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1 Einleitung

Mit der zunehmenden tedhnischen Bedeutung von Oberfladhen in Duinrnschichttechnik,
Katalyse, Elektronik, etc. ist in den letzten Jahrzehnten ein starker Bedarf an Methoden
zur Oberflachenanalyse entstanden. Fur ortsaufgeltste Oberfladhenanalyse ist die
Elektronen-Spektroskopie von besonderer Bedeutung, da durch leistungsféhige
Elektronenoptiken sehr kleine Sondenduchmesser des Elektronenstrahls erreicht
werden

kénren. Wahrend sich de Augerelektronen-Spektroskopie (AES) fur ortsaufgel Gste
Oberflachenanalyse durchgesetzt hat, wurde fir andere Arten der Elektronen-
Spektroskopie, die unter dem Namen , Schwell enspektroskopie® bekannt sind, de
Eignung zur Osauflésung lediglich diskutiert [Ki 83].

Die Grundvaausstzung daftr, dal3 auch Schwellenspektroskopie mit guter
Ortsauflésung moglichiist, ist die Entwicklung geagneter Versuchsaufbauten, mit denen
sie bel kleinen Strahlstromstarken betrieben werden kann. Solche Versuchsaufbauten
sollen in der vorliegenden Arbeit fir die beiden ausdchtsreichsten Arten der
Schwellenspek-

troskopie entwickelt werden.

In der Schwell enspektroskopie variiert man die Energie der Priméarelektronen. Wenn de
lonisierungsschwelle aner Elektronenschale ereicht wird, ist damit ein nreuer,
inelastischer Streuprozef3 moglich. Dementsprechend nmmt die Anzahl der elastisch
reflektierten Elektronen ab. Deren Mesaung nennt man Disappeaance Potential
Spectroscopy (DAPS).

Gleichzeitig wird beim Erreichen der lonisierungsshwelle durch das Auftreten der
Augerelektronen indirekt die Sekundirelektronenausbeute ehodht, deren Mesaung als
Auger Eledron Appeaance Potential Spedroscopy (AEAPS bezeichnet wird. Mit
AEAPS und DAPSlassn sich Informationen Uker die Elementzusammensetzung, die
chemische Umgeburg der Elemente, Nadste-Nadhbar-Abstande und de dektronische
Struktur der Probe in einer dinren Oberflachenschicht von wenigen Mondagen
gewinnen. Ortsauflosung wére hierbel vor alem fur Elementanalyse und chemische
Information interesant.

Ubli cherweise werden AEAPS und DAPS als Probenstrom-Mesaung bzw. als Strom-
mesauing an einer Kollektorelektrode bei sehr grofen Strahlstromstérken (LA-Bereich)



im Ultrahochvakuum durchgeftihrt. Wegen des Rauschens, das bei der anschlief3enden
elektronischen Vorverstérkung auftritt, missen bei kleinen Strahlstromstéarken andere
Methoden zur Detektion und Vorverstérkung des Signals verwendet werden. Die
Kombination aus Szintillator und Photomultiplier, wie sie im Raster-
elektronenmikroskop standardméfdig zur Verfigung steht, stellt eine sehr rauscharme
Methode dar, die bisher nicht verwendet wurde. Es liegt daher nahe, AEAPSund DAPS
im Rasterel ektronen-
mikroskop zu erproben. Das in der Rasterelektronenmikroskopie tbliche Vakuum ist
hingegen fur Schwell enspektroskopie nicht ausreichend. Mal3nahmen zur Verbesserung
des Vakuums nehmen deshalb in dieser Arbeit einen besonderen Raum ein.

Da Schwellenspektroskopie wenig verbreitet ist, soll in den ersten Kapiteln eine
EinfUhrung gegeben werden. Neben den Grundagen werden auch der typische
Versuchsaufbau und dejenigen Eigenschaften von AEAPS und DAPS besprochen, de
fur die Verwendurg im Rasterelektronenmikroskop von besonderer Bedeutung sind.
Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung gedagneter Versuchsaufbauten fur AEAPS
und DAPS mit denen bei den Vakuum-Bedingungen und Strahlstromstéarken des zur
Verfigung stehenden Rasterelektronenmikroskopes (Hitachi S-4000 Elementanalysen
mit AEAPS und DAPS moglich sind. Anschlief3end sollen fir einige Elemente

Elementanalysen dungefthrt werden.



2 Grundlagen

2.1 Lock-in-Technik

Bel AEAPSundDAPSIiegt ein kleines Signal (<0,1%) auf einem grol:en Untergrund.
Deshalb wird de Lock-in-Tedinik verwendet. Deren Funktionsweise beruht darauf, daf3
im Experiment das zu beobadtende Signal moduiert wird. Bei AEAPS DAPSundin
vielen anderen Félen geschieht dies durch de Moduation eines Potentials an einer
pasenden Stelle im Experiment (als ,, Potential Moduation Technique* oder ,, Potential
Moduation Differentiation” bezeichnet). In der vorliegenden Arbeit wird beispielsweise
das Probenpadentia moddiert. Das Ausgangssgnal des Experiments wird einem
Lock-in-Verstarker zugefuhrt, der aufferdem noch de agelegte Moddation als
Referenz-Signal erhélt. Der Lock-in-Verstérker filtert aus dem Signal den Antell heraus,
der sich mit gleicher Frequenz und Phase édert wie die Moduation an der Probe. Fur
kleine Moduationsamplituden ist der so erhaltene Lock-in-Ausschlag propartional zur
Ableitung des Signals nach denoBenpotential (Quellen hierzu: siehe [Ho 72]).

Fur die Rauschurterdriickung im Lock-in-Signal ist die Zeitkonstante des Tiefpasses
(Integrationsglied) vor dem Ausgang des Lock-in-Verstdrkers der entscheidende
Parameter. Wenn eine grof3e Zeitkonstante engestellt i st, findet eine Glattung statt, weil
der Lock-in-Verstérker schnellen Schwankungen nicht folgen kann. Dementsprechend
mul3 aber auch das Spektrum so langsam durchfahren werden, dal3 der Lock-in-

Verstéarker den Ausschlagen des Spektrums folgen kann.

2.2 Gegenfeld-Spektrometer

Wie in den meisten DAPSUntersuchungen wird auch in deser Arbeit ein Gegenfeld-
Spektrometer verwendet, well Gegenfeld-Spektrometer fir DAPS besonders gut
gedgnet sind [Ki 77]. Die aus [Schm 83] entnommene Abb. 2.1zeigt ein typisches
Gegenfeld-Spektrometer, das mit der abgebildeten Schaltung in [Schm 83] zur
Mesaung des Ruckstreukoeffizienten der elastisch reflektierten Elektronen verwen-
det wurde. Davon abweichend werden Gegenfeld-Spektrometer fir die meisten An-
wendurgen und auch fur DAPS in Verbindurg mit der Lock-in-Tednik verwendet.



Abb 21: Gegenfeld-Spektrometer mit einem Winkelbereich von
6°-52° [Schm 83]. Zwischen dem inneren Netz und
dem darauffolgenden Netz liegt das Gegenfeld an.

Dabei wird das Stromsignal | der Kollektorelektrode enem Lock-in-Verstarker

zugeflhrt.

2.3 Energieverteilung der emittierten Elektronen

Die Primérelektronen treffen auf die Probe und werden dat elastisch undinelastisch
gestreut. Die von der Probe emittierten Elektronen lassen sich in zwel Gruppen urter-
tellen, wie die aus [Bo 7§ entnommene Abb. 2.2 zeigt: Erstens digenigen Primér-
elektronen, de die Probe nach ihren Streuprozessen und ém moglicherweise damit
verbundcenen Energieverlust wieder verlassen haben. Sie sind in Abb. 2.2mit ,loss
bezeichnet und tragen das DAPSSignal, wie in Kap. 3.2 ausgefuhrt wird. Zweitens
werden bel den Streuprozessen in der Probe Elektronen erzeugt, die die Probe verlassen.
Sie sind mit ,,emisson* bezeichnet undtragen das AEAPS Signal (siehe Kap. 3.9. Die
Summe beider Anteile egibt das Spektrum, wie esim allgemeinen in der Literatur zu
finden ist. Als markante Pegks enthélt es den Pegk der Sekundérelektronen bei niedrigen
Energien und den Peak der elastisch reflektierten Elektronen beiméréhergie.

Die Spektren in Abb. 2.2sind mit einem Gegenfeld-Spektrometer (RFA) und mit Hilfe
eines Lock-in-Verstarkers aufgenommen. Durch Anderung der an de RFA-Netze ange-
legten Gegenspannurg wird das Spektrum durchfahren. Das ,10ss'-Spektrum kommt
zustande, indem das Kathodenpaential moduiert wird. Dies ergibt eine Moduation cer
Ubriggebliebenen Energie der Elektronen, de é@nen bestimmten (gleichen) Energie-



Abb. 2.2: Energieverteilung der von einer Titanprobe emittierten Elektronen bei senkrediter
Einfalsrichtung urd 450 eV Primérenergie [Bo 7g. In der Probe umgelenkte
Primarelektronen (,loss'-Kurve) und in der Probe ,erzeugte" Elektronen
(,emisson“-Kurve) sind getrennt dargestellt. Die Flache (Anzahl der Elektronen)
unter dem Pe&k der niederenergetischen Sekundérelektronen bis 50 eV ist etwa um
den Faktor 100 grofer als die Flache unter dem Pedgk der elastisch reflektierten
Elektronen.

verlust erfahren haben. Dementsprechend ergibt sich auch eine Moduation der Anzahl
der vom RFA durchgelassenen Elektronen und as Koll ektorstromes. Diese Moduation
des Kollektorstromes wird vom Lock-in-Verstérker herausgefiltert. Das $ erhatene
Lock-in-Signal als Funktion der Gegenspannung stellt das Energieverlustspektrum dar.
Das ,,emisgon*-Spektrum kommt zustande, wenn das Probenpaential moduiert wird.
Hierdurch wird gegentber dem Potential der RFA-Netze die Energie der Elektronen
moddiert, die in der Probe azeugt werden. Dementsprechend fihren sie zu einer
Moduation des Kollektorstromes, die vom Lock-in-Verstarker herausgefiltert wird.
Normalerweise wird de Summe beider Spektren aufgenommen, indem das Potential der

RFA-Netze moduliert wird.

2.4 Anzahl der elastisch reflektierten Elektronen

Die aus [Schm 83] entnommene Abb. 2.3 zeigt Mef3ergebnisse fur den Ruckstreu-

koeffizienten der elastisch reflektierten Elektronen bei Primarenergien zwischen 50 eV



Abb. 2.3; Ruckstreukoeffizienten ng® der elastisch reflektierten Elektronen fir ver-
schiedene Elemente ds Funkiion der Primérenergie E [Schm 83]. Die
Messungen wurden bei senkrechtem Einfall mit dem RFA aus Abb. 2.1
durchgeflihrt, der Elektronen im Winkelbereich 6°-52° detektiert. Die dabei
verwendete Durchlal3energie des RFA kann aus Abb. 2.4 abgelesen werden.

