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(54) Title: ANALYSIS DEVICE WHICH USES X-RAY FLUORESCENCE

(54) Bezeichnung: VORRICHTUNG ZUR RONTGENFLUORESZENZANALYSE

(57) Abstract: The invention relates to an analysis device which uses x-ray fluorescence, in which X-rays from an X-ray source
are directed at a sample which is located on a sample carrier and the fluorescent radiation is measured by a detector. The aim of
the invention is to increase the detection sensitivity for all manner of samples, in particular, in relation to the analysis of the total
reflection X-ray fluorescence. To this end, the sample to be analysed is placed on a multi-layer system, or a fluidic sample flows over
a multi-layer system of this type. Said multi-layer system consists of at least two or more individual layers which are arranged in
a periodically repeating pattern. Neighbouring individual layers consist of materials with a different X-ray optical refractive index,
whereby the period thickness d in the multi-layer system and the angle of incidence 6 of the X-rays satisfy the BRAGG equation for

the wavelength of X-rays that is used.

< (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Rontgenfluoreszenzananlyse, bei der Rontgenstrahlung einer
Rontgenstrahlungsquelle auf eine auf einem Probentriger befindliche Probe richtet und die Fluoreszenzstrahlung mit einem Detek-
tor gemessen wird. Dabei soll die Nachweisempfindlichkeit, insbesondere gegeniiber der Totalreflexionrontgenfluroreszenzanalyse
(TXRF) fiir veschiedenste Proben erhoht werden. Zur Losung dieses Problems wird die zu analysierende Probe auf einem Multi-
- schichtsystem angeordnet oder eine fluidische Probe stromt iiber ein solches Multischichtsystem. Das Multischichtsystem besteht
aus mindestens zwei oder mehreren sich periodisch wiederholend angeordneten Einzelschichten. Benachbarte Einzelschichten beste-
hen aus Materialien mit unterschiedlichem rontgenoptischen Brechungsindex, wobei die Periordendicken d im Multischichtsystem
und der Einfallswinkel 6 der Rontgenstrahlung, bei der verwendeten Rontgenstrahlungswellenlénge A, die BRAGG’sche-Gleichung
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Vorrichtung zur Réntgenfluoreszenzanalyse

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Réntgen-
fluoreszenzanalyse nach dem Oberbegriff des Anspruchs
1 sowie ein Verfahren zur Durchfiihrung solcher Ana-
lysen und die Verwendung der Vorrichtung. Die Vor-
richtung ist insbesondere flr die Spurenelementanaly-
se geeignet und hat insbesondere in der Umweltanalyse
sowie in der Dunnschichttechnik (Halbleitertechnik)

mdgliche Anwendungsgebiete.

Die héchste Nachweisempfindlichkeit erreicht man in
der Rontgenfluoreszenzanalyse dadurch, daff Rontgen-
strahlung mit einem Einfallswinkel, bei dem Totalre-
flexion auftritt, auf eine Probe auf einen Probentri-
ger gerichtet wird, dabei muf? durch die stofflichen
Eigenschaften des Probentrdgermaterials bedingt, der
Einfallswinkel kleiner als der Grenzwinkel der Total-
reflexion 6, sein. Der Grenzwinkel 6. ergibt sich aus
dem Brechungsindex (n = 1 - 6 + i8; 1 - 6 -» Realteil
(Dispersion) if - Imagindrteil (Absorption)) des Pro-
bentrdgermaterials zu 8, = V25 (6, [rad]l im Bogen-
mafs) . Der Grenzwinkel 6., ist umso kleiner je grofRer
die Photonenenergie der verwendeten Strahlung ist und
liegt z.B. bei Mo K-Strahlung flr einen Quarztriger
bei ca. 0,1°. Je kleiner aber der Einfallswinkel 6,
ist, umso grdéRer ist die Projektion des Primirstrahl-
querschnittes auf dem Probentrdger. Die Nachweisemp-
findlichkeit (bezogen auf die Zahl der nachzuweisen-
den Atome pro Flache) der Totalreflexionsréntgenfluo-
reszenzanalyse (TXRF) wird daher im wesentlichen
durch die erreichbare Photonendichte der anregenden

Primarstrahlung pro Fldcheneinheit begrenzt.
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Die Erh&hung der Photonendichte der Réntgenstrahlung
durch Fokussierung poly- oder monochromatischer
Strahlung ist méglich, besitzt aber aufgrund der

kleinen Winkel 6. kaum praktische Bedeutung.

Bei der Totalreflexion ist der im Probentrdger gebro-
chene Strahlungsanteil zur exponentiell in die Tiefe
abklingenden Oberfldchenwelle degradiert und die Ein-
dringtiefe (nur wenige Nanometer i.a. <10 nm) der
Réntgenstrahlung in die Probe ist dispersionskontrol-
lier. Typischerweise mehr als 95% der einfallenden

Strahlung werden reflektiert.

Durch die Begrenzung des mit der Probe anregten Pro-
bentragervolumens auf wenige Nanometer ist ein sehr
hohes Signal- zu Untergrund-Verhdltnis zu verzeich-
nen. Die in diesem oberfléchennahen Bereich erzeugten
Anteile des Untergrundes erreichen aber den Detektor
in ungeschwachter Form und werden demzufolge mitge-

messen.

