotors. Die hohe Abtastrate dieses Verfahrens
erlaubt es, die Konzentration wesentlicher Reaktionspartner der Ver-
brennung in Abhéngigkeit des Kurbelwinkels des Motors zu bestimmen.
Eine schnelle, direkte und preisgiinstige Analyse auflerhalb der Labore
ist durch die bisherigen Verfahren noch nicht gegeben.

Ein weiteres wichtiges Analyseverfahren ist die Gassensorik, welche
ebenfalls in den letzten Jahren immer weiterentwickelt wurde. Gassen-
soren sind in der Lage, sehr spezifische Analyseaufgaben zu erfiillen
und nur einen Bruchteil der Kosten eines Massenspektrometers in An-
schaffung und Betrieb zu verursachen. Sie setzen dabei aber eine genaue

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Kenntnis der zu iiberwachenden Stoffgruppen voraus. Querempfindlich-
keiten der Sensoren gegeniiber anderen Stoffen schrinken den Einsatz
vielfach ein.

Ein Massenspektrometer mit den Leistungsdaten moderner Analy-
severfahren, aber mit der Robustheit, der Einfachheit und dem gerin-
gen Preis von Gassensoren, noch dazu in einer kompakten Bauweise, so
dass sich das Gerét nahezu iiberall einsetzen lasst und es vor Ort In-line
Prozesse iiberwachen kann, ist somit ein Wunsch vieler Anwender. Ziel
dieser Arbeit ist es, eine Technologie vorzustellen und zu evaluieren,
die es ermdglicht, diesem Wunsch einen Schritt ndher zu kommen. In
der Vergangenheit hat sich gezeigt, dass die Mikrosystemtechnik eine
geeignete Technologie darstellt, um kleine und kompakte Systeme mit
geringen Stiickpreisen herzustellen. Durch die Miniaturisierung erge-
ben sich Vorteile, die es moglich machen, das Massenspektrometer in
Bereichen einzusetzen, in die konventionelle Systeme auf Grund ihrer
FEigenschaften und des hohen Preises keinen Zugang gefunden hatten.
Hierfiir gibt es zahlreiche Beispiele: mikrosystemtechnisch hergestellte
Beschleunigungssensoren finden ihren Einsatz heute nicht nur im Au-
tomobil, sondern auch in Spielkonsolen und Mobiltelefonen als bewe-
gungsgesteuerte Eingabegerite, vor allem, um bei der Bedienung von
Spielen dem Konsumenten eine naturgetreue Simulation hervor zu ru-
fen. Ein weiteres Beispiel sind Tintenstrahldrucker; bei denen Tinte un-
ter Druck, der durch Wérme oder den piezoelektrischen Effekt erzeugt
wird, durch eine Diise gepresst wird. Die Mikrosystemtechnik erlaubt
es, mehrere hundert dieser Diisen je Druckkopf anzuordnen, so dass sich
dem Betrachter die Illusion eines perfekten Bildes ergibt.

Es wird ein Konzept fiir die Entwicklung eines Massenspektrometers
aufgezeigt werden, das vollstidndig in Mikrosystemtechnik hergestellt
wird. Der Vorteil dieses integrierten Konzeptes liegt darin, dass mit we-
nigen Herstellungsschritten eine grofle Anzahl von Massenspektrometer-
Chips hergestellt werden kann. Aufgrund der Herstellungstechniken
mittels Fotolithographie und Atzverfahren von der Oberfliche her er-
folgt der Aufbau planar, d.h. alle kritischen Strukturen liegen in einer
Ebene und werden mit nur einem Atzprozess in Silizium erzeugt. Neben
der Beschreibung des Konzeptes werden der Aufbau und die Messer-
gebnisse des vollstéandig planar integrierten Mikromassenspektrometers
(PIMMS) présentiert, um die Bedeutung der Entwicklung aufzuzeigen.
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1.1 Anwendungen

Das PIMMS findet in den Bereichen Anwendung, wo der Einsatz von
konventionellen Massenspektrometern aus Platz- oder Kostengriinden
bisher nicht moglich war, obwohl die jeweilige Anwendung den Einsatz
eines universellen Messsystems verlangt. Aufgrund der geringen Grofe
und der damit verbunden Skalierungsgesetze zeigt sich, dass die Lei-
stungsdaten des PIMMS die der Laborgeréte nicht erreichen kénnen. Es
soll daher nicht die vorhandenen Laborgeréte ersetzen, sondern zusatz-
liche Anwendungen schaffen.

Ein Anwendungsgebiet ist die chemische Industrie: durch den Ein-
satz eines Mikromassenspektrometers lassen sich robuste und preisgiin-
stige Sensoren bauen, die in der Lage sind, Produkte und Edukte chemi-
scher Reaktionen kontinuierlich zu iiberwachen. Durch die gezielte Pro-
zessiiberwachung kann die Qualitat der Produkte erhoht und durch Ef-
fizienzsteigerungen Kosten, Ressourcen und Energie eingespart werden.
Das Mikromassenspektrometer kann direkt an die Messstelle herange-
bracht werden, so dass lange Transportwege und Transportkapillaren
entfallen, wodurch eine zusétzliche Fragmentierung instabiler Proben
durch lange Transportzeiten verhindert wird. Der letzt genannte Punkt
bedeutet auch, dass der Einsatz des Mikromassenspektrometers in mi-
kroverfahrenstechnischen Anlagen sowie in Anlagen der Mikrobiologie
sinnvoll ist.

Ein weiteres interessantes Anwendungsfeld 6ffnet sich durch die
Kopplung des miniaturisierten Massenspektrometers mit einem Gaschro-
matograph (GC-MS) kompatibler Bauart. Allgemein lassen sich durch
die GC-MS mehr Informationen iiber eine Probe gewinnen, da es sich
um eine mehrdimensionale Analyse handelt. Die Substanz wird nach der
Verweilzeit in der stationdren Phase und nach ihrer Masse getrennt, so
dass Interferenzen verschiedener Substanzen untereinander in der ein
oder anderen Analysemethode durch die Anwendung der GC-MS auf-
gelost werden konnen. Ein Mikrogaschromatograph, der eine hybride
Kopplung zu dem hier vorgestellten System ermdglicht, wird in der
Literatur [3, 4] vorgestellt.

Ein Massenspektrometer in der Groéfle eines Mobiltelefons ist mit
dem hier vorgestellten Chip, der nur wenige Quadratmillimeter grof3
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ist, realisierbar, erfordert aber weitere Anstrengungen bei der Minia-
turisierung der benotigten Peripherie. Fiir den Probeneinlass werden
entsprechend an die Technologie des PIMMS angepasste druckgeregelte
Einlasssyteme bendtigt, sowie eine Vakuumpumpe, die in der Lage ist,
den notwendigen Betriebsdruck im PIMMS herzustellen. Fiir die An-
steuerung des PIMMS muss eine sehr kompakte Elektronik entwickelt
werden, wofiir eine individuelle Chipentwicklung erforderlich ist.

Das Projekt , Planar integriertes Mikromassenspektrometer® soll die
Realisierbarkeit eines Massenspektrometers in Mikrosystemtechnik auf-
zeigen. Die Leistungsdaten orientieren sich an den Bediirfnissen der
chemischen Industrie zum Einsatz als Prozessmassenspektrometer, da
hier zukiinftig das gréfite Potenzial zu erwarten ist.

1.2 Gliederung dieser Arbeit

Die Beschreibung und Verdéffentlichung der durchgefiihrten Entwicklung
und der erzielten Ergebnisse gliedert sich in zwei Arbeiten, die par-
allel am Institut fiir Mikrosystemtechnik der Technischen Universitét
Hamburg-Harburg entstanden sind. Die Arbeit von Herrn Dipl.-Ing.
Jan-Peter Hauschild [5] behandelt folgende Schwerpunkte:

e Simulation und Analyse der Ionenflughbahnen:
Dieser Teil beschreibt die Analyse des fiir das PIMMS speziell
entwickelten ,,Synchronous Ion Shield“ (SIS) -Massenseparators.
Anhand von Simulationen wird die Funktion des Analysators ge-
zeigt, eine Auslegung der Strukturgréfie durchgefithrt und eine
Simulation der gesamten Ionenflugbhahn von der Ionisierung bis
zum Detektor présentiert. Es zeigt sich in diesen Simulationen
die Wirkung des verdnderlichen elektrischen Feldes im Analysa-
tor auf die Ionenflughahn. Aus den gewonnenen Ergebnissen wird
ein detailliertes Gesamtkonzept erarbeitet, und die Simulationen
dienten als Basis fiir die Dimensionierung der Strukturen und

Linsen im PIMMS.

e Entwicklung der Elektronik:
Das PIMMS stellt eine Herausforderung an die Elektronik dar,
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welche bendétigt wird, um das System zu betreiben. Verschiede-
ne verdnderliche Gleichspannungs- sowie Wechselspannungsquel-
len im Frequenzbereich von 5 MHz bis 2,5 GHz werden benétigt.
Die gesamte Elektronik wurde im Rahmen des Projektes auf die
Bediirfnisse des PIMMS abgestimmt und insbesondere auf die
Echtzeitfahigkeit des Systems Wert gelegt.

e Untersuchungen zur Plasmakammer:
Die Generation der Elektronen, die im PIMMS zur lonisierung
des Probengases genutzt werden, erfolgt aus einem Mikroplasma
heraus. Diese Art der Elektronenerzeugung hat den Vorteil, dass
sie auch bei einem vergleichsweise hohem Druck moglich ist.

Die vorliegende Arbeit gibt zu diesen Themen der Vollstindigkeit
halber eine kurze Zusammenfassung. Fiir detailliertere Ausfithrungen
wird jeweils auf die oben genannte Arbeit verwiesen.

Die Schwerpunkte dieser Arbeit sind:

e  Micro-Channel-Plate“(MCP)-Detektor fiir den Einsatz in einem
Mikrosystem:
Um die Leistung des PIMMS zu erhéhen und damit die An-
wendungen zu erweitern, wird der Einsatz eines Sekundéarelek-
tronenvervielfachers diskutiert. In praktischen Versuchen wurde
eine MCP erstmalig in einem Mikrosystem eingesetzt; es werden
dazu die theoretischen Grundlagen dieses Verfahrens behandelt
als auch die Besonderheiten aufgezeigt, die beim Einsatz einer
MCP in einem Mikrosystem zu beachten sind. Neben der Funkti-
on wird auch die Integration der MCP in den Herstellungsprozess
beschrieben, welche durch eine besondere, federnde Halterung aus
Silizium realisiert wurde.

e Herstellung in Mikrosystemtechnik und Prozessentwicklung:
Es wird ein Herstellungskonzept schrittweise erlautert, mit dem
sich alle Komponenten eines Massenspektrometers auf einem Chip
aus Silizium und Glas herstellen lassen. Die Erarbeitung des Kon-
zeptes aus herstellungstechnischer Sicht sowie einzelne, speziell
entwickelte Prozesse werden beschrieben.
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Kapitel 2 gibt einen Uberblick iiber die Massenspektrometrie anhand
von Systembeschreibungen, die fiir die Miniaturisierung relevant sind.
Es werden die Grundlagen der Skalierungsgesetze beschrieben und an-
dere Arbeiten zum Thema vorgestellt. Das 3. Kapitel erlautert die zur
Integration in das PIMMS verwendeten Komponenten und préasentiert
nachfolgend die Zusammenfiihrung der einzelnen Systemkomponenten
zu einem Gesamtkonzept. Dieses Konzept wird in Kapitel 4 um die Ent-
wicklung eines Sekundérelektronenvervielfachers in Form einer MCP
ergianzt. Die Herstellung und einzelne, speziell entwickelte Herstellungs-
prozesse werden in Kapitel 5 dargestellt. Eine detaillierte Auflistung der
dazugehorigen Prozessparameter findet sich in Anhang A. In Kapitel 6
schlieSlich werden die erzielten Ergebnisse gezeigt und bewertet.



Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Massenspektrometrie an-
hand einiger wichtiger Gerédtekonzepte erlautert, sowie eine Motivation
gegeben, ein Massenspektrometer zu verkleinern und mit den Herstel-
lungsverfahren der Mikrosystemtechnik herzustellen. Um einen Uber-
blick iiber das Thema Miniaturisierung eines Massenspektrometers zu
bekommen, werden im letzten Teil dieses Kapitels Arbeiten anderer
Gruppen présentiert.

2.1 Geschichtlicher Abriss

Die Erfindung des Massenspektrometers geht auf Arbeiten von F.W.
Aston, W. Wien und J.J. Thomson zuriick. Die Wissenschaftler ent-
wickelten um 1900 Masse-Geschwindigkeitsfilter. W. Wien konnte durch
Ablenkung eines lonenstrahls (Kanalstrahl) mit Hilfe von elektrischen
und magnetischen Feldern Riickschliisse auf die Masse der geladenen
Teilchen ziehen. Dieser Arbeit war die Entdeckung der Kanalstrahlen
durch E. Goldstein 1886 vorausgegangen.

Thomson gelang es 1910 mit seinem Parabelspektrograph, sche-
matisch dargestellt in Abbildung 2.1, einen gerichteten Teilchenstrahl
durch ein paralleles elektrisches und magnetisches Feld so abzulenken,
dass Teilchen unterschiedlicher Masse unterschiedliche, ldngs einer Pa-
rabel angeordnete Punkte einer Fotoplatte treffen [6]. Er konnte mit die-

7



8 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
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Abb. 2.1: Funktion des Parabelspektrographen nach J. J. Thomson mit
parallelem magnetischen und elektrischen Feld

sem Gerét die Existenz der Neon-Isotope 20 und 22 nachweisen. In wei-
teren Arbeiten ersetzte Thomson die Fotoplatte durch einen Faraday-
Auffanger mit Spaltblende und konnte auf diese Weise durch Variation
des magnetischen Feldes einzelne Massen durch den Spalt lenken und
registrieren. Die so registrierte Ladung pro Zeit aufgetragen iiber der
magnetischen Feldstéarke stellte 1912 das erste Massenspektrum dar.

Geréte von A.J. Dempster und Aston (Abbildung 2.2) fokussier-
ten Teilchen gleicher Masse auf einen Punkt, so dass diese Gerite ge-
geniiber dem Parabelspektrographen eine hohere Auflosung und Emp-
findlichkeit aufwiesen. Aston ordnete ein elektrisches und ein magne-
tisches Feld so an, dass Teilchen gleicher Masse aber unterschiedlicher
Geschwindigkeiten den Massenfilter zwar auf unterschiedlichen Bahnen
durchliefen, aber auf genau einen Punkt einer Fotoplatte trafen. Demp-
ster erzielte ein dhnliches Ergebnis mit einem magnetischen Sektorfeld
und einem nahezu monochromatischen Ionenstrahl. In den zwanziger
Jahren wurden diese Gerate beziiglich Auflosung und Empfindlichkeit
weiter optimiert und es wurde eine Vielzahl von Untersuchungen durch-
gefithrt. J. Mattauch und R. Herzog schufen mit ihren theoretischen
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E-Feld Schirm

Abb. 2.2: Funktion des Massenspektrometers nach F.W.Aston mit ge-
kreuztem elektrischen und magnetischen Filter.

Beschreibungen die Grundlage fiir die Entwicklung zahlreicher hoch-
auflosender doppeltfokussierender Geréte, z.B. in den dreifliger Jahren
durch Dempster, K.T. Bainbridge, E.B. Jordan sowie A.O. Nier im
Jahre 1954.

In den 50er Jahren wurden die ersten Massenspektrometer mit dy-
namischem Massenanalysator entwickelt. Diese neuen Geréte konnten
auf ein statisches Magnetfeld verzichten und arbeiteten mit verander-
lichen elektrischen Feldern. Die Auflésung und Empfindlichkeit der er-
sten Instrumente war zunéchst sehr schwach, der Vorteil lag jedoch in
der hohen Scangeschwindigkeit [7]. Arbeiten iiber ein Flugzeitmassen-
spektrometer wurde erstmals 1946 von W.E. Stephens veroffentlicht. In
den 50er Jahren veroffentlichten W. Paul und H.G. Dehmelt Arbeiten
zu Quadrupolanalysatoren [8, 9]. Fiir ihre Arbeiten auf dem Gebiet der
Quadrupol-Ionenfallen erhielten Paul und Dehmelt 1989 den Nobelpreis
fiir Physik.

In den 60er und Anfang der 70er Jahre wurde die Vakuumtechnik
und die Datenverarbeitungstechnik revolutioniert, wodurch die Massen-
spektrometrie, gerade in Hinblick auf schnelle GC/MS Analysen, grofle
Fortschritte machte [10]. Parallel wurden in den 70er Jahren zahlrei-
che neue Methoden zur Probenvorbereitung und -ionisation entwickelt,
wodurch die Massenspektrometrie neue Anwendungsfelder entwickeln
konnte. Auch an neuen Verfahren zur Massentrennung wurde in die-
sem Zeitraum gearbeitet. Die Entwicklung der Fouriertransformations-
Ionencyclotronresonanz iibertrifft andere Analysatoren in Massenauf-
16sung und Genauigkeit um einen Faktor von 10-100 [11]. Die Entwick-
lung der Orbitrap durch A. Makarov, die auf die 70er Jahre zuriickgeht,
jedoch erst nach der Jahrtausendwende kommerzialisiert wurde, setzt
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heute neue Maflstdbe in der Massenspektrometrie [12].

2.2 Geratetypen und deren Entwicklung

Jedes Massenspektrometer verfiigt iiber eine Ionenquelle, einen Mas-
senanalysator und einen Detektor. Fiir jede dieser Komponenten gibt
es jedoch eine Vielzahl verschiedener Ausfithrungsformen, die je nach
Anwendung und Probenbeschaffenheit kombiniert werden koénnen.

Die Auswahl der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Komponen-
ten erfolgt im Hinblick auf deren Moglichkeiten zur Miniaturisierung
und soll einen Uberblick iiber die Vielzahl der verschiedenen Gerétety-
pen geben. Zahlreiche weitere Baugruppen eines Massenspektrometers,
die in diesem Grundlagenkapitel nicht ndher behandelt werden, wie z.B.
die Vakuumerzeugung, die Elektronik und der Probeneinlass, sind fiir
den Betrieb eines Massenspektrometers notwendig.

2.2.1 Massenanalysatoren

Der Massenanalysator hat die Aufgabe, die Ionen nach ihrem Masse-
zu-Ladungsverhéltnis % zeitlich oder rdumlich zu trennen, um eine De-
tektion einzelner Massen zu ermoglichen. Im Folgenden werden einige
wichtige Analysatoren vorgestellt.

2.2.1.1 Magnetisches Sektorfeld

Geréte mit magnetischem Sektorfeld (B-MS) sind auf Grund ihrer Ein-
fachheit im Aufbau und ihrer Robustheit die ersten Geriéte, die auf dem
Markt verfiigbar waren.

Im magnetischen Feld werden die Ionen durch die Lorenzkraft nach
ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis getrennt. Die Lorenzkraft Fj ist da-
bei abhingig von der Ionengeschwindigkeit v und dem magnetischen
Feld B. Fiir den Fall, dass das magnetische Feld senkrecht zur Bewe-
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gungsrichtung steht, berechnet sich die Lorenzkraft wie folgt:
F,=quB (2.1)

Durchléduft ein Ion in einem magnetischen Sektor eine Kreisbahn mit
dem Radius 7, so muss die Zentripetalkraft F, gleich der Lorenzkraft

sein:
2

p=rF="" (2.2)
r
Der Bahnradius eines Ions im magnetischen Feld ist:
m v
=—— 2.3
=22 (23)
Wird die Ionengeschwindigkeit iiber den Zusammenhang v = Q%U“

durch die Ionenenergie q U, ausgedriickt, ergibt sich folgender Zusam-
menhang, der die Trennung der Ionen ausdriickt:

m  B2r?

g 2U,

(2.4)

Ein rein magnetischer Sektor trennt einen Ionenstrahl nach der Masse
und Ionenenergie raumlich auf.

2.2.1.2 Doppelt fokussierender Massenanalysator

Die so genannten doppelt fokussierenden Gerdte verwenden zusétz-
lich zum magnetischen (Kapitel 2.2.1.1) einen elektrostatischen Fil-
ter, um die Energiedispersion des magnetischen Filters zu kompensie-
ren. Der Radius 7. eines elektrostatischen Filters mit der elektrischen
Feldstérke FE wird durch folgende Gleichung beschrieben:

_mv2_2Ua
 ¢E FE

(2.5)

Te

Durch geeignete Dimensionierung der Filter wird erreicht, dass lo-
nen unterschiedlicher Energie aber gleicher Masse denselben Punkt in
der Bildebene des Detektors treffen. Auflosungsvermogen und Emp-
findlichkeit der doppelt fokussierenden Geriéte z.B. nach Mattauch und
Herzog [13] nehmen um GréBenordnungen zu.
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Abb. 2.3: Lineare Quadrupole: Die jeweils gegeniiberliegenden Stébe
sind auf gleichem Potenzial; das elektrische Feld entlang der
Asymptoten ist daher Null. (a) Zeigt die hyperbolische Form,
(b) die approximierte runde Form

2.2.1.3 Linearer Quadrupol

Massenspektrometer mit linearem Quadrupol-Massenanalysator (Q-MS)
sind heute die am héufigsten eingesetzten Geréte. Sie sind kompakt,
preisgiinstig, einfach in der Handhabung und verfiigen iiber eine hohe
Transmission.

Ein linearer Quadrupol besteht aus vier hyperbolischen oder runden
Stdaben, die parallel in einer quadratischen Anordnung, wie in Abbil-
dung 2.3 gezeigt, aufgebaut sind. Die gegeniiberliegenden Stébe sind
elektrisch verbunden und die Paare jeweils mit einem Gleich- und Wech-
selspannungsanteil Upc bzw. Ugp beaufschlagt. Die Spannung an den
Staben ® 4 und ®p ist mit ®y(t) = Upe + Uppcos(wt):

Dy =49P (2.6)
dp = —dg (2.7)

Das elektrische Feld, ausgedriickt durch die Koordinaten xz,y und der
Zeit t, ist:
(I)o(t>£lf2 (I)o(t)y2

5 2
To o

ro bezeichnet den Abstand zwischen dem Mittelpunkt des Quadrupols
in der x,y-Ebene und der Oberfléche der Stéibe, wie in Abbildung 2.3 (a)

O(z,y,1) = (2.8)
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zu sehen ist. Die approximierte runde Form aus Abbildung 2.3 (b) weist
fiir r = 1,1ry dquivalentes Verhalten auf. Fiir ein geladenes Teilchen
der Masse m und der Ladung ¢ im elektrischen Feld mit dem Feldgra-
dienten % gilt: ,

d°x q 0P

a2 m oz (29)
Mit Gleichung 2.8 ausgedriickt kann die Bewegungsgleichung eines Ions
in x-Richtung geschrieben werden als:

d?z q Po(t)

e 2.10
dt? m r3 v (2.10)
Aquivalent gilt fiir die y-Richtung;
d? Dot
y_a®l) (2.11)

@ m

Die Gesamtbewegung eines Ions kann mit folgenden Gleichungen be-
schrieben werden:

d*x q

T il [Upc + Urp cos(wt)] z =0 (2.12)
P4 U Oy =0 2.13
TS mr%[ pc + Ugp cos(wt)] y = (2.13)

Die Gleichungen 2.12 und 2.13 beschreiben eine kreisformige Bahn um
den Mittelpunkt. Da ein Ion mit einer Geschwindigkeit v in z-Richtung
in den Separator gelangt und in dieser Richtung ansonsten keine weite-
re Beschleunigung erfdhrt, bewegt es sich auf einer Spiralbahn, die bei
bestimmten Verhéltnissen von 2 abhéngig von der Geometrie und der
Frequenz w stabil ist. lonen auf einer stabilen Bahn mit Schwingungs-
amplitude < ry kénnen dabei den Separator passieren. In Referenz [14]
sind die Stabilitdtskriterien fiir lineare Quadrupole ndher untersucht.

2.2.1.4 Quadrupol-Ionenfalle

Die Ringelektrode bildet zusammen mit zwei Endkappen den rotations-
symmetrischen Quadrupol der Quadrupol-Tonenfallen (QIT-MS) gemaf
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lonenstrahl

N A
@
A=

Detektor

Abb. 2.4: Querschnitt durch eine Quadrupol-Ionenfalle

Abbildung 2.4. Die Ionen werden durch eine Offnung in der einen End-
kappe in die Ionenfalle hinein geschossen oder direkt in der Falle ioni-
siert. In der Falle konnen sie durch die angelegten elektrischen Span-
nungen (dhnlich wie bei dem linearen Quadrupol) abhéngig von dem
Verhiiltnis 2 stabile Bahnen annehmen. Nachdem alle Tonen auf in-
stabilen Bahnen an den Elektroden neutralisiert wurden, kénnen die
gefangenen Ionen durch eine Offnung in der anderen Endkappe aus der
Falle entnommen werden.

Die Bewegungsgleichung der Ionen in der Falle wird dquivalent zu
der in Kapitel 2.2.1.3 beschriebenen Herleitung aufgestellt; jedoch wird
fiir die Ionenfalle ein rotierendes Koordinatensystem (r, z) gewéhlt. Die
Ringelektrode wird mit der Spannung ®y(t) = Upc + Ugp cos(wt) be-
aufschlagt, die Endkappen jeweils mit —®,. Damit sieht das elektrische
Feld fiir das rotationssymmetrische System wie folgt aus:

(I)o(t) 7“2 _ (I)O(t) 2 22

D) D)
o o

O(r, z,t) = (2.14)
Dabei bezeichnet ry den Abstand zwischen dem Mittelpunkt der Ionen-
falle und der Ringelektrode bzw. den Endkappen. Eingesetzt in Glei-
chung 2.9 ergeben sich folgende Bewegungsgleichungen:

d’z  4q
@ me [Upc — Ugrp cos(wt)] z =0 (2.15)
d? 2

o+ =L [Upo — Unr cos(wt)] 7 =0 (2.16)

Werfr%
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Eine Ionenfalle kann in verschiedenen Modi betrieben werden. Bei-
spielhaft werden an dieser Stelle zwei unterschiedliche Modi beschrie-
ben, um die Funktion zu erlautern und die vielfachen Moglichkeiten des
Betreibens einer lonenfalle aufzuzeigen [15].

Der ,,masseselektive Modus® arbeitet in drei Phasen: In der ersten
Phase wird die Probe zunéchst ionisiert und die Ionen werden in die Io-
nenfalle geschossen. In der zweiten Phase werden Ionen mit einem sehr
schmalbandigen “*-Verhéltnis in der Falle gefangen. In der dritten Pha-
se werden die iibrig gebliebenen Ionen aus der Falle heraus beschleunigt
und detektiert. Dieser Modus ist sehr langsam, da fiir jede Masse der

gesamte Zyklus durchlaufen werden muss.

Bei dem ,,masseselektiven Instabilitats-Modus® werden zunéchst die
gesamten Ionen des interessierenden Z-Bereiches in der Falle gefangen.
Durch stetiges Erhohen des DC-Potenzials Upc an der Ringelektro-
de bei geerdeten Endkappen werden die Ionen entsprechend ihrem -
Verhéltnis der Reihe nach entnommen und registriert. Auf diese Weise
kann ein gesamter Massenbereich mit einmaligem Laden der Falle auf-
genommen werden.

2.2.1.5 Flugzeitmassenanalysator

In einem Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS) wird die Zeit bestimmyt,
die ein Ton benotigt, um eine bekannte Strecke L zuriickzulegen. Fiir die
Trennung der Ionen ist es zum einen wichtig, dass diese mit konstanter
Energie U, beschleunigt wurden. Die Geschwindigkeit der Ionen ergibt
sich dann aus ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis 7:

>
b= )22 (2.17)
m

Um eine hohe Auflésung zu erreichen, muss zum anderen die Startzeit
aller Ionen nahezu identisch sein. Dieses kann durch Pulsen eines kon-
tinuierlichen Ionenstrahls oder durch gepulste Ionisierung der Probe,
wie es zum Beispiel bei der Laserionisation bzw. -desorption iiblich ist,
erreicht werden.

Abbildung 2.5 zeigt schematisch den Aufbau eines Flugzeitmassen-
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Abb. 2.5: Flugzeitmassenspektrometer: Gepulste Ionisation mittels La-

ser und anschliefende Beschleunigung mit der Spannung Up.
Der Tonenpuls divergiert auf der Driftstrecke.

spektrometers. Ein Ion benétigt die Zeit ¢, um die Driftstrecke zuriick-

zulegen:
m

t=1L 2.18
i (2.18)
Daraus ergibt sich fiir das Verhéltnis von Masse zur Ladung:
m 20Ut
S 2.19
=0 (2.19)

Die Eigenschaften eines Flugzeitmassenspektrometers kénnen durch ein-
en Reflektor erheblich verbessert werden. Als Reflektor wird ein homo-
genes elektrisches Feld genutzt, welches so gerichtet ist, dass das Ion
zunéchst abgebremst wird bis die Ionenenergie Null ist. Anschlieffend
wird es in umgekehrte Richtung beschleunigt. Auf diese Weise wird eine
grofle Weglédnge der Ionen innerhalb des Gerétes bei minimalen dufleren
Abmessungen erreicht.

Ein weiterer Vorteil des Reflektors ist seine Energie fokussierende
Eigenschaft. Ein Ion, das reflektiert wurde, verfiigt nach Durchlaufen
des Reflektors iiber die identische kinetische Energie. Ein Ion mit hoher-
er Energie dringt jedoch tiefer in den Reflektor ein, legt einen ldngeren
Weg zuriick und wird dadurch verzogert. Es wird eine Kompensierung
der unterschiedlichen Startenergien der Ionen erreicht. Abbildung 2.6
zeigt den Aufbau eines Flugzeitmassenspektrometers mit Reflektor. Der
Reflektor erhoht die Auflésung des Flugzeitmassenspektrometers.

Um mit dem gleichen Gerdt auch hochempfindlich bei geringerer
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Abb. 2.6: Flugzeitmassenspektrometer mit Reflektor: Ionen mit héher-
er Energie dringen tiefer in den Reflektor ein.

Auflésung messen zu konnen, verfiigen die meisten Geréte dieser Bau-
art iiber einen zweiten Detektor hinter dem Reflektor, um bei ausge-
schaltetem Reflektor im linearen Modus messen zu konnen.

2.2.2 Detektoren
2.2.2.1 Faraday-Auffianger

Die direkteste Art, einen Ionenstrom zu messen, ist mit einem Faraday-
Auffianger. Bei diesem Prinzip prallen die geladenen Ionen aus dem
Massenanalysator auf eine Metallplatte und werden dort neutralisiert.
Die entsprechende Ausgleichsladung fliefit als Elektronenstrom in den
Auffanger hinein bzw. heraus und kann, z.B. durch einen sehr hochoh-
migen Messverstéirker, gemessen werden. Der Auffanger hat die Form ei-
nes Bechers, um auch diejenigen Ionen noch einzufangen, die durch den
Aufprall auf die Oberfliache reflektiert werden. Vor dem Auffanger befin-
det sich eine Blende, die gegeniiber dem Auffanger auf einem negativen
Potenzial liegt. Diese soll an der Oberfliche ausgeldste Sekundérelektro-
nen im Detektor zuriickhalten, um zu verhindern, dass das Messsignal
durch die zusétzlich abflieBende negative Ladung verfialscht wird. Auf
diese Weise ist sichergestellt, dass das gemessene Signal, unabhéngig
von der Energie der Ionen, proportional zur eingebrachten Ladung ist.
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2.2.2.2 Sekundirelektronenvervielfacher mit diskreten
Dynoden

Die Empfindlichkeit eines Faraday-Detektors ist begrenzt durch das
Rauschen des hochohmigen Widerstandes im Messverstarker. Um das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhohen, wird eine direkte Verstarkung
des Ionenstroms notwendig. Verwendet werden dazu Sekundérelektro-
nenvervielfacher (SEV), die den Effekt nutzen, dass ein auf eine Ober-
fliche (Dynode) treffendes hochenergetisches Teilchen Sekundérelektro-
nen auslost. Abhéngig von der Elektronenaustrittsarbeit, die zu er-
bringen ist, um ein freies Elektron zu erzeugen, und der Energie des
Primérstrahls werden Sekundérelektronen ausgelost. Die Anzahl der
ausgelosten Sekundérelektronen pro einfallenden Teilchen des Primér-
strahls wird durch die Verstarkung ausgedriickt.

i Primar-
lionenstrahl
Elektronen

%\

UHV
1-4kV

— Dynoden

UHV
1-4kV

oo
it

s

‘Auffanger

Messverstarker

Abb. 2.7: Funktionsprinzip eines Sekundérelektronenvervielfachers mit
7 Stufen: Der Priméarionenstrom aus dem Massenanalysator
trifft auf die erste Dynode und 16st eine Elektronenlawine aus.
Die Versorgungsspannung wird zentral zugefiihrt und iiber
eine Widerstandskaskade entsprechend aufgeteilt.
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Abb. 2.8: Channeltron in gerader Ausfiihrung: Die Versorgungsspan-
nung Uy féllt kontinuierlich {iber den Kanal ab.