Abb. 2.4: Durchlal3energie des RFA [Schm 83]. Fur die in Abb. 2.3
detektierten Elektronen ist angegeben, um wieviel Volt die
RFA-Netze gegentber der Probe positiv sind.

und 2,5 leV. Die Mesaungen wurden mit dem Aufbau aus Abb. 2.1 duchgefuhrt. Die
Netze des RFA, an denen das Gegenpaentia anliegt, sind dabei um einige Volt positiv
gegenuber dem Kathodenpaential, so dald reben den rein elastisch reflektierten
Elektronen auch Elektronen mit kleinen Energieverlusten duchgelasen werden.
Zukurftig sollen in deser Arbeit unter ,elastisch reflektierten Elektronen alle vom
RFA durchgelassnen Elektronen verstanden werden. Die Grofe des bei der
Signalentstehung

zugelassnen Energieverlustes als Funkiion der Primérenergie ist in Abb. 2.4 aus



[Schm 83] dargestellt. Die Mesaungen erfolgten bal senkredhtem Einfal der Primér-

Abb. 2.5: Berechnete Streuwinkel verteilung Ne(6) der elastisch reflektierten Elektronen
fur verschiedene Elemente [Ge 86]. Die Berechnungen wurden fir senk-
rechten Einfall und 1 keV Primérenergie mit den Mott-Faktoren von Reimer
und Loéddng durchgefiihrt. Die Kurven fir Molybdan, Eisen urd Gold sind in
ihrer Héhe gestaucht.

elektronen in einem RFA mit einer Energieauflosung von 0,26. Die Streuwinkel
(Umlenkwinkel) der vom RFA erfaldten Elektronen betrugen 174° s 128°.1n [Bro 79
wurde der Ruckstreukoeffizient der elastisch reflektierten Elektronen flr einen
Streuwinkel von 155°gemessn. Die dort erhaltenen Kurvenverlaufe fur Al, Cu undAg
sind den in Abb. 2.3 gezeigten Kurven sehr &hnlich.

Die aus [Ge 86] entnommene Abb. 2.5zeigt die berechnete Streuwinkelverteilung der
elastisch reflektierten Elektronen fir senkrediten Einfall bel 1 keV Primarenergie. Der
Streuwinkel © der elastisch reflektierten Elektronen ist als Abszisee und de Anzahl der
mit diesem Streuwinkel elastisch reflektierten Elektronen as Ordinate aufgetragen. Der
Streuwinkel von 180° entspricht senkredhter Ruckstreuung. Die Anzahl der elastisch
rickgestreuten Elektronen [ do/d© ist hierfur null, well dQ/dO = 2rmsin@ nul ist
(und der differentielle Wirkungsquerschrdtt/dQ endlich ist).



Der vom RFA aus Abb. 2.1akzeptierte Streuwinkel-Bereich (128>174°) ist in Abb. 2.5
mit eingezeichnet. Die unterschiedliche Streuwinkelverteilung fir die verschiedenen
Elemente madt Kklar, dal3 der akzeptierte Streuwinkel-Bereich einen starken Einfluf3 auf
ale Mef3ergebnisse hat, die mit elastisch reflektierten Elektronen gewonren werden
(z.B. DAPS. Insbesondere kann de Verwendurg eines ,,Cylindricd Mirror Analyzers'
(CMA), desen Achse mit der optischen Achse ausgerichtet ist, wegen seines kleinen
Winkelbereiches von nur wenigen Grad bei der Beobachtung schwerer Elemente
ungunstig sein, wie Abb. 2.5flr das Beispiel Gold erkennen 18%. Dies gilt noch stérker

fur geringere Primarenergien als 1 keV, wie die MessungefBaosq zeigen.

2.5 Sekundarelektronenausbeute

Die aus [Re 93] entnommene Abb. 2.6zeigt die Sekundirel ektronenausbeute XE) as
Funktion der Primérenergie fir Gold, Kupfer und Kohlenstoff. Die Mef3werte sind als
Symbole dargestellt. Als durchgezogene Linie ist der theoretisch erwartete Verlauf fur
XE) hinzugefugt. Dieser wurde im Bereich holer Primérenergien an de Mef3werte
angefittet. Obwohl im Bereich Kieiner Primarenergien de Ubereinstimmung zwischen
theoretischem Verlauf und cen Mef3werten untefriedigend ist, zeigen de Kurven fir
den theoretischen Verlauf doch qualitativ, was man fir noch klieinere Primérenergien als

MeRwerte zu erwarten hatte.

Abb. 2.6: Sekundérelektronenausbeute &XE) fur Gold, Kupfer und
Kohlenstoff [Re 93]; MeRwerte sind als Symbale dargestellt; als
durch-gezogene Linie ist jewells der theoretische Verlauf



dargestellt, der im Bereich hoher Primérenergien an die Mel3werte
angefittet ist.

2.6 Inelastische mittlere freie Weglange

Die Informationstiefe in der Elektronenspektroskopie wird duch de inelastische
mittlere frele Weglange der Elektronen bestimmt. Die aus [As 79 enthommene Abb.
2.7 zeigt am Beispiel Aluminium die inelastische mittlere freile Weglange ds Funktion
der auf das Fermi-Niveau bezogenen Elektronenenergie. Die Symbadle stellen Mefl3werte
verschiedener Autoren dar. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis der Berechnurg
von Ashley und seinen Mitautoren.

Fur die vorliegende Arbeit ist die inelastische mittlere frele Wegléange der
niederenergetischen Sekundérelektronen interessant. Deshalb wurde zusétzlich bei
4,2 eV die Austrittsarbeit fir Aluminium eingezeichnet. Hierdurch ist die obere Grenze
der inelastischen mittleren freien Weglange fr niederenergetische Sekundérelektronen
festgelegt. Sie ist deutlich grofier als fur Elektronen mit einer Energie von 1 keV. Der
rechte Zweig des Diagrammes zeigt, wie bei abnehmender Primérenergie (bis ca 50eV)

die inelasische mittlere freie Weglange abnimmt.

Abb. 2.7: Inelastische mittlere freie Weglénge in Aluminium [As 79].
Mel3werte sind als Symbole dargestellt. Bei 4,2 eV ist die Aus-
trittsarbeit fur Aluminium eingezeichnet.
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2.7 lonisierung in Nahe der Anregungsschwelle

Bel der Schwell enspektroskopie nutzt man den Verlauf der lonisierungswahrschein-
lichkeit als Funktion der Primérenergie aus. Fur die meisten Elemente ehdt man laut
[Ki 83] den Verlauf der lonisierungswahrscheinlichkeit im Bereich der Anregungs-
schwelle aus dem Ein-Elektron-Modell, dasin den Abbildungen 2.8 und 2.%us [Pa 72
vorgestellt wird. Ausnahmen sind insbesondere die Seltenen Erden. Abb. 2.8zeigt ein
schematisches Energiediagramm fir die Anregung einer inneren Schale. Hierin ist fur
die vorliegende Arbeit Ep das Fermi-Niveau der Feldemissonskathode, Er das Fermi-
Niveau der Probe und Eg das Energieniveau der inneren Schale. Die Schraffuren zeigen

die Bereiche besetzter Zustande.

Abb. 2.8: Schematisches Energiediagramm [Pa 72] zur
Anregung einer inneren Schale nahe oberhalb
der Anregungschwelle. Nach der Anregung
besetzen das Primérelektron urd das Inner-
Schalen-Elektron freie Zusténde nahe oberhalb
des Fermi-Niveaus.

Aus dem Energiediagramm ist ersichtlich, ab wann de Anregung einer inneren Schale
moglich ist: Bel zunehmender Primérelektronenenergie wird de Anregungsschwelle
erreicht, sobald de Primérelektronenenergie (Eo-Er) den gleichen Wert erreicht wie die
Bindurgsenergie (Er-Eg) der inneren Schale. Das Primérelektron kann seine Energie
dann auf ein Elektron der inneren Schale Ubertragen und anschlief3end besetzen beide
Elektronen de niedrigsten freien Zustdnde direkt oberhalb des Fermi-Niveaus der
Probe.
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Wenn de Primérenergie oberhalb der Anregungsschwelle liegt, ist ein Uberschisdger
Energiebetrag AE vorhanden, der beliebig auf die beiden Elektronen in ihrem
Endzustand aufgeteilt sein kann:

E=Eo-Er=Ec-Eg+ AE , AE= AE;+ AE, (2.9

Fir jede Aufteilung AE;, AE, ist die Ubergangs-Wahrscheinlichkeit fir das Inner-
Schalen-Elektron pgropational zur frelen Zustandsdichte an der entsprechenden Stelle
AE; oberhalb des Fermi-Niveaus (Er = 0). Die Ubergangs-Wahrscheinlichkeit fir das
Primérelektron ist propational zur frelen Zustandsdichte an der zugehdrigen anderen
StelleAE,.

Die Integration tiker das Produkt der beiden Ubergangs-Wahrscheinlichkeiten fir alle
moglichen Auftellungen des Uberschiissgen Energiebetrages ergibt die Anregungs-
wahrscheinlichkeit fur die innere Schale. Da es sch fur beide Elektronen um dieselbe
verfligbare freie Zustandsdichte n handelt, erhdlt man als Integral die Selbstfaltung der
frelen Zustandsdichte oberhalb des Fermi-Niveaus [Pa 72], die dso propationa zur

Anregungswahrscheinlichkeptder inneren Schale ist:

AE
p(E) 0 [ n(AE,) (N(AE - AE,) [E, (2.2)
0

In Abb. 2.9ist als Kurve (a) fur ein 3d-Ubergangsmetall eine schematische Darstell ung
der Zustandsdichte gezeigt. Dem langgestreckten perabelformigen 4s-Band ist ein
schmales 3d-Band ukerlagert. Die besetzten Zustdnde unterhalb des Fermi-Niveaus snd
schraffiert gezeichnet, oberhalb davon ist der Bereich der freien Zustandsdichte n(E).

Abb.2.9: [Pa72]
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(@) Vereinfachte schematische Darstellung der besetzten Zustandsdichte
(schraffiert) und der freien Zustandsdial(te) (ohne Schraffur) fur
ein 3d-Ubergangsmetall.
(b) Selbstfaltung der freien Zustandsdichte.
(c) Ableitung der Selbstfaltung der freien Zustandsdichte.
Darunter ist Abb. 2.8 hinzugeflgt: Kurve (a) zeigt die freie Zustandsdichte,
die in Abb. 2.8 flr jedes der beiden Elektronen zur Verfligung steht.

Als gepunktete Linie (b) ist in Abb. 2.9 de Selbstfaltung der freien Zustandsdichte ds
Funktion der Primérenergie @ngezeichnet. Wie oben festgestellt, ist sie propartional zur
Anregungswahrscheinlichkeit der inneren Schale. Die Ableitung der Anregungs-
wahrscheinlichkeit nach der Primérenergie ist in Abb. 2.9 als gestrichelte Linie (c)
eingezeichnet. Auf sie kommt es in der vorliegenden Arbeit an. Sie entspricht namlich
dem Kurvenverlauf  der  Schwellenspektroskopie-Spektren, da  be  der
Schwell enspektroskopie die Primérenergie moduiert und mit Lock-in-Technik die
Ableitung nach der Primérenergie gebildet wird (siehe Kap. 2.1).

Mit zunehmender Ordnurgszahl der Ubergangsmetalle wird das 3d-Band vonTitan bis
Nickel immer weiter aufgefillt. Fir Kupfer, das nadhste Element im Periodensystem, ist
das 3d-Band vdlstandig aufgefillt. Diesist in der aus [Ki 83] entnommenen Abb. 2.10
dargestellt. Wie in Abb. 2.9sind jeweil s die freie Zustandsdichte (DOS), ihre Selbst-
faltung und de Ableitung der Selbstfaltung gezeigt. Wie bereits erwéhnt, entspricht

letztere dem Kurvenverlauf der Schwell enspektroskopie-Spektren. Der Kurvenverlauf
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Abb. 2.10: Zunehmende Auff tllung des 3d-Bandes von Titan (a) tber Nickel (b)
bis Kupfer (c) [Ki 83]. Dargestellt sind jeweils die besetzte
(Schraffur) und de freie Zustandsdichte ,DOS’, ihre Selbstfaltung
~Self-convolution® und die Ableitung der Selbstfaltung , differential“.

ist bei Titan undNickel von urterschiedli cher, aber jeweil s markanter Form. Fur Kupfer
ist die Anregungsschwell e im Kurvenverlauf des Spektrums hingegen nur sehr schwadh
zu bemerken. Hierdurch kammen de starken Unterschiede in der Empfindlichkeit der
Schwell enspektroskopie gegeniiber den verschiedenen Elementen zustande. Aulerdem
ist die Empfindichkeit fur ein Element auch vom Wirkungsquerschnitt fur die
lonisierung der jeweiligen Schale abhangig [Ki 83].