Eine auf diesen Erkenntnissen beruhende Mef3anordnung
ist in EP 0 456 897 Al beschrieben. Dort wird eine
Réntgenstrahlungsquelle verwendet, deren Réntgen-
strahlung mittels mindestens einer Reflektoreinheit
unter den Bedingungen der Totalreflexion auf einen
Probentrager gerichtet wird. Die so angeregte Fluo-
reszenzstrahlung wird mit einem Detektor gemessen und
die Probe entsprechend analysiert. Ein zweiter Detek-
tor erfaRt die auf dem Probentrdger reflektierte
Rontgenstrahlung und durch winkelaufgeldste Messung
kann durch entsprechende Manipulation der Reflekto-
reinheit und des Probentrégers die Einhaltung des

Grenzwinkels der Totalreflexion nachjustiert werden.

PCT/DE00/02052
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Die jeweilige Probe wird unmittelbar auf den Proben-
trager angeordnet. Auf der Reflektoreinheit ist eine
sich periodisch wiederholende Folge von zwei oder
mehr Schichten, aus Materialien mit unterschiedlichem
Brechungsindex ausgebildet. Dabei sind Schichten ge-
nannt von denen bei einem solchen Schichtpaar zumin-
dest eine Schicht relativ groflatomig ist. Es werden
also sogenannte Vielschichtspiegel zur Beugung der
R&ntgenstrahlung an der Reflektoreinheit benutzt. Die
Fluoreszenzanregung erfolgt aber ausschliefflich unter
den Bedingungen der Totalreflexion auf dem Probentr&-
ger unter in Kaufnahme der genannten und bekannten
Nachteile.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung die Nachweisemp-

findlichkeit flUr verschiedenste Proben zu erhdhen.

Erfindungsgemdfl wird diese Aufgabe mit den Merkmalen
des Anspruchs 1 geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen
und Weiterbildungen der Erfindung sind mit den in den
untergeordneten Ansprichen enthaltenen Merkmalen er-

reichbar.

Bei der erfindungsgemdfen Vorrichtung wird die Strah-
lung einer ROntgenstrahlungsquelle zur Fluoreszenz-
anregung einer Probe, die fest oder fluidisch sein
kann, auf ein als Probentrdger dienendes Multi-
schichtsystem gerichtet. Das Multischichtsystem be-
steht aus einer Anzahl von mindestens zwei Schichten,
die jeweils aus Materialien mit unterschiedlichem
réntgenoptischen Brechungsindex bestehen. Die Peri-
odendicke d einer Periode erfiillt die BRAGG’sche-
Gleichung unter Berlicksichtigung des Einfallswinkels
O, der Strahlung mit A auf die Oberfldche des Multi-

schichtsystems. Die Periodendicke d und die Folge von

PCT/DE00/02052
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Einzelschichten kann fur jeweils benachbarte Perioden
im Multischichtsystem konstant sein, wobei man in
diesem Fall von periodisch aufgebauten Multischicht-
systemen sprechen kann.

Es besteht aber auch die Mdglichkeit, den Aufbau des
Multischichsystems tber die Anderung einer oder meh-
rerer Einzelschichtdicken so zu modifizieren, dafR
gegentber dem periodischen Aufbau eine hdhere Reflek-
tivitdt und/oder eine kleinere Winkelakzeptanz bei
vorgegebenen 6, und Wellenlédnge A der einfallenden
Rontgenphotonen erzielt wird. Man sprich in diesem

Fall von aperiodisch aufgebauten Multischichtsyste-
men.

Bei Verwendung einer oder mehrerer Reflektorein-

heit (en) muf beachtet werden, daR die Periodendicke
d; jedes Flachenelementes A; des Multischichtsystems
auf einer Reflektoreinheit so gew&hlt werden muf, dafR
die von diesem Multischichtsystem reflektierten und
auf das auf dem Probentridger angeordnete Multi-
schichtsystem gerichteten R&ntgenphotonen die

BRAGG' sche Gleichung am Probenort erfiillen. Dabei
kann eine Beeinflussung des Einfallswinkels der
Strahlung durch Bewegung des Probentrigers und/oder
mit mindestens einer Reflektoreinheit, die im Strah-
lengang zwischen R&ntgenstrahlungsquelle und Oberfli-

che des Multischichtsystems angeordnet ist, erfolgen.

Auf das verwendete Multischichtsystem auf dem Proben-

trager kann unter Berlcksichtigung der BRAGG-Bezie-
hung

m'A = 2d.¢e * sin 6,

m - ganzzahlig 1, 2, 3

PCT/DE00/02052
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d Periodendicke des Multischichtsystems

l m
-6_=—az dlﬁl

1=1

nach der Dicke gewichtetes Mittel der Realteile des

Brechungsindex aller Schichten einer Periode}

die Strahlung mit einem wesentlich gré&Reren Einfalls-
winkel auf die Oberflidche des Multischichtsystems ge-
richtet werden, als dies bei Totalreflexion der Fall
ist. Dabei kann die Photonendichte/Flichenelement der
anregenden Réntgenstrahlung um den Faktor

sin 6,/sin 6. grdfRer sein, als dies bei Totalrefle-
xion der Fall ist, wenn der reflektierte Strahlungs-
anteil prozentual im gleichen Bereich, wie bei einer
Totalreflexion liegt. 6, ist hierbei der BRAGG-Winkel
des m-ten Maximums, der gréRer als der Grenzwinkel
fadr Totalreflexion 6 ist und der im wesentlichen von
der Periodendicke d der Schichtpaare des Multi-
schichtsystems bestimmt wird und nicht von & Werten
der Schichten bestimmt wird.