Bei einem Sekundérelektronenvervielfacher mit diskreten Dynoden
werden mehrere Verstéarkerstufen, wie in Abbildung 2.7 gezeigt, hinter-
einander geschaltet. Der Primérionenstrahl 16st an der ersten Dynode
Elektronen aus, welche durch das angelegte elektrische Feld Energie auf-
nehmen und auf die nachfolgende Dynode treffen. Mit dieser Kaskadie-
rung der Verstirkerstufen lisst sich eine Gesamtverstirkung von 10% —
108 erreichen. Hinter der letzten Dynode befindet sich ein Faraday-
Auffanger. Die Potenzialdifferenz zwischen den einzelnen Dynoden liegt
bei einigen 100V, so dass die Versorgungsspannung des Sekundérelek-
tronenvervielfachers mehrere kV betréagt.

2.2.2.3 Channeltron-Vervielfacher

Channeltron-Vervielfacher funktionieren analog zu den zuvor erlauter-
ten Sekundarelektronenvervielfachern mit diskreten Dynoden, sie wei-
sen jedoch einen kontinuierlichen Kanal auf, an dessen Seitenwand die
Vervielfachung stattfindet (siche Abbildung 2.8). Ein Potentialgradient
léings des Kanals beschleunigt die Elektronen, die mit hoher Energie
auf die gegeniiberliegende Seitenwand treffen. Das Channeltron besteht
aus einem Glas mit entsprechend hohem Widerstand, so dass der ldngs
durch die Seitenwand flieBende Strom einen gleichméBigen Spannungs-
abfall iiber die Lange des Channeltrons verursacht.

Durch die hohe Elektronendichte am Ausgang eines Channeltrons
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Abb. 2.9: Mikroskopaufnahme einer MCP mit einem Kanaldurchmesser
von 12,5 pm.

kommt es dort zur Ionisierung des Restgases mit dem unerwiinsch-
ten Effekt, dass die Restgasionen in Richtung des niedrigeren Potenzi-
als beschleunigt werden und es zu Spannungsiiberschldgen kommt [16].
Dieser Effekt wird Ionenriickkopplung genannt. Channeltrons werden
daher iiblicherweise in Form eines gewundenen Horns hergestellt, damit
die Ionen an den Seitenwanden neutralisiert werden, bevor sie gentigend
Energie aufgenommen haben, um einen Lawinendurchbruch zu starten.

2.2.2.4 Micro-Channel-Plate-Detektor

Eine Micro-Channel-Plate (MCP) besteht im Grunde genommen aus
vielen geraden Channeltrons, die parallel angeordnet sind. Die einzel-
nen Kanile, die jeweils wie in Kapitel 2.2.2.3 beschrieben arbeiten, ha-
ben einen Durchmesser von 6-25 um und ein Aspektverhéltnis (Lédnge
/ Durchmesser) von 20-80. Abbildung 2.9 zeigt eine Mikroskopaufnah-
me einer MCP. Eine offene Flache von >65% [17] bewirkt eine hohe
Transparenz fiir den eintretenden Primé&rstrahl. Die Kanéle sind in ei-
nem Winkel von 6-15° zur Oberflichennormalen angeordnet, damit ein
senkrecht zur Oberflache eintretender Primérstrahl auf die Innenwand
der Kanéle trifft. Ahnlich dem Channeltron besteht die MCP aus ei-
nem Glas mit geringer Leitfdhigkeit, iiber dem die Spannung abfallt.
Die gesamte Plattenober- und -unterseite wird dazu elektrisch kontak-



2.3. MINIATURISIERUNG EINES MASSENSPEKTROMETERS 21

‘ | .
g P

(a) (b)

Abb. 2.10: MCP-Anordnungen mit hoher Verstirkung: (a) Chevron-
Anordnung von 2 MCP (b) Z-Anordnung von 3 MCP

tiert; zur gleichméafligen Stromverteilung sind diese jeweils mit einer
Metallisierung versehen, an die eine Versorgungsspannung von 1-1,5kV
angelegt wird. Erreichbare Verstiarkungen liegen im Bereich von ~ 10%.

Eine hohere Verstiarkung von bis zu 10® ist durch den Einsatz mehre-
rer MCP moglich: Zwei MCP kénnen in Chevron-, drei in Z-Anordnung
zusammengesetzt werden. Da die Elektronen aus einem Kanal der er-
sten Stufe sich auf mehrere Kanéle der zweiten Stufe usw. aufteilen,
wird die Elektronendichte herabgesetzt, so dass das Risiko der Ionenriick-
kopplung durch Verringerung der Elektronendichte (siehe Kapitel 2.2.2.3)
reduziert wird. Ein weiterer Grund fiir die geringere Ionenriickkopp-
lung des ,,Zick-Zack“-férmigen Kanals ist, dass ein entstandenes Ion
den Konturen des Kanals nicht folgen kann, die Seitenwéande trifft und
dort neutralisiert [18].

2.3 Miniaturisierung eines Massenspektro-
meters

Konventionelle Gerdte, wie in Kapitel 2.2 vorgestellt, konnen durch
den Einsatz préziserer Herstellungsmethoden verkleinert werden. So
wurden in der Feinmechanik neue Verfahren entwickelt, mit denen me-
tallische Werkstiicke mit Genauigkeiten von einigen Mikrometern bear-
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beitet werden konnen [19]. Auf diese Weise werden kompakte feinme-
chanische Geriéte fiir Spezialanwendungen gebaut [20], die den konven-
tionellen Gerédten weder in der Komplexitdt noch im Preis nachstehen.

Wird ein komplexes System in Mikrosystemtechnik hergestellt, so
geniigt es zumeist nicht, dieses zu skalieren. Das System muss den neu-
en Bedingungen, die aus der extremen Verkleinerung und den damit
verbundenen Skalierungsgesetzen resultieren, angepasst werden (sie-
he Kapitel 2.3.2). Die Mikrosystemtechnik bietet mit ihrer parallelen
Strukturierung neue Fertigungsstrategien, die jedoch auch einigen Ein-
schriankungen unterliegen, wie in Kapitel 2.3.1 gezeigt wird.

Im Folgenden werden die Motive beschrieben, ein Massenspektro-
meter mit den Methoden der Mikrosystemtechnik aufzubauen und die
Vorteile dieser Technologie effizient zur Herstellung von Massenspek-
trometern nutzen zu konnen. Im zweiten Teil dieses Kapitels werden
Arbeiten anderer Gruppen vorgestellt, die vollstandige Massenspektro-
meter oder einzelne Komponenten verkleinert haben.

2.3.1 Strukturiiberlegungen

In der Mikrosystemtechnik werden die Strukturen zur Herstellung kom-
plexer Systeme mit der Fotolithographie iibertragen. Diese Art der
optischen Strukturiibertragung ist 2-dimensional und schrankt somit
die gewohnte 3-dimensionale Moglichkeit, Werkstiicke zu bearbeiten,
ein. Diese Einschrankung wird jedoch oft hingenommen, da die Vortei-
le dieser Strukturierungsart beziiglich Wiederholgenauigkeit, minima-
ler Strukturgréffe und Geschwindigkeit der Herstellung iiberwiegen. Es
gibt spezielle Atzverfahren, die es erlauben, von der Oberfléiche her eine
quasi 3-dimensionale Strukturierung zu erreichen [21].

Durch die waferbasierte parallele Fertigung der Mikrosystemtech-
nik ist es moglich, den Preis je System stark zu reduzieren. Ein Beispiel
fiir die Preisentwicklung, hervorgerufen durch den Einsatz der Mikro-
systemtechnik und durch die Verwendung von Silizium zur Herstellung,
ist der Druckaufnehmer, dessen Preis von etwa $1.000 in den 60er Jah-
ren auf $10 Mitte der 80er Jahre bis auf unter $0,50 heute gefallen
ist [22].
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2.3.2 Skalierung von Systemkomponenten

Viele Eigenschaften mikromechanischer Systeme haben Vorteile gegen-
iiber den konventionellen Systemen. So skaliert bei Systemen, bei denen
die Flusscharakteristik von Teilchen oder Warme dominiert, die Zeit-
konstante proportional zum Quadrat der charakteristischen Lénge L
im System. Die elektrische Feldstédrke hingegen verhélt sich in einem
System umgekehrt proportional zu L [23]. In Tabelle 2.1 sind einige
Zusammenhéange zwischen Eigenschaften eines Systems und deren Ska-
lierung beziiglich L aufgelistet. Um die Gesetze der Skalierung besser

Parameter Skalierung
Zeitkonstante 7 L?
Lineare Flussrate ¢ 1
Druckabfall Ap é
Elektrische Feldstéarke % 1
Schwingungsfrequenz w %

Tabelle 2.1: Skalierung in Systemen

beschreiben zu kénnen, werden oft einheitenlose Kennzahlen verwendet.
Verhélt sich ein System physikalisch dhnlich, so sind auch die Kennzah-
len nahezu identisch. Kennzahlen, die fiir die Skalierung von Vorgéngen
in diesem Projekt relevant sind, sind:

e Reynolds-Zahl

_vL

Re = (2.20)

14

Diese in der Fluidmechanik verwendete Kennzahl beschreibt Stro-
mungsvorgiange in Abhéngigkeit der kinematischen Viskositidt v
und der Stromungsgeschwindigkeit v. Die Reynolds-Zahl wird hau-
fig verwendet, um Stromungsarten, wie z.B. laminare sowie turbu-
lente Stromung mit regel- oder unregelméfBiger Nachlaufstromung
zu unterscheiden.

e Knudsen-Zahl
(2.21)

1 >
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Die Knudsen-Zahl beschreibt Stromungsvorgéinge in der Gasdy-
namik. Mit ihr wird die Stromung in Abhéngigkeit von der druck-
abhéngigen freien Weglénge A\ ausgedriickt. Es wird zwischen mo-
lekularer, laminarer und viskoser Strémung unterschieden. Es herr-
scht z.B. in einem System molekulare Stromung fiir Kn > 0, 5.
So bedeutet das, mit A\ % fiir die Mikrosystemtechnik, dass
man auch bei hoherem Druck P noch von molekularer Stromung
sprechen muss.

Fourier-Zahl vt

Fo= 2t *
cpp L2

Die Fourier-Zahl wird ausgedriickt durch die thermische Leitfahig-

keit Ay, die spezifische Warmekapazitit c, und die Dichte p. Sie
beschreibt thermische Transportvorgénge iiber die Zeit t.

(2.22)

Weitere Kennzahl der Elektrotechnik
pL
T B
Auch in der Elektrotechnik koénnen Kennzahlen formuliert wer-
den, die Verwendung dieser ist jedoch uniiblich. Die Kennzahl 11

beschreibt z.B. das Verhalten einer Ladung mit der Ladungsdich-
te p im elektrischen Feld F [24]. € ist die Dielektrizitéitskonstante.

I (2.23)

Diese Skalierungsgesetze zeigen, dass sich verkleinerte Systeme nicht
gleich den groflen Systemen verhalten. Diese Effekte konnen auf vielfalti-
ge Weise dazu benutzt werden, Sensor- oder Aktuator-Prinzipien zu
verwenden, die den makroskopischen Systemen vorenthalten bleiben.

2.3.3 Mittlere freie Weglinge im System

EinVorteil der mit den Methoden der Mikrosystemtechnik hergestell-
ten Komponenten ist, dass durch die kleinen Abmessungen geméafl der
kinetischen Gastheorie eine kleine freie Weglinge \ der Molekiile mit
dem Stofquerschnitt d toleriert werden kann [25].

kT
V2rd?p

(2.24)
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T ist hier die Temperatur und k& die Boltzmann-Konstante. Die Lénge L
der gesamten Ionenflugbahn muss in einem Massenspektrometer immer
grofler sein als die mittlere freie Weglénge. Es ergibt sich daraus ein
maximaler Betriebsdruck p des Systems von:

- kT
b V2rd2L

Eine Verkleinerung verringert demzufolge die Anforderungen an das Va-
kuum in einem Massenspektrometer und somit den apparativen Auf-
bau der Vakuumerzeugung. In konventionellen Massenspektrometern
ist die Vakuumerzeugung fiir einen grofien Teil des Energieverbrauchs
verantwortlich, so dass ihre Vereinfachung direkten Einfluss auf den
Gesamtenergiebedarf des Systems hat. Dies ist inbesondere fiir die An-
wendung miniaturisierter Massenspektrometer als tragbare Geréte von

Bedeutung (siche dazu 3.2.2.1).

(2.25)

2.3.4 Aktivitdten anderer Gruppen

Weltweit arbeiten mehrere Gruppen daran, Massenspektrometer oder
einzelne Komponenten zu miniaturisieren. Im Folgenden werden einige
bedeutende Arbeiten vorgestellt. Die Auswahl der Arbeiten beschrankt
sich dabei auf die Losungen in Mikrosystemtechnik.

2.3.4.1 Magnetische Separatoren in Mikrosystemtechnik

In Kapitel 2.2.1.1 wurde beschrieben, wie der Radius der Ionenflug-
bahn r von der magnetischen Flussdichte B abhéngt. Nach den Geset-
zen der Skalierung bedeutet eine Verkleinerung des Radius eine Erhoh-
ung der magnetischen Flussdichte im gleichen Mafle: r o %. Einer
Erhéhung der magnetischen Flussdichte sind Grenzen in der Material-
wahl und der technischen Realisierung gesetzt. Eine weitere Verkleine-
rung ist noch iiber die Verringerung der Beschleunigungsspannungen U,
moglich. Gemif r o< /U, ist die Wurzel der Beschleunigungsspannung
proportional zum Bahnradius. Die thermische Energie der Ionen V;, ist
verantwortlich fiir eine Streuung der Ionenenergie. Um im Massensepa-
rator eine geniigend hohe Auflésung zu erzielen, muss die Ionenenergie
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stets wesentlich grofler sein als die thermische Ionenenergie, wodurch
hier ebenfalls die Moglichkeiten der Verringerung des Bahnradiuses be-
grenzt sind.

W.N. Carr und K.R. Farmer vom New Jersey Institute of Technolo-
gy, NJ, USA arbeiteten Ende der 90er Jahre an einer Feldemissions-
Elektronenquelle zur Ionisierung des Probengases in einem Massen-
spektrometer in Mikrosystemtechnik. Der Detektor ist ein Array aus
Linien. Die Lage jedes einzelnen Liniendetektors bestimmt iiber die
aufzunehmende Masse. Ionenquelle und Detektorarray sind im magne-
tischen Feld mit einer Flussdichte von 0,3T im Winkel von 90° an-
geordnet. Das magnetische Feld wird durch zwei Permanentmagnete
erzeugt. Der Betriebsdruck des in [26] beschriebenen Massenspektro-
meters ist < 1,3 -107° mbar. Das Design wurde simuliert und erstellt
zur Trennung von atomarem Stickstoff, Krypton, Xenon und Radon.

2.3.4.2 Wien-Filter in Mikrosystemtechnik

Bei dem Wien-Filter handelt es sich um einen doppelt fokussierenden
Filter, wie in Kapitel 2.2.1.2 beschrieben. Das elektrische Feld {iberla-
gert zwischen zwei Platten mit dem Abstand d das magnetische Feld, so
dass ein Ion, beeinflusst durch beide Felder, eine gerade Bahn zuriick-
legt, die abhéngig ist von der Magnetfeldstérke B, der Spannung U des
elektrischen Filters und der Beschleunigungsspannung U,.

m Bd\*

— =2U, | — 2.26

q <U ) (220
Die Auflésung 1~ eines Wien-Filters mit gekreuztem magnetischem

und elektrischem Feld E der Liange L und einem Detektor-Array mit
dem Abstand Aw der einzelnen Auffanger berechnet sich folgenderma-
fen [25]:
m. EL?
Am 22U, Aw
Durch Verkleinerung der geometrischen Abmessungen wird die Auflésung

sich quadratisch reduzieren. In der Literatur werden folgende Realisie-
rungen eines Wien-Filters in Mikrosystemtechnik beschrieben:

(2.27)
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Magnet

Abb. 2.11: Querschnitt eines Wien-Filters in Mikrosystemtechnik.

R. Baptist et al. vom LETI-CEA, Frankreich, entwickelten ein mi-
niaturisiertes Massenspektrometer mit gekreuztem elektrischem und
magnetischem Feld. Der in Referenz [27] beschriebene Separator besteht
aus gedtzten Strukturen in Silizium, die zahlreiche parallele Kanile bil-
den, wie in Abbildung 2.11 dargestellt. Eine elektrische Spannung zwi-
schen den Stegen verursacht ein elektrisches Feld in der Substratebene,
wahrend zwei Permanentmagnete ober- und unterhalb des Substrates
ein magnetisches Feld der Dichte von 0,5 T erzeugen. Die Ionen werden
fiir die Messungen in einer konventionellen Ionenquelle mittels Elektro-
nenstoflionisation erzeugt. Als Detektor dient ein einfacher Draht als Io-
nenfinger am Ausgang des Chips. Mit dem beschriebenen Aufbau ist es
moglich, Stickstoff und Helium mit Partialdriicken von < 1073 Pa nach-
zuweisen. Die beschriebene Auflésung des Systems betragt auf Grund
des ungiinstigen Skalierunggesetztes nur x~ < 20.

C.B. Freidhoff stellt in einer Veroffentlichung [28] Berechnungen
zu der Realisierbarkeit eines Massenspektrometers mit Wien-Filter in
Mikrosystemtechnik vor. Der Wien-Filter, dessen Realisierung in [29]
niaher beschrieben ist (vergleiche auch Abbildung 2.11), verfiigt bei
einer Lange von 10 mm, einem Magnetfeld von 1T, einem Detekto-
rabstand von 22 pym und einer lonenenergie von nur 5eV iiber eine
theoretische Auflosung von <~ ~ 580. Tatséchlich realisierbar war ei-
ne Auflésung 1~ zwischen 350 und 400. Nach Freidhoff ist eine un-
gleichméfige elektrische Feldverteilung fiir die reduzierte Auflésung des

realisierten Systems verantwortlich.
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2.3.4.3 TOF-Massenspektrometer in Mikrosystemtechnik

Bei einem Flugzeitmassenspektrometer ist, nach dem in Kapitel 2.2.1.5
beschriebenen Aufbau, die Flugzeit t proportional zur Linge des Se-
parators L. Skaliert man ein Flugzeitmassenspektrometer, muss die
Zeitauflosung der verwendeten Messtechnik in gleichem Mafle skaliert
werden, um eine konstante Massenauflosung zu erhalten.

H.J. Yoon beschreibt Messungen eines miniaturisierten Flugzeit-
massenspektrometers [30]. Der beschriebene Siliziumchip dient vorzugs-
weise der Ionisierung des Probengases sowie der Beschleunigung und
Fokussierung der Ionen. Zur Ionisierung werden in der entsprechenden
Veroffentlichung zwei unterschiedliche Verfahren beschrieben. Zunéchst
wurde ein Diinnschicht Wolframfilament genutzt, dessen Elektronen das
Probengas mittels Elektronenstoffionisation ionisieren. Das Wolframfi-
lament wurde bei einem Druck von < 1,3-107%mbar betrieben. Mit
dieser integrierten Ionenquelle wurde jedoch kein messbarer Ionenstrom
detektiert.

Als zweites Ionisierungsverfahren wird in dem beschriebenen TOF-
Massenspektrometer die Photoionisation eingesetzt. Das Probengas wird
im Tonisationsbereich mit einem Laserpuls (10 ns) und einer Wellenlénge
von 266 nm ionisiert. Als Detektor wird ein konventioneller Channeltron-
Vervielfacher eingesetzt, dessen Abstand zum Siliziumchip die Drift-
strecke der Lange L von 45mm bildet. Mit diesem Aufbau wurden
im Spektrum von Aceton bei einem Druck von 3,3-1073Pa CHJ,
CH3;CO™" und CH3COC H5 nachgewiesen und somit die Funktion des
Messaufbaus gezeigt.

2.3.4.4 Quadrupol-Massenspektrometer in Mikrosystemtech-
nik

Die Auflésung eines Quadrupols ergibt sich aus der Anzahl der Perioden
n, die ein Ton auf dem Weg durch den Separator erfahrt, und kann nach
folgender empirischer Gleichung ermittelt werden [31]:

— = (2.28)
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Die Anzahl der Perioden, die ein Ion erfiahrt, hingt von dessen Ge-
schwindigkeit v, der Lange des Separators L und der Frequenz des Fel-

des f ab.
fL
n=-—

(2.29)
v
Wird die Geschwindigkeit durch die Ionenenergie qU, ausgedriickt, so
ergibt sich mit v = % fiir die Auflésung;:
m L? f2m
= 2.30
Am  40qU, ( )

Die Auflosung < ist abhéngig von der Masse m, wodurch Am un-
abhéngig von der Masse ist:

40qU,
In Hinblick auf die Miniaturisierung eines Quadrupols heiflt das, dass
die Frequenz f des elektrischen Feldes mit kiirzer werdender Lange L
in gleichem Mafle erhoht werden muss.

In Kapitel 2.2.1.3 wurde bereits auf die Notwendigkeit eingegangen,
hyperbolische oder kreisrunde Formen der einzelnen Stédbe eines Qua-
drupols zu verwenden. Diese Bedingung stellt die Mikrosystemtechnik
vor eine schwierige Aufgabe, denn mit herkommlichen Atz- und Struk-
turierungsverfahren lassen sich die geforderten Strukturen nicht her-
stellen.

Das von R.R.A. Syms entwickelte Quadrupol-Massenspektrometer
ist das erste kommerziell erhéltliche System. Um den hohen Anfor-
derungen an die Geometrie eines Quadrupols gerecht zu werden, ver-
wendet der in Referenz [32, 33| beschriebene Quadrupol Drihte, die
in gedzte V-Griaben eines Siliziumsubstrates einzeln und in Handar-
beit positioniert werden. Wie Abbildung 2.12 zeigt, bilden vier Dréhte
dabei den Quadrupol, wihrend zwei Drahte mit groflerem Durchmes-
ser als Abstandhalter der Substrate fungieren. Eine alternative Hal-
terung der Stébe stellt ein DRIE (siche Kapitel 5.1.1) gedtztes Si-
liziumsubstrat dar, bei dem die Stdbe von diinn geédtzten und da-
mit elastischen Siliziumfedern gehalten und kontaktiert werden [34].
In der beschriebenen Arbeit wurde ein RF-Signal mit einer Frequenz
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ea

Abb. 2.12: Stabe des Quadrupols und Abstandhalter in entsprechenden
V-Graben

von 6 MHz bei einer Lénge der Stdbe von 30 mm verwendet. Mit die-
sem Aufbau wurden, unter Verwendung konventioneller Ionenquellen
und Channeltron-Vervielfachern, Auflésungen von <> = 219 bei einer
Masse von m = 219 u erreicht. Aufgrund der Lange des Quadrupols ist
ein Betriebsdruck von 2 - 1073 Pa notwendig, der nur mit mehrstufigen
konventionellen Vakuumpumpen erreicht werden kann.

2.3.4.5 Ionenfallen in Mikrosystemtechnik

Ahnlich dem linearen Quadrupol muss auch bei der Pauls-Ionenfalle die
Frequenz f entsprechend erhoht werden, wenn der Radius r verkleinert
wird, um die Auflosung konstant zu halten. Die Auflosung einer Pauls-
Tonenfalle skaliert dagegen linear mit dem Radius [35]:

% x fr (2.32)
Die Kapazitit einer Ionenfalle bezeichnet die maximale Anzahl von
Ionen, die in einer Ionenfalle gespeichert werden konnen. Ist die Io-
nendichte zu hoch, kommt es zur Coulombschen Abstolung der Ionen
untereinander. Die maximale Anzahl der Ionen ist proportional zum
Radius der Ionenfalle. Die geringe Kapazitdt einer Ionenfalle duflert
sich nachteilig in der Sensitivitdt des Massenspektrometers, da unter
Umstédnden die geringe Anzahl von Ionen nicht mehr ohne Weiteres
detektiert werden kann.

Die {iiblicherweise hyperbolische Form einer Ionenfalle wurde von
R.G. Cooks und D. Cruz [36] durch eine zylindrische Variante an-
gendhert, da sich diese Geometrie mit den iiblichen Methoden der Mi-
krosystemtechnik herstellen ldsst. Die Ringelektrode hat eine Zylinder-
form mit dem Radius 1pum bzw. 1,5 um; die Endkappen sind jeweils
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Abb. 2.13: (a) schnitt durch eine zylindrische Ionenfalle (b) eine Ein-
heitszelle des Arrays
(mit freundlicher Genehmigung von Matthew G. Blain, San-
dia National Laboratories)

gegeniiber der Ringelektrode elektrisch isolierte Platten. Die Hohe des
Zylinders betragt 1, 25 ym. Eine weitere Ebene dient als Ionenauffanger.
Die in Abbildung 2.13 (a) dargestellte lonenfalle wurde in acht Abform-
schritten hergestellt [37]. Jeder Abformschritt besteht aus: Abscheidung
von SiOs, anisotropes Atzen der SiOs Form, Uberfiillen der Struktur
mit Wolfram und Polieren der Oberflache.

Um die geringe Anzahl von gespeicherten Ionen zu kompensieren
und mit den vorgestellten Ionenfallen noch eine brauchbare Sensiti-
vitdt zu erreichen, werden die Fallen in einem Array angeordnet (siehe
Abbildung 2.13 (b)). Die entsprechenden Teile der Fallen sind jeweils
iiber die Verbindungsstege in jeder Ebene elektrisch miteinander ver-
bunden, so dass alle Ionenfallen parallel arbeiten und die Ionenstrome
sich aufaddieren.

Die Ionen werden direkt in den Fallen generiert. Dazu wird das
gesamte Array mit Elektronen beschossen. Es wurde nachgewiesen, dass
es mit den Mikroionenfallen moglich ist, Ionen zu fangen.

Auch in der Arbeit von R.T. Short wurde die hyperbolische Form
von lonenfallen durch eine zylindrische angendhert, um die Struktur
mit den Methoden der Mikrosystemtechnik herstellen zu konnen. In
der vorgestellten Arbeit [38] wird die Ringelektrode mit einem aniso-
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Abb. 2.14: Schnitt durch den Schichtaufbau einer einzelnen zylindri-
schen Ionenfalle.

tropen Atzprozess in Silizium geitzt und die entstehende zylindrische
Kammer mit den Endelektroden durch Bonden mit einer isolierenden
Zwischenschicht aufgebaut. Die Endkappen, welche ebenfalls aus Sili-
zium hergestellt sind, wurden zunéchst porosifiziert, um entsprechende
Offnungen fiir den Ionenein- und -auslass herzustellen.

In einer neueren Arbeit wird eine miniaturisierte zylindrische Io-
nenfalle, hergestellt durch einen mehrschichtigen Aufbau aus Keramik,
vorgestellt. Die Keramik wird in einer Form gepresst, anschlieffend ge-
sintert und zum Schluss mit einer Metallisierung, die mittels Photo-
lithographie strukturiert wird, versehen [39]. Der gesamte Aufbau ist
relativ kostengiinstig gegeniiber konventionellen Ionenfallen aus Edel-
stahl.

In ersten Arbeiten von J.M. Ramsey werden Messungen an einzel-
nen zylindrischen Ionenfallen mit einem Durchmesser von 1 mm darge-
stellt, hergestellt aus Edelstahl mit Teflon-Isolierung [40]. In spéteren
Arbeiten werden lonenfallen-Arrays mit einem Durchmesser von 40 pum,
hergestellt mittels anisotropen Atzens von Silizium [35], beschrieben.
Die Abbildung 2.14 zeigt eine einzelne Ionenfalle, von der auf einem
etwa 40 mm? Chip 256 zu einem Array angeordnet sind. Mit einer Fre-
quenz von 100 MHz und einer Atmosphére von 1% Xenon in Helium,
bei einem Druck von 1,3-10"*mbar wurde die Funktion der Fallen
nachgewiesen. Es war moglich, das Xenon in der Falle zu fangen. Die
Messung wurde mit einer konventionellen Elektronenquelle und einem
Channeltron-Vervielfacher durchgefiihrt.



Kapitel 3
Konzept und Aufbau

Bei der Betrachtung der in Kapitel 2.3.4 vorgestellten Arbeiten zur
Miniaturisierung von Massenspektrometern zeigt sich, dass keine der
vorgestellten Losungen ein vollstandig integriertes Konzept in Mikrosy-
stemtechnik aufweist. Haufig werden konventionelle Komponenten zur
lonisierung und / oder Detektion genutzt, die auf Grund ihrer Grofle
die Anforderung an das Vakuum (siche Kapitel 2.3.3) drastisch erh6hen.
Andere vorgestellte Arbeiten verwenden mehrere mikrosystemtechnisch
hergestellte Komponenten, um ein Massenspektrometer aufzubauen,
die Justage von Mikrokomponenten zueinander ist jedoch aufwéndig
und teuer.

Es ist das Ziel dieser Arbeit, ein Massenspektrometer in Mikrosy-
stemtechnik zu entwickeln, bei dem alle Systemkomponenten integriert
sind und das Platz auf einem Chip hat. Die Gesamtgrofle ist hierbei be-
schrinkt auf die Zielvorgabe, das System bei einem Druck von 0,1-1Pa
zu betreiben. Dieser Druck kann mit einem einfachen System zur Va-
kuumerzeugung erreicht werden. Um der Geometrieeinschrankung der
Mikrosystemtechnik gerecht zu werden, spielt die Auswahl der Kompo-
nenten eine zentrale Rolle. Im Hinblick auf die Miniaturisierung werden
Komponenten entwickelt und genutzt, die in konventionellen Massen-
spektrometern keine Anwendung finden.

Der erste Teil dieses Kapitels stellt die Komponenten vor, welche die
oben genannten Bedingungen erfiillen. Im zweiten Teil wird das Her-
stellungskonzept beschrieben, das die Gesamtheit der einzelnen Kom-

33
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ponenten auf einem Chip vereint und die Vorteile der parallelen Prozes-
sierung optimal ausnutzt. Damit das System auch in der Praxis , her-
stellbar® ist, wird schon in der friithen Entwicklung auf eine spétere
Umsetzbarkeit des miniaturisierten Massenspektrometers als Massen-
produkt geachtet.

3.1 Auswahl der Teilkomponenten

3.1.1 Ionisation

Die in der Einleitung dargestellte Anwendung des PIMMS fiir Online-
Messungen zur Uberwachung chemischer Prozesse erfordert eine konti-
nuierliche Probengabe. Die Entwicklung beschrankt sich zunéchst auf
gasformige Proben. In den Arbeiten [41, 42] wurde bereits ausfiihrlich
die Auswahl einer geeigneten lonisationsmethode in einem miniaturi-
sierten Massenspektrometer untersucht und die Elektronenstoflionisa-
tion als geeignete Ionisationsmethode zur Realisierung in einem minia-
turisierten Massenspektrometer beschrieben. Zur Elektronenerzeugung
wurden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen durchgefiihrt, um
verschiedene Elektronenquellen und deren Moglichkeiten zur Integrati-
on in einem Mikromassenspektrometer zu priifen.

