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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Anmeldung beansprucht die
Prioritat der Patentanmeldung 60/063.558 (Provisio-
nal Patent Application), die am 28. Oktober 1997 ein-
gereicht wurde.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG
Gebiet der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft die spek-
troskopische Analyse individueller Bereiche von in-
homogenen Proben. Die zu analysierenden Bereiche
werden durch Rastersondenmikroskopie mit hoher
ortlicher Auflésung identifiziert, ausgesucht und ab-
gebildet.

Beschreibung des Stands der Technik

[0003] Verfahren zur photothermischen Charakteri-
sierung von Festkérpern und Dunnschichten finden
vielzdhlige Anwendungen, was durch die Monogra-
phie ,Photothermal Science and Techniques", Chap-
man and Hall (London und New York, 1996) von D. P.
Almond und P. M. Patel beschrieben wird. In jingerer
Zeit entstand fiir die Moglichkeit, diese Verfahren mit
hoher ortlicher Auflésung auszufihren, ein techni-
sches Interesse in vielzahligen Bereichen, ein Bei-
spiel ist allgemein der Bereich elektronischer und op-
tischer Bauteile. Die meisten kommerziell erhaltli-
chen Verfahren sind jedoch wegen der Limitierung
nachteilig, welche durch die begrenzte optische Wel-
lenlange des verwendeten Detektionssystems verur-
sacht wird. In der Praxis ist beispielsweise die ortliche
Auflésung der sehr verbreiteten aber kostspieligen
Technik der Fourier-Transformations-Infrarot-Spek-
troskopie selten besser als flnf bis zehn Mikrometer.

[0004] Die meisten konventionellen Verfahren zur
thermischen Bildgebung verwenden einen Energie-
strahl, welcher von einer kleinen Quelle ausgeht und
sich entsprechend den Beugungsgesetzen ausbrei-
tet. Der Grad der Ausbreitung ist normalerweise
durch die Wellenlange des Energieflusses bestimmt.
Wenn sich jedoch die Probe innerhalb des Nahfeld-
bereichs befindet, d.h. im Wesentlichen weniger als
eine Wellenlange entfernt von der Quelle, kann ein
stark reduzierter Strahldurchmesser erreicht werden.
In der Tat ist bei einer Probe, die weniger als eine
Wellenlange von der Quelle entfernt ist, der Durch-
messer des Strahls nicht gréRer als die Quelle selbst.
Dieses Prinzip wird in der Rastersondenmikroskopie
angewandt. Fur die Rastersondenmikroskopie wird
eine scharfe Sonde in unmittelbare Nahe zur Oberfla-
che der Probe gebracht, es entsteht eine Son-
den-Proben-Wechselwirkung. Diese Wechselwir-
kung wird beim Abrastern der Oberflache mit der
Sonde aufgenommen. Dann wird mittels eines Com-
puters ein Kontrastbild erzeugt. Das Kontrastbild re-

prasentiert Variationen einer bestimmten, beispiels-
weise physikalischen, mechanischen oder chemi-
schen Eigenschaft auf der gerasterten Flache der
Probe. Eines dieser Rastersondenmikroskope ist das
Rasterkraftmikroskop (AFM — atomic force microsco-
pe). Fur ein konventionelles AFM wird die Hohe der
Sonde uber der zu rasternden Oberflache durch ein
Regelungssystem eingestellt. Das Regelungssystem
halt die Kraft zwischen der Sonde und der Oberflache
der Probe konstant. Die Hoéhe der Sonde wird aufge-
nommen und erzeugt Daten, die zur Erstellung eines
Kontrastbildes verwendet werden, welches die Topo-
graphie der zu rasternden Flache reprasentiert.

[0005] Die Verwendung miniaturisierter Thermoele-
ment-Sonden und weiterer Nahfeldsysteme in Ras-
tersondenmikroskopsystemen erlauben die Begren-
zungen, die durch die Beugung entstehen, zu Uber-
winden, so dass die rasternde photothermische
Spektroskopie im Nahfeld als Forschungsverfahren
Anerkennung gefunden hat, was beispielsweise
durch C. C. Williams und H. K. Wickramasinghe in
der Monographie ,Photoacoustic and Photothermal
Phenomena", P. Hess und J. Petal, (Ed.), Springer
(Heidelberg, 1988) beschrieben wird. In deren Mess-
einrichtung wird eine Sonde verwendet, die aus einer
speziell hergestellten koaxialen Spitze besteht, wel-
che eine Kontaktstelle eines Thermoelements ausbil-
det. Diese Sonde erzeugt eine Ortliche Auflésung in
der GroRRenordnung von einigen zehn Nanometern.
Die Probe wird entweder mittels eines Lasers oder
Uber die Sonde aufgeheizt oder die Probe wird elek-
trisch beheizt. Das Regelungssystem halt die Tempe-
ratur der Sonde konstant (anstatt die Kraft konstant
zu halten), indem die Hohe der Probe entsprechend
angepasst wird.

[0006] J. M. R. Weaver, L. M. Walpita und H. K.
Wickramasinghe beschreiben in Nature, Vol. 342, S.
783-5 (1989) Experimente, die jenen von Williams
und Wickramasinghe entsprechen, mit der Ausnah-
me, dass die Kontaktstelle eines Thermoelements
als Kontakt zwischen einer Spitze eines Rastertun-
nelmikroskops, die als einzelner elektrischer Leiter
ausgebildet war, und einer elektrisch leitfahigen Pro-
be ausgebildet wurde. Sie verwenden diesen Aufbau,
um optische Absorptionsmikroskopie und Spektros-
kopie mit einer Ortlichen Auflésung auf der Nanome-
terskala durchzufiihren. Die so erzielten Bilder um-
fassen ein Elektronentunnelbild, welches von Variati-
onen der Oberflachentopographie abhangt und ein
thermisches Bild, das von Variationen der optischen
Absorptionseigenschaften und der thermischen Ei-
genschaften des Proben-Substrat-Systems abhan-
gen.