Die héchsten Reflektivitdten von Multischichtsystemen

findet man in der 1. Ordnung (m = 1).

In Abhdngigkeit der Gr&Re der Reflektivitit bildet

sich auf der Oberfldche des auf dem Probentréger an-

PCT/DE00/02052
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geordneten Multischichtsystems ein stehendes Wellen-
feld aus, das =zur Fluoreszenzanregung der Probe aus-
genutzt werden kann. Bei geeigneter Wahl von Peri-
odenzahl, Periodendicke und Schichtmaterialien im
Multischichtsystem k&énnen Reflektivitdten erreicht
werden, die fast denen bei Totalreflexion entsprechen
(R > 90%) .

Das Multischichtsystem kann, z.B. mit bekannten Ver-
fahren der Dinnschichttechnik (PLD, CVD, Sputtern

o.a.) auf einem Substrat ausgebildet werden.

Die Einzelschichten und das Substrat sollten aus Ele-
menten bzw. Verbindungen von Elementen mit Ordnungs-
zahlen Z < 10 bestehen. Die Fluoreszenzlinien der
Schicht- und gegebenenfalls Substratmaterialien lie-
gen dadurch nicht im Energieintervall der nachzuwei-
senden Elemente in der Probe und tragen nicht zum
Untergrund bei. Dadurch kénnen Elemente mit grédReren
Ordnungszahlen mit hoher Nachweisempfindlichkeit de-

tektiert werden.

Geeignete Elemente sind H, B, Be, Li, N und C sowie
die Verbindungen B,C und CN;. Glnstig kénnen auch die
verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs, als
diamant&dhnlicher und graphitahnlicher Kohlenstoff, in
einem Schichtpaar eingesetzt werden. Ebenfalls sind
organische Kohlenstoff-Verbindungen bestehend aus C,
N, O und H denkbar.

Glaskohlenstoff ist ein geeignetes Substratmaterial,
auf dem ein entsprechendes Multischichtsystem ausge-
bildet werden kann. Glaskohlenstoff ist z.B. unter

der Bezeichnung Sigradur kommerziell erhaltlich.

PCT/DE00/02052
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Vorteilhaft ist es, einen solches Multischichtsystem,
auch zur Strahlformung und/oder Monochromatisierung
auch auf mindéstens einer Reflektoreinheit zu verwen-
den, damit die Fluoreszenzlinien der Reflektorein-
heit (en) nicht im nachzuweisenden Energieintervall

liegen.

Mit der Erfindung kann gegenlber der herkémmlichen
Totalreflexionsrdntgenanalyse die Photonendichte der
anregenden Réntgenstrahlung um ein Mehrfaches erhoht
werden, ohne dafd eine Verschlechterung des Signal-
Untergrund-Verhdltnisses auftritt. Auferdem ist eine
effektivere Fokussierung polychromatischer Rdntgen-
strahlung m&églich, wobei hierzu nachfolgend noch auf
mdgliche Realisierungen hingewiesen wird. Bei der
Fokussierung sollte beachtet werden, dafd jedes Photon
im Auftreffpunkt auf das Multischichtsystem die
BRAGG-Bedingung erfillt. Realisierbar ist dies, wenn
die Wellenlange der einfallenden Photonen entspre-
chend der BRAGG'’schen Gleichung mit dem Einfallswin-
kel steigt, also eine richtungsabhdngige Monochroma-

tisierung jedes Teilstrahles erfolgt.

Unter Einhaltung dieser Bedingung kann mit einer Re-
flektoreinheit polychromatische Anregungsstrahlung
mit einem Offnungswinkel der konvergenten Strahlung,
der um ein Vielfaches grdfRer als der Einfallswinkel
flir Totalreflexion ist, auf die Oberflache des auf
dem Probentrdger angeordneten Multischichtsystems

fokussiert werden.

So kann eine divergente polychromatische Réntgen-
strahlung mittels elliptisch gekrimmter Gradienten-
schichtsysteme auf mindestens einer Reflektoreinheit

in eine solche polychromatische, d.h. richtungsabhan-
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gig monochromatisierte Strahlung umgewandelt werden,
die auf die Oberfldche des auf dem Probentrager an-
geordneten Multischichtsystems entsprechend der Re-

flexionsbedingungen fokussiert werden kann.

In analoger Weise kann parallele polychromatische
Strahlung mit parabolisch gekrUmmten Gradientenmulti-

schichtsystemen auf eine Probe fokussiert werden.

Fir die Fokussierung der Réntgenstrahlung auf ein auf
dem Probentrdger angeordnetes Multischichtsystem kann
auch ein Multischichtsystem einer Reflektoreinheit
mit der Form einer logarithmischen Spirale verwendet

werden.

Wird die Strahlung nicht auf das Multischichtsystem
auf dem Probentrager fokussiert, besagt die
BRAGG' sche Gleichung, daf® monochromatische Prallel-

strahlung einfallen muf.