3.1.2 Elektronenerzeugung

Unter Beriicksichtigung des in Kapitel 3.2 prasentierten Gesamtkonzep-
tes wurden Experimente mit folgenden zwei Moglichkeiten der Elektro-
nenerzeugung durchgefiihrt:

3.1.2.1 Thermische Emission

Die am héaufigsten eingesetzte und sehr effektive Methode Elektronen
zu erzeugen ist die thermische Elektronenemission. Um Elektronen aus
einer Metalloberfliche herauszul6sen, muss die materialspezifische Aus-
trittsarbeit erbracht werden. Die Austrittsarbeit W, von Metallen liegt
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Abb. 3.1: Zeitlicher Verlauf (a) des extrahierten Elektronenstroms und
(b) des Widerstandes eines Diinnschichtfilamentes betrieben

mit konstanter Spannung bis zur Zerstorung des Filaments
bei t = 1.800s

zwischen 1-5eV. Die emittierte Stromdichte J kann nach der Richard-
sonschen Gleichung berechnet werden (k ist die Boltzmann-Konstante):

Wq

J=aT?e *t (3.1)

Neben der materialspezifischen Austrittsarbeit enthélt die Gleichung
auch die materialabhéngige Richardson-Konstante a. Die Anzahl der
austretenden Elektronen kann somit bestimmt werden iiber die Tem-
peratur T des Metalls.

Eine Beheizung der Metalloberfliche wird zumeist dadurch erreicht,
dass als Metalloberfliche ein Draht verwendet wird, der durch einen
elektrischen Strom beheizt wird. Im PIMMS wurde, um das entspre-
chende Filament kompatibel zum Gesamtkonzept herzustellen, eine frei-
tragende Metalldiinnschicht verwendet.

Die Lebensdauer eines Filaments ist begrenzt durch die Abdampfra-
te des Metalls. Fiir die Anzahl abgedampfter Atome pro Sekunde R.q)
gilt in Abhéngigkeit von Temperatur und materialspezifischer Aktivie-
rungsenergie ®.: .

Repap o< € FT (3.2)

Eine erhohte Temperatur fithrt unweigerlich zu einer exponentiell schnel-
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leren Zerstorung des Filaments. Diese Betrachtungen gelten in dieser
einfachen Form jedoch nur im Ultrahochvakuum. Die meisten Metalle
mit niedriger Austrittsenergie bilden bei Anwesenheit von Sauerstoff
im Restgas ein Oxid, welches die Zerstorung des Filaments noch weiter
beschleunigt. Da das PIMMS bei einem Betriebsdruck von bis zu 1 Pa
Messungen durchfiihren soll und es nicht wie herkémmliche Massen-
spektrometer iiber Bereiche mit Ultrahochvakuum verfiigt, ist die Le-
bensdauer eines Filaments stark reduziert. Das in Diinnschichttechnik
hergestellte Filament mit einer Dicke von 200 nm weist zudem ein fiir
die Lebensdauer ungiinstiges Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen
auf. In Abbildung 3.1 (a) ist der zeitliche Verlauf des Elektronenstroms
eines Diinnschichtfilaments aus Wolfram dargestellt. Die Extraktions-
spannung zwischen Filament und Auffanger betriagt bei der gesamten
Messung konstant 40 V bei einem Abstand von 100 um. Zu Beginn der
Messung betragt der Elektronenstrom etwa 12 wA. Der Draht oxidiert
und verdampft in das umgebende Vakuum, was deutlich an dem stei-
genden Widerstand in Abbildung 3.1 (b) zu sehen ist. Der Betrag des
Elektronenstroms steigt iiber der Zeit an, was auf eine steigende Tempe-
ratur lokal im Draht hindeutet. Nach rund 30 Minuten ist das Filament
schlieSlich unterbrochen. Da fiir die Ionisation in einem Massenspek-
trometer ein konstanter Elektronenstrom wichtig ist, wurde der Draht
zusétzlich geregelt betrieben, so dass der Elektronenstrom konstant
blieb. Diese Betriebsart hat die Lebensdauer des Filaments etwa ver-
doppelt, die erwiinschte Lebensdauer wurde jedoch nicht erreicht [43].

3.1.2.2 Plasmaextraktion

In einem Plasma liegt das Gas in einem vollstédndig oder teilweise io-
nisierten Zustand vor. Es enthélt positive und negative Ladungen im
gleichem Mafle, so dass es nach auflen hin als neutral betrachtet wer-
den kann. Um die Bindungsenergie eines Elektrons in einer der dufle-
ren Schalen eines Atoms zu iiberwinden, kann die notwendige Energie
in Form von Wéarme zugefithrt werden. Es entsteht ein sogenanntes
,heifes“ Plasma. Alternativ kann die benétigte Energie durch elek-
trische oder magnetische Felder eingekoppelt werden. Hierbei werden
freie Elektronen soweit angeregt, dass sie durch Stof3e mit anderen Gas-
molekiilen Ionisierungen hervorrufen und es zu einem Lawineneffekt
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Abb. 3.2: Plasmakammer mit Elektronenextraktion und -beschleuni-
gung fiir EI

kommt, wodurch ein stabiles so genanntes , kaltes” Plasma entsteht.

Im Gleichgewicht gilt in einem Plasma, dass Elektronendichte n,
und Ionendichte n; identisch sind. Zum Rand des Plasmas hin nehmen
die Ladungstrigerdichten exponentiell ab [44]. Es entstehen zwischen
Plasma und umgebender Seitenwand Dunkelrdume, iiber denen eine
Spannung abféllt. Das Potenzial in der Ndhe der Wand ist insofern
wichtig, als es die Extraktion von Elektronen aus dem Plasma beein-
flusst. Ein negativer Feldgradient im Dunkelraum wirkt dem positiven
Feldgradienten eines von auflen angelegten Extraktionsfeldes entgegen
und verringert die Elektronenausbeute.

Das PIMMS verwendet eine Mikrowellenleistung mit einer Frequenz
von 2,45 GHz, die kapazitiv iiber eine Zweielektrodenanordnung in das
Plasma eingekoppelt wird. Die Form bzw. Fliche der Elektroden be-
stimmt den Spannungsabfall im Dunkelraum und wirkt sich auf den
Feldgradienten im Inneren der Plasmakammer aus [45].

Die Kammer, wie sie in Abbildung 3.2 gezeigt wird, verwendet ei-
ne Hochfrequenz (HF)-Elektrode, iiber die die Leistung eingekoppelt
wird, und eine Reihe umgebender Elektroden, die auf Massepoten-
zial (GND) liegen. Im Inneren der Kammer befindet sich ein Edel-
gas (vorzugsweise Argon), das kontinuierlich iiber eine Kapillare zu-
gefithrt wird. Die zwischen Plasmakammer und Ionisation angelegte



38 KAPITEL 3. KONZEPT UND AUFBAU

1 0.08

- =-0,4 mbar
0.07f — 1,6 mbar
: : A ]
N
\,

0.06f

0.05f

0.04f

0.03f

relative Haufigkeit

0.02f

0.01f

s s s s s s ~0.01 s s s s s s
0 100 200 300 400 500 600 700 0 20 40 60 80 100 120 140

Plasmakammerdruck [Pa] Elektronenenergie [eV]

(a) (b)

Abb. 3.3: Eigenschaften der Plasmakammer: (a) Extraktionsstrom der
Plasmakammer fiir verschiedene Argon-Driicke in der Kam-
mer (U, betrigt 70 V) (b) aus der Messung ermittelte Elek-
tronenenergie.

Spannung U.., = ®rx — Px dient zur Extraktion und Beschleunigung
der Elektronen. Das elektrische Feld dringt auf Grund der Kammer-
form durch die Offnung, durch die die Elektronen extrahiert werden,
in die Kammer ein, um eine Drift der Elektronen zur Offnung hin zu
erreichen.

Messungen zeigen [46], dass die Elektronenausbeute bei einer Plas-
makammer mit gleichen Elektrodenoberfléichen, wie sie in Abbildung 3.2
dargestellt ist, am grofiten ist. Grund hierfiir ist die geringe Biasspan-
nung zwischen den beiden Elektroden und den daraus resultierenden
Feldgradienten.

Abbildung 3.3 zeigt die Charakterisierung der beschriebenen Plas-
makammer. Bei einer angelegten Extraktionsspannung von 70 V wurde
der Gesamtelektronenstrom gemessen, der abhéngig vom Argondruck
in der Plasmakammer die Ionisationskammer erreicht. Fiir die Messung
wurde eine spezielle Anordnung genutzt, welche eine Auffangerelektro-
de im Ionisationsbereich aufweist. Um die Energieverteilung zu ermit-
teln, wurden die Elektronen nach erfolgter Beschleunigung durch ein
antiparalleles elektrisches Feld abgebremst und der Elektronenstrom in
Abhéngigkeit von dieser Bremsspannung gemessen. Die Ableitung die-
ses Elektronenstroms stellt die Energieverteilung dar. Das Maximum
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Abb. 3.4: Struktur der in Mikrosystemtechnik herstellbaren Ionenoptik,
bestehend aus Extraktion, Fokus und Blende.

bei 70 eV zeigt, dass eine Energieverschiebung auf Grund des entgegen-
gesetzten Feldes des Dunkelraums bei dieser Elektrodenanordnung zu
vernachléssigen ist. Die Breite des gezeigten Spektrums gibt die ther-
mische Energieverteilung der Elektronen im Plasma wieder. Das Maxi-
mum der Elektronenenergie ist unabhéngig vom Druck in der Plasma-
kammer, so dass die Anzahl der Stole von Elektronen mit Restgasmo-
lekiilen auf der Beschleunigungsstrecke keine grofle Rolle spielt.

3.1.3 Ionenoptik

Aufgabe der Ionenoptik in dem miniaturisierten Massenspektrometer
ist es, positive Ionen aus dem Ionisationsbereich zu extrahieren, diese
[onen mit definierter Energie zu beschleunigen und zu einem Strahl zu
biindeln. Der Fokuspunkt soll dabei auf der Bildebene des Detektors
liegen. Der Aufbau in Mikrosystemtechnik ist &hnlich der in konventio-
nellen Massenspektrometern eingesetzten Struktur [47]; die kreisrunden
Blendenoffnungen sind durch Schlitzblenden angenéhert, um die Her-
stellbarkeit in Mikrosystemtechnik zu gewéhrleisten. Die Struktur der
verwendeten lonenoptik wird in Abbildung 3.4 dargestellt.

Die Extraktion erfolgt iiber ein Paar Elektroden, das gegeniiber dem
Ionisationsbereich auf einem stark negativen Potenzial liegt (®;x —
Ug.), wodurch ein elektrisches Feld in den Ionisationsbereich eindringt
und positive Tonen extrahiert. Die Elektroden dienen gleichzeitig als
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Druckblenden, so dass der Druck in der Ionenoptik rasch abnimmt und
Stoe der Ionen untereinander verhindert werden. Abbildung 3.5 zeigt
schematisch den Potenzialverlauf an den Elektroden und in den Zwi-
schenrdumen. Die grau unterlegten Flédchen stellen dabei jeweils ein
Elektrodenpaar dar. Nach der Extraktion werden die Ionen durch das
hohe Potenzial ®r, an den Fokuselektroden abgebremst. Durch die
Kriimmung des Feldes entsteht eine fokussierende Wirkung [48]. Die
nachfolgende Blende liegt auf dem Potenzial ®5;4 und bestimmt unter
Differenzbildung mit dem Ionisationskammerpotenzial ®;x die Ener-
gie, mit der die Ionen in den Analysator eindringen. Die Ionenenergie
betragt mit der Ionenladung ¢:

Ua :q((I)[K—(I)MA) (33)

Das Ionisationskammerpotenzial Uy wird bestimmt durch die einge-
stellte Elektronenenergie fiir die Elektronenstoflionisation. Bei entspre-
chender Anderung der Elektronenenergie miissen alle iibrigen Potentia-
le mitgefiihrt werden.

Um den Fokuspunkt der beschriebenen Optik zu optimieren, wird
bei deaktiviertem Massenfilter mit einem auf die entsprechende Ionen-
energie eingestellten Energiefilter (siehe Kapitel 3.1.5) das Fokusblen-
denpotenzial @, - wie in Abbildung 3.5 angedeutet - variiert. Wegen
Herstellungstoleranzen ist die Fokuspunktoptimierung bei jedem neuen
System und bei Anderung der Ionenenergie durchzufithren.

Die Auslegung und das Design der Ionenoptik durch Simulatio-
nen der Ionenflugbahn und eine mathematische Analyse der Optik be-
schreibt Referenz [5] im Detail.

3.1.4 Auswahl geeigneter Separatoren

Betrachtet man die Auflésung eines Massenanalysators in Abhéngig-
keit von der Strukturgrofle, so zeigt sich nach den Ausfiihrungen in
Kapitel 2.3, dass eine Quadrupolionenfalle oder ein Flugzeitmassen-
analysator auf Grund der linearen Abhéngigkeit am besten zur Minia-
turisierung geeignet sind. Die bereits erwdhnten Restriktionen in der
Herstellung erlauben bei einem Quadrupol jedoch nur eine zylindrische
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Abb. 3.5: Potenzialverlauf an den Elektroden der Ionenoptik. Darge-
stellt fiir eine Ionenenergie von 50 eV am Ausgang der Optik
und ein Ionisationskammerpotenzial ®;x von 100 V. Die Io-
nenenergie betrigt in diesem Beispiel 50eV.

Approximation der Struktur, die in den genannten Arbeiten lediglich
durch hybride Aufbauten erreicht werden konnte.

Nach Formel 2.24 aus Kapitel 2.3.3 betragt die mittlere freie Weg-
linge z.B. fiir Ny mit einem Stofiquerschnitt von d = 3,7 - 1071%m,
einer Temperatur von 300 K und einem Druck von 1Pa 6,8 mm. Die
Flugstrecke ist kleiner zu wahlen als die mittlere freie Weglénge, um
einen Flugzeitseparator in dem vorgegeben Druckbereich von 0,1-1 Pa
zu betreiben. Die Flugzeitdifferenz von Masse 100u zu 101 u betrégt
fiir eine Flugstrecke von 1 mm und eine Ionenenergie von 10eV bei-
spielsweise etwa 1ns. Das Detektorsignal muss mindestens mit 2 GHz
abgetastet werden, um bei der genannten Ionenenergie von nur 10eV
eine Auflésung des Analysators von 3~ = 100 zu erhalten. Hochemp-
findliche Messverstarker haben zumeist hohere Ansprechzeiten. Diese
Rechnung setzt natiirlich voraus, dass die Ionen zum exakt gleichen
Zeitpunkt starten, und sie vernachlafligt die thermische Streuung der
Startenergie. Um den Ionenstrahl zeitlich aufgelost messen zu koénnen,
diirfen in dem gezeigten Beispiel nur sehr geringe Integrationszeiten
verwendet werden, so dass die beschriebene Auflésung in der Praxis
nicht erreichbar ist.
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Im Folgenden werden Varianten eines Flugzeitmassenseparators vor-
gestellt, die durch exakte Signalerzeugung die Ionen rein elektrostatisch
nach ihrer Geschwindigkeit und damit nach ihrer Masse filtern, da die
Ionen zuvor mit konstanter Energie beschleunigt wurden.

3.1.4.1 Abtastender Flugzeitmassenanalysator

Durch elektrostatische Abtastung des divergenten Pulses kann ein Flug-
zeitmassenanalysator realisiert werden, der kontinuierlich wirkt und
damit ldngere Integrationszeiten zulédsst. Der in Mikrosystemtechnik
realisierte Flugzeitmassenanalysator besteht aus zwei elektrostatischen
Toren mit dazwischenliegender Driftstrecke der Lange L. Jedes der To-
re wird aus drei Paaren gegeniiberliegender Elektroden gebildet. Wird
an das mittlere Elektrodenpaar eine Spannung angelegt, so konnen die
Ionen dieses auf Grund des hohen elektrischen Feldgradienten nicht
passieren. Die dufleren Elektroden schirmen das Feld zur Driftstrecke
ab, damit die Ionen nicht durch Streufelder in der Driftstrecke gestort
werden.

Pulssignale mit der Amplitude U, der Lange ¢, und einem Gleich-
spannungsanteil Upc werden so eingestellt, dass gilt:

Up+Upc = Pura (3.4)

D,/ 4 ist das Potenzial der umgebenden Elektroden. Wéhrend des Zeit-
raums t, weisen die Elektroden eines Tors keine Potenzialdifferenz auf,
sodass Ionen das Tor passieren konnen. Das zweite Tor wird, wie Abbil-
dung 3.6 zeigt, zeitversetzt mit der Verzégerung At zum ersten Tor an-
gesteuert. Ionen, die die Driftstrecke innerhalb der Zeit At zuriicklegen,
passieren den Separator. Fiir diese Ionen gilt folgender Zusammenhang:
2
m 20U, At (3.5)
q L?
Durch Variation der Zeitverzégerung wird der divergierende Ionenpuls
am zweiten Tor abgetastet, wodurch das Verhéltnis % der enthaltenen

Tonen bestimmt werden kann [49].

Die Auflosung dieses Flugzeitmassenanalysators wird mafigeblich
bestimmt durch die Lange des Ionenpulses, sowie die Breite des Abta-
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Abb. 3.6: Darstellung der Pulssignale mit zeitlicher Verzogerung zur
Ansteuerung der Tore

stintervalls. Die Wirkung eines Tores ausgedriickt durch den Winkel ¢,
unter dem ein Ion das Tor verlédsst, betragt:

bU
2dqU,

tan ¢ = (3.6)

Neben der Torspannung U und der Beschleunigungsspannung U, geht
auch die Geometrie (Torbreite b und Elektrodenabstand d) in die Be-
rechnung des Ablenkwinkels ein. Abbildung 3.7 zeigt die statische Ab-
lenkung zweier 20 um breiter Tore mit einem Elektrodenabstand von
100 um. Fiir die Messung wurde ein Ionenstrahl (U, ¢ = 50eV) durch
eine Spannung an jeweils einer Torelektrode beider Tore abgelenkt und
der Tonenstrom am Ausgang gemessen. Die rechnerisch ermittelte Ab-
lenkung bei einer Spannung von 10V betréigt etwa 0,5 °. Berechnungen
und Messungen zeigen, dass diese Ablenkung nicht ausreicht, um bei ge-
schlossenem Tor den Ionenstrom auf Null zu reduzieren. Eine Anderung
der Geometrie wirkt sich auf die Empfindlichkeit bzw. das Auflésungs-
vermogen des Filters aus, so dass hier eine Realisierung nur mit sehr
kurzen Pulsldngen von ¢, < 5ns, Pulshéhen U, > 20V und Anstiegs-
bzw. Abfallzeiten von %, = trqy < 1mns sinnvoll ist. Die Erzeugung
dieser Signale ist in der Praxis aufwéndig, da die Signalform der in
Abbildung 3.6 gezeigten moglichst genau entsprechen muss.
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Abb. 3.7: Messung der statischen Ablenkung an den Toren des abta-
stenden TOF-Analysators. Die Torspannung ist an je eine
Elektrode beider Tore angelegt. Das elektrische Feld zur Ab-
lenkung der Tonen ist auf Grund der einseitigen Ansteuerung
unsymmetrisch, das Maximum ist daher leicht in den negati-
ven Bereich verschoben.

3.1.4.2 ,,Synchronous Ion Shield“ (SIS)-Analysator

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Massenanalysator entwickelt, der
nach dem Flugzeitprinzip arbeitet. Es wird im Gegensatz zu den be-
kannten Analysatoren jedoch nicht die Flugzeit direkt gemessen und
zeitlich aufgelst, sondern der entwickelte SIS-Filter ist ein kontinuier-
licher Geschwindigkeitsfilter, der es ermdglicht, Ionenstrome iiber einen
beliebigen Zeitraum aufzuintegrieren. Gegeniiber dem zuvor vorgestell-
ten Filter ist der Vorteil, dass die bendtigten Spannungsamplituden
geringer sind und héaufiger Ionen gestartet werden konnen, ohne Inter-
ferenzen zwischen verschiedenen Ionen zu erhalten. Der SIS-Filter ist
auf Grund seiner einfachen und unkritischen Struktur fiir die Herstel-
lung in Mikrosystemtechnik geeignet [50, 51].

Bei der Struktur, die in Abbildung 3.8 gezeigt wird, handelt es sich
um einen 2-dimensionalen Aufbau, der in die dritte Dimension extru-
diert worden ist. Eine Reihe von sich gegeniiberstehenden Elektroden-
paaren bilden einen Kanal, in den die Ionen durch eine Ionenoptik (siche
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Abb. 3.8: 3D-Ansicht des Massenanalysators: eine Kamm-Elektrode
links und zahlreiche einzelne Elektroden rechts bilden einen
Ionenkanal.

Kapitel 3.1.3) mit konstanter Energie hinein beschleunigt werden. Da-~
mit hat ein lon die Geschwindigkeit v in Abhéngigkeit von der Masse m,
der Ladung ¢ und der Beschleunigungsspannung der Ionen U,.

iy -

Die eine Seite der Elektrodenreihe liegt auf konstantem Potenzial ®; 4.
Die Elektroden der anderen Reihe liegen auf einem Gleichspannungspo-
tenzial Upc mit iiberlagerten Rechtecksignalen. An zwei benachbarten
Elektroden sind die Signale um jeweils 90 ° zueinander phasenverscho-
ben, so dass insgesamt vier verschiedene Rechtecksignale wgy1..%sqra
der Frequenz f benotigt werden. Das Tastverhéltnis ¢ der Signale ist
variabel zwischen 25 % und 75 %. Der Gleichspannungsanteil wird fiir
eine gegebene Amplitude der Rechtecksignale Uy so eingestellt, dass
der hohe Pegel des Signals identisch ist mit U, ,, wie in Abbildung 3.9
ersichtlich.

Upc = ®ara — oU, (3.8)

An die Elektroden werden jeweils nacheinander die in Abbildung 3.9 ge-
zeigten Signale Ug;..Ugq bestehend aus dem Geichspannungsanteil Upc
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Abb. 3.9: Zeitlicher Verlauf der vier um jeweils 90 ° phasenverschobenen
Rechtecksignale bei einer Frequenz von 10 MHz.

und dem Wechselspannungsanteil wgg,1..usqr4 angelegt. Es ist:

UQl = Usqrl + UDC (39)
Ugs = Usgra + Upc (3.10)

Durch die phasenverschobene Ansteuerung der einzelnen Elektroden
entsteht in dem Kanal zwischen den Elektroden ein elektrisches Feld,
welches sich mit der Geschwindigkeit vp.q den Kanal entlang bewegt.

VFeld = 4A£Cf (311)

Ax bezeichnet die Summe aus der Elektrodenbreite und dem Abstand
zweier benachbarter Elektroden in z—Richtung (siehe Abbildung 3.10
(a)). Wird das elektrische Feld, welches senkrecht zur Bewegungsrich-
tung der Ionen wirkt (E 1 %), in einem Diagramm dargestellt, wobei
die zeitlichen Verdanderungen auf der Abszisse und die rdumliche Aus-
breitung im Separator auf der Ordinate eingetragen werden, so ergibt
sich das in Abbildung 3.10 (b) abgebildete Weg-Zeit-Feld-Diagramm.
Die hellen Bereiche in dem Diagramm zeigen feldfreie Gebiete an, die
dunklen hingegen ein elektrisches Feld, welches senkrecht zur Bewe-
gungsrichtung der Tonen wirkt. Beziiglich des zeitlichen Verlaufs sind



3.1. AUSWAHL DER TEILKOMPONENTEN 47

L
>

Separatorlange [mm]

AIA] AN ]

Zeit [n.n.]

&

(a) (b)

Abb. 3.10: Das Weg-Zeit-Feld Diagramm zeigt das elektrische Feld, wel-
ches senkrecht zur Bewegungsrichtung der Ionen verlauft
in der Mitte des Kanals. Die hellen Flachen zeigen feld-
freie Bereiche E|(z,t) = 0, die dunklen Flichen ein
elektrisches Feld senkrecht zur Bewegungsrichtung der Io-

nen ’El(x,t)‘ > 0.

in dem Diagramm feldfreie Korridore zu erkennen. Ein Ion, das sich
wie in (a) abgebildet im Separator bewegt, erscheint im Weg-Zeit-Feld-
Diagramm als gerade Linie, denn es bewegt sich mit konstanter Ge-
schwindigkeit v. Fiir das Ion mit der Masse m1 gilt: v > wvpeq; es
erfahrt eine Ablenkung durch das senkrecht wirkende Feld (dunkle Be-
reiche) und wird an den Elektrodenoberflichen neutralisiert. Ein Ion
m2, fiir das gilt v = vpgq, kann sich in einem feldfreien Korridor durch
den Separator bewegen. Es erfahrt keine Ablenkung und idealerweise
auch keine Beschleunigung. Ein Ion (m3), dessen Geschwindigkeit klei-
ner ist als die des Feldes v < vpgq, wird von dem zeitverdnderlichen
Feld , iiberholt“ und dadurch abgelenkt. Folglich kénnen nur Ionen, die
sich synchron mit dem Feld in den feldfreien (geschirmten) Bereichen
bewegen, den Analysator passieren.
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Abb. 3.11: Durch Variation der Frequenz f, < f, wird der SIS-
Analysator auf verschiedene %—Verhéiltnisse eingestellt.

Fiir den SIS-Analysator gilt nach Gleichung 3.7 und Gleichung 3.11:

m U,

. SA P (3.12)
Abbildung 3.11 zeigt die Verhéltnisse im Massenanalysator fiir verschie-
dene Frequenzen. Um einen Massenbereich von 10-200u zu messen,
wird die Frequenz bei einer Ionenenergie von 50 eV und einem Elektro-
denabstand Axz von 200um entsprechend von 39-9 MHz variiert. Der
Frequenzverlauf fiir den oben genannten Massenbereich ist in Abbil-
dung 3.12 fiir verschiedene Ionenenergien graphisch dargestellt.

Uber das Tastverhiltnis der Signale wird die Breite der feldfreien
Korridore bestimmt. Fiir hohere Auflésungen ist z.B. mit einem Tast-
verhéltnis von 50 %, wie in Abbildung 3.13 (a) gezeigt, der Massenbe-
reich Am kleiner als bei einem Tastverhéltnis von etwa 75 %, wie in (b)
gezeigt.

Fiir die Bestimmung der theoretischen Auflésung <~ des SIS-Ana-
lysators werden folgende Vereinfachungen gemacht: Streufelder, insbe-
sondere auf Grund des Abstandes der Elektroden untereinander, wer-
den vernachléssigt; die Signalform ist ideal wie in Abbildung 3.9 dar-
gestellt. Uber die Steigung der Geraden im Weg-Zeit-Feld-Diagramm
kann die Geschwindigkeitsdifferenz Av = V.00 — Vmin Sowie die mittlere

Geschwindigkeit 7 ermittelt werden (vgl. Abbildung 3.13 (a), (b)), die
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Abb. 3.13: Der Massenbereich Am wird bestimmt durch das Tast-
verhéltnis der Signale.
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es zwei lonen unterschiedlicher Masse Am = my0: —Mumin €rlaubt, einen
feldfreien Korridor zu passieren. Fiir Ionen mittlerer Geschwindigkeit,
diese entspricht genau der Geschwindigkeit fiir die die Signalfrequenz
optimal eingestellt ist, gilt:

4x L
T n,T

U= (3.13)
Es bezeichnen T' die Periodendauer auf der zeitlichen Achse und 4z eine
vollstidndige Periode auf der rdaumlichen Achse. Bei dem hier behandel-
ten SIS-Separator werden jeweils an vier nachfolgenden Elektroden um
90 ° phasenverschobene Signale angelegt, wodurch sich eine Perioden-
dauer ergibt, die ein Vierfaches des Elektrodenabstandes x betragt. Die
Anzahl der durchlaufenen Perioden in Raumrichtung betrégt somit:

L

== (3.14)

np

Fiir die minimale bzw. maximale Geschwindigkeit muss jeweils der
Anteil des Tastverhéltnisses ¢ hinzugefiigt bzw. abgezogen werden:
B L
B L

Umjin = (np _ 5) T

(3.15)

(3.16)

Mit Gleichung 3.7, ausgedriickt durch die Masse, ergibt sich fiir die
Ionen mittlerer Masse folgender Zusammenhang:
~ 2qU,

m=— (3.17)
v

Erweitert um die minimale und maximale Masse ergibt sich:

2qU,

2qU,
Mz = — (3.19)

max

Die Auflosung des SIS-Massenseparators wird geschrieben als:

- o (3.20)

Am Mmaz — Mmin
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Formel 3.13 - 3.19 eingesetzt ergibt:

m__ ny

R 21

Am 46 (3:21)

Ausgedriickt durch die Strukturgréflen ergibt sich aus Gleichung 3.21:
m L

= 22

Am  16x0 (3:22)

Die Auflésung kann iiber das Tastverhéltnis eingestellt werden und
bleibt bei Verkleinerung des Analysators konstant, solange die Elektro-
denabsténde entsprechend skaliert werden. Eine Grenze fiir die Auflésung
ist die obere Frequenz der elektrischen Signale am Analysator sowie die
Energieunschérfe der Ionenquelle.

Simulationen und theoretische Untersuchungen des SIS-Massenan-
alysators sind in Referenz [5] nachzulesen.

3.1.5 Energiefilter

Aus den Gleichungen 3.12 und 3.5 geht hervor, dass sowohl der SIS-
als auch der Flugzeitanalysator einen monochromatischen Ionenstrahl
bzw. eine schmalbandige Energieverteilung der Ionen erfordern. Eine
Abweichung vom idealen monochromatischen Ionenstrahl wird hervor-
gerufen zum einen durch die thermische Energieverteilung der Ionen
und zum anderen durch die ungewollte Beschleunigung der Ionen im
Analysator auf Grund der Streufelder.

Die kinetische Energie der Ionen am Eingang des Massenanalysa-
tors Ej;, setzt sich zusammen aus der Maxwell-verteilten thermischen
Energie Fy, und der durch die Beschleunigungsspannung U, hervorge-
rufenen Energie q U, (q ist die Ionenladung).

Eviw = Ey +qU, (3.23)

Die thermische Energie, abhingig von der Temperatur 7" des Gases,
kann auch durch die mittlere thermische Energie E;; ausgedriickt wer-
den [52].

— — 3
Ein = By +qU, = §kT +qU, (3.24)
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Abb. 3.14: Darstellung des Energiefilters mit Eintritts- und Austritts-
blenden

Bei 300 K betrigt die mittlere thermische Energie etwa 0,39eV. In der
angegebenen Gleichung ist k& die Boltzmann-Konstante.

Weitaus grofler kann die Abweichung der Ionenenergie am Ende des
Massenseparators sein. Fiir die in Kapitel 3.1.4.1 und 3.1.4.2 durch-
gefithrte Analyse des SIS- und Flugzeitanalysators wurden keine Streu-
felder und ideale Umschaltvorgénge der Potenziale an den Elektroden
vorausgesetzt, so dass die Ionen keine Beschleunigung in Bewegungs-
richtung erfahren. In der Realitét kann jedoch ein Ton, welches sich zum
Umschaltzeitpunkt zwischen zwei Elektroden befindet, fiir kurze Zeit
eine Beschleunigung erfahren. Durch die Art der Ansteuerung und klei-
ne Elektrodenabsténde wird dieser Effekt reduziert, er ldsst sich jedoch
nicht génzlich unterdriicken.