[0007] In einem anderen Artikel, der in der Soc.
Photo. Instrum. Engrs. Vol. 897, S. 129-134 (1988)
von C. C. Williams und H. K. Wickramasinghe er-
schienen ist, wird eine thermische Sonde im Nahfeld

2117



DE 698 35803 T2 2007.09.13

im passiven Modus zur Messung von photothermisch
induzierten Temperaturvariationen auf einer Gitter-
struktur, die mittels Elektronenstrahlscheiben herge-
stellt wurde, beschrieben. Sie nahmen an, dass ther-
mische und photothermische Mikroskopie im Nahfeld
Anwendungen finden wird flr die optische Absorpti-
onsspektroskopie mit einer o6rtlichen suboptischen
Auflésung unterhalb der optischen Wellenlangen und
fur Messungen von exothermen und endothermen
Prozessen auf einer geringen Gréf3enskala.

[0008] Weiterentwicklungen auf diesem Gebiet wer-
den von E. Oesterschulze, M. Stopka und R. Kassing
in Microelectronic Engineering Vol. 24, S. 107-112
(1994) beschrieben und das Forschungsgebiet wur-
de in einem Ubersichtsartikel durch A. Majumdar, K.
Luo, Z. Shiund J. Varesi in Experimental Heat Trans-
fer, Vol. 9, S. 83-103 (1996) zusammengefasst. In
dem Artikel ,Thermal Imaging Using the Atomic
Force Microscope", Appl. Phys. Lett., Vol. 62, S.
2501-3 (1993) beschreiben Majumdar et al. Verfah-
ren zur thermischen Bildgebung fir die Thermoele-
ment-Spitzen mit einem einfacheren Design im Ver-
gleich zu jenen von Williams und Wickramasinghe
verwendet werden. Ebenfalls angewandt wurde das
Regelungssystem aus einem Standardrasterkraftmi-
kroskop, um den Spitzen/Probenkontakt aufrechtzu-
erhalten. R. B. Dinwiddie, R. J. Pylkki und P. E. West
beschreiben in ,Thermal Conductivity Contrast Ima-
ging with a Scanning Thermal Microscope", Thermal
Conductivity 22, T. W. Tsong (Ed.) (1994) die Verwen-
dung einer Rastersonde in der Form eines winzigen
Platinwiderstandsthermometers. Das US-Patent
5,441,343 fir Pylkki et al. (im Folgenden ,343-Pa-
tent" genannt) offenbart die Anwendung der Tempe-
ratursonde zur Anwendung in einem Rastersonden-
mikroskop, in dem die Kontaktkraft der Sonde beim
Abrastern der Oberflache der Probe auf konstantem
Niveau gehalten wird.

[0009] Ebenso relevant ist die kurzlich entwickelte
Technik fur einen lokalisierten chemischen Fingerab-
druck mittels thermischer Analyse, die mit einem
thermischen Rastersondenmikroskop durchgefiihrt
wirde. Dies wurde im US-Patent 5,248,199 fir Rea-
ding et al. (im Folgenden das ,199-Patent") und der
US-Patentanmeldung Nr. 08/837,547 fir Hammiche
et al. (im Folgenden die ,574-Anmeldung") beschrie-
ben. Dies wurde ferner in den folgenden Veroffentli-
chungen beschrieben: A. Hammiche, H. M. Pollock,
M. Song und D. J. Hourston, Measurement Science
and Technology 7, 142-150 (1996); A. Hammiche, H.
M. Pollock, D. J. Hourston, M. Reading und M. Song,
J. Vac. Sci. Technol. B14 (1996), 1486-1491; A. Ham-
miche, M. Reading, H. M. Pollock, M. Song und D. J.
Hourston, Rev. Sci. Instrum. 67, 4268 (1996) und H.
M. Pollock, A. Hammiche, M. Song, D. J. Hourston
und M. Reading, Journal of Adhesion, Vol. 67, S.
193-205 (1998). Die Erfindung betrifft Messungen
von thermischen Eigenschaften von Materialien mit

Hilfe miniaturisierter Sonden in der Form thermischer
Widerstande und insbesondere die Durchfiihrung lo-
kalisierter thermischer Analyseexperimente, wobei
kalometrische Information Uber ein Materialvolumen
auf der GroRRenordnung einiger Kubikmikrometer er-
zielt wurde, wohingegen konventionelle kalometri-
sche Daten flir Festkorper Gblicherweise von Materi-
alvolumina von wenigen Kubikmillimetern gemessen
werden. Im Laufe dieser Arbeit wurden ferner Mittel
zur Durchfiihrung von Tiefenprofilierungen unterhalb
der Oberflache und Bildgebung, die thermische Wel-
len verwendet, entwickelt.

[0010] Der weitere Aspekt der Erfindung betrifft die
Modellierung der Temperatur der Sonde, um evanes-
zente thermische Wellen in dem zu untersuchenden
Material zu erzeugen, um auf diese Art und Weise Bil-
der von Bereichen unter der Oberflache zu erzeugen.
Dies erlaubt die Verwendung der ublicherweise zur
Durchfiihrung thermischer Analysen von makrosko-
pischen Probenmaterialien verwendeten temperatur-
modulierten differenziellen rasternden Kaliometrie-
technik, wie sie durch das US-Patent 5,224,775 fir
Reading et al. (das ,,775-Patent") beschrieben wurde,
fur die Mikroskopie, wobei zwei von der Firma Topo-
metrix Corporation entwickelte, stark miniaturisierte
Widerstandssonden, wie sie im ,343-Patent" be-
schrieben sind, in einer differenziellen Anordnung
verwendet wurden. Die mit dem Rastersondenmikro-
skop verbundene Rastersonde wird an der ge-
wulinschten Stelle innerhalb des abbildbaren Bereichs
auf der Oberflache positioniert. Daraufhin wird eine
oOrtlich lokale Kaliometriemessung an dieser Stelle
durchgefiihrt, indem ortlich lokale Phasentibergange
hervorgerufen und detektiert werden. Dies wird da-
durch erreicht, dass durch das Zuflihren eines geeig-
neten Stromflusses zur Sonde an diese eine Tempe-
raturrampe angelegt wird. Dieser Temperaturrampe
ist eine kleine Temperaturoszillation uberlagert, in-
dem der Sonde ein modulierter Stromverlauf zuge-
fuhrt wird. Durch das Abrastern der Oberflache der
Probe kann ein den unterschiedlichen Bereichen auf
der Probe zugeordnetes Kontrastbild erzeugt wer-
den, um ein Abbild der thermischen Eigenschaften
der Probe in diesen Bereichen zu erzeugen.