Eine divergente polychromatische R&ntgenstrahlung
kann mit einem entsprechenden parabolisch gekrimmten
Multischichtsystem, dessen Periodendicken d der
Schichtpaare als Gradientenperiodendicken gewahlt
sind, in eine monochromatische parallele Strahlung
umgewandelt werden, wobei die Periodendickenvertie-
fung im Multischichtsystem auf einer Reflektoreinheit
sichert, daf die auf das auf einen Probentrdger an-
geordnete Multischichtsystem auftreffende R&ntgenpho-
tonen, die BRAGG'sche Gleichung erfillen.

Parallele polychromatische Strahlung kann mit einem
ebenen Multischichtsystem, mit konstanter Perioden-
dicke d in eine monochromatische parallele Strahlung

umgewandelt werden.

PCT/DE00/02052
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Flir den gleichzeitigen Nachweis der Fluoreszenzstrah-
lung verschiedener Elemente kann ein energiedispersi-
ver Detektor zur Erfassung der Fluoreszenz verwendet

werden.

Vorteilhaft ist es, den Detektor fir die Energieauf-
16sung zu kihlen, wobei ein peltiergekiihlter Detektor
mit Lithium-Peltierelement oder fllssiger Stickstoff

verwendet werden kann.

Aufderdem besteht die Mbglichkeit eine Polykapillarop-
tik zwischen dem Detektor und dem auf dem Probentré-
ger angeordneten Multischichtsystem anzuordnen, um
eine ortsaufgeldste Messung zu ermdglichen. Der Fokus
der Polykapillaroptik wird dabei auf die Probe durch

Hbhenverschiebung justiert.

Fur verschiedene Applikationen kann es glinstig sein,
den Probentrager zu temperieren. So kdénnen bei Bedarf
feste bzw. flussige Proben durch Erwdrmung verdampft
und die Fluoreszenz-Analyse im Nachgang dazu durch-

gefihrt werden.

Fir bestimmte Proben bzw. Analysen kann aber auch

eine Klhlung sinnvoll sein.

Als RO6ntgenstrahlungsquellen kénnen Synchrotrone,
Drehanoden oder auch Réntgenrdhren verwendet werden.
Dabei sind lediglich die verschiedenen Strahlungsdi-
vergenzen (z.B. Mikrofokus oder Feinfokusrdhren) und
Wellenldngen, insbesondere beim Layout des/der Multi-
schichtsysteme(s) zu berlcksichtigen. Der modulare
Aufbau der Mefanordnung sichert die einfache Anpas-

sung an die verschiedenen R&éntgenstrahl-Quellen.

PCT/DE00/02052
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Vorteilhaft ist es auferdem, wenn die Einhaltung des
BRAGG-Winkels und des BRAGG-Maximums mittels eines
zweiten Detektors Uberwacht wird. Dieser mif3t die
Intensitdt der an der Oberfldche des auf dem Proben-
tradger angeordneten Multischsichtsystems reflektier-
ten Strahlung. Dabei erfolgt sinnvollerweise eine
ortsaufgeldste Messung, z.B. mit einem zeilenfdrmig
ausgebildeten Detektor oder einem Detektorarray. An-
hand der gemessenen Strahlungsintensitdt kann die
Strahlfthrung und hier der Einfallswinkel der anre-
genden Strahlung auf die Oberfldche des Multischicht-
systems entsprechend so variiert werden, daf3 maximale
Intensitdt gemessen wird. Hierzu kann die Position
des Multischichtsystems auf dem Probentrager in Bezug
zur einfallenden Rdntgenstrahlung, durch z.B. hori-
zontale und/oder vertikale Verschiebung oder ein Ver-
schwenken, um eine Horizontalachse, angepafit werden,

um im optimalen Bereich zu messen.

Eine entsprechende Beeinflussung kann aber auch al-
lein oder zusdtzlich durch entsprechende Bewegungen
an der/den Reflektoreinheit (en) erreicht werden. In
jedem Fall ist jedoch eine Positioniermdglichkeit in
mindestens einem Freiheitsgrad fir Probentrager und/-

oder Reflektoreinheit wilnschenswert.

Werden mehrere Reflektoreinheiten nacheinander im
Strahlengang der anregenden Strahlung angeordnet,
kann die Strahlrichtung in verschiedenster Form, je

nach Anzahl und Winkelausrichtung, beeinfluft werden.

Die Erfindung kann vorteilhaft flr die Umweltanalyse
und hier insbesondere fur den Nachweis geringster
Konzentrationen toxischer bzw. anderer Stoffe einge-

setzt werden.
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Eine andere Verwendungsmdglichkeit ware die on-line
Uberwachung von Vakuumbeschichtungsverfahren, wobei
hier die Beschichtungsatmosphdre Uberwacht werden

kann.

In der Halbleitertechnik/Mikroelektronik steigen die
Anforderungen an die chemische Reinheit der Wafer
stdndig. Demzufolge muf? die Nachweisempfindlichkeit
auch verbessert werden. Dies ist durch Kombination
des bekannten VPD-Verfahrens mit der Erfindung und
der so erreichbaren Senkung der Nachweisgrenze mdg-
lich.

Wie bereits erwdhnt, kénnen Proben in verschiedenster

Phase analysiert werden.

(a) FlUr Fluide ist es jedoch von Bedeutung diese un-
ter bestimmten Stroémungsbedingungen in bzw. Uber
den Analysebereich an der Oberfldche des auf dem
Probentridger angeordneten Multischichtsystems zu

fihren.