Ein Energiefilter am Ausgang des Separators, wie ihn Abbildung 3.14
(b) zeigt, kann alle diejenigen Ionen herausfiltern, die auf Grund ih-
rer vom Mittel abweichenden thermischen Energie oder auf Grund von
zusétzlicher Beschleunigung im Analysator zu einer Fehlinterpretation
des Massenspektrums fithren. Ein Ton mit mittlerer Energie Ey;,, = U,q
(U, ist die Beschleunigungsspannung der Ionen), welches ein homoge-
nes elektrisches Feld F = % erfahrt, bewegt sich auf einer Kreisbahn
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mit dem mittleren Radius:
U,D
U

Die Spannung U wird angelegt zwischen den beiden kreisférmigen Elek-
troden mit dem Abstand D. Der minimale und maximale Radius, den
ein Ion durch einen Filter der in Abbildung 3.14 gezeigten Geome-
trie zuriicklegen kann, wird zusétzlich bestimmt durch die Blendenoft-
nung d.

T =2 (3.25)

d

min — I'n — % 3.26

r r 5 ( )
d

Tmazr = Tn + B (3.27)

Diese Ausdriicke erweitert auf Sektorfelder mit beliebiger Lange ®:

dm

min — I'mn — T 3.28

r 1% (3.28)
dm

max — Tn - 3.29

r Ty + 1D ( )

Die hieraus berechnete maximale und minimale Energie Eyj, min bzw.
Elin.maz betrégt in Abhéngigkeit der Geometrie des Filters:

Tmin 4
E n,min — .
pinamin = U2 (3.30)
T'mazx 4
E; = 31
kin,max U 2D (3 3 )
Die Filterbreite betrégt damit:
U,d
AE = Ekin,max - Ekin,mm — d t (332)

2r, P

Abbildung 3.15 zeigt die Eigenschaften eines Energiefilters ausgefiihrt
als 90° Sektorfeld. Die Filtereigenschaften werden iiber die Geometrie
und die Spannung eingestellt. Die in Abbildung 3.15 (b) eingetragenen
Messwerte wurden fiir die angegebene Filtergeometrie ermittelt und
zeigen, dass die gemessenen Werte trotz geringer herstellungsbedingter
Formabweichungen sehr gut mit den errechneten iibereinstimmen.

Eine ionenoptische Analyse des elektrostatischen Filters im PIMMS
ist in [5] beschrieben.
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Abb. 3.15: Filtereigenschaften fiir einen Filter mit der Lénge ® = 7,
einem mittleren Radius r, = 1,5mm und einem Elektro-
denabstand von D = 100 um: (a) Filterbreite eines Filters
verschiedener lonenenergien; (b) einzustellende Filterspan-
nung.

3.1.6 Detektor

Im Folgenden werden verschiedene Auffangerkonzepte vorgestellt, die
im PIMMS eingesetzt werden bzw. zu denen im Rahmen dieser Arbeit
Untersuchungen durchgefiihrt worden sind. Eine detaillierte Untersu-
chung zu den Sekundérelektronen emittierenden Verstiarkern findet sich
in Kapitel 4 dieser Arbeit.

3.1.6.1 Faraday-Auffanger

Der Faraday-Auffanger ist in der Lage, den Ionenstrom direkt zu mes-
sen. Er besteht, wie Abbildung 3.16 zeigt, aus einer becherférmigen
Auffangerelektrode, die auch herausgeschlagene Sekundérelektronen wie-
der einféngt, einem Paar Schirmelektroden, auf gleichem Potenzial gele-
gen wie der Auffanger und einer Blende. Die Blende ist im Design gleich-
zeitig Austrittsblende des Energiefilters, beschrieben in Kapitel 3.1.5,
und Elektronenblende, um die herausgeschlagenen Sekundérelektronen
zuriickzuhalten.
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Y <—Blende
“S~—|onenstrahl

Abb. 3.16: Faraday-Auffinger mit integriertem Schirm (Guard) und
Blende.

Der dargestellte Faraday-Detektor findet sowohl Anwendung in Sy-
stemen ohne SEV, als auch im Micro-Channel-Plate-Detektor als Elek-
tronenauffanger.

3.1.6.2 Sekundirelektronenvervielfacher

Die direkte Messung der Ionenstréme reicht in der Anwendung viel-
fach nicht aus, da hohe Empfindlichkeiten gewiinscht sind. Die Ver-
wendung eines Sekundérelektronenvervielfachers stellt eine besondere
Herausforderung in einem Massenspektrometer in Mikrosystemtechnik
dar. Um hochenergetische Ionen bzw. Elektronen zu bekommen, die
eine ausreichende Anzahl von Sekundérelektronen auslosen, sind Po-
tenzialdifferenzen zwischen den einzelnen Verstarkerstufen von einigen
hundert Volt notwendig. Die Gesamtspannung addiert sich fiir mehrere
Verstarkerstufen bis zu 1-3kV Versorgungsspannung auf. Die resultie-
renden elektrischen Felder diirfen die Ionenflugbahn im iibrigen System
nicht beeinflussen, es darf zu keinen Spannungsiiberschldgen iiber die
Oberflache kommen, und angesichts des hohen Betriebsdruckes von 1 Pa
im System sind die Elektroden so zu dimensionieren bzw. anzuordnen,
dass es keine Uberschliige zwischen zwei Elektroden durch das Restgas
gibt.

Eine besondere Ausfithrungsform eines Sekundérelektronenverviel-
fachers ist die Micro-Channel-Plate, die auf Grund ihrer Kompaktheit
und Eignung fiir die entsprechenden Druckverhéltnisse sehr gut fiir den
Einsatz im PIMMS geeignet ist.
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3.1.6.3 Micro-Channel-Plate (MCP)-Detektor

Um eine MCP, wie sie in Kapitel 2.2.2.4 beschrieben worden ist, in
das System zu integrieren, wird eine spezielle Halterung benotigt. Die
Kanile einer MCP weisen einen Winkel von einigen Grad zur Flachen-
normalen auf. Daher kann die MCP senkrecht zur Tonenflugbahn ange-
bracht werden.

Zum Einbau der MCP werden spezielle Strukturen aus Silizium auf-
gebaut, die ein einfaches Einlegen der MCP ermdglichen, so dass diese
in die richtige Position gleiten kann und dort an dem keilférmigen An-
schlag fixiert wird. Federn haben dabei die Aufgabe, die MCP mecha-
nisch zu halten und fiir die elektrische Kontaktierung der metallisierten
Oberflichen zu sorgen. Abbildung 3.17 (a) stellt eine solche Struktur
mit Federn und dem schlitzférmigen Kanal zur Aufnahme der MCP
dar. Die in Abbildung 3.17 (b) eingefiigte MCP wird an den Ober-
flaichen durch die Federn kontaktiert. Zwischen den beiden Federpaa-
ren liegt die Versorgungsspannung so an, dass die Auffangerseite der
MCP geerdet ist, wihrend auf der anderen Seite eine negative Hoch-
spannung anliegt, um die Ionen zwischen Blende und MCP-Oberflache
zu beschleunigen. Die hohe Energie der auftreffenden Ionen fiihrt in der
ersten Stufe zu einer groflen Anzahl an Sekundérelektronen, die durch
die folgenden Stofle multipliziert werden.

3.2 Mechanischer Aufbau

Die Auswahl der einzelnen Komponenten in Kapitel 3.1 erfolgte bereits
im Hinblick auf die Miniaturisierung und Integration aller Bestandteile
zu einem System. Es wird im Folgenden ein planares Konzept vorge-
stellt, das es ermoglicht, die kritischen Strukturen aller Komponenten
in einem Herstellungsschritt zu fertigen. Die Struktur wird zunéchst
zweidimensional mit Hilfe der Photolithographie iibertragen und mit-
tels eines anisotropen Atzprozesses in Silizium (siehe Kapitel 5.1.1) zu
einem dreidimensionalen Aufbau extrudiert.
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Abb. 3.17: Strukturen zur Justage und Kontaktierung der MCP;
(a) zeigt die Struktur ohne MCP, in (b) ist eine MCP ein-
gefiigt.



58 KAPITEL 3. KONZEPT UND AUFBAU

3.2.1 Planarer Aufbau

Die Grundlagen der Prozesstechnik in der Mikroelektronik bzw. Mikro-
systemtechnik wurden mit der Entwicklung des Mikrocontrollers vor-
angetrieben, so dass der Entwickler heute auf einen groflen Vorrat an
beherrschten Technologien in Silizium zuriickgreifen kann [21]. Die elek-
trischen Eigenschaften des Siliziums machen es zusammen mit der be-
herrschbaren Technologie zum Basismaterial der Mikroelektronik. Zu-
dem weist das Oxid des halbleitenden Siliziums eine hohe chemische
Stabilitdt und eine hohe elektrische Durchbruchfeldstarke auf, wodurch
es sich als Dielektrikum eignet.

In der Mikrosystemtechnik sind es neben den elektrischen auch die
mechanischen Figenschaften, die Silizium zu einem einzigartigen Werk-
stoff machen: Elastizitdtsmodul, hohe Zugfestigkeit und Harte erlauben
den Aufbau formstabiler, sowie elastischer Strukturen wie Federn und
Membranen, wenn diese ausreichend diinn strukturiert sind.

Das miniaturisierte Massenspektrometer besteht aus drei Ebenen.
Die mittlere Ebene besteht aus freigeéitzen Siliziumstrukturen, die die
Flugbahn der Ionen bzw. Elektronen durch angelegte Potenziale steu-
ern. Ober- und unterhalb dieser funktionalen Ebene befinden sich Glas-
substrate als Trager der freistehenden Siliziumstrukturen. Als Glas wird
- wie in der Mikrosystemtechnik iiblich - Borosilikatglas verwendet, das
mit dem Silizium unter erhéhter Temperatur eine irreversible Verbin-
dung eingeht (anodisches Bonden). Eine solche Verbindung kann zu-
verléssig hergestellt werden, da das Borosilikatglas im Warmeausdeh-
nungskoeffizient an das Silizium angepasst ist.

Abbildung 3.18 zeigt eine Variante der in Kapitel 3.1 dargestellten
Komponenten aus Silizium zusammen auf dem beschriebenen Tréger.
Zusatzlich zu sehen sind die metallischen Leiterbahnen, die jede einzelne
Elektrode oder Gruppen von Elektroden mit einem Bondpad verbinden.
Dieses Pad kann nach Fertigstellung des Systems iiber Drahtbondver-
bindungen kontaktiert werden. Um die Ionenflughahn nahezu symme-
trisch aufzubauen, wird das System mit einem Deckel, der ebenfalls aus
Borosilikatglas besteht und mit Leiterbahnen versehen ist, abgedeckt.
Der Deckel ist kleiner dimensioniert als der untere Trager, damit die
Bondpads von oben erreichbar sind (siehe Abbildung 3.18 (a)). Das
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Borosilikatglas

Metallisierung

Abb. 3.18: Darstellung der Silizium-Strukturen mit Metallisierung und
Triger aus Borosilikatglas: (a) mit Deckel (b) ohne Deckel.

gesamte System befindet sich zum Betrieb in einer Vakuumkammer,
so dass die Bereiche zwischen den Strukturen iiber die offenen Seiten
abgepumpt werden. Der schmale Deckel tragt auflerdem dazu bei, die
Wege der Molekiile, die das System verlassen sollen, kurz zu halten,
um den Gasdruck innerhalb des Systems weiter zu verringern (siehe

Kapitel 3.2.2.1).

3.2.2 Komponentenzusammenfiihrung

Die zuvor beschriebenen Komponenten sind in verschiedenen Variatio-
nen geméfl Tabelle 3.1 zusammengestellt. System V006 ist mit einem
Flugzeitanalysator ausgestattet, alle iibrigen Systeme mit einem SIS-
Massenanalysator unterschiedlicher Lénge. Die Zahl SIS 12 in Tabel-
le 3.1 gibt die Anzahl der Elektroden im Massenanalysator an. Die
Elektrodenbreiten und -abstédnde stimmen bei allen Varianten iiberein
und sind zusammen mit der gesamten Auslegung des Massenspektro-
meters in Kapitel 5 ndher beschrieben. Die Chipflache aller Varianten
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betrigt 7x10mm?. Die Linge des Ionenpfades, d.h. die Linge die ein
Ion von der Entstehung bis zum Detektor zuriicklegen muss, variiert je
nach Separatorlinge und Anordnung der Energiefilter.

Bezeichnung Massenanalysator Energiefilter Detektor

V006 TOF 1x Faraday
V009 A SIS 8 1x Faraday
V009 C SIS 8 1x MCP
V009 2 SIS 16 1x Faraday
V010 C SIS 12 1x MCP
V010 2E SIS 12 2X MCP

Tabelle 3.1: Varianten

Abbildung 3.19 zeigt schematisch den Aufbau der Strukturen des ge-
samten Massenspektrometers. Jede der aufgebauten Varianten verfiigt
iiber einen Energiefilter, der aus den in Kapitel 3.1.5 beschriebenen
Griinden zwischen Detektor und Massenanalysator angeordnet ist. Ein
Vorfilter, angeordnet zwischen Ionenoptik und Massenanalysator, wie
in Abbildung 3.19 zu sehen, selektiert den Ionenstrahl schon vor dem
Massenanalysator und filtert diejenigen Ionen aus, die durch die brei-
te Energieverteilung nicht die geforderte Ionenenergie aufweisen. Die
Folge ist ein reduzierter Raumladungseffekt, wodurch eine verbesserte
Auflésung zu erwarten ist [53].

3.2.2.1 Probeneinlass und Druckbilanz

Sowohl der Probeneinlass als auch die Argon-Zufiihrung fiir den Betrieb
der Plasmaelektronenquelle erfolgt {iber Kapillaren, die in die Kapilla-
raufnahme (sieche Abbildung 3.19) gefiihrt sind. Uber eine Klebever-
bindung werden diese in der Kapillaraufnahme fixiert und abgedichtet.
Die Kapillaren und die Blendenéffnungen der Kammer sind so dimen-
sioniert, dass der jeweilige Kammerdruck der Plasma- und Ionisations-
kammer nur vom Vordruck am Eingang der Kapillare abhédngt. Wird
das System demnach mit konstantem Kapillarvordruck betrieben, was
fiir die meisten Anwendungen ausreichend ist, so werden im Gaseinlass
keine weiteren Ventile benotigt.
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Fiir die Berechnungen werden die Gesetze der Gasdynamik her-
angezogen, die die Zusammenhénge zwischen Druck, Temperatur und
Stromungsgeschwindigkeit eines stromenden und komprimierbaren Ga-
ses durch ein Stromungsfeld beschreiben. Die Knudsenzahl Kn, ei-
ne Kennzahl zur Beschreibung der Verhéltnisse in der Stromungsme-
chanik, gibt Auskunft dariiber, ob die Gesetze der Gasdynamik fiir
Kn < 0,001 Anwendung finden oder ob fiir Kn > 0,5 eine freie Mole-
kularstromung angesetzt werden muss [54]. Die Knudsenzahl berechnet
sich aus der freien Wegliange des Gases A und der kritischen Struktur-
grofe d, z.B. dem kleinsten Blenden- oder Kapillarinnendurchmesser.
Es gilt:

A

Die freie Weglédnge eines Gasmolekiils zwischen zwei Sto83en berech-
net sich durch nachfolgende Gleichung aus dem Gasdruck p, der Tem-
peratur 1", dem Stofiradius der Molekiile Rg;,5 und der Boltzmann-

Konstante k.
kT

A= ————— 3.34

ﬂﬂpR?S’toﬁ ( )

In Tabelle 3.2 sind fiir wichtige Gase die Stoflquerschnitte gleichartiger

Molekiile untereinander zur Berechnung der mittleren freien Weglénge
angegeben.

Gas Rgpop [1071%m] ¢ [%]

I, 2,72 1693
Ny 3,78 454
Oy 3,62 425
He 2,18 1201
Ar 3,66 380

COs 4,62 362

Tabelle 3.2: Stofiradien Rg;,z und mittlere Geschwindigkeit der Mo-
lekiile ¢ einiger Gase bei T = 273, 15 K [54]

Im Folgenden werden die Berechnungen und Zusammenhénge zwi-
schen Kammerdruck der Ionisations- sowie der Plasmakammer an dem
in Abbildung 3.20 dargestellten Modell durchgefiihrt. Die Ionisations-
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Druckblende A
VAR Py
P, l Kan%mer' Kapillare L,d L Vordruck
Pumpe «—
‘Vakuumrezipient

Abb. 3.20: Modell der Fluss- / Druckberechnungen

bzw. Plasmakammer befindet sich in dem Vakuumrezipienten mit dem
Druck p;. Die Extraktionséffnung der Ionen bzw. Elektronen dient als
Druckblende zwischen dem Vakuumrezipient und der Kammer mit dem
Druck pg. Die Blenden sind im PIMMS als Schlitzblenden ausgefiihrt,
in den Berechnungen werden diese jedoch durch kreisférmige Blenden
gleicher Fliche A angenihert.

Die freie Weglédnge von Argon in der Plasma- und Ionisationskam-
mer betragt fiir den Druck py < 200 Pa nach Gleichung 3.34 A > 30 um.
Wird fiir d eine Blendenoffnung von 40 um angesetzt, so gilt fiir die
Knudsen-Zahl stets Kn > 0, 5. Fiir die Berechnung des Gasflusses durch
die Blendenoffnung kann daher das Modell fiir molekulare Stromung an-
gewendet werden. Es gilt fiir den Gasfluss g,y durch die Blendenéffnung
in Abhéngigkeit vom lonisations- bzw. Plasmakammerdruck py [54].

enae kT
g = A 7 (po — p1) (3.35)

Fiir p; < pg gilt folgende Vereinfachung:

kT
Blende __
G = A 2 M

Es ist A die Flache der Blendenoffnung und M die molare Masse des
Gases.

Po (3.36)

Die Kapillare zur Zufithrung des Probengases bzw. des Argons fiir
die Plasmakammer ist so dimensioniert, dass sie bei wesentlich hoherem
Druck betrieben wird. Es gilt daher ndherungsweise das Modell der gas-
dynamischen Stréomung eines kompressiblen Gases. Fiir den Vordruck
auf die Kapillare von Py > 1 -10*Pa betrigt die freie Weglinge stets
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A = 633 nm. Die Bedingung Kn < 0,001 fiir die Giiltigkeit des gasdy-
namischen Modells ist somit fiir alle einsetzbaren Kapillardurchmesser
gegeben. Mit abnehmendem Druck in der Kapillare erreichen die Gas-
molekiile Schallgeschwindigkeit, der Fluss durch die Kapillare erreicht
sein Maximum und steigt auch bei einem weiteren Druckabfall nicht
mehr an. Durch diese so genannte Verblockung ist der Fluss qg}l P durch
die Kapillare unabhéngig vom Druck pgy. Fiir eine Kapillare mit dem
Innendurchmesser d;; gilt:

1
Kap _ T 2 2\ 2 RT 3.37
v 4T’dp”(n+1> Vi+1 M (3:37)

G

o das Verhéltnis der spezifischen Warmekapazitiaten des

Es ist kK =
Gases.

Im Gleichgewicht gilt qg/ap = qﬁﬁe”de. Es kann somit fiir die angege-

benen Geometrien der nétige Vordruck py auf die Kapillare bestimmt
werden, um den gewiinschten Druck in Plasma- bzw. Ionisationskam-
mer zu erhalten. In Kapitel 6.1.3 wird die Dimensionierung der Kapil-
laren mittels der hier gezeigten Gleichungen fiir verschiedene Anwen-
dungen durchgefiihrt.

3.2.2.2 Vakuum als Isolierung

Eine weitere Einschrdnkung bei der Dimensionierung des PIMMS sind
die einzuhaltenden Minimal- und Maximalabsténde zwischen den Elek-
troden, um elektrische Durchschlidge zu verhindern.

In einem Bereich hoher elektrischer Feldstarke kommt es unter be-
stimmten Bedingungen zur Ziindung einer Gasentladung. In Katho-
dennéhe werden zunédchst Gasmolekiile ionisiert. Die Elektronen wer-
den durch das elektrische Feld auf die Anode beschleunigt und fithren
zur lonisierung weiterer Molekiile. Die Anzahl an Elektronen N nimmt
nach dem Gesetz von Townsend auf dem Weg d zur Anode exponentiell

Zu: ;
N = exp </ adx) —1 (3.38)
0

In der Gleichung ist o der Townsendsche lonisierungskoeffizient.
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Dieser erste Prozess fiihrt zu einer lawinenartigen Zunahme der La-
dungstrigeranzahl zwischen Kathode und Anode. Hinzu kommt ein
weiterer elektronenauslosender Prozess. Entstehende Ionen werden auf
die Kathode beschleunigt und 16sen dort Sekundérelektronen aus, die
ihrerseits neue Lawinen erzeugen. Die Gasentladung bleibt stabil bis
Druck oder Spannung soweit absinken, dass es zu keiner weiteren La-
dungstrigererzeugung kommt [55].

Die Ziindbedingungen fiir eine Gasentladung sind in dem Paschen-
Gesetz zusammengefasst. Abbildung 3.21 zeigt die Ziindspannung U,
in Abhéngigkeit von dem Produkt aus dem Abstand d und dem Druck
p fiir einige relevante Gase. Fiir kleiner werdende Abstéinde nimmt die
Feldstarke zu, bis die Ziindspannung ein Minimum erreicht. Wird an
diesem Minimum der Druck oder der Abstand weiter verringert, nimmt
die Ziindspannung erneut zu. In dem Bereich links des Minimums der
Durchbruchspannung ist die mittlere freie Weglénge der Molekiile im
Bereich des Abstandes zwischen den Elektroden. Folglich finden nicht
geniigend Stofle der Molekiile untereinander statt, so dass es zu keiner
stabilen Gasentladung kommt. Abhéngig von der Austrittsenergie der
Elektronen aus der jeweiligen Oberflache kann es zu einem Stromfluss
zwischen den Elektroden kommen, ohne dass der oben beschriebene
Lawineneffekt ausgelost wird. Dieser Stromfluss kann im Allgemeinen
vernachléassigt werden. Lediglich bei dem Design der Detektorleitungen
und der Auffangerelektrode muss er Beriicksichtigung finden, um kei-
nen druckabhéngigen Fehlerstrom zu erzeugen. Der Auffanger ist daher
durch die umliegenden Elektroden, die auf Detektorpotenzial liegen,
geschiitzt. Auftretende Strome flielen so {iber den umgebenden Schirm
ab, ohne ein Signal am Detektor zu verursachen.

Absténde und Druck im PIMMS sind so dimensioniert, dass das Sy-
stem stets bei niedrigen Produkten von p-d betrieben wird, so dass sich
das Minimum der Ziindspannung fiir alle Gase geméafl Abbildung 3.21
stets rechts befindet. Der Verlauf der Ziindspannung kann in diesem
Bereich durch folgende Gleichung mit den gasabhéngigen Koeffizienten
a, b angendhert werden:

U,=a—bln(Pd) (3.39)

Auch im Ultrahochvakuum, in dem die freie Weglénge wesentlich
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Abb. 3.21: Ziindspannung im homogenen elektrischen Feld [55]

grofer ist als die Absténde zwischen den Elektroden, sind Durchbruch-
phénomene zu beobachten. Grund hierfiir ist eine lokale Erwérmung der
Anode durch die emittierten Elektronen der Kathode. Das Material an
der Oberflache verdampft, und es entsteht eine leitfadhige Verbindung
zwischen den Elektroden. Dieser Effekt tritt jedoch nur bei sehr hohen
Feldstarken und geringen Abstdnden auf, die im PIMMS nicht erreicht
werden.

Es kénnen somit geringe Abstédnde der Elektroden realisiert werden
(~ 20um), ohne dass es zu spontanen Gasentladungen kommt. Grofle
freie Fldachen zwischen zwei Elektroden mit hoher Potenzialdifferenz
sind jedoch zu vermeiden und durch zusétzliche Siliziumstrukturen zu
schirmen, damit das Ziinden von Gasentladungen unterdriickt wird.

3.2.2.3 Miniaturisierung der Vakuumtechnik

Durch die Verwendung spezieller vakuumdichter Gehéuse, deren Grofle
auf die Chipfliche reduziert werden, kann der Aufbau erheblich verklei-
nert werden. Eine Systemplatine féllt weg, da der PIMMS-Chip mittels
Drahtbondtechnik direkt mit den Anschlussbeinen des Gehéuses ver-
bunden wird. Auch denkbar ist eine hermetische Kapselung des inneren
Bereiches des PIMMS-Chips, z.B. durch einen Siliziumrahmen, der um
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die Strukturen auf dem Chip herum gelegt wird.

Die Realisierung einer Vakuumpumpe in Mikrosystemtechnik, mit
der der geforderte Druck erreicht werden kann, ist eine zukiinftige Her-
ausforderung. Eine solche Pumpe muss, um den Enddruck zu errei-
chen, frei von Totvolumina sein und sollte auf bewegliche Teile ver-
zichten, da eine vakuumdichte, abrieb- und spielfreie Lagerung solcher
Elemente in Mikrosystemtechnik noch nicht realisierbar ist. In der Li-
teratur [56, 57] wird eine Treibmittelpumpe in Mikrosystemtechnik in
einer zum PIMMS kompatiblen Technologie vorgestellt. Ein Treibmit-
tel wird durch einen elektrisch betriebenen Heizer erhitzt und unter
grofem Druck durch Diisen auf Uberschallgeschwindigkeit beschleu-
nigt, um dann gerichtet in einen Kondensationsbereich, in dem das
Treibmittel kondensiert und auf diese Weise wieder im geschlossenen
Kreislauf dem Heizer zugefiithrt werden kann, entspannt. Gasmolekiile
im Eingangsbereich der Pumpe werden durch den Impulstransfer des
Treibmittels auf die Gasmolekiile zum Ausgang der Pumpe beschleu-
nigt. Es ist moglich, die Pumpe auf Grund ihrer kleinen Abmessungen
und der dadurch tolerablen freien Weglange der Molekiile, bei Atmo-
spharendruck zu betreiben, so dass idealerweise keine weitere Vorpumpe
bendtigt wird.
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Kapitel 4

SEV-Detektoren

Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) eignen sich besonders, um klei-
ne Dosen einer Strahlung zu verstérken. Einsatz finden SEV z.B. in op-
tischen Detektoren, bei denen es mit Hilfe dieser Technologie moglich
ist, einzelne Photonen zu detektieren, aber auch bei der Detektion von
Teilchenstrahlung. In einem Massenspektrometer kann die Nachweis-
grenze durch den Einsatz von Sekundérelektronenvervielfachern um
mehr als fiinf GroBlenordnungen gegeniiber dem Einsatz von einfachen
Faradayauffangern herabgesenkt werden [58].

In diesem Kapitel werden die Moglichkeiten und Grenzen beschrie-
ben, Sekundéarelektronenvervielfacher so zu verkleinern, dass sie im
PIMMS eingesetzt werden konnen.

4.1 Theorie der Sekundiarelektronenemis-
sion

Ein Sekundérelektronenvervielfacher arbeitet nach folgendem physika-
lischen Prinzip: Ein Primérteilchen trifft auf eine Oberflache, wo die
kinetische Energie von der Oberflache absorbiert wird. Ist die Energie
grof} genug, werden ein oder mehrere Sekundérelektronen ausgelost, die
die Oberflache verlassen und an einer anderen Stelle wiederum mehre-
re Sekundéarelektronen auslésen kénnen. Ein SEV ist durch die Kaska-
dierung mehrerer elektronenauslosender Oberflachen, den so genannten

69
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Dynoden, so aufgebaut, dass die Elektronen zwischen den Stéf8en Ener-
gie aufnehmen kénnen. Der Prozess der Emission von Sekundérelektro-
nen kann beschrieben werden durch drei Vorgédnge. Das Anregen von
Sekundéarelektronen durch einen Primérstrahl, den Transport der freien
Elektronen an die Oberfliche und schliellich das Austreten der Elek-
tronen aus der Oberfliche. Die austretenden Elektronen haben dabei
eine Energie von 0-20eV. Es koénnen auch reflektierte bzw. gestreu-
te Primérteilchen beobachtet werden, die mit geringen bis gar keinen
Energieeinbufien direkt von der Oberfliche emittiert werden. Im Ge-
gensatz zu den Sekundérelektronen weisen diese Teilchen jedoch eine
Energie > 20eV bis hin zur Energie des Primérstrahls auf [59, 60].

4.1.1 Aktivierung von Sekundirelektronen und
Transport zur Oberfliche

Ein Priméarteilchen, das mit einer hohen Energie auf eine Oberfliche
geschossen wird, dringt in diese ein. Nach Abschétzungen [60] 16st
ein Elektron mit einer Energie von 100eV etwa ein Sekundéarelektron
je Nanometer Eindringtiefe aus. Von der Eintrittsstelle breitet sich
das Primérteilchen, abgelenkt durch Stofle, birnenformig aus. Die aus-
gelosten Elektronen bewegen sich dagegen ungerichtet im Material und
werden abhéangig von ihrer freien Wegldnge im Material gestreut, so

dass nur einige ausgeloste Elektronen die Oberfliche erreichen kénnen
(siehe Abbildung 4.1).

4.1.2 Uberwinden der Energiebarriere

Beim Austritt eines Elektrons aus einer Oberflache eines Feststoffes
muss eine Energiebarriere iiberwunden werden. Diese Barriere ist fiir
die Energieverteilung der vom Feststoff emittierten Sekundérelektronen
verantwortlich und bestimmt damit in hohem Mafle die Elektronenflug-
bahn in einem Sekundéarelektronenvervielfacher. Insbesondere in Kanal-
vervielfachern, in denen die Feldlinien in axialer Richtung verlaufen, die
Elektronen also keine Beschleunigung in radialer Richtung erfahren, be-
stimmt lediglich die Energie des austretenden Elektrons, in welcher Zeit
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Abb. 4.1: Auslosen  von  Sekundérelektronen:  Eindringen  des
Primérteilchens in die Oberfliche. In dem Material 16st
das Primérteilchen Sekundérelektronen aus, von denen
einige durch Stofle gestreut die Oberfliche verlassen.

ein Elektron die gegeniiberliegende Seitenwand trifft [61]. Die angeleg-
te Spannung bestimmt iiber den Ort der Kollision in axialer Richtung
(sieche Kapitel 4.2.1).

Abbildung 4.2 zeigt schematisch in allgemeiner Form die Energieb-
arriere am Ubergang vom Festkorper in das Vakuum. Ein Elektron,
welches vom Festkorper ins Vakuum iibergeht, benétigt fiir den Aus-
tritt aus dem Festkorper mindestens die Energie E, = Wy, — Wp.
Das Niveau Wy beschreibt die Lage der Leitungsbandunterkante des
Festkorpers und W,,. das Vakuumniveau. Abhéngig von der Linge L
der Barriere kann diese fiir Elektronen transparent sein, da bei diinnen
Barrieren die Tunnelwahrscheinlichkeit geniigend grof3 ist. Messungen
der Energieverteilungen von Sekundérelektronen verschiedener Mate-
rialen lassen sich mit dem beschriebenen Modell der Energiebarriere an
der Oberfliche erkldren. In Referenz [62] wird dieses am Beispiel der
halbleitenden Materialien dargestellt. Der Ubergang kann iiber die Bai-
riere durch Aufbringen der Energie Fp = W — W (Wp ist die Lage
der Oberkante der Barriere) oder durch Tunneln durch die Barriere [63]
erfolgen.

In dem vorgestellten Model wird eine Eckhart-Barriere zur mathe-
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Festkorper

. A

Abb. 4.2: Energiebarriere zwischen Festkorper und Vakuum.

Tunnéliibergang

matischen Modellierung des Bandverlaufs W (z) an der Oberflache ver-

wendet:
Mit:

27z

E=—erL (4.1)

ergibt sich fiir den Bandverlauf in Abhéngigkeit von der Entfernung zur
Oberflache 2z Folgendes:

o (B () e

Die Hohe der Barriere Eg berechnet sich aus der Austrittsarbeit E|,
und der materialspezifischen Konstante B.
(Ea+ B)”

4B

Ep = (4.3)

Abbildung 4.3 zeigt die nach Gleichung 4.2 berechnete Barriere fiir
bleihaltiges Glas, das iiblicherweise zur Herstellung von Micro-Channel-
Plates verwendet wird. Tabelle 4.1 stellt die zur Berechnung verwende-
ten Materialdaten zusammen.