[0011] Die von der Firma Topometrix Corporation
entwickelte Sonde umfasst eine Schlaufe aus Wol-
lastondraht, die in Form eines Cantilevers ausgebil-
det ist, dessen Ende ein Widerstandselement dar-
stellt. Der Widerstand dieses Widerstandselements
hangt von der Temperatur ab. Umgekehrt kann des-
sen Temperatur durch die Einstellung eines durch
diesen hindurchtretenden Stromflusses mit geeigne-
ter Starke eingestellt werden. Mit der Schlaufe ist ein
Spiegel verbunden, der es erlaubt, die Kontaktkraft
zur Probe wie in einem konventionellen Rasterson-
denmikroskop konstant zu halten, wahrend die Son-
de die Oberflache der Probe ertastet.
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[0012] Die Sonde wird als hochgradig lokale War-
mequelle verwendet, indem ein Strom durch diese
durchgeleitet wird. Ihre Temperatur wird konstant
und/oder zeitvariabel eingestellt. Wird die Sonde in
unmittelbare Nahe zur Oberflache gebracht, wird ein
Warmestrom von der Sonde zur Probe flieBen. Die
Starke des Warmeflusses wird in Abhangigkeit der
Materialeigenschaften der unter der Sonde befindli-
chen Probenbereiche variieren. Dieser variierende
Warmestrom wird zu einer Temperaturveranderung
des Widerstandelements flihren, wodurch dessen
Widerstand verandert wird. Ein geschlossener Re-
gelkreis wird bevorzugt dazu verwendet, die Veran-
derungen des Widerstands der Sonde (und damit de-
ren Temperatur) zu detektieren und um die durch die
Sonde hindurchtretende Stromstarke zu erhdhen, um
den urspringlichen Widerstandswert wiedereinzu-
stellen (und damit die Solltemperatur).

[0013] Es wird dann ein differenzielles Signal aufge-
nommen, entweder direkt oder mittels eines
Lock-in-Verstarkers. Das differenzielle Signal wird (1)
entweder dazu verwendet, ein ortsaufgelOostes Dia-
gramm der Amplitude und Phase in Abhangigkeit von
der Temperatur zu erzeugen, welches kaliometrische
Daten zu den jeweiligen Oberflachenbereichen der
Probe vermittelt, oder um (2) ein Bild zu generieren,
dessen Bildkontrast Unterschiede der Warmeleitfa-
higkeit und/oder der Temperaturleitfahigkeit im abge-
tasteten Bereich reprasentiert. In der zweiten Ausfiih-
rung erzeugt ein zeitlich variierender Strom durch die
Widerstandselemente thermische Wellen in der Pro-
be. Die Modulationsfrequenz dieser zeitlich variablen
Stromstarke ist verknupft mit der Eindringtiefe unter
der Probenoberflache, bei der ein Bild erzeugt wer-
den soll. Folglich wird ein Bereich unterhalb der
Oberflache abgebildet. Die Tiefe der Materialschicht
unter der Oberflache, die zur Erzeugung des Bilds
beitragt, wird durch eine geeignete Wahl der Modula-
tionsfrequenz fiir die Temperatur eingestellt. Wie in
der Monographie von Almond et al., ,Photothermal
Science and Techniques", Seite 15, Chapman and
Hall (London 1996) beschrieben, ist die Eindringtiefe
proportional zur Quadratwurzel der Warmeleitfahig-
keit der Probe dividiert durch die Frequenz der ange-
legten Temperaturwelle.

[0014] Es ware von Vorteil, in der Lage zu sein, die-
se Verfahren zur Erzeugung eines chemischen Fin-
gerabdrucks auf echte chemische Analysen auszu-
dehnen. Vorausgehende Arbeiten zur optischen Ab-
sorptionsspektroskopie waren entweder auf die Un-
tersuchung elektrisch leitfahiger Proben oder auf ein-
zelne Wellenlangen fir das einfallende Licht be-
schrankt. Ferner wurde kein zuverlassiger Weg be-
schrieben, die ortliche Variation der thermischen Ei-
genschaften von den 6értlichen Variationen der Infra-
rotabdsorption zu entkoppeln, was den Schlissel zu
der ortsaufgeldsten spektroskopischen Analyse dar-
stellt. Folglich wurde bisher noch nicht Gber die An-

wendung dieser Verfahren zur chemischen Analyse
mittels ortlich hoch aufgeldster Spektroskopie berich-
tet, was den Gegenstand der vorliegenden Erfindung
darstellt.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0015] Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung
besteht darin, eine Vorrichtung zur spektroskopi-
schen Bildgebung gemal Anspruch 1 anzugeben.

[0016] GemaR einem zweiten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung wird ein Verfahren beschrieben, um
die Oberflache der Probe gemaf Anspruch 8 abzubil-
den.

[0017] In der vorliegenden Erfindung werden ortlich
hoch aufgeloste spektroskopische Bilder durch die
Verwendung einer Sonde eines Rastersondenmikro-
skopsystems als Detektor eines Infrarotspektrome-
ters erzeugt. Dies umgeht die Beugungsbegrenzung
der konventionellen Infrarotmikroskopie und erzeugt
so spektroskopische Bilder, welche die ortliche Auflo-
sung wesentlich verbessern (mdglicherweise auf ei-
ner GroRenskala von einigen zehn Nanometern).

[0018] Der Strahl eines Infrarotspektrometers ist auf
die Probe gerichtet. Die Probe wird in Abhangigkeit
des Absorptiongrades der Infrarotstrahlung aufge-
heizt, d.h. die Hohe des resultierenden Temperatu-
ranstiegs eines individuellen Bereichs hangt von der
jeweils vorliegenden molekularen Struktur ab (wie
auch von der Wellenlange des Infrarotstrahls). Diese
individuellen Temperaturunterschiede werden durch
eine miniaturisierte thermische Sonde detektiert und
gemessen. Die thermische Sonde ist in ein thermi-
sches Rastersondenmikroskop integriert. Das ther-
mische Rastersondenmikroskop wird dazu verwen-
det, eine Mehrzahl von Bildern der Oberflache und
von Bereichen unterhalb der Oberflache zu erzeu-
gen, so dass der Bildkontrast Variationen der Warme-
leitfahigkeit, der Oberflachentopographie und der
chemischen Zusammensetzung und weitere Fahrei-
genschaften des Oberflichenmaterials widerspie-
gelt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung

[0019] Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht
darin, thermische rastersondenmikroskopische Auf-
nahmen der Probe zu erzielen, in welchen der Bild-
kontrast von der absorbierten Warmemenge im Infra-
rotbereich (oder weiterer elektromagnetischer Strah-
lung), die auf die Probe trifft) abhangt, d.h. von der
Variation der chemischen Zusammensetzung.