(b) So kdénnen partikelfdrmige Proben auf einem Mul-

tischichtsystem analysiert werden.

(c) Eine flissige Probe kann z.B. mittels VPD (Va-
pour phase decomposition) von einem Si-Wafer
gewonnen werden oder, wie z.B. Seewasser direkt

aus der Umwelt entnommen werden.

Die Vorrichtung kann mit ihren verschiedenen Elemen-
ten in einem geschlossenen Gehduse ausgebildet sein.
Im Gehduse kann die jeweilige Analyse im Vakuum
durchgeflihrt werden. Es kann jedoch auch in einer

inerten Stickstoff- oder Heliumatmosphare oder andere
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(Z < 10) detektiert werden, wenn z.B.

die Fluoreszenz des in der Luft enthaltenen Argons

stark zum Untergrund beitragt.

Nachfolgend soll die Erfindung beispielhaft erliutert

werden.

Dabeil

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

zeigen:

den schematischen Aufbau eines Bei-
spiels einer erfindungsgemdfen Vor-
richtung;

Diagramme des einfallswinkelabhdngigen
Reflexionsvermbgens;

ein Diagramm des reflektierten und
absorbierten Strahlungsanteils im Si-
lizium;

ein Diagramm des reflektierten und
absorbierten Anteils von Strahlung,
bei einem Multischichtsystem mit al-
ternierend angeordneten C/C-Eingzel-
schichten;

ein Diagramm des im BRAGG-Maximum mi-
nimierten absorbierten Strahlungsan-
teils;

die Intensitdt eines stehenden Wellen-
feldes ausgehend oberhalb der Oberflé&-
che eines C/C-Multischichtsystems bis
in das Multischichtsystem hinein;

eine schematische Darstellung, wie
eine divergente Réntgenstrahlung in
eine parallele monochromatische Strah-
lung umgewandelt werden kann und

eine schematische Darstellung, wie

eine parallele R&ntgenstrahlung auf
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eine Oberfl&che fokussiert werden

kann.

In der Figur 1 ist ein Beispiel einer erfindungsgemi-
Ben Vorrichtung schematisch gezeigt. Dabei ist eine
Réntgenstrahlquelle 1 an ein Geh&use 10 angeflanscht
und Uber eine Strahleintrittséffnung 11, mit bzw.
ohne Fenster wird Réntgenstrahlung auf eine Reflekto-
reinheit 2 gerichtet, auf deren reflektierender Fla-
che ein Multischichtsystem 2a ausgebildet ist, das
die Bedingungen, wie sie im allgemeinen Teil der Be-
schreibung genannt sind, erfallt. Ein Fenster an der
Strahleintrittsdffnung 11 ist beim Arbeiten im Vakuum
erforderlich. Von der Oberfldche des Multischichtsy-
stems 2a wird die Strahlung auf ein zweites Multi-
schichtsystem 4a, das hier auf einem Probentriger 4
angeordnet ist, gerichtet und von der Oberfliche des
Multischichtsystems 4a teilweise reflektiert. Die

Probe 5 befindet sich auf dem Multischichtsystem 4a.

Bei Einhaltung der BRAGG-Bedingungen (Periodendicke 4
im Schichtstapel und eines entsprechenden Einfalls-
winkels 6,; bevorzugt m = 1) bildet sich ein stehen-
des RO6ntgenwellenfeld, mit relativ hoher Intensitéat
oberhalb der Oberfldche des Multischichtsystems 4a
aus und es wird Fluoreszenz in einer dort plazierten
Probe 5 angeregt. Die Fluoreszenz wird mit dem Detek-
tor 6, bevorzugt energiedispersiv gemessen. Der De-
tektor 6 wird, wie schematisch angedeutet von auRen
gekihlt.

Zwischen Schichtstapel 4a und Detektor 6 ist optional
tir eine ortsaufgeldste Messung eine polykapillare

Optik 7 einflgbar.
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Zur Strahlbegrenzung sind mehrere Blenden 9 vorhan-

den.

Die Blende 9a, deren Position und Spaltbreite vari-
ierbar ist, kann aus dem vom Multischichtsystem 2a
reflektierten Strahl Anteile zur Anregung der Probe
ausblenden. Die Blende 9a kann z.B. zumindest entlang
einer Achse translatorisch verschoben werden. Mittels
einer Blende 9a kann ein bestimmtes Wellenl&ngen-
Teilintervall einer polychromatischen von einem Mul-
tischichtsystem 2a einer Reflektoreinheit 2 auf das
Multischichtsystem 4a fokussierte Strahlung ausge-

blendet werden.

Bei diesem Beispiel ist ein zweiter Detektor 8 vor-
handen, mit dem die Einhaltung der BRAGG-Bedingung
Uberwacht werden kann. In Abhdngigkeit der mit dem
Zweliten Detektor gemessenen Strahlungsintensitidt kann
der Einfallswinkel 6,, bevorzugt mit m = 1 nachgere-

gelt werden.

Eine entsprechende Beeinflussung des Einfallswinkels
8, kann durch entsprechende Bewegungen der Reflektor-
einheit 2 und/oder des Probentridgers 4, mit einem

Manipulator 3 erreicht werden, wobei translatorische
oder auch Schwenkbewegungen, wie mit den verschiede-

nen Doppelpfeilen angedeutet, mdglich sind.