In den hisherigen Betrachtungen wurde von einer deltaformigen Energieverteilung der
Primérelektronen, voneiner diskreten Bindurgsenergie und voneiner beliebig kleinen
Moduation der Primérenergie ausgegangen. Eine Beriicksichtigung der tatsadhlich
vorhandenen Breite der Primérenergievertellung und dr Bindurgsenergieverteilung
wirde zwei weitere Faltungen erfordern [Ki 83]. Die Breite der Bindurgsenergie-
vertellung ist durch de Lebensdauer der angeregten Inner-Schalen-Zusténde festgel egt
as n/t [Pa72). Die Werte sind keispielsweise in [Fug 92 tabelliert. Der Einflul der
Modula-

tionist in [Ho 73 ausfuhrlich behandelt undwird in einer ganzen Reihe von Veroff ent-
lichungen durch nachtragliche Entfaltung eliminiert [Fty Schi83, Do84].

Das vorgestellte Ein-Elektron-Modell von Houston undPark ist nicht mehr gultig, wenn
eine Wedselwirkung zwischen den Elektronen auftritt. Bei den Seltenen Erden kdnren
die 3d- und 4dElektronen an einem , resonanten Streu-Medanismus* teil nehmen, bel
dem sowohl das einfallende Elektron als auch das d-Elektron in leae 4f-Zustdnde
gestreut werdefiRi 90].

Der Verlauf der lonisierungswahrscheinlichkeit as Funktion der Primérenergie wird bei
den verschiedenen Arten der Schwell enspektroskopie auf unterschiedliche Weise sicht-
bar gemadit. Auf direkte Weise madt die , Disapperance Potential Spedroscopy*
(DAPS den Verlauf der lonisierungswahrscheinlichkeit sichtbar, indem die Anzahl der
elastisch reflektierten Elektronen gemessen wird. Sie nimmt ab, wenn de lonisierungs-
wahrscheinlichkeit der inneren Schale zunimmt. Die aderen Arten der
Schwell enspektroskopie nutzen die Folgeprozesse der lonisierung aus. die Emisson von

charakteristischen  Rontgenquanten, Augerelektronen und niederenergetischen
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Sekundar-
elektronen.
Die Mesaung der charakteristischen Rontgenquanten ergibt die ,, Soft X-ray Appeaance
Potential Spedroscopy” (SXAPS, wobe die Fluoreszenzausbeute bel den interesse-

renden niedrigen Bindurgsenergien alerdings typischerweise nur 1% oder weniger

betragt [Wo 84. Die Verwendurg von Augerelektronen zur Schwell enspektroskopie ist
nicht sehr verbreitet. Die Mesaung der Sekundérelektronen oder des Probenstromes
ergibt die ,Auger Electron Appearance Potential Spectroscopy” (AEAPS).

2.8 Disappearance Potential Spectroscopy (DAPS)

DAPSwurde estmals von Kirschner und Staib in [Ki 73] durchgefiihrt. Den Namen
,Disappeaance” gaben sie der Methode deshalb, weil die Anzahl der reflektierten
Elektronen abnimmt, wenn de Anregungschwelle aner Schale areicht wird und
dadurch ein neuer inelastischer Streukana gedffnet wird. Dies kann drekt bei der
Mesaung des Stromes der elastisch reflektierten Elektronen beobadhtet werden, wie die
aus [Ki 75 entnommene Abb. 2.11A zeigt. Es handelt sich dabei um ein DAPS
Spektrum von Vanadium, das ohne Lock-in-Verstéarker mit einem RFA aufgenommen

wurde.



15

Abb. 2.11: Mit einem RFA aufgenommene DAPS-Spektren fir Vanadium [Ki 75],

aufgenommen mit einer Primarstrahlstromstarke von etwd A:10
Das Kathodenpotential ist als Abszisse aufgetragen; die Probe ist
geerdet.

A: Gemesse Stromstérke der elastisch reflektierten Elektronen an der
Kollektorelektrode

B: DAPS-Spektrum bei Verwendung eines Lock-in-Verstérkers und
einer Modulation von 2,8

Das Potential der RFA-Netze liegt wenige Volt unterhalb des Kathodenpaentias, so
da’ nu die dastisch reflektierten Elektronen hinduchkommen konren. Bei geadeter
Probe wird mit dem Kathodenpaentia (Abszise) das Spektrum durchfahren und de
Stromstarke an der Kollektorelektrode (Ordinate) gemessen. Der , Disappeaance-Ef-
fekt fuhrt zu der Welli gkeit im Verlauf der gemessenen Stromstérke. Die Abweichung
vom gestrichelt gezeichneten, glatten Kurvenverlauf hat eine Tiefe von ca 10° des
gemessenen Stromes. Um das DAPSSignal besser zu erkennen, wére en Abzug des
Untergrundes (gestrichelte Linie) erforderlich.

In Abb. 2.1B ist das Ergebnis der Verwendurg von Lock-in-Technik dargestellt, was
ungeféhr einer Ableitung der oberen Kurve entspricht. Hier ist das DAPSSignal gut
erkennbar. In vielen Verdffentlichungen und auch in deser Arbet werden dese
,differenzierten* DAPS Spektren mit umgekehrtem Vorzeichen dargestellt, damit sie
besser mit SXAPS- und AEAPS-Spektren vergleichbar sind.

2.9 Auger Electron Appearance Potential Spectroscopy
(AEAPS)

AEAPS wurde von Gerladh in [Ger 71] begriindet. Bet AEAPS wird de Anzahl der
Sekundérelektronen as Funktion der Primérenergie gemessen. Dafir sind zwel
verschiedene Arten UHich: entweder werden mit einer Koll ektorelektrode die Sekundér-
elektronen von dr Probe agesaugt, undes wird der Strom an der Koll ektorelektrode
gemessen, ocer es wird eine Probenstrom-Mesaung gemacdt. Das AEAPSSignal als
relative Anderung in der Sekundirelektronenausbeute ist noch sehr viel kleiner as das
DAPSSignal in Abb. 2.1, Dies liegt daran, dal3 der von den Sekundirelektronen
gebildete Untergrund sehr viel grofer ist als der von den elastisch reflektierten
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Elektronen gebildete Untergrund (siehe Abb. 2.3. Die asolute Grole des AEAPS
Signals ist alledings deutlich gréfer als die des DAPS-Signals (vgl. Abb. 3.5).
Zunddhst erscheint nicht klar, warum an einer Anregungsschwell e tiberhaupt eine Erho-
hung der Sekundérel ektronenausbeute stattfindet. Dies hat zwei Ursachen, de beide in
Zusammenhang mit den erzeugten Augerelektronen stehen:

* Nadh der Emisson eines Augerelektrons bleiben zwei unbesetzte Zusténde Ubrig.

Diese werden namalerweise durch weitere Auger-Prozesse unter Aussendurg wel-

terer Augerelektronen gefiillt. Das passert solange, bis die azeugten Lécher im
Vaenzband liegen und dat direkt aufgefillt werden konren. Auf diese Weise kann
de Emisson eines Augerelektrons mit der Emisson mehrerer niederenergetischer
Augerelektronen verbunden sein [Hi 87].

* In der Richtungsvertellung, mit der die Augerelektronen emittiert werden, liegt der
zweite Grund dafir, dald infolge der lonisierung einer inneren Schale mehr Sekuncr-
elektronen erzeugt werden as das Priméarelektron sonst auf seinem Weg durch de
Probe azeugt hétte. Das Primarelektron wird duch Streuprozesse im allgemeinen
nur um kleine Winkel abgelenkt. Daher ist es shr unwahrscheinlich, dald es auf eine
oberfladchennahe Bahn gebradit wird. Die bel der lonisierung einer inneren Schale
erzeugten Augerelektronen werden hingegen isotrop in ale Richtungen emittiert.
Dadurch ist eine oberflachennahe Bahn fir die Augerelektronen sehr viel wahr-
scheinlicher als fur die Primérelektronen. Von den Sekundérelektronen, de von den
oberflachennahen Augerelektronen erzeugt werden, konren sehr viele die Probe
verlasen [Ger 71]. Daher auch der Name ,Auger Eledron Appeaance Potential
Spectrosopy*”.

Durch dese beiden Betréage kommt das AEAPSSigna as Zunahme der Sekundér-

el ektronenausbeute zustande, wenn de Primérenergie die Bindurgsenergie @ner inneren

Schale erreicht.

2.10 Augerelektronen-Spektroskopie (AES)

Bel AES verwendet man eine feste Primérenergie, wdhrend de Durchlal3energie des
Spektrometers das Spektrum durchfdhrt. Die Primérenergie wird dabei normalerweise

mindestens doppelt so hach gewéhlt wie die grofde Bindurgsenergie, fir die man de
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zugehdrigen Augerelektronen nach beobaditen will . Der Grund herfir liegt im Verlauf
der lonisierungswahrscheinlichkeit als Funktion des Uberspannurgsverhétnisses E/Ex.
(E/Ek ist der Quatient aus der Primérenergie und dr K-Schalen-lonisierungsenergie.)
Dieser Verlauf wird in der aus [Wo 86 entnommenen Abb. 212 am Beispid der K-
Schalen-lonisierung fur verschiedene Elemente gezeigt. Es ist zu erkennen, dald fur

Uberspannungsverhéltnisse die lonsierungswahrscheinlichkeit drastisch abnimmit.

Abb. 2.12: Verlauf der K-Schalen-lonisierungswahrscheinlichkeit fir verschiedene
Elemente in Abhangigkeit vom Uberspannungverhaltnis E/Ex [Wo 86].
Mel3werte sind as Symbole dargestellt, wobei das Maximum der
Mef3kurven auf eins normiert ist. Die Linien entsprechen Berechnungen
verschiedener Autoren.

Fur einige Anwendurgsféle ist es vorteilhaft, da3 de Primarenergie in der
Schwell enspektroskopie maxima halb so grof3 ist wie in der Augerelektronen-
Spektroskopie, da durch de geringere Reichweite der Priméarelektronen in der
Schwellenspektroskopie die  durch den  Elektronenstranl  hervorgerufene
Strahlenschadigung auf eine diinrere Oberfladhenschicht begrenzt ist. Beispielsweise
kann es bei der Oberflachenanalyse der Passvierungsschicht von Halbleiterproben
wichtig sein, dal3 de Reichwete der Primér-elektronen nicht grofer ist als die
Schichtdicke der Passivierungsschicht.

Fur tieferliegende Probenschichten findet Strahlenschadigung nur noch indirekt durch
die Rontgenquanten statt, die in der Oberflachenschicht durch den Elektronenstrahl
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erzeugt werden. Wegen der geringen Primarenergie werden bei Schwell enspektroskopie
im allgemeinen auch weniger Rontgenquanten erzeugt als bei AES.