[0020] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung
besteht darin, individuelle Bereiche der Probe spek-
troskopisch zu analysieren. Die Bilder kébnnen aus
Rastersondenaufnahmen ausgesucht werden, die
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mittels thermischer Sonden oder durch andere Ver-
fahren erzielt wurden.

[0021] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung
besteht darin, die drtliche Variation der thermischen
Eigenschaften von den Temperaturvariationen zu
trennen, welche auf die Infrarotabsorption zurtickzu-
fuhren sind, was den Schlussel zur lokalisierten spek-
troskopischen Analyse darstellt.

[0022] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung
besteht in der Verwendung miniaturisierter Sonden
zur Temperaturmessung zur Bestimmung der Rate,
mit der Warme von einer Probe aufgenommen wird,
die einer elektromagnetischen Strahlung ausgesetzt
ist.

[0023] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung
besteht darin, dispersive Infrarotmikroskopie mit ho-
her ortlicher Auflésung durchzufihren, die nicht der
Beugungsbegrenzung unterliegt, wobei die verwen-
dete Wellenlange auf ein ausgewahltes Band inner-
halb des Infrarotbereichs des elektromagnetischen
Spektrums beschrankt wird.

[0024] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung
besteht darin, Fourier-Transformations-Infrarotmikro-
skopie bei hoher ortlicher Auflosung auszufuhren,
welche nicht beugungsbegrenzt ist und fir die unge-
filterte Breitbandbestrahlung verwendet wird. Ein
weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht da-
rin, eine thermische Widerstandssonde anzugeben,
die als punktférmige Warmequelle dient (in Verbin-
dung mit der Temperaturmessfunktion und den in den
voranstehend genannten Zielen benannten Funktio-
nen), so dass eine Temperaturmodulation mit hoher
Frequenz erzeugt werden kann, die von einem Be-
nutzer dazu verwendet wird, das Materialvolumen,
welches spektroskopisch zu analysieren ist, an der
jeweils ausgesuchten individuellen Stelle der Ober-
flache auszuwahlen.

Beschreibung der Figuren

[0025] Fig. 1a stellt ein schematisches Diagramm
der Gesamtanordnung gemafy der Erfindung dar,
welche ein Fourier-Transformations-Infrarotspektro-
meter verwendet.

[0026] Fig.1b stellt ein schematisches Blockdia-
gramm der Erfindung dar, welche ein Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektrometer mit zwei Ausgangs-
strahlen benutzt.

[0027] Fig. 2 zeigt ein photothermisches Bild eines
Gitters aus Silizium und Siliziumdioxid, das mit einem
Helium-Neon-Laser im sichtbaren Wellenlangenbe-
reich bestrahlt wird.

[0028] Fig. 3 zeigt ein Interferogramm, das mit dem

in Fig. 1a gezeigten System flr eine Polystyrenprobe
mit einer Auflésung von 16 cm™ bei einer Spiegelge-
schwindigkeit von 0,051 cm/sec erzielt wurde.

[0029] Fig. 4 zeigt einen Vergleich des Polystyren-
spektrums, das mit einem konventionellen FTIR er-
zielt wurde (obere Kurve) zu einem Spektrum, das
durch die Transformation der Daten aus Fig. 3 erzielt
wurde (untere Kurve).

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG Vorrichtung

[0030] Wie in Fig. 1a dargestellt, verwendet eine
erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
eine IR-Quelle 101 und ein Interferometer 102 eines
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometers
(FTIR). Das Interferometer 102 kann ein Michel-
son-Interferometer oder jeder Interferometer-Typ
sein, der sich fir die FTIR-Spektroskopie eignet. Der
unmodulierte Strahl 103 wird durch das Interferome-
ter 102 moduliert. Der IR-Strahl tritt aus dem Interfe-
rometer 102 als modulierter Strahl 104 aus. Der
Strahl 104 wird durch einen Spiegel 105 auf die Ober-
flache 106 gerichtet, die auf einer Probenhalterung
108 eines thermischen Rastersondenmikroskops 110
aufgesetzt ist. Die Spitze 107 der thermische Sonde
100 wird auf der Probe 106 an jener Stelle positio-
niert, auf welche der auf die Probe gerichtete Infrarot-
strahl auftrifft. Das Modul 109 regelt und misst die
Temperatur und den Stromdurchfluss durch die ther-
mische Sonde und regelt die Lage der thermischen
Sonde, wie in der ,547-Anmeldung" beschrieben. Die
Sonde 100 kann entweder eine passive Sonde oder
eine aktive Sonde sein. In beiden Fallen kann eine
zweite Sonde desselben Typs wie die Referenzson-
de verwendet werden, so dass eine differenzielle
Messung ausgefihrt wird.

[0031] Die passive Variante der Probe besteht typi-
scherweise nur aus einem miniaturisierten Thermo-
meter, eine solche wird beispielsweise durch die von
Wickramasinghe, Majumdar oder Weaver beschrie-
bene Thermoelement-Sonde realisiert oder diese be-
steht aus einem Widerstandselement vom Wollas-
ton-Typ, was in der ,547-Anmeldung" oder dem
»343-Patent" jeweils in Zusammenhang mit dem Pas-
sivmodus beschrieben wird.

[0032] Die aktive Variante der Sonde wird sowohl
als Thermometer wie auch als Heizelement verwen-
det. Verwendet wird eine Widerstandssonde vom
Wollaston-Typ, die in der ,547-Anmeldung" oder dem
»343"-Patent beschrieben wird.

[0033] Das verwendete thermische Rastersonden-
mikroskop 110 wird beispielsweise in Majumdar, dem
»199-Patent" und der ,547-Anmeldung" beschrieben.