Die Figuren 2 und 3 charakterisieren die den Stand
der Technik bestimmende TXRF-Methode ndher.

Die in den Figuren 2 a bis d gezeigten Diagramme zei-
gen, daf sich in Abh&ngigkeit vom einfallswinkelab-
hédngigen Reflexionsvermdégen einer Oberfliche ein mehr

oder weniger stark ausgepradgtes stehendes Wellenfeld
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oberhalb einer Oberfldche ausbildet. Es kann lokal
die vierfache Intensitdt der eingesetzten Primdr-
strahlung erreicht werden. In den Figuren 2a und 2b
sind die Verhdltnisse Sy;= £(z) bei Einfallswinkeln
unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion und in
den Figuren 2c und 2d 6 > 6. Einfallswinkel gréfRer
als der Grenzwinkel 6., bei einer Silizium-Oberflache

und MoKo - Primdrstrahlung berlcksichtigt.

Dem in Figur 3 wiedergegebenen Diagramm sind die sich
in erster Naherung zu 100% ergdnzenden reflektierten
und absorbierten Strahlungsanteile am/im Silizium zu
entnehmen. Im Inset ist der absorbierte Anteil in
Abhangigkeit des Einfallswinkels dargestellt. Nahe 6,
liegt er bei 5%. Dieser Anteil, je nach Wahl des Ar-
beitspunktes, bildet mit dem an einer Probe gestreu-
ten Strahlungsanteil der Primdrstrahlung den Unter-

grund im gemessenen Signal.

Die Figuren 2a bis 2d und 3 sollen verdeutlichen, wie
in der TXRF das sehr gute Signal-Untergrund-Verhalt-
nis zustande kommt und warum das Verfahren auf 6 < 6.
beschrdnkt ist. Die Figuren 4 bis 6 sollen zeigen,
warum auch im BRAGG-Winkel 6,_, ein &hnlich gutes Si-
gnal-Untergrund-Verhdltnis basierend auf einem ande-

ren physikalischem Prinzip entstehen kann.

Fir ein Multischichtsystem mit aus alternierend aus
diamantdhnlichem und graphitdhnlichem Kohlenstoff
bestehenden Einzelschichten, der auf einem Glaskoh-
lenstoffsubstrat ausgebildet ist, kdénnen die ver-
schiedenen berechneten Verhdltnisse in den Figuren 4

bis 6 entnommen werden.

Ein C/C Multischichtsystem wurde mit 200 Schichtpaa-
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ren und einer Periodendicke d = 4 nm berlcksichtigt.
Die graphit&hnlichen Kohlenstoffschichten besitzen
eine Dichte von 2,2 g/cm® und die diamant&hnlichen
Kohlenstoffschichten eine Dichte von 3,5 g/cm®. Dar-
aus resultiert ein ausreichender réntgenoptischer
Kontrast zwischen den beiden Kohlenstoffmodifikatio-

nermn.

Dem Diagramm nach Figur 4 kénnen die reflektierten
und im Multischichtsystem absorbierten Anteile der
zur Anregung benutzten Primarstrahlung entnommen wer-
den. Es wird deutlich, daf3 innerhalb des Bereiches
der Totalreflexion die Verhdltnisse, denen wie sie
den Figuren 2 a-d und Figur 3 entnommen werden kon-
nen, entsprechen. Auflerhalb des Totalreflexionsberei-
ches sind nur nahe dem BRAGG-Maximum entsprechende
Reflektivitdten zu verzeichnen, wie dies im Inset
dargestellt ist. Der im Substrat absorbierte Anteil
hat im Reflektivitdtsmaximum seinen kleinsten Wert.
Dies trifft auch auf den im Multischichtsystem absor-

bierten Anteil zu (Figur 5).

Der Anteil der im Substrat absorbiert wird (ca. 5%)
kann Streustrahlung erzeugen. Diese gelangt jedoch
erst nach Durchgang durch das Multischichtsystem zum
Detektor. Bei Einhaltung der BRAGG-Bedingungen wird

weniger als 1% absorbiert.

Mit Figur 6 wird die Ausbildung des stehenden Wellen-
feldes als verlauf S; = f£(z) verdeutlicht. Das Wel-
lenfeld bildet sich nicht nur oberhalb der Oberfldache
des Multischichtsystems, sondern auch in seinem Inne-
ren aus. Dabei ist eine Intensitatsverringerung mit

steigender Tiefe im Multischichtsystem erkennbar.
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Die Periode des Wellenfeldes entspricht der Perioden-
dicke d des Multischichtsystems. Infolge der Ausbil-
dung eines stehenden Wellenfeldes erreicht die par-
allel zur Oberfldche verlaufende Komponente der Ener-
giestromdichte S,(z) auf der Oberfldche des Multi-
schichtsystems lokal Werte, die viermal grdRer sind,
als die zur Fluoreszenzanregung verwendete Primdr-
strahlung.

Flir die Anregung der Fluoreszenz in der Probe kann
eine monochromatische Parallelstrahlung verwendet und

damit ein grdRerer Flachenbereich detektiert werden.