Soweit AEAPS bzw. DAPS fur die untersuchten Elemente ene ausreichende
Nachwesempfindlichkeit haben, konrien sie dso im Hinblick auf die
Strahlenschadigung  tieferliegender Schichten interessante  Alternativen zu AES
darstellen. Dies ist jedoch erst mdglich, wenn AEAPS und DAPS welterentwickelt
werden, so dald sie ds ortsaufgeloste Untersuchungsmethoden bei  geringen
Strahlstromstarken durchgefuhrt werden kdnnen.

Bel AES ergibt fur Strahlstromstéarken im nA-Bereich Einzel-Puls-Zahlung das beste
Signal-zu-Rausch-Verhdtnis [Se 88]. Die aus [Bi 84] entnommene Abb. 2.13zeigt
AES-Spektren fur verschiedene Materialien, de dle unter denselben Bedingungen mit
Einzel-Puls-Z&hlung aufgenommen wurden. Die Abszissnacse ist dabel der
gemeinsame Null punkt der Spektren. Die Spektren zeigen, dal3 de Signalstérke bei AES
in nicht differenzierten Spektren von derselben Grolenordnurg ist wie der Untergrund.
Weiterhin wird deutlich, da3 de Empfindichkeit von AES (Signalhdhe / mittlere
Schwankurgen im Spektrum) fur verschiedene Elemente die gleiche Grofenordnury
hat.
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Abb. 2.13. Augerelektronen-Spektren fir verschiedene Elemente [Bi 84]. Die Spektren
wurden mit 10 keV Primérenergie, 45° Einfallswinkel und einer
Strahlstromstérke von 10 nA aufgenommen. Der starke Auger-Pes fur Gold
knapp olerhalb von 2000eV ist gerade nicht mehr zu sehen. Die ds Abszise
aufgetragene Energie E bezeachnet in dieser Abhildung ausnahmsweise nicht die
Primérenergie, sondern die Energie der emittierten Elektronen. Als Ordinate ist
das Produkt aus dieser Energie mit der Anzahl der emittierten Elektronen
aufgetragen.
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3 Stand der Technik bei AEAPS und DAPS und
Vergleich der Empfindlichkeit

Zusétzlich zum Stand der Tedhnik fir AEAPS und DAPSVersuchsaufbauten sollen in
diesem Kapitel auch Beispiele fur Untersuchungsergebniss vorgestellt werden. Ausge-
hend von @n in Kap. 3.2 vagestellten Untersuchungsergebnissen wird anschli ef3end fur
das Beispiel der Titan-Ly3-Anregung ein Vergleich zwischen AEAPS und DAPS
angestellt.

Wie ane grindiche Literaturrecherche egab, wird der Stand der Technik fur AEAPS
und DAPSdurch de ,klassschen® Versuchsaufbauten dargestellt, die hier beschrieben
werden sollen. Eine Ausnahme vom , klasgschen Versuchsaufbau stellt der 1975 von
Kirschner und Staib in [Ki 75] verwendete AEAPSAufbau dar. Hier wurden selektiv
nur die niederenergetischen Sekundirelektronen verwendet, und es wurde an Elektro-
nenvervielfacher (, venetian-blind type“) benutzt. Dieser Aufbau scheint sich jedoch
nicht durchgesetzt zu haben. Es snd keine weiteren Verdffentlichungen Uber AEAPS
mit diesem oder einem ahnlichen Aufbau bekannt geworden.

Eine andere Neuerung stellt der Versuchsaufbau aus [Pav 85 dar, mit dem eine gleich-
zeitige Aufnahme von AEAPS und DAPSSpektren moglich ist. Die @nzelnen
Spektroskopien ergeben dabel jedoch keinesfalls bessre Ergebnise ds mit den

herkdmmichen Versuchsaufbauten.

3.1 Stand der Technik bei AEAPS

Als Beispiel fur eine typische AEAPSUntersuchung sollen der Versuchsaufbau und de
damit erhaltenen AEAPSSpektren aus [Fu 78 vorgestellt werden. Dort wurden
AEAPS Spektren von pdykristalinem Titan bel Adsorption verschiedener Gase auf-
genommen. Dazu wird AEAPS as Probenstrommesaung mit dem in Abb. 3.1
dargestellten Vaudsaufbau durchgefuhrt.

Auffallig in Abb. 3.1sind de Einfachheit des AEAPSVersuchsaufbaus und de Tatsa-
che, dal3 fur diese Spektroskopie kein Spektrometer bendtigt wird. Von der beheizten
Wolfram-Kathode werden Elektronen emittiert, von denen ein Teil durch das Loch der
Anoce aif die Probe trifft. Die Anode ist dabei nicht nur gegentiber der Kathode auf

positivem Potential, sondern auch gegentber der Probe, so dal3 die erzelugtdarS
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Abb. 3.1: Typischer Versuchsaufbau fir AEAPS [Fu 78]

elektronen abgesaugt werden. Der Probenstrom wird einem Lock-in-Verstarker
zugefuihrt. Mit der Spannurg Up zwischen Kathode und Probe wird das Spektrum
durchfahren. Die an der Kathode anliegende Moduation wird mit 0,17V, sehr klein
gewdhlt, um eine gute Energieauflosung zu erhaten. Die Strahlstromstérke betrégt
60 pA.

Als ein Ergebnis der Untersuchung zeigen die Kurven (a)-(d) in Abb. 3.2 @én AEAPS
Pedk der Ti-Lsz-Anregung. Kurve (a) wurde an einer frisch gesduberten Titanoberflache
aufgenommen, de Kurven (b)-(d) nach der Adsorption vonSauerstoff. Auffallig ist das
Verschwinden der Schulter auf der linken Seite des Ls-Pegks mit zunehmender Sauer-
stoffdosis und dbs Erscheinen einer Schulter auf der rechten Seite bel hoher Sauerstoff-
dosis. Dieselben Ergebnisse fir die Oxidation vonTitan wurden auch in anderen Arbei-
ten [Jo 81, Ni 84] erhadten. Die Interpretation erfolgt im Kontext der frelen

Zustandsdichte oberhalb des Fermi-Niveaus.

Abb. 3.2: AEAPS-Spektren der T&-Anregung [Fu 78].
a: Spektrum der sauberen Ti-Probe
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b-d: Spektren nach Sauerstoff-Exposition (1L=F-T0rr-s)

3.2 Stand der Technik bei DAPS und Vergleich mit AEAPS

Beispielhaft fur einen typischen DAPSVersuchsaufbau soll der Aufbau aus [Bo 78
vorgestellt werden. Als Beispiel fur eine DAPSUntersuchurg ist [Bo 7§ aul¥erdem
besonders interessant, weil hier in demselben Apparat DAPSund AEAPS durchgefiihrt
werden. Die Spektren werden bei [Bo 7§ in der zweiten Ableitung aufgenommen,
indem der Lock-in-Verstéarker nicht die a@nfache, sondern de doppelte Moduations-
frequenz as Referenzsignal verwendet. Hierdurch werden die Grundinien-Steigung und
der Einflu3 des 1/f-Rauschens auf das Spektrum verringert [Pa 75], aber gleichzeitig
wird auch die Empfindlichkeit herabgesdt&t 77].

Abb. 3.3: Versuchsaufbau [Bo 7§ in der Schalterstellung fir DAPS. Das
Kathodenpatential Up ist regelbar; mit ihm wird das Spektrum
durchfahren. Ein Frequenzverdoppeler am Referenz-Eingang
des Lock-in-Verstarkers fuhrt dazu, daf3 der Lock-in-Verstéarker
aus dem Signal die Komponente mit der doppelten
Modulationsfrequenz herausfiltert.

Abb. 3.3aus [Bo 7§ zeigt den Versuchsaufbau in der Schalterstellung fir die DAPS
Mesaung. Mit dem Kathodenpaentia Up wird das Spektrum durchfahren. Die
Primérenergie (Landeenergie) wird Uber das Probenpaential moddiert. Das
Gegenpaential der mittleren beiden Netze des RFA ist fir DAPSMesaingen um
AU=5V positiv gegentiber dem Kathodenpaential. Hinter den RFA-Netzen liegt die
Kollektorelekt-

rode, deren Strom als Eingangssignal fur den Lock-in-Verstéarker dient.
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Mit seinem grol?en Raumwinkelbereich von 21tist der in [Bo 78 verwendete RFA fir
DAPSMesaungen besonders gut gedgnet [Ki 73]. Fur den AEAPSBetrieb sind de
beiden mittleren Netze des Gegenfel d-Spektrometers geedet und am inneren Netz liegt
eine positive Saugspannurg von einigen Volt an, de Raumladungsprobleme verhindern

soll. Das Vakuum bei den Messungen ist besser af§Toor.

Abb. 3.4: AEAPS- und DAPS-Spektrum fur Ti-L,z-Anregung
[Bo 7§. Als Referenzsigna fir den Lock-in-
Verstérker wurde die doppelte Modulationsfrequenz
verwendet. Die Modulationsamplitude betrug 03.V

Abb. 3.4zeigt die mit dem Aufbau erhaltenen AEAPS und DAPS Spektren fir die
L, s-Anregung von Titan. Sie entsprechen der zweiten Ableitung des Koll ektorel ektro-
den-Stromes al's Funktion der Primérenergie. Bis auf das umgekehrte Vorzeichen ist der
Kurvenverlauf fir AEAPSund DAPS&hnlich. (Unterschiede egeben sich dadurch, dal3
bei DAPSaufgrund d&r geringeren Informationstiefe Oberflachenzusténde starker zum
Signal beitragen, wie die enfach dfferenzierten Spektren in [Jo 81 zeigen.) Das
AEAPS Spektrum aus Abb. 3.4stellt die Ableitung des Spektrums aus Abb. 3.2 dar.
Das einfach dfferenzierte Spektrum in Abb. 3.2 ist leichter zu interpretieren als das
doppelt differenzierte Spektrum in Abb. 3.4.

Mit der Signalstérke ds Funktion des erlaubten Energieverlustes befald sich Abb. 3.5,
die aus [Bo 7§ entnommen wurde. Hier ist die Signalstérke des Titan-L,3-Pe&ks fir
unterschiedliche Potentiale an den RFA-Netzen aufgetragen. Bel 0 V (geadete RFA-
Netze) ist es die Signalstarke des AEAPSPed&s aus Abb. 3.4.Fir ein RFA-Potential,
das 5V unterhalb des Kathodenpaentials liegt, ist es die Signastéarke des DAPSPe&ks
(siehe Markierung in Abb. 3.5).
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Im folgenden soll der Kurvenverlauf in Abb. 3.5 vorredits nad links erléutert werden.
Wenn man bel DAPS Elektronen mit grolieren Energieverlusten als 5 eV zur Mesaung

beitragen lafdt, steigt die Signalstarke weiter an, weil die hinzugenommenen Elektronen

Abb. 3.5: Signalstérke des Ti-L,3-Pe&ks as Funkiion des an die RFA-Netze angelegten
Gegenpotentials [Bo 78. Alle Elektronen, deren Energie grolier ist als die
Durchlal3energie tragen zum Signal bei. Die Doppelpfeile wurden nachtréglich
hinzugefiigt. Sie stellen einen Vergleich der AEAPS-Signa stérke des SE-Pe&ks
mit der DAPS-Signalstarke des Peaks der elastisch reflektierten Elektronen dar.

fast ausschliefdlich ,loss -Elektronen sind (siehe Abb. 2.9. Bei den Augerelektronen-
Energien von 418eV und 387eV [nadh Pal 72] finden hingegen Einbriiche des DAPS
Signals gatt. Denn de Inner-Schalen-Anregung bewirkt nicht nur eine Verringerung der
Anzahl elastisch reflektierter Elektronen, sondern es werden hierbei  auch
Augerelektronen erzeugt, die das DAPSSignal teillweise kompensieren, wenn sie mit
zum Signal beitragen. Wenn Elektronen mit noch horeren Energieverlusten vom RFA
durchgelasen werden, nmmt die DAPSSignalstarke weiter ab, weil zusétzliche
Augerelektronen, de Energieverluste in der Probe efahren haben, mit zum Signal
beitragen. Unterhalb von 50V Gegenspannuryg tragt auch der SE-Pe&k mit zum Signal
bei, und es entsteht das positive AEAPS-Signal, wie in Kap. 2.9 erlautert wurde.
Abb. 3.5 konte vermuten lasen, dald sich fur die Titan-L,3-Anregung die besten
DAPSSpektren ergeben, wenn Elektronen mit Energieverlusten bis 60 eV zur
Signalentstehung zugelasen werden. Wie in Kap. 7.6.2 gezeigt wird, konren sich
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hierfir jedoch Probleme bei der Interpretation der Spektren ergeben, well die

Augerelektronen zuséatzhe Peaks in den DAPS-Spektren erzeugen.