Uber die Form des Bandverlaufs kann die Energieverteilung J(E)
der aus dem Feststoff austretenden Sekundéarelektronen berechnet wer-

den:
E

vVE+W
Abbildung 4.3 (b) stellt die berechnete Energieverteilung fiir bleihalti-
ges Glas graphisch dar. Die Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten

J(E) = (C’le_f + 026_£> (4.4)
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Abb. 4.3: (a) Eckart-Barriere fiir bleihaltiges Glas (b) Energievertei-
lung der aus dem Feststoff austretenden Sekundérelektronen.
Messungen [64] bestétigen die nach Gleichung 4.4 berechnete

Energieverteilung.

Bezeichnung Variable  Wert
Austrittsarbeit B, 2,6eV
Barrierenhche Ep 4.82eV
Barrierenlédnge L 0,85 nm
Aktivierungsenergie je Elektron € 1,6eV
materialspez. Konst. B 13.1eV

~ 1
mater?alspez. Konst. Ch 119,7 E
materialspez. Konst. Y 25,95 7

Tabelle 4.1: Daten zur Berechnung der Eckard-Barriere und der Ener-
gieverteilung fiir bleihaltiges Glas [62].

Messungen zeigt, dass das beschriebene Modell der Energiebarriere fiir
weitere Berechnungen herangezogen werden kann. Das Maximum der
Energieverteilung liegt in diesem Beispiel bei E= 1,9eV, was mit der
Barrierenhohe im Vakuum E7; korreliert. Die mittlere Sekundérelektro-
nenenergie betriagt £ = 3,9¢eV.

Die Energiebarriere ist besonders in bleihaltigem Glas, wie es in
Kanalvervielfachern und MCPs eingesetzt wird, ausgepréigt. Durch das
Reduzieren von Bleioxid mit Wasserstoff unter erhéhter Temperatur
entsteht auf der Oberfliche des Bleiglases eine halbleitende Schicht mit
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einer Dicke von 0,1-10 pm. Uber Temperatur und Dauer dieses Pro-
zesses wird der Widerstand des Glases eingestellt. Fiir die ausgepragte
Energiebarriere bei den so behandelten Glésern ist eine bei der Reduk-
tion mit Wasserstoff entstehende 20-50 nm dicke siliziumreiche Schicht
verantwortlich [65].

4.2 MCP-Detektor

In Kapitel 2.2.2.4 wurde das Funktionsprinzip einer Mikro-Channel-
Plate (MCP) bereits erlautert. Aufbauend auf dieser Theorie zur Se-
kundérelektronenauslosung in Kapitel 4.1 werden im folgenden Teil ei-
nige Aspekte behandelt, die fiir den Betrieb einer MCP im Allgemeinen
von Bedeutung sind und im Speziellen fiir den Einsatz einer MCP im
PIMMS.

Fiir die Messungen standen drei verschiedene Typen! von MCPs mit
unterschiedlichem Serienwiderstand zur Verfiigung. Der Widerstand wur-
de durch die Reduktion von Bleioxid in dem verwendeten Glas unter
einer Wasserstoffatmosphére mit erhohter Temperatur eingestellt. Das
verwendete Material stammt aus Standardscheiben und wurde entspre-
chend den Anforderungen des PIMMS zugeschnitten. In Tabelle 4.2
sind die technischen Daten zusammengestellt.

Die in Kapitel 3.1.6.3 beschriebene Schlitzaufnahme nimmt die 2 mm
x 0,6 mm groflie MCP auf und gewéhrleistet eine ausreichende mechani-
sche Stabilitéat. Die elektrische Kontaktierung der MCP von der Ober-
fliche her wird wie beschrieben durch die Federstruktur erreicht.

4.2.1 Gesamtverstirkung einer MCP

I,
/YMC'P = T (45)

1G10-2x0.6/ST/6, G12-2x0.6/ST/13 und G10-2x0.6/ST/13 der Firma Photonis
2aus Messung im PIMMS
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Eigenschaft G10- G12- G10-
2x0.6/ST/6 | 2x0.6/ST /13 | 2x0.6/ST /13

Dimension

Lange [ 2mm

Ho6he h 0,6 mm

Dicke D 430pum 500pum 550pum
Kanal

Durchmesser d 10pum 12,5um 10pum

Winkel ¢ 12° 13° 13°

Aspektverhéltnis k 43 40 55
Elektrisch

Widerstand Ry;cop 20—80GQ2 | 0,6 —-1,1GQ | 0,35 —1,15G2

bei 1kV, 30°C 2 13 GS) -

Betr. Spannung 1.200V

Sonstige | |
Offene Flache 60 %
Betr. Temp. 55°C
Verstarkung min. 1.000 bei 1kV

Tabelle 4.2: Technische Daten der eingesetzten MCPs (Herstelleranga-
ben)

Die Gesamtverstarkung einer MCP ist nach Gleichung 4.5 definiert als
Quotient aus dem Ionenstrom I;, der in die MCP hineinfliefft, und dem
Elektronenstrom I, der aus der MCP herauskommenden Elektronen.
Unter Beachtung der technischen Stromrichtung und der positiven La-
dung der Ionen im PIMMS, sowie der negativen Ladung der Elektronen
flieen beide Strome formal in die MCP hinein.

Um die Gesamtverstirkung einer MCP zu bestimmen, ist zunéchst
eine genaue Analyse der Elektronentrajektorie durchzufiihren, denn die
Anzahl von Verstarkerstufen ist nicht wie bei einem Sekundérelektro-
nenvervielfacher mit diskreten Dynoden konstant, sondern abhéngig
von der Versorgungsspannung der MCP. Zur genaueren Analyse wird
in einem Kanal der MCP die Flughahn eines ausgelosten Elektrons be-
trachtet. Abbildung 4.4 zeigt im Querschnitt einen Kanal der Lange D
und des Durchmessers d mit angelegter Versorgungsspannung U léngs
des Kanals. Es fliefit ein Querstrom I, durch die Seitenwand eines Ka-
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Abb. 4.4: Darstellung der Elektronenflugbahn in einem Kanal der
MCP. Die Spannung U bezeichnet die Gesamtspannung; U
den Spannungsabfall einer Verstarkerstufe.

nals. Im Kanal bildet sich ein homogenes elektrisches Feld in axia-
ler Richtung aus [66]. Zunéchst werden Raumladungseffekte und eine
Oberflachenaufladungen vernachléssigt; das Elektron wird nur in axia-
ler Richtung durch das elektrische Feld gleichméfig beschleunigt. Ein
Elektron, welches von der Oberflaiche emittiert wird, tritt mit einer
mittleren Startenergie E unter dem Winkel © aus der Oberfliche aus
und hat die mittlere Startgeschwindigkeit 7. Die y-Komponente v,
der Startgeschwindigkeit ist fiir eine nicht beschleunigte Bewegung des
Elektrons in y-Richtung verantwortlich.

In Kapitel 4.1.2 wurde die mittlere Austrittsenergie E der Sekundir-
elektronen aus bleihaltigem Glas berechnet. Ein Elektron der Masse m,
hat danach eine mittlere Startgeschwindigkeit vy beim Verlassen der

Oberflache:
2F

Me

T = (4.6)

Betrachtet man eine gleichméflige Winkelverteilung der austretenden
Elektronen im Bereich von —90° < © < +90°, so leistet die Startge-
schwindigkeit im Mittel keinen Anteil in x-Richtung. Es ist:

U, =0 (4.7)

Fiir den y-Anteil der Geschwindigkeit ergibt sich bei entsprechender
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Winkelverteilung mit ¢ ~ 7

(4.8)

Me

Um die Strecke d bis zur gegeniiberliegenden Wand zuriickzulegen,
bendtigt das Elektron die mittlere Zeit 7:

Fod fme (4.9)
cV2F

Wahrend dieser Zeit wird das Elektron gleichférmig in x-Richtung be-
schleunigt und legt abhéngig von der elektrischen Feldstérke E den
mittleren Weg s in x-Richtung zuriick. Das Feld, welches auf das Elek-
tron mit der Ladung ¢ wirkt, ist homogen iiber der gesamten Léange D
des Kanals, daher gilt mit E = %:

- U
s=5F = — 4.1
° 2m., D 2m, (4.10)
Mit Gleichung 4.9 ist:
U qd2
5= — — 4.11
D42 FE ( )

Ein Kanal der MCP mit dem Aspektverhéltnis x = % kann dargestellt
werden als ein Sekundérelektronenvervielfacher mit einer spannungs-
abhangigen Anzahl von Dynoden n(U):

L 4 ER?

n=_=-0"" (4.12)

S qU
Abbildung 4.5 (a) stellt die Anzahl der Verstédrkerstufen mit steigender
Versorgungsspannung an der MCP graphisch dar.

Die MCP wird jetzt als diskreter Sekundérelektronenvervielfacher
mit n(U) Stufen betrachtet. Die Sekundérelektronenausbeute v je Stufe
ist abhéngig von der Energie bzw. der Beschleunigungsspannung U, des
Primé&relektrons. Zwischen jeder Stufe liegt die Beschleunigungsspan-
nung Uy an:

Us U?q

U, = _
L 4c2 FE k2

(4.13)



78 KAPITEL 4. SEV-DETEKTOREN

.
N}

=
[} 3] o
T T T

Verstérkung je Stufe y
S

0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
upv] upMl

(a) (b)

Abb. 4.5: (a) abnehmende Anzahl von Verstéarkerstufen; (b) zunehmen-

de Verstarkung je Stufe bei steigender Versorgungsspannung
an der MCP

Der Zusammenhang zwischen der Sekundérelektronenausbeute und der
Beschleunigungsspannung des Primérelektrons wird ndherungsweise wie

folgt beschrieben [67]:
Us\"
== 4.14
= (7) (4.14)

Fiir die experimentell ermittelten Werte U, = 20V und k& = 0,5 [67]
stellt Abbildung 4.5 (b) den Verlauf der Verstarkung je Stufe dar.

Unter der Vereinfachung, dass sich alle Verstédrkerstufen identisch
verhalten, was insbesondere fiir die erste Stufe, bei der die Sekundérelek-
tronen durch ein eintreffendes Ion ausgelost werden, nur ndherungswei-
se erfiillt ist, kann die Gesamtverstarkung einer MCP folgendermafien
berechnet werden:

YMCP = ’}/n (4.15)

Fiir v und n sind jeweils die Gleichungen 4.14 bzw. 4.12 entsprechend
einzusetzen.

Die Gesamtverstarkung nach Gleichung 4.15 wird fiir die MCP G10-
2x0.6/ST/6 (siche Tabelle 4.2) in Abbildung 4.6 dargestellt. Mit stei-
gender Spannung U nimmt die Verstarkung je Stufe v zu. Der Anstieg
wird begrenzt durch die mit der Spannung sinkende Anzahl der Stu-
fen n, wodurch die Gesamtverstiarkung v,,cp ein Maximum aufweist,
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Abb. 4.6: Berechnete Gesamtverstiarkung im Vergleich mit Messungen
an der MCP G10-2x0.6/ST/6 fir verschiedene Eingangsio-
nenstrome I;

nach dem die Verstarkung mit weiter steigender Spannung abfallt.

Messungen der Verstarkung an einer eingebauten MCP im PIMMS
zeigen jedoch einen fritheren Abfall der Verstdrkung bei steigender
Spannung, der allein mit der Abnahme der Verstarkerstufen nicht zu er-
klaren ist. Die Verstarkung nimmt fiir zunehmende Elektronendichten
im Kanal ab. Bei den Messungen ist am fritheren Abfall der Verstéirkung
eine Sattigung fiir hohere Eingangsionenstrome I; zu erkennen.

4.2.2 Sittigung

Es konnen zwei Effekte beobachtet werden, die zur Séattigung einer
MCP fiithren [68]. Die Elektronendichte nimmt auf der Linge eines
MCP-Kanals immer weiter zu, so dass es zu einer erhéhten Raumla-
dung kommt. Steigt das Potenzial im Inneren des Kanals zu weit an,
kann ein ausgelostes Elektron den Kanal nicht mehr durchqueren und
der Lawineneffekt in der MCP bricht ab. Neben dem Raumladungsetf-
fekt kommt es auch zu Aufladungen der Seitenwande der MCP. Durch
die angelegte Spannung an die MCP fliefit ein Querstrom I, durch das
Glas. Nimmt der Elektronenstrom am Ausgang so weit zu, dass er in
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Abb. 4.7: Messung der Gesamtverstarkung der MCP G10-2x0.6/ST/6
fiir verschiedene Eingangsionenstréme [;. Die Punkte markie-
ren jeweils einen Elektronenstrom /I, von 100 pA am Ausgang
der MCP

die Groflenordnung des Querstromes kommt, so verschiebt sich der Po-
tenzialverlauf im Kanal. Das elektrische Feld wird mit zunehmender
Elektronendichte schwicher, und die Elektronenenergie nimmt durch
die kleiner werdende Beschleunigungsspannung zwischen den einzelnen
Stufen U, ab. Der Abfall der Verstarkung tritt fiir diesen Fall friiher
ein, als in Abbildung 4.6 gezeigt.

4.2.2.1 Sattigung durch Fliachenladung

Abbildung 4.7 zeigt fiir die MCP G10-2x0.6/ST/6 die Verstarkung ge-
geniiber der angelegten Spannung U fiir verschiedene lonenstrome I;
am Eingang der MCP. Die Verstarkung féllt bei der vermessenen MCP
ab einem Elektronenstrom am Ausgang |/.| > 100 pA plotzlich ab. Die-
ser Abfall ist in jedem der einzelnen Graphen in Abbildung 4.7 durch
einen Punkt bei |I.| = 100 pA markiert. Da die Verstirkung bei allen
Messungen bei einem gleichgrolen Elektronenstrom abknickt, wird die
Vermutung, dass die MCP bei hohen Elektronendichten Séttigungsef-
fekte zeigt, bestétigt.
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Abb. 4.8: Messung der Gesamtverstarkung der MCP G10-2x0.6/ST/13
fiir verschiedene Eingangsionenstréme [;. Die Punkte markie-
ren jeweils einen Elektronenstrom I, am Ausgang der MCP
von 600 pA

Eine identische Messung wurde mit der MCP G10-2x0.6/ST/13
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.8 dargestellt und zei-
gen, dass bei der MCP mit niedrigerem Serienwiderstand die Sattigung
erst fiir hohere Elektronenstrome am Ausgang |I.| > 600 pA eintritt.
Die Punkte in Abbildung 4.8 markieren den entsprechenden Sattigungs-
strom.

Um den Sattigungseffekt in dem mathematischen Modell aus Ka-
pitel 4.2.1 zu beriicksichtigen, wird die letzte der n Verstarkerstufen
gesondert betrachtet. Die Gesamtverstarkung der MCP ~y;0p aus Glei-
chung 4.14 beriicksichtigt in folgender Variante eine abweichende Ver-
stdrkung der n-ten (und damit letzten) Stufe ~,,:

yuer ="V, (4.16)

Die Verstarkung der letzten Stufe ergibt sich analog zur Gleichung 4.14.
Die Potenzialdifferenz zur letzten Stufe ist jedoch um die Spannung AU

reduziert. .
U, — AU
e [ — 417
" ( - ) (4.17)

Die Elektronen, die aus der MCP heraus auf den Detektor tref-
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fen, verursachen einen Spannungsabfall AU am Widerstand der letzten
Verstarkerstufe R,,. I, berechnet sich aus der Verstarkung von n-1 Stu-
fen 4"~1 multipliziert mit der Verstirkung der letzten Stufe 7,:

AU = R, (I,- 7““)%) (4.18)

Um die Gesamtverstarkung der MCP unter Beriicksichtigung der Satti-
gung in der letzten Stufe zu berechnen, muss noch der relevante An-
teil des Widerstandes R,, am Gesamtwiderstand der MCP Rj;cp (sie-
he Tabelle 4.2) bestimmt werden. Fiir die Berechnungen wird der im
PIMMS gemessene Widerstand bei 1kV Versorgungsspannung und ei-
ner Betriebstemperatur der MCP von 30°C' benutzt. Die aktive Flache
Ayrtiv 1st durch die Offnung der Blende zwischen Energiefilter und MCP
bestimmt und wesentlich kleiner als die Gesamtfliche, so dass der Wi-
derstand der aktiven Flache um den Faktor f“ﬂ kleiner ist als der

gesamt

der Gesamtfliche Ageume.

_ Rycp Aaktiv
n Agesamt

R, (4.19)

Da zur Berechnung der Verstarkung -, in Gleichung 4.17 der Span-
nungsabfall AU (Gleichung 4.18) benotigt wird, erfolgt die Losung iiber
ein gedampftes Iterationsverfahren. Als Startbedingung wird ~, = v
angesetzt und nach 40 Iterationsschritten wird eine ausreichende Kon-
vergenz erreicht.

Abbildung 4.9 zeigt mit den in Tabelle 4.3 aufgelisteten Werten die
berechnete Verstarkung der MCP. Verglichen mit der in Kapitel 4.2.1
berechneten Verstiarkung (gepunktet dargestellter Graph) weist die Ver-
starkung mit Sattigungseffekt fiir einen Eingangsionenstrom von [; =
0,2 pA in der letzten Stufe einen fritheren Abfall der Gesamtverstiarkung
auf. Nach Durchschreiten des Maximums néhert sich der Verlauf der
Verstarkung mit Beriicksichtigung des Sattigungseffektes der zuvor be-
rechneten Gesamtverstirkung wieder an. Der gestrichelt dargestellte
Graph zeigt die vergleichbare Messung mit I; = 0,2 pA.

Es wurde beobachtet, dass fiir die MCP mit hohem Widerstand
(G10-2x0.6/ST/6) eine Sattigung bei einem Ausgangsstrom |I.| > 100 pA
eintritt. Auch in dem berechneten Modell tritt die Sattigung bei ent-
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Abb. 4.9: Berechnete Gesamtverstarkung unter Beriicksichtigung der
Séttigung in der letzten Stufe an der MCP G10-2x0.6/ST/6.

sprechendem Strom ein. Fiir den Eingangsstrom [; = 0,2 pA zeigt Ab-
bildung 4.10 (a) die berechnete Verstiarkung bis zur letzten Stufe v und
die Verstarkung der letzten Stufe ~,. Ab einer Versorgungsspannung
von etwa 700V ist eine Sattigung in der letzten Stufe zu beobach-
ten. Bei 700V betrdgt nach Abbildung 4.10 (b) der Ausgangsstrom
der MCP I, etwa 100 pA - wie Rechnung und Messung bestétigen. Die
Vergleiche zwischen Rechnung und Messung an den MCPs im PIMMS
zeigen, dass das rechnerische Modell die Verstarkung und die Sattigung
durch Flachenladung ausreichend gut wiederspiegelt, so dass dieses Mo-
dell fiir die MCP-Auswahl im PIMMS genutzt werden kann.

Ubertrigt man die Ergebnisse aus Abbildung 4.9 auf die MCPs
G12-2x0.6/ST/13 und G10-2x0.6/ST /13, die einen wesentlich geringe-
ren Gesamtwiderstand haben, so zeigt sich hier kein Séattigungseffekt.

Bereits bei den hier verwendeten niederohmigen MCPs G12-2x0.6/
ST /13 und G10-2x0.6/ST/13 fithrten hohere Betriebsspannungen (U >
950 V) zu einer Erwarmung und zu einer irreversiblen thermischen Zer-
storung der MCP (siehe Kapitel 4.2.3). Aus den bisher durchgefiihr-
ten Betrachtungen kann der optimale Gesamtwiderstand der MCP im
PIMMS abgeschétzt werden. Liegt der Widerstand im Bereich von
0,8GQ < Rycp < 2GL2, so ist der maximale Ausgangsstrom der
MCP nur noch durch die Raumladung begrenzt und die Erwéarmung
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Abb. 4.10: (a) Verstirkung einer Stufe mit und ohne Séttigung (b) be-

rechneter und gemessener Ausgangsstrom fiir die MCP G10-
2x0.6/ST/6 bei I; = 0,2 pA

Variable Wert

d 10 um

D 430 pm

E 3,9eV

c 0.64

k 0,5

U, 20V
Agesamt 2.0, 6 mm?
Auktiv 0,3-0,11 mm?
Ryiop 13 GS2

Tabelle 4.3: Zahlenwerte fiir die in Abbildung 4.9 und 4.10 dargestellten

Ergebnisse

der MCP wird so gering wie moglich gehalten, so dass keine Zerstorung
oder nennenswerte Erwarmung zu erwarten ist.

4.2.2.2 Sattigung durch Raumladung

Neben der nichtlinearen Potentialverteilung im Glas der MCP gibt
es einen weiteren Sattigungseffekt, der bei hoher Elektronenextraktion
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auftritt. Die Dichte der Ladungstréger ist so grof3, dass sich eine nega-
tive Raumladung im Inneren eines jeden Kanals aufbaut. Diese Ladung
beeinflusst die Flughahn der Elektronen derart, dass sie die Seitenwand
treffen, bevor sie eine geniigend hohe Potenzialdifferenz durchlaufen ha-
ben und somit keine bzw. wenige Sekundérelektronen auslosen. An der
MCP mit sehr niedrigem Widerstand sind ebenfalls Sattigungseffekte
zu beobachten (siehe Abbildung 4.8). Nach den Berechnungen tritt die
Sattigung durch Fldchenladung fiir diesen MCP-Typen erst spéter ein,
so dass angenommen werden kann, dass die Verstarkung dieser MCP
durch die Raumladung begrenzt wird. Die Beobachtungen decken sich
mit den Beschreibungen von Baumgartner [68, 69].

4.2.3 Thermisches Verhalten einer MCP

Der Widerstand einer MCP R);cp ist mit einem Temperaturkoeffizien-
ten T), = 0.0175 + bei einer Referenztemperatur von 298K [70] stark
temperaturabhéingig und zeigt folgendes Verhalten in Abhéngigkeit des
Widerstandes Ry bei einer Referenztemperatur Tj [71].

RMCP(T) =R, e Tk(T=To) (4.20)

Abbildung 4.11 zeigt graphisch den mit den oben genannten Werten
berechneten Temperaturverlauf des Widerstandes einer MCP im Ver-
gleich mit den durchgefiihrten Messungen am PIMMS.

Der mit steigender Temperatur exponentiell abfallende Widerstand
fithrt, wie bereits in Kapitel 4.2.2 beschrieben, zu einer Erwarmung und
zur daraus resultierenden Zerstorung der MCP bei zu hohem Strom-
fluss. Dieses wurde bei den MCPs vom Typ G10-2x0.6/ST /13 und G12-
2x0.6/ST /13 beobachtet, bei denen der Gesamtwiderstand etwa um den
Faktor 100 kleiner ist als bei dem in Abbildung 4.11 gezeigten Beispiel.

Dieser Temperaturverlauf ist bei der Auswahl der MCP und bei
dem Einstellen des Gesamtwiderstandes zu beriicksichtigen. Die be-
schriebene Erwdrmung bewirkt nicht nur die Zerstérung der MCP,
sondern fiithrt auch zu einer erhéhten thermischen Elektronenemission
aus dem Glas, die sich als temperaturabhéngiges Rauschen bemerkbar
macht [72].
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Abb. 4.11: Vergleich des Temperaturverhaltens einer MCP nach Glei-

chung 4.20 mit Messungen an der MCP Typ G10-
2x0.6/ST/6 im PIMMS.

4.2.4 TITonen-Riickkopplung

Elektronen im Inneren des Kanals sind in der Lage, das vorhandene
Restgas zu ionisieren. Die positiven Ionen bewegen sich entgegen der
Elektronenflugbahn durch den Kanal und 16sen durch St68e mit der Sei-
tenwand wiederum Sekundérelektronen aus. Durch diesen Effekt wird
die Verstarkung signifikant erhoht [73], es kommt jedoch zu Linearitéats-
problemen der MCP sowie zu einer vorzeitigen Alterung des Materials
durch den Ionenbeschuss.



Kapitel 5

Herstellung des
planaren Systems

In diesem Kapitel wird die Umsetzung des in Kapitel 3 dargestell-
ten Konzeptes beschrieben. Das Konzept ist so angelegt, dass alle in
Kapitel 3.1 genannten Komponenten einheitlich aufgebaut sind und
sich alle strukturkritischen Elemente des in Abbildung 3.18 gezeigten
vollstdndigen Massenspektrometers mit nur einem Maskenschritt in Mi-
krosystemtechnik herstellen lassen. Ober- und unterhalb der Silizium-
strukturen befindet sich Borosilikatglas, das zum einen als Trager der
Strukturen und zum anderen als Trager fiir die Leiterbahnen zur Kon-
taktierung der Silizium-Strukturen dient. Die Leiterbahnen befinden
sich sowohl auf dem oberen als auch auf dem unteren Glassubstrat, so
dass auf dem Chip eine komplexe Verdrahtung der relevanten Struk-
turen in zwei Ebenen moglich ist. Von auflen zugénglich sind jedoch
nur die Leiterbahnen des unteren Glases, welche durch Drahtbondun-
gen kontaktiert werden. Samtliche elektrische Verbindungen zwischen
den Leiterbahnen mit dem Silizium erfolgen iiber eutektische Kontakte,
deren Herstellung im zweiten Teil dieses Kapitels detaillierter erlautert
wird.

87
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5.1 Herstellung der Silizium-Strukturen

Um die elementaren Strukturen aller Komponenten aus Silizium zu fer-
tigen, werden diese durch einen trockenchemischen anisotropen Prozess
gedtzt, dem so genannten Deep-Reactive-lon-Etching (DRIE)-Prozess.
Die zweidimensionalen Strukturen, bei deren Design lediglich Mindest-
strukturbreiten und Mindestabstdnde eingehalten werden miissen, die
ansonsten jedoch beliebige Formen annehmen diirfen, werden zunéchst
mittels Fotolithographie iibertragen. Durch Atzung der gesamten Sub-
stratstiarke des Siliziums von 300 pm werden die nicht benotigten Teile
entfernt. Da die einzelnen Teile elektrisch isoliert aufgebaut werden sol-
len, weisen sie untereinander keine Siliziumverbindungen auf. Die me-
chanische Stabilitédt wird durch den Trager aus Borosilikatglas erreicht,
auf den das Silizium-Substrat vor der Atzung der Strukturen anodisch
gebondet wird (siehe Kapitel 5.2.1).

5.1.1 Deep-Reactive-Ion-Etching (DRIE)

Mittels des DRIE-Prozesses lassen sich Strukturen aus Silizium mit ho-
hem Aspektverhéltnis herstellen. Bei dem verwendeten und beschriebe-

nen Prozess handelt es sich um den Mitte der 90er Jahre von der Firma
Bosch entwickelten Advanced-Silicon-Etch (ASE)-Prozess.

Die Atzung erfolgt dabei schrittweise, wobei jeder einzelner Schritt
aus einer Atz- und einer Passivierungsphase besteht, die nacheinander
ausgefiihrt werden. Zunéchst wird in der Atzphase das Silizium mit
dem Gas Schwefelhexafluorid SFg geétzt. Das Verhiéltnis aus physikali-
scher und chemischer Komponente bei diesem Atzvorgang kann durch
Zugabe von Argon eingestellt werden. Wihrend der Atzphase entsteht
zuniichst eine isotope Atzgrube gemif Abbildung 5.1 (a).

In der nachfolgenden Passivierungsphase, siehe Abbildung 5.1 (b),
erfolgt eine gleichméfBig bedeckende Abscheidung des Polymers Polyte-
trafluorethylen (PTFE) durch Plasmapolymerisation aus Octafluorcy-
clobutan C4Fg. Dieses Polymer schiitzt die Siliziumoberfliche wahrend
der nachfolgenden Atzphase, wobei die physikalische Komponente, also
der gerichtete Tonenbeschuss, die Passivierung am Boden der Atzgru-



5.1. HERSTELLUNG DER SILIZIUM-STRUKTUREN 89

Maskierung

Si

(a) Atzgrube nach zwei Atz- (b) passivieren (c) die Passivierung am Bo-
schritten den ist zuerst entfernt
(d) freiliegendes  Silizium (e) erneut passivieren (f) Atzgrube nach 7 Schritten

atzen

Abb. 5.1: DRIE-Prozess schrittweise: Die Grube mit dem hohen
Aspektverhéltnis weist eine geringere Tiefe auf

be angreift (c¢). Die freiliegende Siliziumoberflache wird durch Reaktion
mit dem SFg geiitzt (d). Die Seitenwénde bleiben geschiitzt. Der nach-
folgende Atzschritt beginnt wieder mit dem Abscheiden der Passivie-

rung (e).

Die chemische Reaktion wihrend der Atzphase ist bei tiefer wer-
denden Strukturen diffusionsbegrenzt. Daher ist die Atzrate des DRIE-
Prozesses von der Strukturgrofle abhéngig (sieche Abbildung 5.1 (f)). In
tiefen, schmalen Grédben nimmt auf Grund mangelnder Diffusion des
Gases SFg in die Grube dessen Konzentration ab - die Atzrate verrin-
gert sich [22, 74].

5.1.2 Atzen groBler Flichen

Die zu entfernenden Bereiche im PIMMS weisen ein sehr unterschiedli-
ches Aspektverhéltnis auf. Die Zwischenrdume sind minimal 20 wm breit,
um eine sichere Trennung der Strukturen und ausreichende elektrische
Durchbruchfeldstérken fiir die zu erwartenden Spannungen zu errei-
chen. Siliziumstrukturen ohne funktionelle Anforderung sind im Sy-
stem zu vermeiden, um ein effizientes Abpumpen der Zwischenriume
zu erreichen. Daher miissen alle iibrigen Bereiche um die funktionellen
Strukturen herum entfernt werden. Die Flédchen, die entfernt werden
miissen, weisen eine GréBe von mehr als 1 mm? auf.
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Abb. 5.2: Grofle Flachen miissen entfernt werden, um die Strukturen
durch Atzen der gesamten Flidche zu erzeugen.

Abbildung 5.2 zeigt anhand des lonisationsbereiches die groflen Fla-
chenunterschiede. Der minimale Abstand der Elektroden der lonenoptik
betrédgt 20 um, die Flidchen auflen herum weisen ein wesentlich hoheres
Aspektverhéltnis auf, somit ist die Atzrate hier erheblich hoher als
zwischen den Elektroden. Diese Problematik wird nochmals verstérkt,
wenn das gesamte Substrat betrachtet wird, da die groflen Flachen zu
einer Verarmung der Reaktionsprodukte zur Mitte des Substrates hin
fithren. Die Atzrate ist daher auen am Substrat hoher als in der Mitte.

Bei der Prozessdurchfiihrung war zu beobachten, dass bereits nach
etwa 60 % der Prozesszeit die auflen gelegenen Flichen entfernt waren,
nicht aber die schmalen Grében in der Mitte des Substrates. Die Aus-
beute an funktionstiichtigen Systemen war daher gering. Die Systeme
im Zentrum des Substrates wiesen noch Verbindungen zwischen einzel-
nen Elektroden auf, so dass diese Systeme unbrauchbar waren. Die Sy-
steme am Rand des Substrates hingegen wiesen eine starke Unterédtzung
im unteren Bereich der Strukturen auf, so dass sich kleinere Strukturen
vom Substrat l6sten und Elektrodenabsténde sehr stark iiber die Hohe
variierten.

Dieser letztgenannte Effekt wird als Footing bezeichnet und ent-
steht durch elektrostatische Aufladung der nichtleitenden Glasober-
fliche, nachdem das Silizium durchgeétzt ist. Die Ionen werden durch
die lokalen Aufladungen abgelenkt und zerstoren die Passivierung im
unteren Bereich [75]. Durch langes Uberitzen schreitet die Atzfront am
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Abb. 5.3: Ergebnis nach der"Atzung grofler Fliachen: (a) Unterdtzung
am Glas-Silizium-Ubergang und (b) Nadelbildung

Glas-Silizium-Ubergang, wie Abbildung 5.3 (a) zeigt, weiter fort, so
dass kleine Strukturen sich schliellich ganz von der Oberfliche 16sen
bzw. nur noch im Bereich der Metallleiterbahnen eine Verbindung be-
steht, die mechanisch nicht ausreichend stabil ist.