[0034] Fig. 1b stellt ein schematisches Blockdia-
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gramm einer ersten Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung dar, welche ein zweistrahliges Interferome-
ter verwendet. In diesem Fall ist der Ausgangsstrahl
des Interferometers 112 ein Doppelstrahl 114. Der
Strahl 114S wird auf die Probe geleitet, die sich in
thermischem Kontakt mit der Sonde befindet. Der
Strahl 114R wird auf ein Referenzmaterial gelenkt,
welches sich ebenfalls in Kontakt mit der thermischen
Probe befindet. Das Modul 119 umfasst den Schalt-
kreis und weitere Hardwarekomponenten sowie die
Software zur Regelung und Messung der Temperatur
der thermischen Sonden. Die thermischen Sonden
sind in einer differenziellen Konfiguration verschaltet,
so dass das Ausgangssignal ein differenzielles Sig-
nal ist, das eine Temperaturdifferenz zwischen der zu
untersuchenden Probe und der Referenzprobe dar-
stellt.

Versuchsdurchfiihrung

[0035] Eine bevorzugte Variante zur Ausflihrung der
vorliegenden Erfindung besteht darin, einen Bildkon-
trast aus der gemessenen Variation der Warmeab-
sorption im Infrarotbereich oder anderer elektromag-
netischer Strahlung, die auf die Probe einwirkt, her-
zustellen, was ein Indiz fir Variationen der chemi-
schen Zusammensetzung der Oberflache darstellt.
Das thermische Rastersondenmikroskop wird auf der
Probe positioniert und die Strahlung wird auf jeden
Bereich der Probe fokussiert, der abzubilden ist. Die
Temperaturvariation von einem Punkt der Probeno-
berflache zu einem anderen wird durch lokale Varia-
tion des Absorptionskoeffizienten, der Temperatur-
leitfahigkeit und der Warmeleitfahigkeit bestimmt. Die
Intensitat der einfallenden Strahlung kann mittels ei-
ner mechanischen Strahlunterbrechung oder durch
weitere Gestaltungen eines Modulators, entspre-
chend der voranstehend genannten Moglichkeiten,
moduliert werden. Die jeweilige Ausfihrung der pas-
siven thermischen Sonde wird dann in Kontakt zur
Probe gebracht und die Kontaktkraft zwischen der
Sonde und der Probe mittels einer Regelschleife fur
die Anziehungskraft eingestellt, was ein Ubliches Ver-
fahren in der Rasterkraftmikroskopie darstellt. Die
thermische Sonde und der IR-Strahl werden dann im
Verhaltnis zur Probe rasternd bewegt und aus der
Differenz des Signals von der Probensonde, die als
Thermometer wirkt, und (b) dem Signal der Referenz-
sonde wird ein Bildkontrast erstellt. In diesem Fall
stellen die Rohdaten das Ergebnis einer differenziel-
len Messung dar. Die genannte Vorrichtung kann fer-
ner dazu verwendet werden, die Rate, mit der die
Warme absorbiert wird, fir eine Probe zu messen,
die einer elektromagnetischen Bestrahlung ausge-
setzt ist.

[0036] Ein Beispiel fiir einen solchen Bildkontrast ist
in Eig. 2 dargestellt. Fig. 2 zeigt ein photothermi-
sches Bild eines Gitters aus Silizium und Siliziumdio-
xid, welches mit sichtbarem Licht aus einem Heli-

um-Neon-Laser bestrahlt wird. Der Bildkontrast in der
Aufnahme resultiert aus dem differenziellen Aufhei-
zen von zwei Materialien auf zwei unterschiedliche
Temperaturen, was von der differenziellen Absorption
des He-Ne-Lichts der beiden Materialien abhangt,
was wiederum durch die im passiven Modus verwen-
dete thermische Widerstandssonde sichtbar ge-
macht wird.

[0037] Die vorliegende Erfindung kann ferner zur
Fourier-Transformations-Infrarot-Mikroskopie bei ho-
her ortlicher Aufldsung verwendet werden, die nicht
durch das Beugungslimit begrenzt ist. Fir die FTIR
wird eine nicht gefilterte Breitbandbestrahlung ver-
wendet. Das thermische Rastersondenmikroskop
wird Uber den zu analysierenden Bereich der Probe
positioniert und die Sonde wird mittels einer Kraftre-
gelschleife in Kontakt mit dieser gebracht. Das Infra-
rotlicht aus dem Fourier-Transformations-Infra-
rot-Spektrometer wird auf den Kontaktpunkt zwi-
schen der Probe und Sonde fokussiert; wobei der in
Fig. 1a gezeigte Apparat zur Fokussierung und Fih-
rung des Strahls verwendet wird. Das Licht wird
durch das Interferometer moduliert. Es fuhrt zu einer
lokalisierten Aufheizung der Probe aufgrund der Ab-
sorption an funktionalen chemischen Gruppen. Die
erzeugte thermische Quelle wird unmittelbar durch
die im Passivmodus verwendete Sonde detektiert.
Die thermische Zeitkonstante der Sonde ist so hinrei-
chend kurz, dass die Sonde auf das durch das Inter-
ferometer erzeugte Modulationsmuster reagiert. Die-
se Zeitkonstante hangt davon ab, welcher Anteil der
Sonde selbst, unabhangig von der Probe durch den
Infrarotstrahl direkt aufgeheizt wird. Die zugrunde lie-
genden physikalischen Effekte entsprechen jenen,
welche bei der photoakustischen Infrarotspektrosko-
pie auftreten. Das thermische Interferogramm, das
vom Messsignal und der Referenzsonde in differenzi-
eller Form aufgenommen wurde, wird in der Daten-
verarbeitung gespeichert. Die Interferogramme wer-
den dann wie bei der konventionellen Fourier-Trans-
formations-Infrarot-Spektroskopie transformiert, um
ein Frequenzspektrum zu erzielen.