Vergleich von AEAPS und DAPS fir die Titan-L, sAnregung:

Der Vergleich der Signal-zu-Rausch-Verhdtnisse von AEAPSund DAPSTAlt - je nach
verwendetem Element und Anregungsschwell e - unterschiedlich aus. Denn sowohl die
Auger-Prozes= und de damit verbundene Sekundirel ektronenemisson (vgl. Kap. 2.9
als auch der Ruckstreukoeffizient der elastisch reflektierten Elektronen (vgl. Abb. 2.3
sind abhangig vom Element und von der verwendeten Anregungshwelle. Ein
Vergleich ist deshalb nu fir das jeweil s betradhtete Beispiel aussagekréftig. Basierend
auf Abb. 3.5 und & ebenfall s aus [Bo 78 stammenden Abb. 2.2soll auf den folgenden
eineinhalb Seiten der vorliegenden Arbeit ein Vergleich der Signal-zu-Rausch-Verhdlt-
nisse von AEAPS und DAPS flr die TitandAnregung angestellt werden:

In Abb. 3.5sind mit ,AEAPS' und ,DAPS' die AEAPS und DAPSSignalstérke der
Titan-L,3-Anregung markiert. Das Verhdtnis betragt 1,7:1 , wie auch in Abb. 3.4zu
sehen ist. Idederweise sollten fir AEAPSnur die niederenergetischen Sekundarel ektro-
nen verwendet werden [Ki 75, Bo 7§. Bel Verwendurg der Sekundérelektronen bis
50eV wére die AEAPSSignastarke in Abb. 3.5genau um den Faktor 2 grof3er als die
DAPS Signalstarke, wie die vom Verfassr nadtraglich eingefigten Doppelpfeile
erkennen lassen.

In der zu Abb. 3.5gehdrenden Abb. 2.2 letrégt die Fladhe unter dem elastischen Pe&k
1% der Flache unter dem Pe&k der Sekundirelektronen bis50eV. D.h. zum Untergrund
rauschen des AEAPS Signals tragen etwa 100 mal mehr Elektronen bel alsbeim DAPS
Signal. Das Signal-zu-Untergrund-Verhdtnis des Kollektorstromes ist also bei der
Titan-L,s-Anregung fur DAPS etwa um den Faktor 50 giinstiger als fur AEAPS selbst
wenn AEAPS nur mit den Sekundarelektronen bis 50 eV betrieben wird.

Well fur AEAPSder RFA nicht benétigt wird, missen fir den Vergleich der Signal-zu-
Rausch-Verhditnise von AEAPS und DAPS der Faktor 2 der Signalstéarke und der
Faktor 100 s Untergrundes noch mit dem Kehrwert der RFA-Transmisson
multi pliziert werden. Unter Annahme aner Transmisson von46% (=Transmisson ces
4-Netz-RFA aus [Schm 83]) erhdt man damit fir die Titan-L, 3-Anregung, dal3 das ohre
RFA aufgenommene AEAPS Spektrum die 4,3-fache Signalstéarke und den 21 #fadchen
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Koll ektorstrom des DAP S Spektrums hétte (wenn nu die Sekundirelektronen bis 50 eV
zum Spektrum beitragen wirden).

Damit lasen sich de Signa-zu-Rausch-Verhdtnisse von DAPS und AEAPS fir den
Fall, dal3 sie durch Schrotrauschen begrenzt sind, miteinander vergleichen: Bei AEAPS
ist das Signal um den Faktor 4,3 und @s Rauschen um den Faktor V217 =147
stérker als bei DAPS Insgesamt wird fir AEAPSIm Vergleich zu DAPSbei der Titan-
L, s-Anregung also nu das 0,3-fadhe Signal-zu-Rausch-Verhdtnis erreicht. Das Ergeb-
nis des hier angestellten Vergleiches ist Uberraschend, weil AEAPSiIm allgemeinen ein
um den Faktor 3-10 [Ki 83, Wo 86 bessres Signal-zu-Rausch-Verhdtnis zugeschrie-
ben wird als DAPS.
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4 Eigenschaften von DAPS, AEAPS und AES

Es sllen hier nur digjenigen Eigenschaften besprochen werden, de im Zusammenhang
mit der vorliegenden Arbeit von Interesse sind. Insbesondere die Bestimmung Nadster-
Nadbar-Abstande mit Hilfe der kantenfernen Feinstruktur (entsprechend EXAFS und
EXELFS) in AEAPS und DAPS Spektren, zu der es eine Reihe von Arbeiten (siehe
[Ei 83]) gibt, soll hier nicht besprochen werden. Stattdessen ist das Interesse vor alem
auf die Elementanalyse gerichtet.

Aufgrund der stark unterschiedlichen Empfindlichkeit fir verschiedene Elemente (siehe
Kap. 2.7) ist es ausgeschlosen, dald de Schwell enspektroskopie die Augerelektronen-
spektroskopie asetzen kann. Es g€llt sich aber die Frage, wo sie der Augerelektronen-
spektroskopie Uberlegen ist und camit eine sinnvdle Ergdnzung darstellen kann. Zur
Beantwortung dieser Frage ist es nétig, die Eigenschaften von AEAPS und DAPS bei
Strahlstromstérken im nA-Bereich zu urtersuchen. Hierzu soll die vorliegende Arbeit
fur den Aspekt der Elementanalyse beitragen.

Ein anderes Thema, das eingehender Untersuchurng bedarf, well es bel der Durchfih-
rung von AEAPSund DAPS ernsthafte Probleme bereiten kann, sind Beugungseff ekte,
die beim Durchfahren des Spektrums auftreten konren. Bel Mesaungen mit hoher Orts-
auflosung sind Beugungseffekte verstéarkt zu erwarten, well nicht mehr Uber viele
verschiedene Kristallite ener paykristalinen Probe gemittelt wirde und well der
verwendete Aperturwinkel wegen der sphérischen Aberration Keiner zu wéhlen wéare
as bei bisher veroffentlichten Arbeiten. Letzteres bedeutet, dald nu noch dber einen
kleinen Einfall swinkelbereich fur die Primérelektronen gemittelt wird und aémentspre-
chend Beugungseffekte klarer zutage treten. Da in der vorliegenden Arbeit ohre

Aperturblende gearbeitet wird, sind Beugungseffekte hier weniger kritisch.

4.1 Eignung fur Elementanalyse

Bel quantitativer Elementanalyse mit hoher Ortsauflosung stellt Strahlenschadigung
haufig ein grol¥es Problem dar. Beispielsweise ist es fur AES bel 10 KV Priméarenergie
und 1 A Strahlstromstérke schon im Jahr 1984 fir viele Proben gar nicht sinnvdl
gewesen, de verflgbare Ortsauflésung von damals einigen 10 nm auszuschopfen. Denn

die durch Strahlenschadigung hervorgerufene Veranderung der



28

Oberflachenzusammensetzung beschrankt die sinnvdle Aufnahmedauer der Spektren
und dmit auch ihre Nadwesempfindichkeit [Gr 84]. Fur einen Vergleich
verschiedener Methoden ist es deshalb sinnvdl, die durch den Elektronenstrahl in de
Probe eingebrachte Leistung gleich grof3 zu wahlen.

Zur Elementanalyse mit Schwell enspektroskopie gibt es nur wenig Untersuchungen. Die
Mehrheit davon [Gra 74, Pa 75, Haa 78] verwenden Soft X-ray Appeaance Potential
Spedroscopy (SXAPS, obwohl deren Empfindichkeit um ein [Ri 90] bis vier
Grélenordnurgen [Wo 86 geringer ist as die von AEAPS und DAPS Der Grund fir
die Verwendurg von SXAPSsind de - im Vergleich zu AEAPSund DAPS- sehr viel
geringeren Beugungseff ekte bei SXAPS[Ri 90]. Einen Uberblick tiber die bis 1974 mit
SXAPS untersuchten Elemente gibt [Pa 74]. Einen Vergleich der SXAPSSignalstarke
der

3d-Ubergangsmetalle liefert [Ec 88].

Die aus [Ki 77a] entnommene Abb. 4.1zeigt fur einen rostfreien Edelstahl das AES-
Spektrum in einfach differenzierter Form und zum Vergleich das DAPS Spektrum in
einfach und dopplt differenzierter Form. Es falt auf, dal3 das AES-Spektrum sehr viel
mehr Pe&ks enthdlt, von cenen viele , Uberlappen”. Zu seiner Auswertung sind deshalb
Subtraktionsmethoden ndig. Aulerdem kann man erkennen, dal3 de AES-Pe&s im
Vergleich zu den DAPS-Peaks eine grol3ere Breite haben.

In der Arbeit [Ki 75 wird in einem Gegenfeld-Spektrometer ein Vergleich der

Abb. 4.1: DAPS-Spektren und AES-Spektren von
rostfreiem Edelstahl [Ki 77a].

a: doppelt differenziertes DAPS-Spektrum.
(70pA Strahlstromstarke, 7 )y Modula-
tion, 1 s Zeitkonstante)

b: einfach differenziertes DAPS-Spektrum.
(70pA Strahlstromstarke, 2y Modula-
tion, 0,3 s Zeitkonstante)
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c: einfach differenziertes AES-Spektrum.

Empfindlichkeit von DAPS und AES fiir das 3d-Ubergangsmetall Titan duchgefiihrt.
Fur beide Methoden werden mit ,Potential Moduation Differentiation” einfach
differenzierte Spektren aufgenommen. Die Moduationsamplitude und de durch den
Elektronenstrahl in de Probe angebradite Leistung werden flr beide Methoden gleich
grol3 gewdhlt. (Be AES war die Primérenergie um den Faktor 4 grofer,
dementsprechend war die Strahlstromstarke bei DAPS um den Faktor 4 gréf3er.)
Unter diesen Bedingungen zeigt DAPS eine hdhere Empfindlichkeit fur Titan als AES.
Fir AES wére es dl erdings wegen der grolien Breite der Peaks moglich gewesen, duch
eine grofere Moduation de Empfindichkeit zu erhbhen und dbel eine schledhtere
Energieauflosung in Kauf zu nehmen. Dasselbe wére bel DAPSwegen der schmaleren
Peaks nur eiresschrankt moglich gewesen.