Auf den grofien Flichen bildeten sich durch den Atzprozess Na-
deln [22], so genanntes Black Silicon, welche die Leiterbahnen auf dem

Substrat kurzschlieBen. In einem solchen Fall ist das gesamte System
unbrauchbar (siehe 5.3 (b)).

5.1.3 Ausschlielliche Verwendung von Griben

Veroffentlichungen [76, 77| zeigen, dass es prozesstechnische Moglich-
keiten gibt, die Nadelbildung zu reduzieren und die Atzrate zu homo-
genisieren, wobei Anderungen im Design eine deutlichere Verbesserung
erwarten lassen. Es wurde daher ein spezieller Prozess entwickelt, bei
dem lediglich Griiben gleicher Breite geitzt werden, wodurch die Atzra-
te in allen Graben identisch ist und die zu dtzenden Flachen klein sind,
so dass auch die Nadelbildung auf ein Mindestmafl reduziert wird.

Die Wahl der Grabenbreite bestimmt den minimalen Abstand zwi-
schen zwei Elektroden. Groflere Flachen werden ringsum mit einem
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Abb. 5.4: Freilegen der Silizium-Strukturen

Graben versehen, wie Abbildung 5.4 (a) zeigt. Das Siliziumsubstrat
wurde vor dem anodischen Bonden mit dem Glas so strukturiert, dass
genau die Bereiche, die fiir das PIMMS nicht benétigt werden, nach
dem Bonden einen Abstand zum Glas aufweisen und deswegen keine
Verbindung mit diesem eingehen. Nach der Atzung des Grabens liegen

die Teile frei und konnen durch einfaches Herumdrehen der Substrate
entfernt werden (Abbildung 5.4 (b)).

Abbildung 5.5 zeigt die einzelnen Herstellungsschritte im Querschnitt.
Zunéchst wird in das Siliziumsubstrat eine Stufe eingebracht (a), die
lokal das anodische Bonden zwischen Glas und Silizium verhindert (b).
Justiert an der Stufenétzung werden die Grédben durch das Silizium-
substrat gedtzt, so dass freistehende Strukturen entstehen (c). Die nun
lose zwischen den Strukturen liegenden Teile konnen einfach entfernt

werden (d).

Beim anodischen Bonden von Glas und Silizium, welches in Ka-
pitel 5.2.1 néher beschrieben wird, werden durch Anlegen einer elek-
trischen Spannung, die iiber der Grenzfliche zwischen Silizium und
Glas abfallt, hohe Kréifte erzeugt. Befindet sich ein Abstand zwischen
dem Glassubstrat und dem Silizium, féllt die gesamte Spannung iiber
den eingebrachten Abstand ab und versucht diesen zu minimieren.
Beobachtungen zeigen, dass es bei nicht ausreichender Atztiefe und
grofen Flédchen stellenweise vorkommt, dass Glassubstrat und Silizium
trotz eingebrachter Atzung in Kontakt kommen. Das diinnere Silizium-
Substrat wird dabei so stark verformt, dass Risse und Briiche auftreten.
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Abb. 5.5: Prozessschritte im Querschnitt fiir die Herstellung der
Silizium-Strukturen

Eine ausreichende Atztiefe, um bei Flichen > 1 mm? das Bonden zu
verhindern und die mechanische Belastung zu minimieren, betrigt bei
einer Bondspannung von 600V etwa 5 um, wie Tests ergeben haben.

Fiir die Durchfiihrung der 300 um tiefen Grabenétzung wurde ein
Atzprozess mit 640 Schritten verwendet, mit dem es moglich ist, nahe-
zu senkrechte Strukturwénde zu erzeugen. Die Maskentffnung hat eine
Ausdehnung von 20 um und weist eine von den Prozessparametern, ins-
besondere vom Verhéltnis zwischen Atzen und Passivieren, abhiingige
Unteritzung der Maske von weniger als 0,8 um auf einer Atztiefe von

300 um auf (siche Abbildung 5.6).

Die verwendeten minimalen Abstédnde im PIMMS betragen 20 um,
wodurch auch die Grabenbreite definiert ist. Es gibt bei der Verwen-
dung dieses Verfahrens nahezu keine Geometrieeinschrankungen. Den-
noch miissen folgende zwei Regeln beim Design beachtet werden: Es ist
so zu erstellen, dass nahezu alle herauszulésenden Bereiche zusammen
ein Teil ergeben. Es war zu beobachten, dass sich kleinere Teile auf
Grund elektrostatischer Aufladung im Plasmaprozess herausheben und
benachbarte Strukturen abdecken koénnen, wodurch die Grabenétzung
an den betroffenen Strukturen nicht bis auf das Glas erfolgte. In Ab-
bildung 5.4 (b) ist ein solches Teil, das mehrere Elektroden und die
Ionisationskammer umfasst, schematisch abgebildet. Auflerdem werden
Absténde tiber 20 pm durch zwei benachbarte Griaben (je 20 pm) mit
10 pum minimaler Strukturbreite dazwischen realisiert. Auf Absténde
grofer 20 um und kleiner als 50 pm wurde weitgehend verzichtet.
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Silizium

Abb. 5.6: Gedtzte Griaben zur Herauslosung der Strukturen

5.2 Elektrische Kontaktierung der Struk-
turen

Zur Herstellung der Leiterbahnen wird zunéchst ein Schichtpaket ver-
schiedener Materialien durch Sputtern auf dem Glassubstrat abgeschie-
den und dieses Schichtpaket anschlieend je nach Material nass- bzw.
trockenchemisch strukturiert. Die in Kapitel 5.1.3 beschriebene Stu-
fendtzung ermoglicht das Fiihren der Leiterbahnen in dem Hohlraum
zwischen Glas und Silizium, so dass die Leiterbahnen nach dem Ent-
fernen der freiliegenden Teile, die durch die Grabenétzung entstanden
sind, offen liegen und von oben erreichbar sind.

An den Kontaktstellen wird die Leiterbahn unter die Siliziumstruk-
tur gefiihrt. Eine Metallfliche am Ende der Leiterbahn unter der Struk-
tur, die beim anodischen Bonden mit dem Silizium ein Eutektikum
bildet, stellt den elektrischen Kontakt her. Die Leiterbahnen sind so
beschaffen, dass sie bei der verwendeten Bondtemperatur keine Legie-
rung mit dem Metall der Kontaktflichen oder dem Silizium bilden. Um
mechanische Spannungen beim Bonden zu verringern, wird an der Kon-
taktstelle eine Atzung in das Silizium eingebracht, deren Tiefe in etwa
der Hohe der Leiterbahnen entspricht. Die Hohe der Leiterbahn und
des Pads zusammen iibersteigt die Atztiefe, so dass ein sicherer Kontakt
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i1Elektrode

eutektischer Kontakt

(a) (b)

Abb. 5.7: Elektrodenkontaktierung: (a) Elektrode mit entsprechend
eingebrachter Kontaktdtzung (b) legierte Grenzflache nach
dem Bonden

hergestellt wird. Abbildung 5.7 stellt die Dimensionierung der Stufe am
Beispiel der Kontaktierung einer Elektrode schematisch dar; die Elek-
trode wird mittels der anodischen Verbindung zwischen Glas-Silizium
mechanisch gehalten und iiber die eutektische Verbindung zuverlassig
mit der Leiterbahn kontaktiert.

5.2.1 Anodisches Bonden

Beim anodischen Bonden werden, durch ein elektrisches Feld unterstiitzt,
unter erhohter Temperatur Metall oder halbleitende Materialien mit
Glas verbunden. Das am héufigsten verwendete und auch am besten
untersuchte Verfahren ist das anodische Bonden von Glas mit Silizium.
Als Glas werden ionenleitfahige Glaser, deren Warmeausdehnungskoef-
fizient an den des Siliziums angepasst ist, benutzt. Fiir das anodische
Bonden geeignete Gléser enthalten folgende Bestandteile in einer &hn-
lichen Massenzusammensetzung': SiOs 81 %, B2Os 13 %, Al,O3 2%,

Borosilikatglas ist durch dissoziierte NasO-Molekiile in ionische Be-
standteile Na™ und O?~ ionenleitfihig. Die Na*-Ionen sind im Gegen-
satz zu den O?~-Ionen in der Glasmatrix beweglicher und daher ma8-
geblich fiir den Stromfluss bei erhéhter Temperatur verantwortlich.

Zunéachst werden beim Bonden von Glas und Silizium die Substrate
iibereinander zwischen zwei Elektroden plaziert. Dann wird eine Span-
nung zwischen den Elektroden in der Weise angelegt, dass die Elektrode

1Borofloat 33 der Firma Schott Glas
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auf der Glasseite die Kathode ist und das Siliziumsubstrat als Anode
fungiert. Bedingt durch das elektrische Feld und unterstiitzt durch die
erhohte Temperatur wandern die Nat-Ionen zur Kathode. Die O?~-
Ionen hingegen bleiben ortsfest in der Glasmatrix gebunden.

5.2.1.1 Kathodenreaktion

An der Kathode wird das Natrium zunéchst neutralisiert und oxidiert
durch die Reaktion mit dem Sauerstoft aus der Umgebung oder aus dem
Glas zu NayO. Zusammen mit Wasser von der Oberflache oder aus der
Umgebung bildet sich Natriumhydroxid [79]:

NayO + H,O — 2NaOH (5.1)

Das Natriumhydroxid bleibt nach dem Bonden auf der Oberfliache zuriick
und kann z.B. in Wasser gelost werden.

5.2.1.2 Anodenreaktion

An der Anode, also der Grenzfliche zwischen Glas und Silizium, ent-
steht durch die Drift der Na*-Tonen eine Verarmungszone, die vergli-
chen mit dem {ibrigen Glas einen sehr hohen Widerstand aufweist. Die
gesamte Bondspannung U fallt daher {iber der Verarmungszone mit der
spannungsabhéngigen Dicke d ab. Die gebildete Sperrschichtkapazitét
kann als Plattenkondensator betrachtet werden, auf dessen Platten ei-
ne anziehende Kraft ausgeiibt wird, die die Bindungspartner beider
Substrate in engen Kontakt bringt [80]. Der wirkende Druck P kann
zusammen mit der Dielektrizitdtskonstanten €pe, folgendermafien aus-

gedriickt werden: )
1 U
P = 5 €0€r ﬁ (52)
Bei einer Verarmungszone von d = 20 nm und einer Spannung von U =
600 V liegen die zu erwartenden Driicke bei &~ 40 GPa. Der hohe Druck
und die Temperatur bewirken ein beschleunigtes Flieen des Glases,
so dass Unebenheiten, z.B. durch Verunreinigungen oder Oberflichen-
rauheiten, ausgeglichen werden kénnen. Der anodische Bondprozess ist

daher unkritischer als z.B. ein Silizium-Silizium-Direktbondverfahren.
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Abb. 5.8: Thermische Lingenausdehnung von Borosilikatglas [78] und
Silizium [79] im Vergleich bei verschiedenen Bondtemperatu-
ren

An der Grenzfliche reagiert auf der Glasseite SiOs zusammen mit
OH™ aus der Dissoziation von Wasser zu gebundenen = Si — OH Grup-
pen [81]. An der Siliziumoberflache befinden sich durch Anlagerung von
Wasser ebenfalls gebundene Siliziumhydroxydgruppen. Zusammen bil-
den sie unter Abspaltung von Wasser iiber die Grenzflache eine dauer-
hafte und sehr bestdndige Sauerstoffbindung:

=Si—-OH + HO-Si= — =Si—-0-Si= + H,O (5.3)

5.2.1.3 Wirmeausdehnung von Silizium und Borosilikatglas

Im heiflen Zustand verbundene Substrate zeigen beim Abkiihlen we-
gen ihrer unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten mechani-
sche Spannungen, die zur Durchbiegung von Substraten bis hin zu Span-
nungsrissen fithren kénnen. Fiir erfolgreiche Bondungen ist es daher
wichtig, dass iiber den relevanten Temperaturverlauf der Warmeaus-
dehnungskoeffizient von Glas an den des Siliziums angepasst ist.

Typische Bondtemperaturen liegen bei etwa 300°C. Wird mit dem
temperaturabhéangigen Ausdehnungskoeffizienten fiir Borosilikatglas und
Silizium die thermische Langendnderung % berechnet, ergibt sich der
in Abbildung 5.8 (a) gezeigte Verlauf. Die Substrate werden bei 300°C
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gebondet und weisen bei der Abkiihlung ein unterschiedliches Ausdeh-
nungsverhalten auf. Auf Grund des angepassten Warmeausdehnungsko-
effizienten von Borosilikatglas an Silizium bei weniger als 300°C ergibt
sich nach dem Abkiihlen ein rechnerischer Langenunterschied der Ma-
terialen von etwa 16 ppm. Der Unterschied wiahrend der Abkiihlphase
ist fiir die maximale Differenz AL, ., mit 25 ppm zu etwa 140 ppm noch
deutlicher; es kommt somit nicht nur zur Durchbiegung der Substrate
nach dem Abkiihlen, sondern schon zu Spannungsrissen wéihrend des
Abkiihlvorgangs.

Werden die Substrate bei hoheren Temperaturen gebondet als bei
der Herstellung des eutektischen Kontakts im PIMMS, so erhoht sich
der Langenunterschied nach der Abkiihlung auf knapp 100 ppm. Die
Folge sind beobachtete Spannungsrisse im unteren Glassubstrat. Um
die bei einer Prozesstemperatur von 390°C auftretende Verspannung zu
minimieren, wird beim Bonden des PIMMS mit einem stufenférmigen
Temperaturprofil gebondet. Zunédchst werden die Substrate auf 300°C
erhitzt, die Bondspannung angelegt und einige Minuten verweilt, um
die Substrate von der Mitte her anodisch zu bonden. Entstehende Bin-
dungen bleiben auch bei einer weiteren Temperaturerhéhung stabil, so
dass die Temperatur erst spater auf 390°C erhoht wird, um die eutek-
tischen Kontakte herzustellen, ohne weitere mechanische Spannungen
nach dem Abkiihlen zu erzeugen.

5.2.2 Eutektischer Kontakt

Die Materialeigenschaften von metallischen Legierungen weichen oft-
mals von denen der Bestandteile erheblich ab. Der Zustand einer Legie-
rung ist abhéngig von deren Temperatur und ihrer Zusammensetzung.
Ein System nimmt immer den Zustand der niedrigsten Enthalpie an.
Liegt bei einer Temperatur die Enthalpie des fliissigen Zustandes (L)
niedriger als die des festen Zustandes, so ist die Legierung fliissig.

Im Folgenden wird das Zustandsdiagramm der Si-Au-Legierung, die
fiir die Herstellung des PIMMS relevant ist, anhand der Enthalpie-
verldufe ¢ fiir verschiedene Temperaturen 77 > T, > T3 > T herge-
leitet. Abbildungen 5.9 (a-d) zeigen jeweils den Verlauf der Enthalpie
iiber der Konzentration eines Leganden (Si) fiir verschiedene Tempera-



5.2. ELEKTRISCHE KONTAKTIERUNG DER STRUKTUREN 99

turen. Der Verlauf der Enthalpie hat im Allgemeinen einen hyperboli-
schen Verlauf. Bei Leganden mit unterschiedlicher Kristallstruktur in
der festen Phase wird der Verlauf durch zwei hyperbolische Funktionen
beschrieben. Es ergibt sich der in den Abbildungen gezeigte Verlauf der
Enthalpie des festen Zustandes (Solidus-Linie) [82].

Bei der Temperatur 77 (Abbildung 5.9 (a)) liegt die Liquidus-Linie
fiir alle Konzentrationen unterhalb der Solidus-Linie - das Legierungs-
system ist bei dieser Temperatur fliissig.

Bei der Temperatur 75 (Abbildung 5.9 (b)) iiberschneiden sich die
Linien fiir niedrige Si-Konzentrationen. Uber die gemeinsame Tangen-
tenregel werden jetzt drei Zustandsbereiche definiert. Links vom Schnitt-
punkt der gemeinsamen Tangente mit der Solidus-Linie liegt die Legie-
rung in der kubisch-flichenzentrierten Kristallstruktur (a-Phase) vor.
Rechts des Schnittpunktes der gemeinsamen Tangente mit der Liquidus-
Linie ist die Legierung fliissig. Zwischen den beiden Schnittpunkten gibt
es ein Zwischenphasengebiet mit Entmischung. In diesem Zwischenpha-
sengebiet befinden sich Au-Kristallite (a-Phase) in einer gemischten
Schmelze.

Bei der Temperatur 73 (Abbildung 5.9 (c)), der eutektischen Tem-
peratur, liegt das Minimum der Liquidus-Linie auf der gemeinsamen
Tangente. Zwischen den Bereichen der a-Phase und (-Phase liegt ein
Dreiphasenbereich.

Bei der Temperatur T (Abbildung 5.9 (d)) liegt die Liquidus-Linie
oberhalb der gemeinsamen Tangente, d.h. die Legierung ist immer im
festen Zustand, wobei es zwischen den Schnittpunkten wiederum einen
Bereich der Entmischung in a- und 3-Phase gibt.

Aus den Verldufen der Enthalpie bei verschiedenen Temperaturen
kann das vollstdndige Phasendiagramm der Legierung Gold-Silizium
(Abbildung 5.10 (a)) gewonnen werden. Das Diagramm zeigt, dass bei
einem Mischungsverhéltnis (Atomzahl) von 18,6 % Silizium in Gold die
Schmelztemperatur der Legierung bei 363°C liegt. Die Einzelkomponen-
ten hingegen haben wesentlich héhere Schmelzpunkte; Gold schmilzt
bei 1064°C und Silizium bei 1414°C. Die Legierung ist nur unterhalb der
waagrechten Linie (Solidus-Linie) bei 363°C vollsténdig fest. Am eutek-
tischen Punkt bei 363°C und einer Konzentration von 18,6 % Silizium
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in Gold, dem Schnittpunkt von Solidus- und Liquidus-Linie, geht die
Legierung bei Erwarmung direkt vom festen in den vollstdndig fliissi-
gen Zustand iiber. In den iibrigen Bereichen oberhalb der eutektischen
Temperatur liegt die Legierung in Mischphasen aus fliissigen und festen
Bereichen vor.
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Abb. 5.9: Herleitung eines Phasendiagramms fiir 77 > Ty > 15 > T

Wird die Legierung am eutektischen Punkt abgekiihlt, so entmi-
schen sich bei langsamer Abkiihlung die Phasen und es entstehen die
zuvor beschriebenen Mischkristalle. Kiihlt man die Legierung dagegen
schnell ab, kann das Mischungsverhéltnis bei entsprechenden Konzen-
trationsverhéltnissen in einer amorphen Phase eingefroren werden [84].
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Abb. 5.10: Phasendiagramm der Legierung Au-Si [83].

5.2.2.1 Bildung des eutektischen Kontaktes

Da der eutektische Kontakt zwischen der Kontaktfliche auf der Lei-
terbahn und dem Silizium wéahrend des anodischen Bondens entstehen
soll, kommt als bindre Legierung mit Silizium nur die Gold-Silizium-
Legierung in Betracht, da einzig bei diesem System die eutektische
Temperatur nur wenig oberhalb der {iblichen Bondtemperatur liegt. In
Kapitel 5.2.1.3 wurde die Problematik der unterschiedlichen Wéarme-
ausdehnungskoeffizienten zwischen Silizium und Borosilikatglas bereits
angesprochen und gezeigt, dass bei einer Bondtemperatur von rund
300°C die Differenz der Léngenausdehnung am geringsten ist. Das in
eben diesem Kapitel beschriebene Temperaturprofil gewéhrleistet Bon-
dungen bis 390°C, ohne dass sich Spannungsrisse in den Substraten
ausbilden.

Bei einer Bondtemperatur von 390°C diffundiert Gold in das Silizi-
um, so dass sich eine fliissige Phase ausbilden kann. Das Gold wird sich
auf Grund der verhéltnisméaflig geringen Menge verbrauchen, so dass
diese fliissige Phase Au-Si eine Konzentration von etwa 20,3 Atom-%
Silizium aufweisen wird, wie in Abbildung 5.10 (b) gezeigt [85, 86].
Ein rasches Abkiihlen, welches den Zustand bei dieser Konzentrati-
on einfriert, ist bei dem im PIMMS durchgefiihrten Bondprozess nicht
moglich. Daher wird sich an der Grenzfliche eine Zwischenschicht bil-
den, die aus kristallinen Bereichen reinen Siliziums bzw. Goldes be-
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steht [87]. Uber die Diffusion kann abgeschitzt werden, wie tief das
Gold in das Silizium hinein diffundiert und eine Legierung mit diesem
bilden kann.

5.2.2.2 Diffusionstiefe

Durch den hohen Anpressdruck, der beim anodischen Bonden entsteht,
werden die Siliziumoberflachen und die Goldpads in sehr engen Kon-
takt gebracht, so dass die erhchte Temperatur eine Diffusion zwischen
Gold und Silizium bewirkt. Es bildet sich eine Mischkonzentration an
der Grenzfliche zwischen Gold und Silizium aus, die unter den oben
genannten Bedingungen eine fliissige Phase ausbildet, beim Abkiihlen
erstarrt und einen elektrischen Kontakt zwischen den Leiterbahnen und
den Siliziumelektroden herstellt.

Das Konzentrationsprofil ¢(x, t) kann aus der orts- und zeitabhangi-
gen Diffusionsgleichung (2. Fick’sches Gesetz) errechnet werden:

D(T)— =¢ (5.4)

da?
Es gelten die folgenden Randbedingungen, um die Gleichung zu l6sen:
c(x,0) =0 (5.5)
c(00,t) =0 (5.6)

Da die Anzahl der Teilchen konstant ist, gilt:

/ c(x,t)dx = p, = konst. (5.7)
0

Das Konzentrationsprofil, welches durch Einwirken der Temperatur T'
bei der Dauer ¢ entsteht, kann nach Gaufl als Exponentialfunktion be-
schrieben werden [84]:

C(x) — L 6_4DI(T)t (58)

mD(T)t

Der temperaturabhéngige Diffusionskoeffizient D(T") errechnet sich
aus dem materialabhéngigen Wert D und der Aktivierungsenergie Wy;g
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durch folgende Exponentialfunktion:

Wi

D(T) = Dye *T

(5.9)

Die Werte fiir Dy und Wy einiger Elemente in kristallinem Silizium
konnen Tabelle 5.1 entnommen werden.

Element Do Wais

1032 eV
Al 80 3,47
As 0,2 3,56
Au 0,01 1,13
Ga 36 3,51
In 160 3,90
Li 0,02 0,66
Sb 56 3,94

Tabelle 5.1: Werte fiir den pridexponentiellen Faktor Dy und die Ak-
tivierungsenergie Wy;g verschiedener Elemente in kristalli-
nem Silizium [88].

Abbildung 5.11 stellt den Verlauf der Konzentration von Gold in Si-
lizium bei verschiedenen Temperaturen gemafl Gleichung 5.8 graphisch
dar. Fiir den verwendeten Bondprozess, bei einer Prozessdauer von et-
wa 30 Minuten einschliefllich Aufheizen und Abkiihlen, ergibt sich eine
Tiefe des eindiffundierten Goldes von 2-3 um. Die Goldmenge des etwa
0,5 um dicken Pads ist zu gering, als dass sich eine eutektische Zwischen-
schicht bis zu der errechneten Tiefe bilden kénnte, somit wird vielmehr
eine diinne eutektische Schicht entstehen, wéahrend tiefer im Silizium
bis zu der errechneten Tiefe ein Mischbereich zu erwarten ist [89].

5.2.3 Materialwahl fiir die Leiterbahnen

Das Material, aus dem die Leiterbahnen hergestellt werden, muss eine
Reihe von Anforderungen erfiillen. Da es als Leiter genutzt wird, soll
der spezifische Widerstand moglichst gering sein. In Kapitel 5.2.4 wird
die Bedeutung der elektrischen Eigenschaft der Leiterbahn und des eu-
tektischen Kontakts genauer beschrieben. Es muss durch nass- oder
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Abb. 5.11: Diffusionstiefe von Gold in Silizium bei verschiedenen Tem-
peraturen und einer Prozesszeit von 30 Minuten (inkl. Auf-

heizen und Abkiihlen)

trockenchemische Verfahren selektiv zu Gold strukturierbar sein, wobei
als Maske zur Strukturierung konventionelle Fotolacke verwendet wer-
den sollen. Es muss eine hohe Selektivitat gegeniiber dem Trockenétz-
verfahren mit Schwefelhexafluorid (SFg) aufweisen, da dieses zur Struk-
turierung des Siliziums bei der Herstellung der Elektroden genutzt wird
und die Leiterbahnen bei der Grabenédtzung dem SFg-Plasma ausge-
setzt sind. Da Gold zur Bildung des eutektischen Kontakts mit Silizium
verwendet wird, darf das Material der Leiterbahn bei der verwendeten
Bondtemperatur von 390°C keine Legierung mit Gold oder Silizium bil-
den und der Diffusionskoeffizient des Leiterbahnmaterials in Silizium
und Gold muss bei der angegebenen Temperatur ausreichend gering
sein.

5.2.3.1 Schichtsystem Aluminium / Titannitrid (Al / TiN)

Aluminium ist aus mehreren Griinden ein sehr geeignetes Material zur
Herstellung der Leiterbahnen. Mit einem spegzifischen elektrischen Wi-
derstand von 0,027QmTm2 [90] ist dieser ausreichend gering zur Her-
stellung von elektrischen Leitern. Aluminium wird in der Mikrosystem-
technik auch als Maskierung beim Trockenétzen mit S Fy verwendet und
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weist daher eine ausreichend hohe Selektivitét gegeniiber dem Silizium-

Prozess auf. AuBerdem ist es nasschemisch mit Secco-Atze strukturier-
bar [91].

Allerdings lasst sich Aluminium (als Leiterbahn) mit Goldpads zur
Bildung der eutektischen Kontakte auf Grund der schnellen Legierungs-
bildung zwischen Aluminium und Gold nicht ohne weitere Zwischen-
schicht als Diffusionsbarriere verwenden. Abschitzungen nach Refe-
renz [92] zeigen, dass sich bereits bei 200°C in weniger als einer Mi-
nute eine Zwischenschicht mit durchschnittlich 70 Atom-% Gold gebil-
det hat, bei deren Bildung das gesamte Gold des 0,5 um dicken Pads
verbraucht wird. Das Gold wiirde vollstdndig in die Leiterbahn hin-
eindiffundieren und stiinde somit nicht mehr zur Verfiigung, um einen
leitfdhigen elektrischen Kontakt mit dem Silizium zu bilden.

In der Halbleiterherstellung hat sich Titannitrid (TiN) als sehr ge-
eignete Diffusionsbarriere fiir hochintegrierte Bauelemente erwiesen. Es
kann reaktiv gesputtert werden und weist abhéngig von den Prozesspa-
rametern einen elektrischen Widerstand von 0,25-1,3 Qmez auf [93, 94].
In der Literatur [95] finden sich Daten des Diffusionskoeffizienten fiir
die Diffusion von Aluminium in TiN. Da in diesem Fall die Diffusion ge-
ring ist und sich das Aluminium praktisch nicht verbraucht, wird Glei-
chung 5.4 mit gednderten Randbedingungen gelost. Es ist jetzt nicht
die Teilchenzahl konstant, sondern die Konzentration an der Oberflache
(x = 0) der TiN-Schicht:

c(0,t) = 1; (5.10)

Unter Verwendung der Fehlerfunktion erfc() ergibt sich folgende Losung
der Differenzialgleichung:

c(x) = erfe <W) (5.11)

Wie die errechnete Eindringtiefe, graphisch dargestellt in Abbildung
5.12, zeigt, findet eine Diffusion von Aluminium in TiN bei 390°C nur in
der obersten Atomlage der Verbindung statt. Die Rechnung zeigt, dass
eine Barrierendicke von wenigen nm ausreichen miisste, um dem Bond-
prozess standzuhalten. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, dass bereits
kleine Defekte in der Diffusionsbarriere eine vielfach héhere Diffusion
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Abb. 5.12: Diffusionstiefe von Al in TiN bei verschiedenen Temperatu-
ren und einer Einwirkzeit von 30 Minuten

zulassen und somit eine Diffusionsbarriere, die reaktiv gesputtert herge-
stellt wird, eine Dicke von 100-200 nm aufweisen sollte, um zuverléssig
die gegenseitige Diffusion von Aluminium und Gold zu verhindern.

Weitere Metallschichten, die prinzipiell auch als Diffusionsbarriere
geeignet sind, wie z.B. Wolfram, Nickel oder Tantal, erwiesen sich bei
Testprozessen (500°C, 60 Min.) als nicht geeignet. Bei der Verwendung
von 100nm TiN als Diffusionsbarriere konnte nach 120 Minuten und
500°C keine Verdnderung festgestellt werden, so dass diese Barriere fiir
die Herstellung des PIMMS geeignet ist.

Abbildung 5.13 (a) zeigt den gesamten Schichtaufbau der Leiter-
bahn einschliefflich des Goldpads. Das Schichtpaket bestehend aus et-
wa 500 nm Al, 100nm TiN und 500 nm Au wird nacheinander auf das
Glassubstrat aufgesputtert. Die Strukturierung erfolgt anschlieBend mit
der Goldschicht beginnend nass- bzw. trockenchemisch fiir die TiN-
Schicht. Da das TiN im Siliziumé&tzprozess angegriffen werden wiirde,
wird es nach dem Atzen des Goldes unter Verwendung derselben Mas-
ke mit S Fy trockenchemisch strukturiert. Auf diese Weise kénnen auch
Schichtspannungen auf Grund unterschiedlicher thermischer Ausdeh-
nungskoeffizienten reduziert werden, da die TiN Schicht nicht die ge-
samten Al-Leiterbahnen bedeckt.
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(a) Al/TiN (b) Ti/Ni

Abb. 5.13: Schichtaufbau der beiden vorgestellten Varianten zur Her-
stellung der Leiterbahnen

5.2.3.2 Schichtsystem Titan / Nickel (Ti / Ni)

Nickel erfiillt die zuvor formulierten Anforderungen an die Leiterbahnen
weitgehend. Die Leitfihigkeit ist mit 0, 087QmTIr12 [90] etwas schlechter
als bei Aluminium, dafiir ist jedoch keine Diffusionsbarriere notwendig,
da Gold und Nickel ausreichend langsam und erst bei hoheren Tem-
peraturen eine Legierung bilden. Nickel kann nasschemisch selektiv zu
Gold strukturiert werden. Zur besseren Haftung des Nickels auf dem
Glas wird allerdings eine Haftschicht bestehend aus Titan benotigt. Ei-
ne solche Haftschicht ist nur etwa 20 nm dick und wird mit der Maske
zur Strukturierung des Nickels ebenfalls nasschemisch gedtzt. Der Her-
stellungsaufwand des in Abbildung 5.13 (b) gezeigten Schichtaufbaus
mit 20nm Titan, 500 nm Ni und 500 nm Gold ist einfacher, da sich alle
drei Schichten nacheinander nasschemisch strukturieren lassen. Dieser
Schichtaufbau verzichtet auf reaktive Sputterprozesse, die im Allge-
meinen einen etwas hoheren Prozessaufwand bedeuten und schlechtere
Reproduzierbarkeit aufweisen.

Die aus Literaturwerten [96] berechnete Diffusionstiefe betragt, wie
in Abbildung 5.14 graphisch dargestellt, fiir 390°C bei 30 Minuten etwa
o0 nm.
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Abb. 5.14: Diffusionstiefe von Au in Ni bei verschiedenen Temperaturen
und einer Einwirkzeit von 30 Minuten

5.2.4 Elektrische Eigenschaften

Aus prozesstechnischer Sicht bedeutet die Variante mit Nickel als Lei-
terbahn und zusatzlicher Haftschicht aus Titan weniger Aufwand in der
Realisierung. Dass der Serienwiderstand der Leiterbahn hoher liegt als
bei der Aluminium-Variante, ist fiir die Verwendung als Zuleitung zu
den Separatorelektroden, die mit Frequenzen von bis zu 50 MHz um-
geladen werden miissen (siehe Kapitel 3.1.4.2), jedoch unkritisch, wie
die folgende Abschitzung zeigt. Fiir die mittlere Zuleitungsldnge von
3,5mm betrdgt der Widerstand einer Nickel-Leiterbahn bei Rpcjter ~
6,0 und lasst sich durch Verwendung von Aluminium auf 1,9 re-
duzieren.