[0038] Die geringe GroRRe der thermischen Sonde,
die so ausgewahlt wird, dass eine kurze thermische
Zeitkonstante und eine hohe 6rtliche Auflésung resul-
tiert, kann in einigen Fallen zu einem im Vergleich zur
konventionellen Infrarotspektroskopie relativ gerin-
gen Signal-Rausch-Verhaltnis fihren. In diesen Fal-
len wird eine Mittelwertbildung aus einer mehrfachen
Abrasterung notwendig sein. Jede einzelne Abraste-
rung ist so schwach, dass der Maximalwert (center-
burst) des Interferogramms unterhalb des Rauschpe-
gels liegt, in diesem Fall ist die allgemein zur Mittlung
von FTIR-Daten verwendete dynamische Justage
(dynamic alignement principle) nutzlos. Jedoch kann
auch in dieser Situation eine Mittelwertbildung suk-
zessiver Abrasterungen durchgefiihrt werden, unter
der Voraussetzung, dass das FTIR-Instrument sol-
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chermalien gestaltet ist, dass die Abrasterung im
Verhaltnis zu einer absoluten Referenz justiert wird,
welche nicht von der Ermittlung des Maximalwerts ei-
ner einzelnen Abrasterung abhangt.

[0039] Ein Beispiel fir ein Interferogramm, welches
durch dieses Verfahren erzielt wurde, ist in Fig. 3 dar-
gestellt. Das durch Datenverarbeitung resultierende
Spektrum ist in der unteren Kurve in Fig. 4 gezeigt.
Die mit S bezeichneten Signalspitzen resultieren vom
Hintergrundrauschen bei der Netzfrequenz. Die ver-
bleibenden Maxima sind konsistent mit jenen, die in
dem Spektrum dargestellt sind, das mit einem kon-
ventionellen FTIR-Verfahren erstellt wurde, was
durch die obere Kurve in Fig. 4 dargestellt ist.

[0040] Die vorliegende Erfindung kann dazu ver-
wendet werden, spektroskopische Analysen auf ein-
zelnen Bereichen einer Probe durchzufiihren, wobei
diese mit Hilfe von Rastersondenaufnahmen ausge-
sucht werden, welche mit der gleichen thermischen
Sonde oder einer anderen erzeugt wurden. Die Pro-
be wird mittels eines Rastersondenmikroskops abge-
bildet, welches mit einem Fourier-Transformati-
ons-Infrarotspektrometer in der voranstehend be-
schriebenen Art und Weise verbunden ist. Die Sonde
wird im Aktivmodus verwendet, so dass zusatzlich zu
den topographischen Bildern sowohl nicht modulierte
wie modulierte thermische Bilder erzeugt werden, die
es erlauben, unterschiedliche chemische oder mor-
phologische Komponenten zu unterscheiden. Die
Sonde wird dann mittels Computersteuerung, wie in
der ,547-Anmeldung" beschrieben, an den Punkt von
Interesse zur Durchfiihrung von Infrarotmessungen
zurliickgeflihrt, welche wie in (3) beschrieben durch-
gefuhrt werden. In diesem Fall ist die Ortsaufldsung
des erzielten Bilds von der Ausdehnung der Sonden-
spitze abhangig sowie von der Reaktionszeitkonstan-
te der Sonde, der thermischen Diffusionslange der
Probe, der optischen Absorptionstiefe der Probe und
der Modulationsfrequenz des Interferometers.

[0041] Die Temperaturempfindlichkeit der thermi-
schen Rastersonden ist héher als 10 mK. Die berech-
neten Werte des Temperaturanstiegs bei der fir die
vorliegenden Erfindung herrschenden experimentel-
len Bedingungen ubersteigt diesen Wert in einer
Mehrzahl unterschiedlicher Falle von Interesse, die
im Anhang A zusammengefasst sind. Fur diese Be-
rechnungen wurde der Wert des in der Praxis erziel-
baren Strahlungsflusses fur den Beleuchtungsstrahl
berlcksichtigt und sie beziehen sich auf Proben, de-
ren thermische und adsorptive Eigenschaften typisch
fur eine Vielzahl von Polymermaterialien sind. Be-
rucksichtigt sind Falle, in welchen der oberflachen-
nahe Bereich der Probe (i) schwach warmeleitfahig
und optisch undurchlassig ist, (i) schwach warmeleit-
fahig und entweder optisch transparent oder optisch
undurchsichtig, aber photothermisch transparent ist;
(iii) optisch transparent und gut warmeleitfahig ist.

[0042] Eine weitere Art und Weise zur Ausflihrung
der Erfindung besteht darin, eine thermische Wider-
standssonde zur Verfligung zu stellen, die als punkt-
formige Warmequelle und zusatzlich zur Bestim-
mung der Temperatur und zur Ausflihrung der voran-
stehend genannten Zielsetzungen geeignet ist. Dies
erzeugt die hochfrequente Temperaturmodulation,
die notwendig ist, um (a) es dem Benutzer zu ermog-
lichen, dass spektroskopisch zu analysierende Mate-
rial an jedem der individuell ausgesuchten Bereiche
auszuwahlen, und (b) die modulierte thermische Bild-
gebung dazu zu verwenden, die lokale Variation der
Warmeleitfahigkeit zu bestimmen. Dies erlaubt es,
ortliche Variationen der thermischen Eigenschaften
von lokalen Temperaturvariationen, die mit Unter-
schieden in der Infrarotabsorption verbunden sind, zu
trennen, was den Schlissel zur lokalisierten spektro-
skopischen Analyse darstellt.

[0043] Soistzu verstehen, dass wie in der ,547-An-
meldung" und weiteren Publikationen beschrieben,
die Tiefe innerer Bereiche unterhalb der Oberflache,
welche zur Erzielung eines Bildkontrasts bei der ther-
mischen Rastersondenmikroskopie beitragen, durch
die Verwendung der Temperaturmodulation bestimmt
werden kann. Die Tiefe ist proportional zur Quadrat-
wurzel des Verhaltnisses der Warmeleitfahigkeit zur
Modulationsfrequenz.

[0044] Die vorliegende Erfindung kann ferner mit
den Techniken der modulierten thermischen Analyse,
die durch die ,547-Anmeldung" offenbart werden,
verbunden werden, um chemische Komponenten
oder Phasen an oder in der Nahe der Oberflache des
Materials zu bestimmen.