In der Arbeit [Ki 77] wird de Empfindichkeit von AEAPS und AES verglichen.
AEAPSwird dabel as Probenstrommesaung durchgefihrt. Fir AES werden in einem
,Cylindricd Mirror Analyzer mit Hilfe von , Potential Moduation Differentiation®
einfach dfferenzierte Spektren aufgenommen. Um bel AEAPS dhnliche Kurvenformen
zu erhalten wie bei AES, wurden doppelt differenzierte AEAPS Spektren verwendet,
obwohl dies fur AEAPS einen beaditlichen Verlust im Signal-zu-Rausch-Verhdtnis
bedeutet [Ki 77]. Soweit die unterschiedlichen Methoden des erlauben, wird wieder
versucht, gleiche Bedingungen fir beide Methoden zu schaffen: Es werden gleich grole
Moduationsamplituden undgleich grofRe in de Probe a@ngebradte Leistung verwendet.
Unter diesen Bedingungen hat AEAPSIm Vergleich zu AES fur Titan de 2-fache, fur
Lanthan die 30-fache und fur Sauerstoff die 0,02-fache Empfindlichkeit.

Eine Wiederholung derselben Untersuchurgen bei Strahlstromstérken im nA-Bereich
und keim heutigen Stand der Technik wiirde den Vergleich stérker zugunsten von AES
ausfallen lassen. Dennin den 20 Jahren, de seit obigen Verdff entlichungen vergangen
sind, et im Bereich der AES eine starke Weiterentwicklung stattgefunden, de zu einer
wesentlich besseren Empfindichkeit der Methode bel kleinen Strahlstromstarken
gefuhrt hat. Abgesehen von dr Vewendurg enes Elektronen-Verviefaders
(»venetian-blind type®) fur AEAPSIn [Ki 75] sind dem Verfassr hingegen bei seiner
umfangreichen Literaturrecherche keine Arbeiten bekannt geworden, de fur AEAPS
oder DAPS eine Verbessrung der Empfindichkeit bel geringen Strahlstromstéarken
beinhaltet hatten. (Auch in [Ki 75 wurden keine Mesaungen bei kleinen Strahlstrom-
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starken duch-

gefuhrt.) Hier besteht noch Entwicklungsbedarf. Insbesondere die Verwendung besserer

Abb. 4.2: Signal-zu-Rausch-Verhdltnise fir verschiedene Betriebsarten von AES
[Se 88]. Aufgetragen ist das Signal-zu-Rausch-Verhdtnis fir einen Cu-Pedk
bei Aufnahme mit einem bestimmten Spektrometer unter den in [Se 88]
beschriebenen Bedingungen. Die Kurve fur ,,Current Amplificaion® wird
erhalten, wenn die Zahlraten fir Einzd-Puls-Zéhlung zu hoch sind und der
Kanalplattevervielfacher (,channel plate”) deshalb im Analogbetrieb arbeitet.

Detektionsweisen sollte eprobt werden. Die vorliegende Arbeit soll dazu ein Beitrag
sein.

Fur AES zeigt die aus [Se 88] enthommene Abb. 4.2 de Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhditnisses, die durch Verwendurg von Einzel-Puls-Zahlung anstelle von
,Potential Moduation Differentiation” erreicht werden kann. Als Abszise ist die
Strahlstromstérke aufgetragen undals Ordinate das Signal-zu-Rausch-Verhdtnis eines
Kupfer-Pe&ks im AES-Spektrum bei Aufnahme unter festgelegten Bedingungen. Die
,D0eV moduated dfferential“-Kurve entspricht dabei schon einer etwas groleren
Moduationsamplitude ds man sie fir AEAPS und DAPS Ublicherweise verwenden

wirde.

4.2 Informationstiefe

Bel den verschiedenen Arten der Schwell enspektroskopie kann ein Priméarelektron, dbs
einen Energieverlust im eV-Bereich erfahren hat, keinen Beitrag mehr zum Signal an

der Anregungsschwelle liefern, weil es nicht mehr genug Energie fir die lonisierung
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hat. Fur die Schwell enspektroskopie-Pe&ks, die nahe oberhalb der Anregungsschwellen
sind, ist die Informationstiefe deshalb duch de Eindringtiefe der Primérelektronen his
zu ihrem ersten Energieverlust begrenzt, d.h. duch ihre inelastische mittlere freie
Weglange.

In Abb. 2.7 it am Beispiel Aluminium zu sehen, da3 nederenergetische
Sekundirelektronen eine grofere inelastische mittlere frele Weglange haben als
Primérelektronen bis 2 keV, wie sie fir Schwell enspektroskopie verwendet werden. Fir
AEAPS ist damit die Informationstiefe hauptsadilich duch de inelastische mittlere
frele Weglénge der
Primarelektronen bestimmt.

Bei AES tragen hingegen auch Primérelektronen zum Signal bei, die Energie verloren
haben, unddie Informationstiefe ist durch de inelastische mittlere freie Weglange der
austretenden  Augerelektronen  bestimmt. Da die Ublicherweise verwendeten
Augerelektronenenergien dhnlich grol? sind wie die Bindurgsenergie (bis auf 10-20%)
ist die
Informationstiefe von AES und AEAPS &hnlich groR3 [Ki 77]. Beim experimentellen
Vergleich der Informationstiefen [Ec 88a] wird dies bestatigt.

Fur DAPS ist die Informationstiefe hingegen etwa halb so grof3, ch die dastisch
reflektierten Elektronen weder auf dem Hinweg noch auf dem Rickweg Energie
verlieren dirfen [Ki 75]. Wenn alerdings Elektronen mit grof¥erem Energieverlust bei
DAPS mitgemesen werden, so kann de Informationstiefe bis beinahe zur
Informationstiefe von AEAPS ansteigen [Jo 81]. Aul¥erdem sind de Informationstiefen
stark vom
Einfalls- und Ausfallswinkel, die im Versuchsaufbau verwendet werden, abhéngig.
Beim experimentellen Vergleich in [Ni 80] war die Informationstiefe fir DAPSetwa %/
so grol3 wie fur AES.

Die geringen Informationstiefen von AES, AEAPS und DAPS ermdglichen de
Aufnahme von Tiefenprofilen mit guter Tiefenaufldsung, indem jeweil s abwedselnd
ein Spektrum aufgenommen wird undeinige Mondagen des Materias durch Sputtern

abgetragen werden.
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4.3 Chemische Information

Die aus [Ki 84] enthommene Abb. 4.3zeigt AEAPS Spektren vonreinem Nickel und
oxidiertem Nickel im Vergleich. Beim oxidierten Nickel ist fur das Nickelatom die
statische und d/namische Abschirmung des Atomkerns durch de Anwesenheit des
stérker elektronegativen Sauerstoff atoms verringert. Dementsprediend ist eine ehthe

Bindungsenergie fur oxidiertes Nickel zu erwarten. In Abb. 4.3 kann man dies als eine

Abb. 4.3: AEAPS-Spektren von Nickel und Nickeloxid [Ki 84].

Verschiebung des L,-Pe&ks und s Lz-Pea&ks um ca 1,1 eV zu holerer Energie hin
beobaditen. Aulerdem ist ein veranderter Kurvenverlauf zu erkennen. Insbesoncere
entsteht der mit einem Pfeil markierte zusitzliche Peek. Dies ist auf die Anderung der
freilen Zustandsdichte durch de zusétzliche Anwesenheit leger Sauerstofforbitale
zurtckzufuihren [Ki 84].Als weiteres Beispiel fur die in AEAPS Spekiren enthaltene
chemische Information wurden in Kap. 3.1 lereits die AEAPS Spektren von Titan und
Titanoxid aus Abb. 3.2 besprochen.

Als Beispiel fur die in DAPS Spektren enthaltene diemische Information zeigt die aus
[Lu 95 entnommene Abb. 4.4DAPS Spektren von Lanthan in verschiedenen Oxida-
tionszusténden. Diein [Lu 95 ausgemessene Verschiebung oD des Ms-Pedks gegentiber

dem M;-Peak von reinem Lanthan wurde neben die Spektren geschrieben.
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Abb. 4.4: DAPS-Spektren von Lanthan nach Sauerstoffexpaosition [Lu95]. Die
Spektren sind in einem CMA mit 0,6% Energieauflosung bei 2 V,
Modulation und JuA Strahlstromstarke aufgenommen.

Die Beispidle zeigen de Dbeaditliche demische Information, de mit

Schwellenspektroskopie erhalten werden kann.

4.4 Untersuchung der elektronischen Struktur

Die Untersuchung der elektronischen Struktur, fir diediein Kap. 3.1 vagestellte Arbeit
Uber verschiedene Oxidationsdufen von Titan ein Bespie ist, ist die haufigste
Anwendurg von Schwell enspektroskopie. Zur Untersuchung magnetischer Materialien
wird sogar spin-abhéngige Schwell enspektroskopie durchgefuhrt [Ki 84a, Rel 97]. Im
Zusammenhang mit Ortsauflosung und HKeinen Strahlstromstdrken erscheint die
Untersuchung der elektronischen Struktur jedoch weniger interessant, da hier nicht der
dringende Bedarf nach Ortsauflosung zu erkennen ist wie bei der chemischen

Information oder der Elementanalyse.
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5 Versuchsaufbau

Bei der Entwicklung des Versuchsaufbaus wurde in folgenden Schritten vorgegangen:

1. Genaue Planung des AEAPS-Versuchsaufbaus &apnd5.3)

2. Schrittweise Konstruktion und Erproburg des AEAPSVersuchsaufbaus (Kap. 5.4
und5.5)

3. Erweiterung des AEAPS-Versuchsaufbaus fir DAPS (B&)).

5.1 Besonderheiten des Versuchsaufbaus bei Schwellen-
spektroskopie im Rasterelektronenmikroskop

In deser Arbeit werden AEAPS und DAPS im Rasterelektronenmikroskop
durchgefuhrt; unter Voraussetzungen (Strahlstromstarke, Elektronenoptik) also, de
auch zur Durchfiihrung von AEAPS und DAPS mit guter Ortsaufldsung nétig waren.
Der Versuchsaufbau urterscheidet sich dabei stark vom blichen Versuchsaufbau fir
AEAPS und DAPS Beim ublichen AEAPSVersuchsaufbau wird das
Kathodenpaentia durchfahren und de Mesaung findet als Strommesaung an einer
Kollektorelektrode oder an der Probe statt (siehe Abb. 3.1).

Abb. 5.1zeigt hingegen eine Prinzipskizze fur AEAPSim Rasterelektronenmikroskop
mit seitlichem Sekundérelektronen-Detektor. Die Sekundirelektronen (SE) werden
durch ein Saugfeld zum Szintillator gelenkt, mit 10 kV nachbeschleunigt und detektiert.
Um fir die Primérelektronen das Energiespektrum zu durchfahren, kann man entweder
das Kathodenpaential oder das Probenpaentia durchfahren, wobel das Durchfahren
des Probenpaentials wesentlich leichter zu redisieren ist. Im Zusammenhang mit dem
geadeten Polschuh und @r geadeten Probenkammer kann es zwar schwerwiegende
Probleme geben (siehe Kap. 5.2), im vorliegenden Fall sind aber das Durchfahren des
Probenpadentials und auch seine Moduation problemlos mdglich, weil durch de
Objektraumkiihlung ein Metallkasten als Objektraum vorhanden ist, der mit auf das
Probenpaential gelegt werden kann. Da die Verhdltnisse in der Mikroskopsaule beim
Durchfahren eines Spektrums unveréndert bleiben, Heibt auch de Strahlstromstarke

konstant, was bel den UHichen Versuchsaufbauten nu mit zusétzlichem Aufwand
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Abb.5.1: Prinzipskizze fir AEAPS im Rasterelektronenmikroskop mit seitlichem Sekundar-
elektronen-Detektor.

erreichbar ist. Lediglich bel sehr langsam aufgenommenen Spektren nmmt die
Strahlstromstérke wegen der Adsorption von Restgas an der kalten Feldemissons-
Kathode langsam ab.