Einen weiteren Beitrag zum Zuleitungswiderstand leistet der Uber-
gangswiderstand zwischen Metall und Halbleiter. Ladungstriger miissen
beim Ubergang zwischen Metall und Halbleiter eine Energiebarriere
iiberwinden, wodurch die Strom- Spannungskennlinie des Kontakts nicht
linear wird und &hnlich einer Diode eine Sperr- und eine Flussrichtung
aufweist. Dieser Effekt wurde im Jahre 1938 von Schottky untersucht
und beschrieben [97, 98]. Die Barrierenhéhe Vi betrigt fiir den Uber-
gang Gold in Silizium 0,79 eV fiir n-dotiertes und 0,25 eV fiir p-dotiertes
Silizium [99]. Abhéngig ist die Barrierenhohe von der Austrittsarbeit
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des Metalles und der Lage des Leitungs- bzw. Valenzbandes im Halb-
leiter. Da die Sperrschichtweite im Halbleiter mit zunehmender Dotie-
rung ab- und mit abnehmender Weite die Tunnelwahrscheinlichkeit von
Ladungstragern durch die Barriere hindurch zunimmt, kann iiber eine
hohe Dotierung des Halbleiters ein ohmscher Metall-Halbleiterkontakt
mit linearer Strom- Spannungskennlinie erzielt werden. Es gilt fiir den
Kontaktwiderstand R im n-Halbleiter mit der Dotierung N, [99]:

In(R A) %v_d (5.12)

Bei der Herstellung des PIMMS wurde n-dotiertes Silizium mit ei-
ner Leitfahigkeit von 0,001-0,002 {2 cm verwendet, um einen ohmschen
Kontakt mit niedrigem Widerstand herzustellen. Bei einer Kontakt-
fliche A von 0,01 mm? betrigt der gemessene Kontaktwiderstand an
den Elektroden des Separators Riontart = 2,2 2.

Die Kapazitat der Elektroden kann grob durch die einzelnen Kapa-
zitdten zu den jeweils benachbarten Elektroden und zu der Gegenelek-
trode abgeschéitzt werden. Sie betrdgt im Vakuum Cgieptroden < 0, 1 pF.
Der Kapazitiatsbelag der Zuleitung auf dem Chip kann als Koplanar-
leitung angendhert werden und betréigt fiir die gesamten Leiterldange
Creitung < 0,2pF. Die 3dB Grenzfrequenz der Zuleitung zu den Elek-
troden betragt fiir die Nickelleiterbahnen somit:

JGrenz > 64 GHz (5.13)

Das Ergebnis wurde durch praktische Vergleiche bestétigt und zeigt,
dass beide Leiterbahnsysteme im PIMMS eingesetzt werden kodnnen,
ohne Auswirkung auf die Funktion des Chips zu haben.

5.3 Seitenwandbeschichtung

Wechselwirkungen der Seitenwénde mit dem Probengas konnen das
Messergebnis beeinflussen und inbesondere die elektrischen Eigenschaf-
ten der Silizium-Oberflachen verdndern. Eine Seitenwandbeschichtung
der Elektrode mit einem inerten Metall, wie z.B. Platin, verringert die
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Wechselwirkungen und kann optional - je nach Anwendung und Pro-
bengas - auf die Siliziumstrukturen aufgebracht werden.

Fiir die Wahl des Abscheideprozesses der Metallbeschichtung ist die
jeweilige Kantenabdeckung bedeutend. Im Gegensatz zum Hochvaku-
umaufdampfen erfolgt beim Sputtern eine moderate Abscheidung auf
den Seitenwénden. Die Materialquelle beim Hochvakuumaufdampfen
ist punktférmig und das Substrat in einigem Abstand angebracht, so
dass die Winkelverteilung der auftreffenden Teilchen gering ist. Wahrend
des Transportvorgangs der abzuscheidenden Teilchen von der Quelle
zum Substrat finden beim Hochvakuumaufdampfen durch den geringen
Druck keine Stofle statt, so dass keine Streuung der Teilchen erfolgt.
Beim Sputtern hingegen ist die Quelle (Target) flichenformig und im
Abstand von einigen Zentimetern parallel zum Substrat angebracht.
Ublicherweise schlagen Argon-Ionen Teilchen des Targets aus den ober-
sten Atomlagen heraus, wodurch es bereits im Target zu einer Streuung
der Teilchen kommt [100], so dass die Teilchen die Targetoberfldche un-
gerichtet verlassen. Der Transport der Teilchen vom Target zum Sub-
strat kann bei niedrigem Argondruck nahezu ballistisch erfolgen, wobei
keine bis wenig Stofle stattfinden. Bedingt durch einen hohen Druck
und einer daraus resultierenden geringen mittleren freien Weglange der
Teilchen ist die Wechselwirkung mit dem Argon so grof3, dass die Teil-
chen auf ihrem Weg zum Substrat weiter gestreut werden und somit,
wie Abbildung 5.15 (b) darstellt, auch die Seitenwénde der Strukturen
mit hohem Anisotropieverhéltnis beschichten.

Das Platin wird anschlieBend mit einem rein physikalischen Atzpro-
zess strukturiert. Der gerichtete Ionenbeschuss étzt die Schicht derart,
dass die Atzrate auf den Flichen, welche senkrecht zur Ionenrichtung
liegen, wesentlich grofler ist als auf den Fléchen, die parallel ausgerich-
tet sind (siche Abbildung 5.15 (c)). Ein geringer Druck beim Atzen
reduziert die Zahl der Stofle der Ionen untereinander, so dass die Streu-
ung der Ionen sehr gering ist und somit folglich kein Ionenbeschuss
auf den Seitenwénden zu beobachten ist. Das Platin wird also auf al-
len Flachen vollsténdig entfernt, nur auf den Seitenwénden bleibt eine
Schicht stehen. Da der rein phys1kahsche Atzprozess auch die iibrigen
Oberfléchen inklusiv der Leiterbahnen angreift, ist ein Uberétzen der
Strukturen unbedingt zu vermeiden, um Schiaden an den Leiterbahnen
und Kontakten zu verhindern.
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Abb. 5.15: Seitenwandbeschichtung: (a) Elektroden des Massensepara-
tors im Querschnitt (b) Mittels Sputtern erfolgt eine mo-
derate Kantenabdeckung. (c¢) Der Ionenbeschuss beim an-
schlieBenden physikalischen Atzen ist gerichtet. (d) Da die
Atzrate an den Seitenwinden geringer ist, bleibt das Platin

dort erhalten.

5.4 Anodisches Bonden des oberen Glases

Die gefertigten Siliziumstrukturen auf dem unteren Glas werden vor
dem Vereinzeln der Systeme mit einer Abdeckung - dem oberen Glas
- versehen. Das obere Glassubstrat enthélt auch einige Leiterbahnen
und Metallflichen, die die Tonenflugbahn im PIMMS beeinflussen. Die
Herstellung dieser Leiterbahnen erfolgt analog zur Herstellung des unte-
ren Substrates. Um die Metallflachen elektrisch zu kontaktieren, werden
auch beim oberen Substrat eutektische Kontakte benétigt, die durch ei-
ne isotrope Stufenétzung von etwa 700 nm Tiefe in das Silizium, geméf
Abbildung 5.16 (a), vorbereitet werden miissen. Die Tiefe der Stu-
fendtzung ergibt sich, wie bei den bereits beschriebenen Kontakten,
aus den Metalldicken auf dem Glas. Nach dem anodischen Bonden bei
erhohter Temperatur, wahrend dem sich zwischen Gold und Silizium
ein Eutektikum bildet (vgl. dazu Kapitel 5.2), sind auch die oberen
Metallflichen mit den Siliziumstrukturen elektrisch verbunden, wie Ab-
bildung 5.16 (b) zeigt.

Der Bondprozess fiir das obere Glassubstrat wird in etwas abgeénder-
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Abb. 5.16: Bonden des oberen Glases: (a) Die Siliziumstrukturen wer-
den mit einer Atzung vorbereitet, um den Kontakt aufzu-
nehmen. (b) Nach dem Bonden sind die Silizium-Elektroden
iiber die Leiterbahn auf dem oberen Glas elektrisch mitein-
ander verbunden.

ter Form ausgefiihrt. Die Bondspannung wird, verglichen mit dem er-
sten Bondprozess, zwischen dem unteren Glas und dem strukturierten
Siliziumsubstrat von 600 auf 1.000V erhoht, um den Spannungsab-
fall an dem zusétzlichen Glassubstrat auszugleichen [79]. Auf Grund
der stark unterschiedlichen Fldchengréflen im Zentrum des Substra-
tes, verglichen mit den Auflenbereichen, wird schrittweise von innen
nach aulen gebondet. Im Zentrum des Substrates sind die Bondfléchen
sehr gering und werden lediglich durch die Elektroden und die iibri-
gen Strukturen repréasentiert. Im Auflenbereich des Siliziumsubstrates
bleibt ein Ring von einigen Millimetern Breite stehen, der den gebon-
deten Substraten geniigend Halt fiir die Handhabung gibt und die
Hohlrdume zwischen den Strukturen nach auflen hin dicht abschlief3t
(siche Kapitel 5.5). In Abbildung 5.18 zeigen die dunklen Bereiche
die Silizium-Strukturen und die Elektroden, die hellen Bereiche sind
die durch das entfernte Silizium gebildeten Hohlrdume zwischen den
Substraten. Die ungleichméflige Stromverteilung auf Grund der un-
terschiedlichen Flachenverteilung ldsst die Bondfront zeitlich von au-
en nach innen verlaufen, was zu hohen mechanischen Spannungen
im Zentrum fithrt [101]. Das Ergebnis einer solchen Bondung ist ein
kreistormiger Bruch des oberen Glassubstrates bis hin zur vollstandi-
gen Zerstorung der gesamten Systeme durch sich ausbreitende Risse.
Ein schrittweises Vergroflern der Kathode durch den Einsatz unter-
schiedlich grofler Graphitelektroden kann die unterschiedliche Strom-
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verteilung ausgleichen und stellt den Verlauf der Bondfront, die sich
vom Zentrum nach auflen ausbreitet, sicher. Entstehende mechanische
Spannungen konnen sich so einfacher ausgleichen. Siliziumstege zwi-
schen den einzelnen Systemen, wie sie Abbildung 5.18 (b) zeigt, geben
den gebondeten Substraten zuséatzliche Stabilitét.

5.5 Vereinzeln der Systeme

Die Systeme sind in der Weise aufgebaut, dass sie durch Sédgen der
beiden Glassubstrate vereinzelt werden kénnen. Das Ségeraster unter-
scheidet sich auf den beiden Substratseiten, da die obere Abdeckung
kleiner dimensioniert sein muss, um die Bondpads auf dem unteren
Glas erreichen zu konnen. Abbildung 3.18 zeigt die unterschiedliche
GroBe der Gliaser des PIMMS-Chips und die Lage der Bondpads.

Um die Partikelbelastung so gering wie moglich zu halten, wer-
den die Gléser, wie aus Abbildung 5.17 (a) ersichtlich ist, lediglich
bis auf 20um eingesédgt. Kiihlwasser, das beim Sédgen von Glas und
Silizium zwingend bendétigt wird, kann weder vom Rand der Substrate
noch durch den S&geschnitt in die Systeme gelangen, so dass eine Be-
eintrachtigung der Systeme durch Partikel ausgeschlossen wird. Nach
dem Brechen der Substrate entlang der Ségelinien werden die Systeme
vereinzelt und die Stege an den Systemgrenzen kénnen mitsamt dem
iiberfliissigen Glas, welches iiber den Bondpads liegt, entfernt werden.
Abbildung 5.17 (b) zeigt, wie die Systeme vereinzelt werden.
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(b)

Abb. 5.18: Bondflachen: (a) Die ringférmigen Silizium-Strukturen im
duBeren Bereich sorgen fiir die notige Stabilitdt. (b) Einzel-
system mit umgebenden Silizium-Stegen
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Kapitel 6

Charakterisierung

6.1 Messaufbau

Messungen mit dem PIMMS werden unter Vakuum bei einem Druck
von < 1Pa durchgefiihrt. Das System ist zu den Seiten hin offen, so
dass ein Evakuieren zwischen den beiden Glassubstraten moglich ist.
Hierzu wird das System in einem Vakuumrezipienten untergebracht. So-
wohl die Medienzufithrung als auch die gesamten elektrischen Signale
zur Ansteuerung des PIMMS werden iiber vakuumdichte Verbindungen
in das Gehéuse hineingefiithrt. Auf Grund der Vielzahl an Signalen und
Anforderungen ist der gesamte Aufbau vollautomatisiert und wird mit
einem PC als Benutzerschnittstelle gesteuert. Im Wesentlichen werden
zwei verschiedene Realisierungen verfolgt. Die erste ist ein stationérer
Aufbau, der sehr flexibel ist, iiber eine eigene Einrichtung zur Mischung
von Probengasen verfiigt und bei dem Werte wie Druck und Fluss - so-
wohl des Probengases als auch des Edelgases fiir die Plasmakammer
- iiberwacht und eingestellt werden konnen. Im Folgenden wird dieser
Aufbau als ,,experimenteller Aufbau® bezeichnet. Der zweite Aufbau ist
anwendungsorientiert, er wird im Folgenden als ,,anwendungsorientier-
ter Aufbau® bezeichnet. Er ist kleiner, transportabel und im Vergleich
zu dem vorgenannten Aufbau im Hinblick auf die Probenzufiihrung ein-
facher realisiert. Durch individuelle Anpassung muss dieser Messaufbau
an die Druckverhéltnisse der Messaufgabe angepasst werden.

In den folgenden Unterkapiteln werden das Konzept und die Reali-

117
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sierung des Messrezipienten, der Elektronik und der Software beschrie-
ben. Die meisten der verwendeten Komponenten wurden eigens fiir das
PIMMS entwickelt, um den Anforderungen gerecht zu werden, Messun-
gen in Echtzeit zu ermdglichen und den Aufbau so einfach und effizient
wie moglich zu gestalten. Da die mikrosystemtechnische Realisierung
des PIMMS-Chips im Rahmen dieser Arbeit im Mittelpunkt steht, wur-
de auf die Miniaturisierung der Peripherie verzichtet. Auf Moglichkeiten
der Miniaturisierung wird im Einzelnen in den jeweiligen Unterkapiteln
hingewiesen.

6.1.1 Awufbau und Verbindungstechnik

Um die Messungen durchfiihren zu kénnen, wurde eine Systemplatine
entwickelt, auf die der PIMMS-Chip plaziert wird, welche zum einen ei-
ne bequeme Handhabe gewéhrleistet und zum anderen einen schnellen
Wechsel der Systeme ermoglicht, so dass Tests an verschiedenen Sy-
stemen und Strukturvariationen einfach durchgefiihrt werden kénnen.
Durch das angewendete Wedge-Wedge-Bondverfahren [21] werden die
Nickelbondpads des Systems mit den Kupferflichen auf der Platine
durch Aluminiumdraht mit einem Durchmesser von 50 um elektrisch
verbunden. Um mit der keilférmigen Bondnadel die Bondpads des Sy-
stems zu erreichen, miissen diese von oben frei zuginglich sein. Da
sich die Bondpads auf dem unteren Glas befinden, diirfen diese nicht
durch Siliziumstrukturen abgedeckt werden. Durch den in Kapitel 5.5
beschriebenen Vereinzelungsvorgang ist das obere Glas derart gebro-
chen worden, dass ein freier Zugang zu den Bondpads gewé&hrleistet
ist.

Fiir die Gaszufithrung werden kunststoffummantelte Glaskapillaren
in die entsprechende Aufnahme des Systems eingeklebt. Der Auflen-
durchmesser der verwendeten Anschlusskapillaren darf auf Grund der
Dimensionierung der Aufnahme maximal 250 um betragen. Der Innen-
durchmesser und die Lange der Kapillare bestimmen ihren Flusswider-
stand, der je nach verwendetem Messautbau an die jeweilige Messauf-
gabe angepasst ist und iiber die in Kapitel 3.2.2.1 beschriebenen Glei-
chungen dimensioniert werden kann. Durch die Variation der Lénge
und durch die Vielzahl an verfiigharen Innendurchmessern der Kapil-
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Abb. 6.1: Drahtgebondetes PIMMS auf der steckbaren Systemplatine.

laren lassen sich nahezu alle benétigten Druck- und Flussverhéltnisse
der Anwendung einstellen.

Abbildung 6.1 zeigt einen PIMMS-Chip mit Systemplatine. Nach
unten zeigend sind die Kapillaren fiir das Probengas sowie die der Gas-
zufithrung der Plasmakammer zu sehen. Nach rechts abgéingig vom Sy-
stem liegt eine Streifenleitung fiir die Mikrowellenzufithrung der Plas-
makammer. Die zahlreichen Anschliisse im oberen sowie im unteren
Bereich dienen den Gleichspannungspotenzialen der Ionenoptik und
Wechselspannungssignalen des Massenanalysators.

6.1.2 Vakuumrezipient

Der Vakuumrezipient des anwendungsorientierten Aufbaus ist aus Alu-
minium gefertigt und verfiigt iiber eine ausreichende Anzahl an Va-
kuumflanschen, die flexibel fiir elektrische und Gas-Zufiihrungen ge-
nutzt und angepasst werden kénnen. Die Systemplatine wird auf eine
mehrlagige Platine aufgesteckt, die durch einen Schlitz in einer der Sei-
tenwdnde hindurchragt und vakuumdicht dort eingeklebt ist. Nahezu
alle elektrischen Signale werden durch die inneren Lagen der Platine
aus dem Vakuum herausgefiihrt und kénnen mittels Steckverbindun-
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gen an die Elektronik angeschlossen werden. Die Mikrowellenleistung
der Plasmakammer und die Hochspannung der MCP werden in die-
sem Aufbau iiber separate Flansche zugefithrt. Uber ein Sichtfenster
kann das System im Betrieb beobachtet werden, um z.B. den korrekten
Betrieb der Plasmakammer sicherzustellen.

Die Kapillaren der Gaszufiihrungen werden im Inneren des Rezipi-
enten an eine Rohrdurchfiihrung angeschlossen, aufien erfolgt die wei-
tere Gasversorgung iiber Edelstahlrohrleitungen.

Dieser Aufbau ist sehr flexibel und kann auf einfache Weise an die
Bediirfnisse neuartiger Systeme angepasst werden, da sdmtliche An-
schliisse iiber die Platine erfolgen. Der Nachteil dieses flexiblen Sy-
stems sind die, durch Bauart und Groflie des Rezipienten bedingten,
langen elektrischen Zufiihrungen. Induktivitdts- und Kapazitatsbelag
der Leitungen fithren insbesondere bei der Ubertragung der Wechsel-
spannungssignale des Massenanalysators zu einer frequenzabhangigen
Déampfung und somit zu einer Vergréfferung der An- und Abfallzeiten
der Signale, sowie zu einer Erhohung der Welligkeit.

Der experimentelle Aufbau hingegen besteht aus einer gefrdsten
Aluminumabdeckung, die vakuumdicht auf eine ebenfalls mehrlagige
Platine geschraubt wird. Die Abdeckung verfiigt lediglich iiber einen
Anschluss fiir die Vakuumpumpe und ein optionales Sichtfenster, durch
das das System im Betrieb beobachtet werden kann. Einschrauber in
der Platine ermdglichen die Durchfithrung der Kapillaren, so dass die
Systemplatine zunéchst auf die Vakuumplatine aufgesteckt wird, dann
die Kapillaren an die Einschrauber angeschlossen werden und im letz-
ten Schritt die Abdeckung auf die Vakuumplatine aufgesetzt wird. Die
elektrischen Bauelemente der letzten Verstérkerstufe werden iiber mi-
nimale Leitungsldngen direkt an die Kontakte der Systemplatine her-
angefithrt, wodurch sich eine optimale Signaliibertragung realisieren
lasst [102]. Kritische Schaltungsteile befinden sich systemnah an oder
auf der Riickseite der Vakuumplatine.

Die Vakuumerzeugung erfolgt bei dem anwendungsorientierten Auf-
bau iiber eine konventionelle Turbomolekularpumpe zusammen mit ei-
ner mehrstufigen Drehschieberpumpe. Um auch bei héheren Betriebs-
driicken, wie z.B. bei den geforderten 0, 1 — 1 Pa, messen zu konnen, ist
der Aufbau fiir ein zusétzliches Drosselventil vorgesehen, mit dem der
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Abb. 6.2: Aufbau des experimentellen Rezipienten

Druck geregelt werden kann.

Die Vakuumerzeugung des experimentellen Rezipienten, der trans-
portabel ist, erfolgt iiber eine 6lfreie Turbomolekular-Drag-Pumpe! in
Kombination mit einer Membranpumpe?. Beide Pumpen lassen sich mit
24V Versorgungsspannung betreiben und bilden zusammen eine kom-
pakte Einheit. Eine Druckregelung im Rezipienten ist {iber die einstell-
bare Drehzahl der Turbomolekular-Drag-Pumpe moglich. Der erreichte
Enddruck des beschriebenen Aufbaus liegt bei etwa 1072 Pa.

Zur Druckmessung wird fiir einen Druckbereich zwischen 10 Pa und
1073 Pa ein gasunabhiingiges Messverfahren mit einem temperaturkom-
pensierten Membrandruckaufnehmer? verwendet.

6.1.3 Gaszufiihrung
6.1.3.1 Druckgeregeltes Einlasssystem

Der experimentelle Messaufbau verfiigt iiber ein Gasmischsystem mit
nachgeschalteter Druckregelung, um einen konstanten Vordruck P,
auf die Kapillare zu geben. In der Plasma- sowie in der Ionisationskam-

"Modell TPDO011 der Firma Pfeiffer Vacuum
2Modell MVP006 der Firma Pfeiffer Vacuum
3Ceravac CTRI1 der Firma Oerlikon Lybold Vacuum
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Abb. 6.3: Zusammenhang zwischen Kapillarvordruck und Plasma- bzw.
Ionisationskammerdruck bei den verwendeten Kapillaren
(Lange 100 mm, Durchmesser 100 um) fiir Argon.

mer stellt sich durch die in Kapitel 3.2.2.1 beschriebene Druckbilanz ein
vom Vordruck abhéngiger Druck Pkammer €in. Es wurden Kapillaren
der Lange 100 mm mit einem Innendurchmesser von 100 um fiir den
Anschluss des PIMMS an den Messaufbau verwendet. Abbildung 6.3
zeigt den Zusammenhang zwischen Vordruck und Kammerdruck fiir
Ionisations- und Plasmakammer am Beispiel von Argon.

Die beiden Druckregelkreise sind geméfi Abbildung 6.4 aufgebaut:
die Kapillare, die verglichen mit den iibrigen Komponenten einen sehr
grofen Flusswiderstand darstellt, ist an ein Volumen angeschlossen,
in dem der Druck geregelt wird. Das Volumen wird durch die ver-
wendeten Edelstahlrohrleitungen gebildet. Ein Drucksensor erfasst den
Druck in der Rohrleitung und gibt diesen als Regelgroffe an den Regler
weiter, welcher in einem Mikrocontroller realisiert ist. Die Stellgréfe
des Reglers steuert die im Zufluss befindlichen Massenflussregler. Fiir
die Druckregelung des Plasmakammervordruckes wird lediglich Argon
bendtigt. Der Ionisationskammervordruck kann sich hingegen aus einer
Mischung von bis zu vier Gasen, darunter Argon und Neon, zusammen-
setzen. Der Wert der Stellgréfle wird daher entsprechend der gewiinsch-
ten Massenzusammensetzung auf die jeweiligen Massenflussregler auf-
geteilt. Der Fluss durch die Kapillare liegt je nach Druckbereich bei
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Abb. 6.4: Aufbau der Vordruckregler mit Gasmischung fiir Plasma- und
Ionisationskammervordruck

etwa 0,1 sccm. Um die verwendeten Massenflussregler mit einem Maxi-
malfluss von 5scecm im giinstigen Arbeitsbereich zu betreiben und um
die Totzeit bei Anderung der Zusammensetzung so gering wie moglich
zu halten, verfiigt jeder Druckregelkreis zusétzlich iiber ein handbetrie-
benes Regelventil im Bypass. Der Fluss durch den Bypass ist wesentlich
grofer eingestellt als der Fluss durch die Kapillare hindurch in das Sy-
stem. Im PIMMS enden die Kapillaren jeweils an den Gaseinléssen der
Plasma- und Ionisationskammer, die wiederum gegeniiber dem Vakuum
durch eine Druckblende (siche Kapitel 3.2.2.1) abgetrennt sind.

Die Probengaszufiihrung enthélt zusétzlich eine Anschlussmoglich-
keit fiir eine weitere Kapillare, die an ein Referenzmassenspektrometer
angeschlossen ist.
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Abb. 6.5: Kapillarauswahl zur Einstellung des Ionisationskammer-

druckes fiir Kapillaren mit einem Innendurchmesser von

75 um (Argon).

6.1.3.2 Einlasssystem fiir konstanten Druck

Fiir den anwendungsorientierten Messaufbau ist keine Druckregelung
vorgesehen. Das gesamte Einlasssystem vereinfacht sich damit zu ei-
ner einfachen Kapillare, die in Linge und Durchmesser der jeweiligen
Messanwendung angepasst wird. Die Kapillare wird mit Hilfe der in Ab-
bildung 6.2 gezeigten Verschraubung durch die Rezipientenwand hin-
durchgefiihrt und kann auf beliebige Weise direkt mit dem Messobjekt
oder auch mit dem druckgeregelten experimentellen Messplatz verbun-
den werden.

Sind der Vordruck und der optimale Ionisationsdruck bekannt, kann
die benotigte Kapillare, wie Abbildung 6.5 beispielhaft fiir Argon und
einem Kapillardurchmesser von 75 um zeigt, ermittelt werden.

Das Argon fiir die Plasmakammer wird von einer Druckdose mit
einem Volumen von 11 bereitgestellt. Argon kann bei einem konstanten
Druck von 1,5 - 10° Pa (abs.) entnommen werden. Der Anschluss er-
folgt {iber zwei Kapillaren verschiedener Durchmesser, die iiber ein Um-
schaltventil mit geringem Totvoluminen umgeschaltet werden kénnen,
so dass die Kammer zunéchst bei einem erhohten Druck von > 500 Pa
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Abb. 6.6: Kapillarauswahl zur Einstellung des Plasmakammerdruckes
fiir einen Vordruck von 1,5 - 10° Pa (abs.) bei Argon.

geziindet und anschlieend der Druck auf den Betriebsdruck von <
200 Pa abgesenkt werden kann. Anhand von Abbildung 6.6 kénnen
entsprechend der Driicke zwei Kapillaren ausgewéhlt werden, z.B. eine
400 mm lange Kapillare mit 60 pm Durchmesser fiir den Betriebsdruck
und eine weitere Kapillare mit identischer Lé&nge und 80 um Durch-
messer zur Realisierung des hoheren Ziinddruckes. Auch hier ist die
alternative Verwendung der Gasversorgung des druckgeregelten expe-
rimentellen Messaufbaus moglich. Den Berechnungen liegen die in Ka-
pitel 3.2.2.1 beschriebenen Formeln und Werte zu Grunde.

6.1.4 Elektrische Signale

6.1.4.1 Gleichspannungsquellen

Eine Vielzahl von Gleichspannungsquellen, die jeweils mit den Silizium-
strukturen des PIMMS verbunden sind, werden bené6tigt, um die Ionen
und auch die Elektronen zu manipulieren und von ihrer Entstehung
bis zum Ziel zu bewegen. Die gesamten Spannungen beziehen sich je-
weils auf das Erdpotenzial, das dem Detektorpotenzial und schaltungs-
technisch bedingt auch dem Potenzial der Plasmakammer entspricht.
Die Spannungen einzelner Elektroden, z.B. der Ionenoptik, zeigt Abbil-
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dung 3.5. Insgesamt verfiigt die Elektronik iiber 12 unabhéngig vonein-
ander einstellbare Spannungsquellen von -230V bis +230V, bei einem
Maximalstrom von 1 mA. Die Quellen sind geregelt und verfiigen iiber
einen zusétzlichen Spannungsmonitor, der eine kontinuierliche Funkti-
onsiiberwachung ermoglicht.

6.1.4.2 Hochspannung

Ein Hochspannungsmodul* versorgt den Sekundirelektronenvervielfa-
cher detektorseitig mit bis zu -3kV bei einer maximalen Leistung von
10 W. Entscheidungskriterien fiir die Auswahl dieser Komponente sind
eine geringe Restwelligkeit mit < 25mVy,,, eine hohe Genauigkeit von
< 0,001 % vom Endwert, sowie eine gute Stabilitit von < 0,01 %
pro Stunde vom eingestellten Wert. Die Erfiillung dieser Kriterien ist
fiir den Betrieb eines Sekundarelektronenvervielfachers auf Grund der
nichtlinearen Kennlinie bedeutend, um die Signalintensitéit mit dem
Ionenstrom zu korrelieren. Eine einstellbare und schnelle Strombegren-
zung schiitzt die angeschlossene Messtechnik und das PIMMS bei Fehl-
funktionen, wie z.B. einem Spannungsdurchbruch durch unzureichendes
Vakuum beim Betrieb des Sekundérelektronenvervielfachers.

6.1.4.3 Mikrowellenleistung

Die Mikrowellenleistung mit 2,45 GHz fiir die Plasmakammer wird iiber
einen externen Generator erzeugt. Zum Schutz des Generators sind ein
Zirkulator und eine % Stichleitung in die Zuleitung eingesetzt. Die An-
passung des Mikroplasmas an die 50 2 Ausgangsimpedanz des Plasmas
erfolgt in beiden Aufbauten iiber einen , Stub-Tuner* [46].

6.1.4.4 Wechselfeldsignale fiir den SIS-Analysator

Die Wechselspannungssignale des SIS-Massenanalysators werden im an-
wendungsorientierten Messaufbau durch einen Funktionsgenerator® er-

4Modell MPS3N10/24 der Firma Spellman
5Modell AFG3102 der Firma Tektronix
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zeugt. Der verwendete Generator verfiigt lediglich iiber 2 Kanile, daher
wurde im anwendungsorientierten Messaufbau nur jede zweite Elek-
trode des Massenfilters abwechselnd jeweils mit den beiden Kanélen
verbunden. Die Elektroden dazwischen wurde jeweils auf das Gleich-
spannungspotenzial der Gegenelektrode gelegt, so dass sich diese neu-
tral verhalten. Die Maximalfrequenz fiir beliebige Wellenformen betragt
bei dem Gerét 50 MHz bei einer Amplitude von 10 V,,;,. Die erreichbare
Anstiegs- und Abfallzeit betrdgt 0,4 57 bei einer Last von 1pA. Die
am PIMMS anliegenden Signale S; und S5 fiir den Generator im expe-
rimentellen Aufbau zeigt Abbildung 6.7 (a). Die Abweichung von der
idealen Signalform ist bei 50 MHz, wie Abbildung 3.9 zeigt, deutlich.

Fiir den experimentellen Aufbau wurde ein Generator mit 4 Kanélen
entwickelt, der die Anforderungen des PIMMS beziiglich Welligkeit und
Anstiegs- bzw. Abfallzeit der Signale erfiillt. Die Grundsignale mit der
spezifischen Frequenz und Phasenlage zueinander werden mit einem
DDS-Chip (Direct Digital Synthesis) erzeugt und mit einem Kompa-
rator, iiber dessen Referenzsignal ein variables Tastverhéltnis der er-
zeugten Signale eingestellt werden kann, verglichen. Mit einem nach-
geschalteten Differenzenverstirker betrégt die Signalamplitude 10V,
mit einer Anstiegszeit von < 0,157 [102]. Durch die Realisierung des
Generators als Karte, die mittels Steckverbinder direkt auf die Vakuum-
platine des experimentellen Aufbaus gesteckt werden kann und bei der
die Leitungslinge zwischen Generator und PIMMS zur Ubertragung der
Signale minimal ist, konnten zusétzliche Lastkapazitdaten und leitungs-
bedingte Induktivitdten weitgehend vermieden werden. Das Ergebnis
des Generators im experimentellen Messaufbau zeigt Abbildung 6.7 (b).
Hier ist bei 50 MHz noch eine ausreichende Ubereinstimmung der Si-
gnale mit den idealen Signalen gegeben.