[0045] Die vorliegende Erfindung kann entweder im
Doppelstrahimodus — wie in Fig. 1b dargestellt — oder
im Einzelstrahlmodus verwendet werden. Wird ledig-
lich ein Einzelstrahl verwendet, so wird ein Referenz-
spektrum aufgenommen (welches entweder vor oder
nach dem Messspektrum aufgenommen wird) und es
wird ein Relativverhaltnis zwischen dem Messspekt-
rum und dem Referenzspektrum gebildet oder die
Referenz wird vom Messspektrum abgezogen. Ein
einzelnes Referenzspektrum kann fir eine Vielzahl
von Messspektra verwendet werden oder das Mess-
spektrum und das Referenzspektrum werden jeweils
sequentiell gemessen, um die Reproduzierbarkeit zu
erhdhen, so dass das Referenzspektrum unmittelbar
vor (oder unmittelbar nach) einem Messspektrum er-
mittelt wird.

ANHANG A

(siehe D.W. van Krevelen ,Properties of Polymers",
Elsevier 1990) Fur die Berechnungen wurde ange-
nommen, dass das Material die Materialeigenschaf-
ten von Polyethylen aufweist.

7/17



DE 698 35 803 T2

Materialparameter:

Warmeleitfahigkeit: k = 0,15 Wm™ K

Dichte x Warmekapazitat: pC, = 10° Jm™ °K™
Diffusionskonstante: D = k/(pC) = 1,6 x 10~ thermi-
sche Diffusionslange y mit p?> = D/(trv), wobei v die
Frequenz darstellt.

[0046] Optische Absorptionslange fiir das IR inner-
halb eines typischen Absorptionsbands:

lg = 2,5 pm (der Absorptionskoeffizient von = 4 x 10°
m~" kann von einer ,Kante" zur anderen innerhalb von
zwei Groflenordnungen variieren. Fur sichtbares
Licht gilt: I, = 107,

Ausgewahltes IR-Band (AA): 200 nm.

Dicke der oberflachennahen Schicht von Interesse:
z, = entweder Filmdicke oder das voranstehend fir
makroskopische Proben genannte .
Ausgeleuchteter Bereich der Probe: 1 mm?

Leistung der Quelle: 100 mW

Leistung pro nm des Absorptionsbandes: 0,7 x 107
(mit den zugrunde liegenden Verhaltnis R = 1,4 x 10%)
Bestrahlungsstarke: I, = 1 x 10° Wm™
Bestrahlungsstarke pro nm des Absorptionsbands: |,
=l/R=7

Bestrahlungsstarke fir ein Band mit einer Weite von
200 nm: I, =1, x 200 = 1400 Wm™

[0047] Es wird ein einfaches theoretisches Modell
verwendet und Beispiele des erwarteten Temperatu-
ranstiegs quantitativ bestimmt, wobei dessen Gro-
Renordnung abgeschatzt wird. Im Folgenden werden
numerisch kleine Werte weggelassen:
1. Probe mit schlechter Warmeleitfahigkeit, die
optisch undurchsichtig ist (Rosencwaig's Fall 2b:
U<ZS’U>|B<ZS)3

Ly
k

T =

Beispiel:

Probe mit schlechter Warmeleitfahigkeit:

v(Hz) M (um) AT (mK)
100 22 20
1000 7 6

variierend mit 1vFrequenz

2. Probe mit schlechter Warmeleitfahigkeit (u <
z,), die entweder optisch transparent ist (Rosenc-
waig's Fall 1c: I3 > z,) oder optisch undurchsichtig,
jedoch photothermisch transparent ist (Rosenc-
waig's Fall 2c: p < p):

1
lﬂpcp

T = x1/v

2007.09.13
Beispiel:

makroskopische Probe, Dinnschicht mit £ 2 ym:

vk(Hz) H(m) | AT (mK)
30 1.2 20
30 1.2 20

variierend mit 1vFrequenz
3. Probe, die optisch transparent und gut warme-
leitfahig ist (Rosencwaig's Fall 1a und 1b: I > z,

M>Z):

T =1, (2/1)(W/K)syostrat

T=la(z/lp). 1/ JocC k)  x1/v
Probe:

Duinnschicht mit 100 nm

v(Hz) ‘ AT (mK)
100 | 15

1000 | 5

variierend mit 1vFrequenz
Patentanspriiche

1. Vorrichtung fiir die spektroskopische Bildge-
bung, umfassend:
a) Mittel (101, 102, 105) zur Bereitstellung eines
Strahls elektromagnetischer Strahlung, umfassend
ein Band verschiedener Wellenlangen, und zum Fih-
ren des Strahls zu einem Bereich auf der Oberflache
der Probe (106);
b) eine thermische Sonde (100), die an jenem Be-
reich positioniert wird, an dem der Strahl der elektro-
magnetischen Strahlung auf die Probenoberflache
trifft;
c) Mittel (108, 109) zur Regelung der Temperatur und
der Position der thermischen Sonde;
d) Mittel (110) zum Abrastern der Probe relativ zur
Lage der thermischen Sonde und des auftreffenden
elektromagnetischen Strahls;
e) Mittel (119) zum Ermitteln spektroskopischer Da-
ten fur eine Vielzahl von Positionen auf der Probe
wahrend die Probe abgerastert und die Temperatur
der thermischen Sonde geregelt wird;
f) Mittel (119) zur Bestimmung &quivalenter spektros-
kopischer Daten fir eine Vielzahl von Positionen ei-
ner Referenz, die abgerastert wird, so dass die aqui-
valenten Daten unmittelbar mit den spektroskopi-
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schen Daten zu vergleichen sind, die beim Abrastern
der Probe ermittelt werden und

g) Mittel (136) zur Berechnung spektroskopischer Bil-
der fiir die Probe aus den spektroskopischen Daten
der Probe und der Referenz.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, ferner umfas-
send Mittel (112, 114) zur Bereitstellung eines weite-
ren elektromagnetischen Strahls und zu dessen Fuh-
rung zu einem Bereich auf der Oberflache der Refe-
renz, wobei die Mittel zum Bestimmen der aquivalen-
ten spektroskopischen Daten von der Referenz eine
weitere Sonde (100), deren Lage und Temperatur
beim Abrastern der Referenz im Verhaltnis zum wei-
teren elektromagnetischen Strahl geregelt wird, um-
fasst und wobei die Sonden differenziell verschaltet
sind und einem Computer ein Messsignal zugefuhrt
wird, welches die Differenz zwischen der Probe und
der Referenztemperatur darstellt.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei die Mittel
(119) zum Bestimmen der aquivalenten spektrosko-
pischen Daten von der Referenz eine Rastersonde
(100) ist, der Mittel zur Regelung und zum rasternden
Bewegen (108, 109, 110) zugeordnet sind, welche fur
die Probe und die Referenz in Sequenz arbeiten.

4. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1, 2
oder 3, wobei das Interferometer (102) einen Strahl
oder Strahlen elektromagnetischer Strahlung zur
Verfligung stellt und wobei das Mittel zum Bestimmen
der spektroskopischen Daten eine Vorrichtung zur
Erzeugung von Fourier-Transformations-Interfero-
grammen umfasst.

5. Vorrichtung nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 4, wobei die oder jede der thermischen
Sonden (100) eine passive thermische Sonde ist.

6. Vorrichtung nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 4, wobei die oder jede der thermischen
Sonden (100) eine aktive thermische Sonde ist.

7. Vorrichtung nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 6, wobei die oder jede der thermischen
Sonden (100) ein Widerstandselement ist, welches
als punktférmige Lichtquelle dient, wobei die thermi-
sche Sonde dazu verwendet wird, die Temperatur der
Probe oder der Referenz an einer Stelle mit hoher
Frequenz zu modulieren.

8. Verfahren zum Ermitteln eines Bildes der
Oberflache der Probe (106), umfassend:
a) Einfliihren der Probe in ein thermisches Rasterson-
denmikroskop (110);
b) Positionierung der thermischen Sonde (100), die
eine Spitze (107) aufweist, auf der Oberflache der
Probe;
c) Leiten des Strahls (104) der elektromagnetischen
Strahlung, welcher einen Wellenldngenbereich um-

fasst, an die Stelle auf der Oberflache der Probe, an
der sich die thermische Sonde befindet;

d) Regelung und Messung (109) der Temperatur der
Spitze der thermischen Probe, um den Grad des
Temperaturanstiegs auf der Oberflache der Probe,
welche durch die Absorption der elektromagneti-
schen Strahlung am Ort der thermischen Sonde ver-
ursacht wird, zu messen,

e) Aufnahme der Messung des Grads des Tempera-
turanstiegs auf der Oberflache der Probe;

f) Abrastern der Probenoberflache mit der thermi-
schen Sonde und dem elektromagnetischen Strahl
und Aufnahme der Messung des Grads des Tempe-
raturanstiegs als Funktion der Position der thermi-
schen Sonde; und

g) Berechnung wenigstens eines thermischen Bildes
der Probenoberflache, wobei das thermische Bild die
Variation der Oberflacheneigenschaften der Probe
wiedergibt.

9. Verfahren zum Erzielen eines Oberflachen-
bilds nach Anspruch 8, umfassend das Wiederholen
der Verfahrensschritte c, d, e und f flr die Oberflache
einer Referenz und Berechnung der Warmebilder
von Daten, die von der Referenz und der Probe ermit-
telt wurden.

10. Verfahren nach Anspruch 8, umfassend den
Schritt der Positionierung einer thermischen Refe-
renzsonde auf der Oberflache der Probe, wobei die
Messung des Grads des Temperaturanstiegs als dif-
ferenzieller Temperaturanstieg der thermischen Son-
de im Verhaltnis zur thermischen Referenzsonde ge-
messen wird.

11. Verfahren nach wenigstens einem der An-
spriche 8 bis 10, wobei der elektromagnetische
Strahl durch ein Interferometer erzeugt wird.

12. Verfahren nach wenigstens einem der An-
spriche 8 bis 10, wobei lediglich ein einzelner elek-
tromagnetischer Strahl verwendet wird und wobei der
Grad des Temperaturanstiegs beim Abrastern der
Probe im Verhaltnis zum Grad des Temperaturan-
stiegs beim sequentiellen Abrastern einer Referenz
ermittelt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Strahl
der elektromagnetischen Strahlung aus einem Inter-
ferometer stammt und das Interferometer einen
Scannspiegel umfasst und wobei der Verfahrens-
schritt d die Regelung und die Messung der Tempe-
ratur der Spitze der thermischen Sonde umfasst, um
den Grad des Temperaturanstiegs auf der Oberfla-
che zu bestimmen, welche auf die Absorption der
elektromagnetischen Strahlung an der Position der
thermischen Sonde auf der Probe als Funktion der
Stellung des Scannspiegels bestimmt wird; und
wobei der Verfahrensschritt f das Abrastern der Pro-
benoberflache mit der thermischen Sonde und dem
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elektromagnetischen Strahl umfasst und das Ermit-
teln eines Interferogramms aus dem Grad des Tem-
peraturanstiegs als Funktion der Position des Scann-
spiegels flr eine Vielzahl von Positionen auf der Pro-
benoberflache;

Umwandlung der Interferogramme in Spektren; und
Berechnung spektroskopischer Bilddaten der Pro-
benoberflache, wobei die Bilddaten einen Bildkon-
trast aufweisen, welcher die Variation der Absorption
der elektromagnetischen Strahlung auf der Probeno-
berflache widerspiegelt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, ferner umfas-
send das Aufnehmen eines Referenzspektrums, wo-
bei der Schritt der Berechnung der spektroskopi-
schen Bilddaten die Berechnung des Verhaltnisses
des im Verfahrensschritt g erhaltenen Spektrums
zum Referenzspektrum umfasst.

15. Verfahren nach Anspruch 13, ferner umfas-
send die Bestimmung der Absorption der elektroma-
gnetischen Strahlung, wobei die thermische Sonde
im passiven Modus verwendet wird.

16. Verfahren nach Anspruch 13, ferner umfas-
send die Bestimmung der Absorption der elektroma-
gnetischen Strahlung, wobei die thermische Sonde
im aktiven Modus verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 13, ferner umfas-
send die Modulation der Temperatur der Spitze der
thermischen Sonde derart, dass die Temperatur auf
der Probe entsprechend moduliert wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17, ferner umfas-
send die Unterscheidung unterschiedlicher Phasen
der Komponenten auf der Oberflache der Probe.

19. Verfahren nach Anspruch 17, ferner umfas-
send das Auswahlen des Materialvolumens durch
eine Auswahl der Frequenz der Temperaturmodulati-
on.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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