In den folgenden Unterkapiteln werden de wichtigsten Unterschiede zu {Mdichen
AEAPS und DAPSAufbauten besprochen: das Vakuum, der Detektor, de

Strahlerzeugung und die Strahlstromstérke.
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5.1.1 Vakuum
Das verwendete Rasterelektronenmikroskop (Hitachi S-4000 besitzt eine Oldiffu-

sionspumpe zum Evakuieren der Probenkammer. Das erreichbare Vakuum liegt laut
Betriebsanleitung bei 70° mbar. Dies ist um vier bis funf GréRenordnurgen
schlechter als das Ublicherweise fir AEAPS und DAPS verwendete Ultrahochvakuum.
Die damit verbuncene Gefahr der Probenkorntamination mufd sehr ernst genommen
werden, denn de AEAPSInformationstiefe fur die Lanthan-Ms-Anregung betragt nur
ca 1,2nm [Lu 95. Fir die Eisen- und Vanadium-Ls-Anregung ist sie noch geringer.
Die DAPSInformationstiefen sind nach Keiner. Aus diessm Grund wird der Strahl
defokussert, so dald der Spot-Durchmesser auf der Probe @wa 1 mm betragt und
dadurch de Strahlstromdichte auf der Probe um mehrere Grolenordnurgen reduziert
wird.

Es gibt Untersuchungen Uber die Durchfiihrbarkeit von Auger-Elektronen-Spektro-
skopie (AES) unter schlechten Vakuumbedingungen: In [Br 75] wird, urter denselben
Vakuumbedingungen wie im vorliegenden Mikroskop, de dimahliche Intensitéts-
abnahme verschiedener Auger-Linien gemessen. Trotzdem 183 sich hieraus fUr die
vorliegenden Versuchsbedingungen keine Abschdtzung des Kontaminationswadistums
ableiten, denn de in [Br 75 verwendeten Strahlstromdichten sind um mehrere
Grofenordnurgen  hoker als die in der vorliegenden Arbeit  verwendete
Strahlstromdichte von 3pA/cm?®. Fir einen Vergleich wére deshalb de Kenntnis der
Séttigungsdrahistromdichte des Kontaminationswadhstums [Ku 67 bel  den
vorliegenden Vakuumbedingungedtig.

Immerhin 1823t sich wegen der kleinen Strahlstromdichte sagen, daf3 de Kontamination
im vorliegenden Fall geringer sein wird as in [Br 75. Trotz der geringen
Informationstiefe sollte man AEAPSSignale dso zumindest wenige Minuten lang
beobadhten kdnren. Diese kurze Zeit fur das gesamte Spektrum stellt aber eine starke
Einschrankung fur die Integrationskonstante des Lock-in-Verstérkers dar. Deshalb ist
die Verringerung der Kontamination ein vardringliches Ziel des Versuchsaufbaus. Dies
wird durch njekt- und Objektraumkiihlung mit flissigem Stickstoff erreicht.

Ided ware es, hierdurch Bedingungen zu schaffen, urter denen fir einen defokusgerten
Strahl die dektronenstrahlstimulierte Desorption mindestens genauso grof3 ist wie die
Adsorption. Ob des gelungen ist, 18% sich schwer beurteilen. Jedenfalls ist bei
aufeinanderfolgenden DAPS Spektren an derselben Probenstell e sowohl bei Lanthan a's
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auch ba Vanadium eine gleichblebende Signastdrke zu beobaditen. Die
Kontamination stellt im gekuhiten Versuchsaufbau also keine Einschrankung mehr fir
die Mef3-

ergenisse dar!

5.1.2 Detektor

Das verwendete Mikroskop kesitzt einen seitlich in de Probenkammer hineinragenden
Sekundbrelektronen-Detektor. Er besteht aus einem Szintill ator, an dem ein Potential
von +10 KV anliegt. Dahinter befindet sich ein Lichtleiter als Vakuum-Durchfihrung,
der die ezeugten Photonen zum Photomultiplier leitet, wo das Signal vorverstarkt wird.

Diese  Szintill ator-Photomulti plier-Kombination ist der Strommesaung, die

ublicherweise fur AEAPS verwendet wird, in mehrfacher Hinsicht weit tberlegen:

» die Vorverstarkung des Signals durch den Photomultiplier ist sehr rauscharm im
Vergleich zur Strommessung!

» die hohe Bandlreite bis zu 10 MHz [Re 93] fur Szintill ator-Photomultiplier-
Kombinationen ist um zwel bis drei Groenordnurgen horer, as bei blichen
AEAPSYVersuchsaufbauten mit Strommesaung. Fir Strommesaungen mit den hier
verwendeten klieinen Strahlstromstérken wére die Bandbreite noch viel geringer. Die
dadurch erzwungenen sehr niedrigen Moduationsfrequenzen ergdben ein schledhtes
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in den Spektren, wie Versuche gezeigt haben.

Als Besonderheit des hier verwendeten Mikroskopes (Hitachi S-4000 hat der

Sekundirelektronen-Detektor kein Saugnetz. Stattdesen wirken de an dem reativ

grof¥lachigen Szintillator (15,5 mm Durchmesser) anliegenden +10 KV selbst als

Saugspannurg. Das Szintill atorfeld ist dabei durch das geedete Detektor-Gehduse

tellweise dgeschirmt. Dieser spezielle Sekundérelektronen-Detektor verhdlt sich aber

sehr ahnlich wie die Ublichen mit Saugnetz.

5.1.3 Strahlerzeugung
Das verwendete Mikroskop kenutzt kalte Feldemisson zur Strahlerzeugung. Diese

erscheint einerseits wegen ihrer geringen Energiebreite von 0,20,4 eV [Re 93] fir
AEAPSundDAPSsehr gedgnet. Andererseitsist unklar, wie gut siein Verbindurg mit

dem Lock-in-Verstarker geeignet ist.
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In der Arbeit [Ki 83, in de Kirschner vorschlggt, AEAPS im
Rasterelektronenmikroskop zu erproben, rét er von der Verwendurg von Feldemisson
ab. Auch in [Fu 77 ewies sch de Verwendurg von Feldemisson fur AEAPS als
schwierig. Wegen des geringeren Rauschens und der héheren Strahlstromstérke wére
ein Schottky-Emitter fur die vorliegende Aufgabenstellung sicherlich besser gedgnet.
Eine Aussge Uber die
erreichbare Verbesserung durch Verwendurg eines Schottky-Emitters datt der kalten
Feldemisgon ist in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht moglich, da keine
Vergleichsmdglichkeit bestent und auch in der Literatur kein Vergleich zu finden ist.
Thermische Emisson ist weniger interessant, well mit ihr bel den fir
Schwell enspektroskopie verwendeten geringen Priméarenergien keine gute Ortsaufl6sung
moglich ist.

Bei Feldemisgon, wie sie in deser Arbeit verwendet wird, werden de Elekronen nach
dem Durchtunreln enes Potentidberges von der ersten Anode mit  der
Extraktionsgpannurg von der Kathode agesaugt und hkeschleunigt. Von einer zweiten
Anocdke, die geadet ist, werden sie auf die angestellte Energie adgebremst. Durch das
negative Probenpaential werden sie weliter abgebremst, bevor sie die Probe ereichen.
Die Energie, mit der die Primérelektronen auf der Probe auftreffen, wird in deser Arbeit
as Priméarenergie bezeichnet. In der Elektronenmikroskopie wird sie haufig als

Landeenergie bezdinet.

5.1.4 Strahlstromstarke

Bei den Mesaungen werden Strahlstromstérken zwischen 1,2 und 2,9 A verwendet.
Dies ist um drel bis vier GroRenordnurgen geringer as bei den UHichen
Versuchsaufbauten! Trotz der besseren Detektion kann cer hierdurch entstehende
Nadhteil im
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis nur teilweise ausgeglichen werden.

Im verwendeten Mikroskop kann das Kathodenpaentia ab -0,5 KV in 10GeV-Schritten
eingestellt werden. Die oben genannten Strahlstromstérken sind dabei erst ab -0,8 KV
unter Verwendurg der grofden Kondensorblende und ohre Aperturblende zu erreichen.
Bel Verwendurg eines Schattky-Emitters konrnte man urnter denselben Bedingungen
grolere  Strahlstromstéarken  erhaten. Fir  Schwellenspektroskopie  mit  guter
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Ortsauflésung wére aer die Verwendurg einer Aperturblende nétig, so dald3 dann eher

kleinere Strahlstromstarken von ca. 0,5 nA zur Verfligung stehen wirden.

5.2 Einfacher Versuchsaufbau fur AEAPS im Raster-
elektronenmikroskop

Wenn man AEAPS im Rasterelektronenmikroskop anwenden will, so wére es am
naheliegendsten, den Versuchsaufbau, der in Abb. 5.1 d@rgestellt ist, zu verwenden.
Dies kann jedoch aus zwei Griinden nicht gut funktionieren:

1. Da das Spektrum mit dem Probenpaential durchfahren wird, liegt zwischen der
Probe und dem geadeten Polschuh ein eektrisches Feld an, das es dem Detektor
nahezu urmoglich madit, die SE1 abzusaugen, de das AEAPSSignal tragen. Bel
positivem Probenpaential kehren de SE1 zur Probe zurtick und sind fir die
Mesaung verloren. Bei negativem Probenpaential werden de SE1 in Abb. 5.1 van
Polschuh abgesaugt und erzeugen dat in Konkurenz mit den Rickstreuelektronen
SE3. Bel stark negativem Probenpaential ware diese ,, Konwerterplatten-Strategie®
zur Erzeugung von SE3, de das AEAPSSignal tragen, duchaus effektiv (siehe XE)
in Abb. 2.9. Die so am Polschuh erzeugten SE3 kdnrten wegen des elektrischen
Feldes zwischen dem stark negativen Probenpaential und dem geeadeten Polschuh
jedoch nicht abgesaugt werden, sondern wiirden zum Polschuh zurtickkehren.

2. Die,, Colledion Efficiency” des Detektors hangt in horem Male von der Feldstarke
des Feldes zwischen Probe und Polschuh ab. Schon eine leichte Verénderung dieser
Feldstarke egibt eine veranderte , Colledion Efficiency”. Bei der Moduation des
Probenpadentials wird dese Feldstérke und damit auch de ,,Colledion Efficiency”
modui ert. Dies ergibt einen sehr grof¥en Untergrund des Lock-in-Signals! Gegentiber
dem Rauschen deses Untergrundes ist das AEAPS Signal dann wesentlich kieiner
und deshalb nicht mehr erkennbar.

Abhilfe fir beide Probleme kénnte an einfachsten ein geadetes Netz um die Probe

schaffen, das das Probenpaential abschirmt. Bel hohen negativen Probenpaentialen

wirde man duch das nahe, geadete Netz aul}erdem ein starkes Saugfeld an der Probe

erhalten. Dies scheint nach den Erfahrungen der vorliegenden Arbeit vorteilhaft zu sein.
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Fir ein Rasterelektronenmikroskop mit Ultrahochvakuum und seitlichem Sekundér-
elektronen-Detektor wére dso ein sehr einfacher AEAPSAufbau moglich: Das
Probenpaential wird moduiert und duchféhrt das Spektrum. Aul¥erdem ist die Probe
von

einem geadeten Netz umgeben. Zusétzlich werden Konwverterplatten angebradt oder es
wird der Polschuh zur Erzeugung von SE3 verwendet.