Hierflr kann zum einen eine entsprechende parallele
polychromatische Strahlung (z.B. Synchrotron-
strahlung) verwendet werden, die auf ein ebenes Mul-
tischichtsystem mit konstanter Periodendicke d ge-
richtet wird. Zum anderen kann aber divergente poly-
chromatische Strahlung mit einem parabolisch gekrimm-
ten Multischichtsystem in monochromatische Parallel-
strahlung umgewandelt werden. Das Multischichtsystem
ist als Gradientenschichtsystem ausgebildet, d.h. die
Schichtdicke der Einzelschichten und demzufolge auch
die Periodendicke d ist nicht konstant, sondern sie
steigt von einer Seite des Multischichtsystems zur
anderen kontinuierlich an und zwar so, dafl in jedem
Flachenelement auf der parabolisch gekrimmten Fléache
die BRAGG-Bedingung erfdllt ist und maximale Intensi-

tdt im Parallelstrahl zu finden ist.

Es gilt auf dem Probentrager am Ort der Probe

A=2d,/sin?0,_,-20

PCT/DE00/02052
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= abgeleitet aus dem nach Schichtdicke gewichteten
Mittel der &-Werte aller Schichten eines Multi-
schichtsystems (gebildeter Realteil des

Brechungsindex aller Schichten)

Réntgenwellenlange

m=1

Winkellage BRAGG-Peak 1. Ordnung,

wobei die parabolisch gekrimmte Reflektoreinheit 2
genau dann Prallelstrahlung der Wellenldnge A er-
zeugt, wenn auf jedem Flachenelement des Multi-

schichtsystems 2a gilt:

= A
8A7
7 2/sin%8 (A7) -28

8 (Aaj)
= ableitbar aus dem Abstand des Flachenelementes

von dem Parabelparameter p und dem Abstand vom

Fokuspunkt

yV=J/2DpX

Dieser Sachverhalt ist schematisch in Figur 7 ge-
zeigt. Flr eine solche Strahlungsumwandlung kann min-

destens eine Reflektoreinheit entsprechend ausgebil-
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det und verwendet werden.

Es kann aber auch, wie in Figur 8 verdeutlicht, poly-
chromatische Strahlung auf eine Oberflache zur Detek-

tion einer Probe fokussiert werden.

Hierflr kann ein parabolisch (flir einen Parallel-
strahl) oder ein elliptisch (fir einen divergenten
Strahl) gekrummtes Gradientenschichtsystem verwendet
werden. Dabel mufl die partielle Monochromatisierung
eines j-ten Flachenelements auf das Multischichtsy-
stem 2a so sein, daf? die auf dem Multischichtsystem
4a reflektierten Photonen mit der Wellenldnge Aj mit
dem Einfallswinkel 6y, , so auf die Periodendicke d
des Multischichtsystems 4a abgestimmt ist, dafl fur
jedes anregende Réntgenphoton auf der Oberfléche die
BRAGG’ sche Gleichung gilt.

Es gilt fir alle A € (A, A;) im Auftreffpunkt F auf
dem Multischichtsystem 4a

A;=2d*/sin%; . -28,;

J.m=

S (A;)

1

—

(wellenldngenabhdngiges mittleres 6, gewichtet nach
der Schichtdicke - ermittelt aus den 6-Werten aller
Schichten)

i

Funktion der Wellenldnge mittlerer Realteil des

Brechungsindes aller Schichten, bei X;.

PCT/DE00/02052
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur Roéntgenfluoreszenzanalyse, bel
der eine Ré&ntgenstrahlungsquelle Rdéntgenstrah-
lung auf eine auf einem Probentrdger befindliche
Probe richtet und zur Bestimmung der Fluores-
zenzstrahlung ein Detektor vorhanden ist,
dadurch gekennzeichnet, daf3 die Probe auf einem
Multischichtsystem (4a) angeordnet oder eine
fluidische Probe Uber das Multischichtsystem
(4a) stroémt,

wobei das Multischichtsystem (4a) aus mindestens
zwel oder mehreren sich periodisch wiederholend
angeordneten Einzelschichten gebildet ist und
benachbarte Einzelschichten aus Materialien mit
verschiedenem rdéntgenoptischen Brechungsindex
bestehen; und die Periodendicken d im Multi-
schichtsystem (4a) und der Einfallswinkel 6 der
Réntgenstrahlung, bei der verwendeten R&ntgen-
strahlungswellenldnge A die BRAGG’sche-Gleichung

erfullen.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf? das Multischichtsystem (4a) auf
dem Probentrager oder einem Substrat ausgebildet

ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daff die Einzelschichten und das
Substrat aus Elementen mit einer Ordnungszahl
7 < 10 oder Verbindungen dieser Elemente beste-

hen.
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Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daR zwischen Rdntgen-
strahlungsquelle (1) und Multischichtsystem (4a)
im Strahlengang der Rdontgenstrahlung mindestens

eine Reflektoreinheit (2) angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dafl auf der/den Reflek-
toreinheit (en) (2) ein Multischichtsystem (2a),
das aus mindestens zwei Einzelschichten oder
mehreren sich periodisch wiederholend angeord-
neten Einzelschichten besteht und jeweils be-
nachbart angeordnete Einzelschichten verschiede-

ne roéontgenoptische Brechungsindizie aufweisen.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daR die Periodendicke d
der einzelnen Schichtpaare eines Multischicht-
systems (2a, 4a) im Bereich zwischen 1 nm bis

20 nm liegt.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daf3 die Einzelschichten
aus B,C, BN, CNy, B, Be, Li oder aus verschiede-
nen Modifikationen des Kohlenstoffs oder organi-

schen Verbindungen mit C, H, N und O bestehen.