6.1.5 Software

Die Steuerung des gesamten Messaufbaus und des PIMMS kann in
zwei Ebenen aufgeteilt werden. Die Hardware-Ebene ist realisiert durch
einen Mikrocontroller, der die systemnahe Steuer-, Mess- und Rege-
lungstechnik in Echtzeit anspricht. Er kommuniziert mit den einzel-
nen Komponenten der Elektronik {iber einen Datenbus, iiber den Soll-
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Abb. 6.7: Vergleich beider Signalgeneratoren mit angeschlossenem
PIMMS am experimentellen Messaufbau bei einer Signalfre-
quenz von 50 MHz

Werte, z.B. fiir Spannungsquellen, vorgegeben und Messwerte zuriick
an den Mikrocontroller {ibertragen werden. Abbildung 6.8 stellt auf der
rechten Seite die systemnahe Kommunikation des Mikrocontrollers mit
den einzelnen, zuvor beschriebenen Geréten iiber einen Bus dar.

Die iibergeordnete Ebene dient dem Benutzer als Schnittstelle. Hier
werden Parametereinstellungen und Messprogramme verwaltet die durch
den Benutzer aufgerufen werden konnen. Die Software, die im Rahmen
dieser Arbeit mit der objektorientierten Programmiersprache Borland
Delphi® erstellt worden ist, kommuniziert iiber eine serielle Verbin-
dung mit dem Mikrocontroller, sowie iiber einen eigenen Datenbus mit
einigen Geraten, die nicht fiir die Mikrocontrollersteuerung vorgesehen
sind. Der linke Teil der Abbildung 6.8 zeigt die auf einem PC laufende
Software mit dem entsprechenden Datenbus. Angeschlossen sind hier
das Referenzmassenspektrometer®, welches Proben aus der Probengas-
versorgung des druckgeregelten Einlasssystems (siehe Kapitel 6.1.3.1)
entnehmen kann und parallel zum PIMMS auswertet, und der Genera-
tor zur Erzeugung der Signale fiir den Massenanalysator im anwen-
dungsorientierten Messaufbau. Der Generator des anwendungsorien-
tierten Messaufbaus (siehe Kapitel 6.1.4.4) ist bereits fiir die direkte
Kommunikation mit dem Mikrocontroller vorgesehen, so dass alle elek-
tronischen Komponenten des PIMMS direkt iiber den Mikrocontroller

5Modell Quadruvac der Firma Leybold
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sind nur im anwendungsorientierten Aufbau, die mit * ge-
kennzeichneten nur im experimentellen Aufbau vorhanden.

kommunizieren.

Folgenden kurz erlautert werden:

Es sind drei unterschiedliche Messmodi realisiert worden, die im
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6.1.5.1 Standby-Modus

Der Standby-Modus dient zur Uberwachung und manuellen Fehlersu-
che im System. Samtliche Messwerte des gesamten Messaufbaus werden
regelméiflig erfasst und angezeigt. Alle einstellbaren Parameter kénnen
unabhéngig voneinander manuell geindert und damit die Wirkung der
Anderung direkt iiberpriift werden. Verldsst ein Messwert einen To-
leranzbereich, der fiir jeden Wert einzeln definiert werden kann, wird
der Benutzer dariiber optisch informiert. Der Modus dient auflerdem
zur Vorbereitung einer Messung; Parameter wie die Gaszusammenset-
zung des Probengases, der Ionisationsdruck, die Elektronenenergie und
die Ionenenergie konnen geéindert werden. Eine Anderung dieser Para-
meter hat Auswirkungen auf zahlreiche weitere Parameter, so miissen
z.B. bei einer Anderung der Ionenenergie siamtliche Spannungen aller
Elektroden nach der Ionenextraktion angepasst werden. Sind alle Pa-
rameter im Toleranzbereich und stabil, kann mit der Messung in einem
der anderen Modi begonnen werden.

6.1.5.2 Einzelschritt-Modus

Dieser Modus dient einfachen und zeitunkritischen Messungen. Bei die-
sen Messungen kann der Benutzer eine oder mehrere Gréflen auswiéhlen,
die zeitlich koordiniert verdndert werden sollen, und den Bereich und
die Schrittweite der Variation angeben. Die Steuerung der einzelnen
Schritte und die Synchronisation der Messung erfolgen dabei durch die
oberste Ebene der Software. Ein einzelner Schritt besteht immer aus
dem Einstellen der Parameter und dem anschliefenden Erfassen aller
Messwerte. Die Koordination der Messung durch die oberste Ebene und
die Erfassung aller Messwerte in jedem Schritt machen eine aufwéndi-
ge bidirektionale Kommunikation zwischen allen Ebenen notwendig,
so dass fiir den verwendeten Aufbau eine maximale Messgeschwindig-
keit von 20 Messzyklen pro Sekunde erreicht werden kann. Der Vorteil
dieser Messmethode liegt in ihrer Flexibilitdt, da ohne Programmier-
aufwand eine Messung iiber jeden beliebigen Parameter durchgefiihrt
werden kann und sich durch die Erfassung aller verfiigbaren Messwer-
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te die Auswirkung der Anderung auf das gesamte System beobachten
lasst.

6.1.5.3 MS-Modus

Dieser Modus ist fiir spezielle und zeitkritische Messaufgaben, wie das
Aufnehmen eines Massenspektrums, vorgesehen. Sollen Massenspek-
tren aufgenommen werden, so muss der Benutzer lediglich den Mas-
senbereich, sowie einige Randbedingungen der Messung angeben. F'iir
die Messung eines Massenspektrums wird der Ionenstrom am Detek-
tor wiahrend der Variation der Frequenz des Feldes im Massenanaly-
sator gemessen. Zunéchst werden alle Startparameter eingestellt und
die Software iibermittelt dem Generator vor der Messung das Messre-
zept in Form von Startfrequenz, Stoppfrequenz, Zeit und Auflosung
der Frequenzvariation. Der Mikrocontroller erhélt die benotigten Infor-
mationen iiber die Abtastrate des Stromsignals. Die Synchronisation
der Ionenstrommessung zur Frequenzvariation erfolgt iiber ein direktes
Triggersignal zwischen Mikrocontroller und Generator. Die Daten der
Strommessung werden direkt an den PC iibermittelt und dort abge-
speichert. Es konnen in diesem Modus 200 Messwerte in der Sekunde
aufgenommen werden, die Geschwindigkeit der Kommunikation ist auf
die Abtastrate der Strommessung abgestimmt.

6.2 Messungen

Folgende Messungen zeigen die Funktion des Systems und verdeutli-
chen an einfachen Messaufgaben aus den Anwendungen Relevanz und
Moglichkeiten dieser Technologie.

Die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wor-
den sind, beschrinken sich auf gasformige Proben, bzw. Proben, die
zunéchst in die Gasphase iiberfithrt worden sind. Als Einlasssystem
wurde eine der in Kapitel 6.1.3 beschriebenen Alternativen gewihlt.
Die hier gezeigten Messungen wurden mit dem System V010 2E durch-
gefithrt. Dieses System weist eine MCP und zusétzlich zum Haupt-
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energiefilter hinter dem Massenanalysator einen zweiten Energievorfil-
ter auf.

6.2.1 Systemkalibrierung

Der Atzprozess zur Herstellung der Elektroden weist geringe Schwan-
kungen auf, wodurch es geringe Abweichungen der Elektrodenform ein-
zelner Systeme gibt. Diese geringen Abweichungen kénnen durch eine
Korrektur der Spannungen an den Elektroden ausgeglichen werden. Um
fiir ein System die optimalen Betriebsbedingungen zu ermitteln, wird
vor der ersten Messung eine Kalibrierung des Systems durchgefiihrt.
Dazu wird bei ausgeschaltetem Massenanalysator ein geeignetes Po-
tenzial an den Fokuselektroden ®p, angelegt, und mit einer mehrdi-
mensionalen Optimalwertfindung das Optimum der Energiefilterspan-
nungen zwischen inneren und dufleren Elektroden ®,, — ®,; sowie der
Fokusspannung ®p, ermittelt.

Abbildung 6.9 (a) zeigt den Verlauf des Ionenstroms bei der Opti-
mierung der Energiefilter, wobei jeweils die Fokusspannung und der
andere Filter mit optimaler Spannung betrieben werden. In Abbil-
dung 6.9 (b) wird die Optimierung der Fokusspannung bei optima-
ler Energiefilterspannung gezeigt. In Tabelle 6.1 sind die Bedingungen
der durchgefiihrten Messung aufgelistet. Die Steilheit der Stromverlaufe
ldsst erkennen, dass fiir eine mehrdimensionale Optimierung die Start-
werte insbesondere bei dem schmalbandigen Hauptfilter in der Nahe
des Optimums liegen miissen, da andernfalls kein Ionenstrom messbar
ist. Die Startwerte fiir die Energiefilter werden aus den in Kapitel 3.1.5
dargestellten Gleichungen berechnet. Der Startwert der Fokusspannung
hingegen ist unkritisch, so kann die Optimierung hier bei einem niedri-
gen Wert beginnen. Ausgehend von den Startwerten wird zunéchst bei
dem schmalbandigen Hauptfilter begonnen eine optimale Einstellung zu
finden. Nacheinander folgen die Optimierungen des Vorfilters, der auf
Grund der geringeren Lénge breitbandiger ist, und der Fokusspannung.
Die Optimierungen werden nacheinander solange unter Halbierung der
Schrittweite und des Suchintervalles durchgefiihrt, bis die formulierte
Abbruchbedingung erfiillt ist. Diese ist erfiillt, wenn der Gradient des
Ionenstroms der einzelnen Optimierungsdurchldufe unter eine einstell-
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Abb. 6.9: Systemkalibrierung: Der Ionenstrom wird bei ausgeschalte-
tem Massenanalysator durch Variation der (a) Filterspan-
nung und (b) der Fokusspannung optimiert.

bare Schwelle féllt und somit keine nennenswerte Verbesserung mehr
erreicht wird.

Parameter Filter Fokus
System V010 E2 V010 E2
Probengas Methan Methan
Ionisationsdruck 320 Pa 320 Pa
Elektronenenergie 100eV 100eV
[onenenergie 100eV 100 eV
Fokusspannung ®p, 66 V variabel
Filterspannung Vor-/Hauptfilter variabel 19,2V / 172V
MCP-Spannung 850V 850V

Tabelle 6.1: Bedingungen fiir Filter- bzw. Fokusoptimierung

Der Verlauf des Ionenstroms bei Variation der Fokusspannung ist
charakteristisch fiir die Ionenoptik, wie Simulationen zeigen [5]. Die
beiden Energiefilter weisen eine unterschiedliche Dimensionierung auf.
Gleichung 3.32 zeigt, dass die Filterbreite AU, proportional zur Lénge
des Sektorfeldes P ist.
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6.2.2 Massenkalibrierung

Argon, welches aus der Plasmakammer durch die Blendendffnungen in
die Ionisationskammer driftet und dort ionisiert wird, zeigt sich im Mas-
senspektrum als Peak bei 7t = 40 und bei 7+ = 20 fiir das doppelt
ionisierte Argon. Anhand dieser beiden Peaks, die abhéngig vom Ioni-
sationsdruck mehr oder weniger ausgepréagt sind, kann das Spektrum
stets kalibriert werden. Auf diese Weise kann z.B. eine temperaturindu-
zierte Drift der Spannungsquellen und damit eine Drift der lonenenergie

korrigiert werden.

Um den Argon-Partialdruck abschétzen zu konnen, wurde eine Mes-
sung mit COy (Z = 44) bei niedrigem Ionisationsdruck durchgefiihrt
(Messbedingungen siche Tabelle 6.2). Argon und CO, haben bei einer
Ionisationsenergie von 100eV &hnliche Ionisierungsquerschnitte, wes-
halb die Intensitéit zum Partialdruck direkt ins Verhéltnis gesetzt wer-
den kann. Argon hat einen Ionisationsquerschnitt von 4; = 2-10720 m?
[103]. Bei CO; liegt dieser mit A; = 2,2-1072" m? [104] nur geringfiigig
hoher.

Abbildung 6.10 zeigt das Peakhohenverhéltnis § = fgﬁi e und

COy
176y sind jeweils die Peakmaxima von Ar respektive CO im Massen-

spektrum.

Der Partialdruck des in die Ionisationskammer diffundierenden Ar-
gons betragt bei einem Plasmakammerdruck von 94 Pa etwa 6 Pa. Die
Peaks von einfach und zweifach ionisiertem Argon sind somit stets
messbar und konnen zur Massenkalibrierung herangezogen werden.

6.2.3 Reproduzierbarkeit der Messung am Beispiel
Luft

Das folgende Beispiel zeigt das mit dem PIMMS gemessene Massen-
spektrum von Luft und Ausatemluft eines Menschen unter den in Ta-
belle 6.3 aufgelisteten Bedingungen. Die Rohdaten der Massenspektren
von Luft und Ausatemluft sind in Abbildung 6.11 gezeigt. Deutlich
zu sehen sind der gestiegene COs- und HsO-Anteil in der ausgeatme-
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Peakhohe Drift Ar = eingeleitetes Gasgemisch
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Abb. 6.10: Peakhthenverhaltnis von Argon und C'O, bei verschiedenen

Ionisationsdriicken

Parameter Wert
System V010 E2
Probengas 10% Ar 90 CO»
Ionisationsdruck variabel
Plasmakammerdruck 94 Pa
Elektronenenergie 100eV
Ionenenergie 100eV
MCP-Spannung 850V

Tabelle 6.2: Messbedingungen zur Bestimmung des Peakhohenverhélt-
nises

ten Luft. Da der Anteil an N5 in der Ein- bzw. Ausatemluft identisch
ist, kann iiber die entsprechende Peakhohe die Reproduzierbarkeit des
Systems abgelesenen werden. Das gezeigte Massenspektrum ist auf Ar-
gon normiert. Die Reproduzierbarkeit betrdgt geméfi Abbildung 6.11
< 0,6 %.
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Abb. 6.11: Messung von Luft und Atemluft im Vergleich

Parameter Wert
System V010 E2
Probengas Luft / Atemluft
Ionisationsdruck 13 Pa
Elektronenenergie 100eV
Ionenenergie 100eV
MCP Spannung 900V

Tabelle 6.3: Messbedingungen Luft / Atemluft

6.2.4 Massenauflésung am Beispiel Methan

Bei der Ionisierung von Methan sind im Spektrum neben der iiblichen
Fragmentierung auch Protonisierung und Adduktion zu erkennen. Es
tritt beispielsweise die folgende Ionisierungsreaktion auf [53]:

CH; + e — CHJ" + 2e (6.1)

Das entstehende Ion ergibt einen Molekiilpeak bei der Masse 16 u.
Durch die folgenden wichtigsten Ionisierungsreaktionen werden die Frag-
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mente des Methans mit den Massen 15u und 14 u gebildet.

CH{Y — CHj + H° (6.2)
CH{Y — CHS$™ + H, (6.3)

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein gebildetes Ion mit einem Methan-
Molekiil zusammenstofit, ist am grofiten. Es findet daher unter Bildung
eines Ions mit der Masse 17 u Protonisierung nach folgender Reaktion
statt:

CH}" + CHy — CH7 + CH3 (6.4)

Durch Anlagerung konnen auch gréflere Molekiile mit Massen 27u
bis 29 u entstehen. Die dazugehorigen Reaktionsgleichungen lauten wie
folgt:

CH; + CHy; — CoHS + H, + H° (6.6)

Abbildung 6.12 zeigt das mit dem PIMMS gemessene Spektrum von
Methan unter den in Tabelle 6.4 aufgelisteten Bedingungen. Alle oben
beschriebenen Fragmente und gebildeten Molekiile sind im Massenspek-
trum deutlich zu erkennen.

Parameter Wert
System V010 E2
Probengas Methan C'Hy
[onisationsdruck 17 Pa
Elektronenenergie 100eV
[onenenergie 100eV
MCP-Spannung 600 V

Tabelle 6.4: Messbedingungen Methan

Die Auflosung des verwendeten PIMMS wird nach dem ,,Full Width
at Half Maximum® (FWHM)-Kriterium anhand des gemessenen Spek-
trums von Methan nach Abbildung 6.13 bestimmt. Am ist dabei die
Peakbreite bei halber Peakhohe. Nach dieser Definition ist eine Tren-
nung der Massen im Rahmen der nach dem FWHM-Kriterium be-
stimmten Auflosung sichergestellt [53]. Bei der Masse m = 15u ist der
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Abb. 6.13: Auszug aus dem gezeigten Methan-Spektrum (Abbil-
dung 6.12) und Bestimmung des Auflosungsvermégens nach
dem FWHM-Kriterium

Peak auf halber Hohe Am = 0,5u breit. Die Auflésung des PIMMS
betrigt danach - = 30, so dass in dem gezeigten Massenbereich eine
atomare Auflosung des PIMMS sichergestellt ist.

6.2.5 Messbereich am Beispiel FC43

Zur Kalibrierung wird in der Massenspektrometrie héaufig Perfluoro-
tributylamin (FC43) verwendet. Das unter Normalbedingungen fliissi-
ge FC43, welches im experimentellen Messaufbau unter Vakuum ver-
dampft wurde, hat die Summenformel (CF3(CF3)3)sN mit einer Mo-
lekiilmasse von 671 u.

Abbildung 6.14 zeigt das mit dem PIMMS gemessene Spektrum von
FC43. Zur Messung unter den in Tabelle 6.5 aufgelisteten Bedingungen
wurde die Probe aus der Gasphase iiber der Fliissigkeit entnommen
und in das PIMMS eingeleitet. Der Massenbereich wurde hierbei von
10 bis 240 u gescannt. Im Vergleich zur Messung mit dem PIMMS zeigt
Abbildung 6.15 das entsprechende Referenzspektrum des Herstellers
der Chemikalie.
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Abb. 6.14: FC43 gemessen mit dem PIMMS
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Abb. 6.15: Referenz FC43 (mit freundlicher Genehmigung der Firma
Scientific Instrument Services, Ringoes, NJ, USA)
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Parameter Wert
System V010 E2
Probengas Perfluorotributylamin
(CF3(CF3)3)sN
Ionisationsdruck 18 Pa
Elektronenenergie 100eV
Ionenenergie 100eV
MCP-Spannung 1000V

Tabelle 6.5: Messbedingungen

Die vom Referenzspektrum abweichende Intensitétsverteilung bei
dem mit dem PIMMS gemessenen Spektrum deutet auf ein abweichen-
des Ionisierungsverhalten hin. Der hohere Druck im Ionisationsbereich
fiihrt vermutlich zu einer stédrkeren chemischen Ionisation, so dass eini-
ge Fragmente héufiger und andere weniger hiufig auftreten. Eine Be-
trachtung unterschiedlicher Quellen zeigt, dass die Intensitétsverteilung
stark mit unterschiedlichen Ionisationsmethoden variiert, so dass ein di-
rekter quantitativer Vergleich hier nicht moglich ist.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und

Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Im Rahmen des von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFQG)
geforderten Projektes ,Integriertes Massenspektrometer in Mikrosy-
stemtechnik® wird erstmalig ein vollstédndiges Massenspektrometer in
Mikrosystemtechnik aufgebaut. Alle Baugruppen, die zum Betrieb eines
Massenspektrometers benotigt werden - hierzu zéhlen die Ionenquelle,
die Ionenoptik, der Massenanalysator und der Detektor - wurden pla-
nar auf einem Chip aus Silizium und Glas aufgebaut. Zusatzlich wur-
de eine Plasma-Elektronenquelle fiir die Elektronen-Ionisation und ein
Energiefilter in das System integriert. Durch die Herstellung in Mikrosy-
stemtechnik miissen Einschrénkungen im Design hingenommen werden,
da die Strukturen zweidimensional mittels Fotolithographie {ibertragen
werden. Es ist im Rahmen dieses Projektes gelungen, ein Konzept zu
entwickeln und umzusetzen, welches es ermdoglicht, alle funktionellen
Strukturen in einem einzigen Atzschritt herzustellen. Der Aufbau lsst
sich somit auch industriell umsetzen, was fiir die kommerzielle Nutzung
des PIMMS von grofler Bedeutung ist.

Die eigens fiir das PIMMS entwickelte Elektronenquelle erlaubt den
Betrieb des Systems im Druckbereich von 0,1-1 Pa. Konventionelle ther-

143
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mische Elektronenquellen werden hingegen im Ultrahochvakuum be-
trieben, so dass sie sich fiir eine Miniaturisierung nicht eignen. Der
Probeneinlass des entwickelten Systems ist ausschliefSlich fiir gasférmige
Proben geeignet und durch Kapillaren, die richtig dimensioniert an den
Druckbereich der zu messenden Anwendung angepasst werden kénnen,
realisiert.

Zwei verschiedene Massenanalysatoren, die prinzipiell beide fiir die
Miniaturisierung geeignet sind, wurden untersucht und aufgebaut. Der
erste ist ein Flugzeitanalysator mit einer Flugstrecke von nur wenigen
Millimetern Lé&nge. Die Funktion dieses Massenfilters in Mikrosystem-
technik konnte gezeigt werden. Um jedoch Auflésung und Empfindlich-
keit zu verbessern, wurde ein spezielles Separationsprinzip entwickelt,
welches in seinem Aufbau fiir die Herstellung in Mikrosystemtechnik
geeignet ist. Dieses zweite Prinzip arbeitet ausschliefSlich mit verander-
baren elektrischen Feldern. Ein Ion, das sich synchron mit dem Feld
bewegt, ist in der Lage, den Separator zu passieren, schnellere oder lang-
samere lonen hingegen werden durch die elektrischen Felder abgelenkt.
Auf Grund der Funktionsweise wurde dieser Massenfilter ,, Synchronous
Ton Shield“ (SIS)-Separator genannt.

Um die Eignung des PIMMS weiter zu verbessern, wurde ein Se-
kundérelektronenvervielfacher in dem Massenspektrometer eingesetzt.
Verschiedene Konzepte wurden untersucht und die Micro-Channel-Plate
als geeignetste Bauweise eines Sekundérelektronenvervielfachers fiir ein
Mikromassenspektrometer ausgewahlt. Mit Hilfe dieses Vervielfachers
ist es moglich, den Ionenstrom um den Faktor 1.000 zu verstérken. Die
genutzte Fliche der Micro-Channel-Plate ist lediglich 100 x 300 umgrof,
so dass bei diesen besonderen Bedingungen die Auswahl einer geeig-
neten Micro-Channel-Plate von grofler Bedeutung ist. Um die Micro-
Channel-Plate in dem System erfolgreich nutzen zu konnen, war es
notig, eine Haltestruktur zu entwickeln. Federn aus Silizium geben der
Micro-Channel-Plate zum einen mechanischen Halt und kontaktieren
sie zum anderen, so dass die fiir den Betrieb benétigte Spannung an-
legt werden kann.

Das gesamte Massenspektrometer hat eine Fliche von 7x10mm?.

Mit dem beschriebenen SIS-Massenanalysator wurde eine Massenauf-

I6sung von x- = 30 erreicht. Getestet wurde das System mit einer
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Reproduzierbarkeit von < 0,6 % bis zu einer maximalen Masse von
219u.

7.2 Ausblick

Die gesamte Peripherie des Massenspektrometers wurde im Rahmen des
Projektes entwickelt, der Schwerpunkt lag jedoch auf der Miniaturisie-
rung des PIMMS-Chips. Verkleinerungs- und Verbesserungspotenzial
gibt es in Zunkunft hauptséchlich in der Peripherie. Durch den Einsatz
eines besser angepassten Generators zur Erzeugung der Analysatorsi-
gnale lassen sich z.B. idealere Signale erzeugen, so dass eine verbesserte
Auflésung allein dadurch erreicht werden kann.

Zur Peripherie eines Massenspektrometers gehort auch eine geeig-
nete Pumpe, die den Innenraum zwischen den beiden Glassubstraten
des Massenspektrometers evakuieren kann. Diese sollte beziiglich der
Technologie und der Grole dem PIMMS entsprechen. Wie in Kapi-
tel 3.2.2.3 bereits erwdhnt, gibt es Entwicklungen auf diesem Gebiet;
der geforderte Enddruck von 0,1-1 Pa wurde von einer Pumpe in Mikro-
systemtechnik bisher jedoch noch nicht erreicht.

Vorstellbar fiir zukiinftige Entwicklungen wire auch die Messung
von fliissigen Proben iiber einen integrierten Verdampfer. Um das Ein-
lasssystem so flexibel wie moglich zu gestalten, ist auch die Integration
von Ventilen denkbar. Uber einstellbare Restriktionen kombiniert mit
Flusssensoren lassen sich z.B. Massenflussregler in den Zufiihrungen
realisieren. Der Aufbau eines solchen Einlasssystems kann dabei inte-
griert oder auch hybrid erfolgen.

Weitere zukiinftige Untersuchungen sollten die Realisierbarkeit ei-
nes Sekundarelektronenvervielfachers mit diskreten Dynoden priifen.
Hierzu konnen z.B. Dynoden direkt aus Silizium gefertigt werden. Durch
eine geeignete Beschichtung und Anordnung der Dynoden sind Verstér-
kungen von 10% — 10%, wie bei konventionellen Vervielfachern, zukiinftig
moglich. Auch kann iiberlegt werden, mehrere Micro-Channel-Plates in
Chevron- oder Z-Anordnung zu kombinieren.
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Anhang A

Prozessparameter

Vorbereitung Glas unten / oben

Sputtern der Leiterbahnen

Anlage: Leybold Z550
Prozessdruck: 20 Pa
Material: Titan
Plasma: 500 W (DC)
Zeit: 30s
Schichtdicke: 20 nm
Material: Nickel
Plasma: 350 W (HF)
Zeit: 45 min., rotierend
Schichtdicke: 500 nm
Material: Gold
Plasma: 350 W (HF)
Zeit: 7 min.
Schichtdicke: 550 nm

147
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Fotoprozess Goldpads

Lack: HPR504

Aufschleudern: 2000 rpm, 20 s

Softbake: Hotplate 105°C, 50

Belichtung: 100mJ, EVG

Entwicklung: 20 s, wassrige NaOH (0,5 %), 25°C
Postbake: -

Strukturierung der Goldpads

Nasschemisches Atzen: [od-Kaliumiodid-Lésung
Zusammensetzung: I, 0,09 mT‘)l, KI 0,6 mT‘)l
Zeit: 5-7 min.

Fotoprozess Nickel-Leiterbahnen

Lack: HPR504

Aufschleudern: 2000 rpm, 20 s

Softbake: Hotplate 105°C, 50s

Belichtung;: 100mJ, EVG

Entwicklung: 20s, wassrige NaOH (0,5 %), 25°C
Postbake: -

Strukturierung der Nickel-Leiterbahnen

Nasschemisches Atzen: Ammoniumperoxodisulfat /
Eisen(III)chlorid-Losung
Zusammensetzung: (NHy4)25,05 0,8 mTOl, FeCl; 0,09 %

Zeit: 4-5 min.
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Strukturierung der Titan-Haftschicht

Nasschemisches Atzen:
Zusammensetzung;:

Zeit:

wéssrige Fluorwasserstoffsdure
HF 0,42

1 min.

Vorbereitung Silizium

Fotoprozess 600 nm Stufe unten

Dehydrieren:
Primer:

Lack:
Aufschleudern:
Softbake:
Belichtung:
Entwicklung:
Postbake:

Hotplate 120°C, 10 min

TI-Prime, 2000 rpm, 20

A76632

2000 rpm, 20s

Hotplate 105°C, 180s

550mJ, EVG

30s, wissrige NaOH (0,5 %), 25°C

Strukturierung der 600 nm Stufe unten

Anlage:

Prozess:

Leistung induktiv:
Leistung kapazitiv:
Druck:

Prozessgas:
Atzrate:

STS Multiplexcluster 031
Isotrop Schwefelhexaflurid SFg
W

5W

3,3 Pa

130 sccm SFg, 13 scem Oo

140 =2

min
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Fotoprozess 8 um Stufe unten

Dehydrieren:
Primer:

Lack:
Aufschleudern:
Softbake:
Belichtung:
Entwicklung:
Postbake:

Hotplate 120°C, 10 min

TI-Prime, 2000 rpm, 20s

A76632

2000 rpm, 20s

Hotplate 105°C, 180s

550mJ, EVG

30s, wissrige NaOH (0,5 %), 25°C

Strukturierung der 8 ym Stufe unten

Anlage:

Prozess:
Prozessschritte:
Atzschritt:

Zeit:

Leistung induktiv:
Leistung kapazitiv:
Druck:

Prozessgas:
Passivierschritt:
Zeit:

Leistung induktiv:
Leistung kapazitiv:
Druck:

Prozessgas:
Atzrate:

STS Multiplexcluster 031
ASE
20

15s

350 W

13W

3 Pa

130 sccm SFg, 13 scem Oo

8s
350 W

2,4 PaPa
85 scem CyFy
400 &=

Stufe

Fotoprozess 600 nm Stufe oben

Dehydrieren:

Hotplate 120°C, 10 min



Primer:

Lack:
Aufschleudern:
Softbake:
Belichtung:
Entwicklung:
Postbake:
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TI-Prime, 2000 rpm, 20

AZ6632

2000 rpm, 20s

Hotplate 105°C, 180s

550mJ, EVG

30s, wassrige NaOH (0,5 %), 25°C

Strukturierung 600 nm Stufe oben

Dehydrieren:
Primer:

Lack:
Aufschleudern:
Softbake:
Belichtung:
Entwicklung:
Postbake:

Nasschemische Reinigung

Schritt 1:
Chemikalie:
Zeit:
Schritt 2:
Chemikalie:
Zeit:

Hotplate 120°C, 10 min

TI-Prime, 2000 rpm, 20

AZ6632

2000 rpm, 20s

Hotplate 105°C, 180s

550mJ, EVG

30s, wassrige NaOH (0,5 %), 25°C

HNOj3 (rauchend)

10 min

HF (50 %)
2 min
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Chipherstellung

Anodisches Bonden unten

Anlage: EVG 501
Druck: 1Pa
Anpressdruck: 2000N
Spannung: 600 V
Temperatur: 390°C
Gesamtprozesszeit: 30 min
Verweiltemp.: 390°C
Verweilzeit: 5 min

Fotoprozess Grabenitzung

Dehydrieren: Hotplate 120°C, 10 min
Primer: TI-Prime, 2000 rpm, 20
Lack: AZ9260
Aufschleudern: 1800 rpm, 20s
Softbake: Hotplate 110°C, 330s
Belichtung: 1200mJ, EVG
Entwicklung: 458, wissrige NaOH (1 %), 25°C
Postbake: -

Grabenitzung
Anlage: STS Multiplexcluster 031
Prozess: ASE
Prozessschritte: 600
Atzschritt:
Zeit: 13s
Leistung induktiv: 275 W
Leistung kapazitiv: 13W



Druck:

Prozessgas:
Passivierschritt:
Zeit:

Leistung induktiv:
Leistung kapazitiv:
Druck:

Prozessgas:
Atzrate:

Anodisches Bonden oben

Anlage:

Druck:
Anpressdruck:
Spannung:
Temperatur:
Gesamtprozesszeit:
Verweiltemperatur:
Verweilzeit:
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3Pa
130 sccm SFg, 13 scem Oo

7s
350 W

2,4 PaPa
85sccm CyFg
550 nm

Stufe

EVG 501
1 Pa
200N
1000V
390°C

30 min
390°C

5 min
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