Vorrichtung nach einem der Anspruche 2 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daf3 das Substrat aus
Glaskohlenstoff besteht.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daff zur Bestimmung der
Fluoreszenzstrahlung ein energiedispersiver De-

tektor (6) vorhanden ist.



10

15

20

25

30

WO 01/02842

10.

11.

12.

13.

14.

15.

PCT/DE00/02052

22

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daf3 zwischen Detektor
(6) und Multischichtsystem (4a) mit Probe fir
eine ortsaufgeldste Messung der Fluoreszenz-
strahlung eine Polykapillaroptik (7) angeordnet
ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dafd der Probentrager (4)

temperierbar ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daf ein zweiter Detektor
(8) zur Messung der Intensitdt der an der Ober-
fladche des Multischichtsystems (4a) reflektier-

ten R&dntgenstrahlung vorhanden ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dafl der Probentrager (4)
mit Multischichtsystem (4a) und/oder die Reflek-
toreinheit (en) (2) mit mindestens einem Frei-
heitsgrad translatorisch beweg- und/oder ver-

schwenkbar ist/sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, daf’ die Elemente (2, 4,
6, 7, 8) in einem geschlossenen, evakuierbaren
oder mit einem inerten Gas beflillbaren Gehduse

aufgenommen sind.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, daff der Detektor (6) zur

Messung der Fluoreszenzstrahlung gekihlt ist.
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Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl der Detektor (6) peltiergekihlt
ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, daf die Rdéntgen-
strahlungsquelle (1) ein Synchrotron, eine Dreh-

anode oder eine Rd&ntgenrdhre ist.

Vorrichtung nach einem der Anspritche 1 bis 17,

dadurch gekennzeichnet, dafd im Strahlengang der
Ré&ntgenstrahlung zwischen Réntgenstrahlungsquel-
le (1) und Probe mindestens eine translatorisch

bewegbare Blende (9a) angeordnet ist.

Verfahren zur Durchfihrung von Réntgenfluores-
zenzanalysen mit einer Vorrichtung nach einem
der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
daf? die Réntgenstrahlen der Roéntgenstrahlungs-
quelle (1) mit einem die réntgenoptischen Eigen-
schaften des Multischichtsystems (4a) bertck-
sichtigenden Einfallswinkels 6, auf die Oberfla-
che des auf der Oberfldche des Probentragers (4)
angeordneten Multischichtsystems (4a) gerichtet
werden, der die BRAGG-Reflexion der einfallenden

ROntgenphotonen gewdhrleistet.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich-
net, daR der Probentrédger (4) mit Multischicht-
system (4a) und/oder die Reflektoreinheit (en)

(2) unter Berlicksichtigung der mit dem zweiten
Detektor (8) gemessenen Intensitdt der an der
Oberfliche des Multischichtsystems (4a) reflek-
tierten R&ntgenstrahlung translatorisch verscho-

ben und/ocder um eine Achse verschwenkt werden.
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Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch ge-
kennzeichnet, daf eine divergente polychromati-
sche Strahlung mittels eines parabolisch ge-
krtiimmten Multischichtsystems (2a), dessen
Schichtdickengradienten auf seine Krimmung abge-
stimmt sind, in monochromatische parallele

Strahlung umgewandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20,

dadurch gekennzeichnet, daf parallele polychro-
matische Strahlung mittels eines ebenen Multi-
schichtsystems (2a) mit konstanter Periodendicke
d in eine parallele monochromatische Strahlung

umgewandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch ge-
kennzeichnet, daR eine divergente Réntgenstrah-
lung mittels einem parabolisch, elliptisch oder
in Form einer logarithmischen Spirale gekrimmten
Gradientenschichtsystem (2a) auf die Oberfléche
des auf dem Probentrdger (4) angeordneten Multi-
schichtsystems (4a) fokussiert wird, wobeil die
Periodendickenverteilung des Multischichtsystems
(2a) auf der Reflektoreinheit (2) gewdhrleistet,
daR die auf das Multischichtsystem (4a) gerich-
teten R&ntgenphotonen die BRAGG-Bedingungen er-
fillen.

Verfahren nach einem der Ansprliche 19 bis 23,
dadurch gekennzeichnet, dafl eine flissige Probe
auf dem Probentrdger (4) verdampft und ana-

lysiert wird.



10

15

20

25

WO 01/02842

25.

26.

27.

28.

29.

PCT/DE00/02052

25

Verfahren nach einem der Ansprlche 19 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, daf eine gasfdrmige Pro-
be liber die Oberfldche des Multischichtsystems
(4a) gefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 25,
dadurch gekennzeichnet, daf ein Teilintervall
einer polychromatischen auf das Multischichtsy-
stem (4a) fokussierten Rontgenstrahlung mit der

Blende (9a) ausgeblendet wird.

Verwendung einer Vorrichtung nach einem der An-

spriiche 1 bis 18 in der Umweltanalytik.

Verwendung einer Vorrichtung nach einem der An-
spriche 19 bis 26,
dadurch gekennzeichnet, daR eine partikelfdrmige

Probe verwendet wird.

Verwendung einer Vorrichtung nach einem der An-
spriche 1 bis 26,

dadurch gekennzeichnet, daf3 eine flussige Probe,
die von einem Si-Wafer mittels VPD genommen wor-

den ist, verwendet wird.
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