In Kombination mit der Objektraumkihlung wird in deser Arbeit jedoch auf andere
Weise daflr gesorgt, dal3 im Inneren des Objektraumkastens nur das Detektor-Saugfeld
spirbar ist: um Probe und Detektor wird ein Objektraum geschaffen, der auf

Probenpotential liegt.

5.3 Anforderungen an den AEAPS-Versuchsaufbau

Es war zuerst eine genaue Planung erforderlich, bei der ale Anforderungen an de
einzelnen Teile des erdadhten AEAPSVersuchsaufbaus erfaldt werden sollten, um die
Telle funktionstauglich korstruieren zu konren. Die Planung und dbs
Durchkonstruieren der Teile stellte einen wesentlichen Teil der Arbeit dar.

In desem Kapitel sollen kurz die wichtigsten Erfordernisse des Aufbaus dargestellt

werden, so dal3 erkennber ist, welche Teil e Gberhaupt nétig sind. Die Anforderungen an

die enzelnen Teile lassen sich, soweit es Uberhaupt erforderlich ist, besser bei der

Besprechung des konstruierten Versuchsaufbaus darstellen.

* Objektraumkihlung: Zur Verbessrung des Vakuums ist eine Objektraumkihlung
erforderlich, an der die im Restgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe ausfrieren
kénren. Fir die Objektraumkihlung wird ein Metallkasten als gut warmeleitender
Objektraum und ein mit flissgem Stickstoff gekihlter Warmetauscher bendtigt.
Uber der Probe braucht der Objektraum eine Eintrittsoffnung fir den
Elektronenstrahl, die im folgenden als Strahleintrittsoffnung bezeichnet wird. Sie
darf nicht zu grofl3 sein, weil sie @nen urgekihiten Raumwinkelbereich darstellt. Es
bietet sich an, de Rohre fur die Zufuhr und Abfuhr des Stickstoffs gleichzeitig als
Haterung fur den gekihliten Objektraum zu wverwenden. Hierdurch werden
zusatzliche Kalteveukte tber die Halterung vermieden.

 Absaugen der Sekundérelektronen: Nad den in Kap. 5.2 ausgefthrten
Uberlegungen sollen im Objektraum aufRer dem Detektor-Saugfeld keine starken



41

Felder sein. Dies wird erreicht, indem der Objektraum mit auf Probenpaential li egt.
Das Absaugen der Sekundérelektronen von der Proben-Oberfladhe findet dann urter
genau  denselben  Bedingungen  statt  wie  im Normalbetrieb  des
Elektronenmikroskopes. Es werden hietbei  bevorzugt die langsamen
niederenergetischen Sekundérelektronen abgesaugt, die das AEAPSSignal tragen.
Abgesehen davon, a3 im Objektraum nur das Detektor-Saugfeld spirbar sein darf,
ist fir das Absaugen der Sekundirelektronen auch de Form des Objektraumes
entscheidend. Der Objektraum mufd so weitrdumig wie mdglich sein, damit das
Detektor-Saugfeld einen guten Felddurchgriff bis zur Probe hat (d.h. damit mogli chst
viele der vom Szintillator ausgenden Feldlinien die Probe erreichen).

» Zentrierung der Strahleintrittsoffnung: Die Strahleintrittsoffnung tGber der Probe
ist klein undwirkt auRerdem auch als elektrostatische Linse. Deshalb ist eine genaue
Zentrierung auf die optische Achse des Mikroskopes nétig. Die Zentrierung kann
wegen der Warmeausdehnurg der Apparatur erst im Betrieb vorgenommen werden.
Da die Rohre fur die Stickstoffzufuhr als Haterung des Objektraumes dienen,
missen sie Uber eine Zentriervorrichtung an einer Flanschoff nung der Probenkammer
befestigt werden. Dies wird im folgenden als ,Zentrierflansch® bezeichnet.

» Elektrisch isolierter Warmetauscher: Um den Objektraum fir AEAPS auf
Probenpaential und fur DAPS auf Kathodenpaential (siehe Kap. 6.2 legen zu
konren, muf3 er gegeniiber den Metallrohren der Stickstoffzufuhr elektrisch isoliert
sein. Zur Kuhlung des Objektraumes ist dementspredhend ein elektrisch isolierter
Warmetaischer notig.

* Probenhalter. Der Probenhater soll gekiihlt sein und mul3 elektrisch isoliert sein.
Wegen der geringen Informationstiefe von wenigen Mondagen war unkiar, wie
lange e@ne Probe mit dem Elektronenstrahl bestrahlt werden kann, ks nur noch de
Kontaminationsschicht abgebildet wird. Deshalb soll der Probenwedsel Uber die
Schleuse moglich sein. Die Bauhdhe des Probenhalters ll mdglichst gering sein,

um viel Platz fur einen weitrdumigen Objektraum zu lassen.

5.4 Provisorischer Versuchsaufbau

Die Forderungen nach Kuhlung, genauer Zentrierung und einem gekihlten

ausxchleusbaren Probenhalter haben einigen Konstruktions- und Herstell ungsaufwand
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zur Folge. Deshalb wurde zuerst ein provisorischer Versuchsaufbau ohre Kihlung
geplant. Hiermit sollte schon vaab de Funktionsfahigkeit des Objektraumes und de
Notwendigkeit der Kiihlung Uberpruft werden.

Der Objektraum stiitzt sich beim provisorischen Versuchsaufbau auf der einen Seite
elektrisch isoliert auf dem Detektorgehduse &, ist aber noch verschiebbar. Die
eigentliche Fuhrung des Objektraumes erfolgt auf der gegentiberliegenden Seite. Dort
liegt der Objektraum auf einem einfachen isolierten Probenhater auf. Eine dazu
passende

Ausfrasung im provisorischen Boden des Objektraumes dient als Fuhrung, so dal3 der
Objektraum den Bewegungen des Probentisches folgt. Durch eine Bohrung im
provisorischen Boden ragt die Probe in den Objektraum hinein. Bel diesem Aufbau wird
beim Anfahren einer neuen Probenstelle gleichzeitig auch de Zentrierung der
Strahleintrittsoff nung verschledhtert. Aus diesem Grundsteht nur ein begrenzter Bereich
auf der
Probe zur Verfigung.

In den einzelnen AEAPSSpektren fur Vanadium, die mit diesem Versuchsaufbau
aufgenommen werden, sind de AEAPSPe&s nicht erkennbar. Bei Addition mehrerer
Spektren werden jedoch fur Vanadium erkennbere AEAPSPe&s erhaten. Das
prinzipielle Funktionieren der Methode mit dem geplanten Versuchsaufbau ist aso
sichergestellt.

Aulerdem ist das Signal-zu-Rausch-Verhdtnis in Sekundérelektronenbildern, de mit
diesem Aufbau aufgenommen wurden, kaum schledhter als im Normalbetrieb des
Rasterelektronenmikroskopes. Das Detektor-Saugfeld hat aso enen guten
Felddurchgriff bis zur Probe und de Gestaltung des Objektraumes hat sich bewahrt.
Eine Verbessrung des Vakuums erwies sch hingegen als natwendig. Mit diesen

Ergebnissen konnte der vollstandige AEAPS-Aufbau in Angriff genommen werden.

5.5 AEAPS-Versuchsaufbau

In den folgenden Unterkapiteln werden der Gesamtaufbau und de @nzelnen Telle des

AEAPS-Versuchsaufbaus vorgestellt.
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5.5.1 Gesamtaufbau fur AEAPS

Der Gesamtaufbau soll anhand vonAbb. 5.2 vorlinks nadh redhts erlautert werden. Der
flissge Stickstoff fliefdt durch de beiden dinren Edelstahlrohre, die in das grofere
Edelstahlrohr (28 mm Durchmesser) auf der linken Seite vakuumdicht eingeschweil3t
sind. Dieses evakuierte, grof¥ere Edelstahlrohr dient als Wéarmeisolierung. Mit seiner
dinren Wandstérke von 0,6 mm und d&r schlechten Warmel eitfahigkeit von Edelstahl

sorgt es daflr, dafld nur geringe Kalteverluste am Mikroskopflansch stattfinden.

Abb. 5.2: Gesamtaufbau fir AEAPS : Mit Ausnahme der Stedkerleiste sind al e fir den AEAPS-Aufbau
konstruierten Teile abgebildet. Der im Vordergrund abgebil dete Probenhalter liegt im Betrieb
von unten am Objektraumkasten an.

Das Edelstahlrohr ist mit einer Edelstahlscheibe von 106mm Durchmesser verschwei(3t.
Redits davon erkennt man de geschwérzten Messngtelle, mit denen de
Edd stahlscheibe Uiber drai Stell schrauben und Federn verbunden ist. Hiermit wird im

Betrieb des Mikroskopes die Zentrierung des Objektraumes vorgenommen.
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Am rechten Rand des geschwéarzten Messngteils seht man den O-Ring und de
Schrauben, mit denen de ganze Apparatur am Mikroskopflansch festgeschraubt wird.
Die Teile rechts davon befinden sich also im Vakuum.

An den dunren Edelstahlrohren ist ein Kupferblock festgelttet, der von dem
hindurchflief3enden Stickstoff gekuhlt wird. Mit seinen mach urten herausragenden
Kupferplatten bildet er die eine Halfte des Warmetauschers.

Redits daneben sieht man den aus Aluminium und Edelstahl gefertigten
Objektraumkasten, der mit dem Warmetauscher verschraubt ist. Man erkennt die
Strahleintrittsdfnung, die durch zuséatzliche Hulsen noch verkleinert werden kann.
Im Betrieb ragt von rechts der Sekundirelektronen-Detektor durch das Messngrohr
in den Objektraum hinein, ohre es zu bertihren. Der ganze Aufbau wird nu von cen
Edelstahlrohren gehalten, deren Lage mit dem Zentrierflansch manipuliert werden kann.
Die Gesamtlange des Aufbaus in Abb. 5.2 betragt 43 cm.

5.5.2 Probenhalter und Steckerleiste

Abb. 5.3zeigt den Probenhalter von schrég oben, Abb. 5.4zeigt ihn von a@r Seite. Flr
den AEAPSAufbau wurde e@ne enfache Kupferplatte, statt der abgebil deten, zwei-
telligen Mesdngplatte verwendet. In der Mitte der Metalplatte ist mit Leitsilber die
Probe aufgebradht. Im Betrieb ragt sie, durch ein Loch im Boden des Objektraumes, in
den Objektraum hinein.

Die Metallplatte wird mit einer Feder gegen den gekihlten Aluminiumboden des
Objektraumes gedrickt. Diese indirekte Probenkiinung tber den Objektraum ergibt bel
minimalem Herstellungsaufwand de idede Temperaturvertellung. Durch unvermeid-
bare Kélteverluste Uber den Probenhalter ist die Probe immer etwas warmer als der
Objektraum. Das Restgas im Objektraum friert deshalb bevorzugt an den Objektraum-
wénden aus und ncht auf der Probe. Eine solche indirekte Probenkiinung wurde auch
schon erfolgreich in [P 93] verwendet.

Abb. 5.4la% den Aufbau des Probenhalters erkennen: Unter der Metall platte liegt ein
U-férmiger Kupferblock, in dem ein Thermoelement zur Messung der Probentemperatur
und eine Heizung integriert sind.

Thermoelement: Als Thermoelement sind ein Eisendraht und ein Konstantandraht an

einem Ende zusammengeschwei(3t. Durch ein Keramikrohrchen elektrisch gegentiber
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dem Kupferblock isoliert, verlaufen de Dréhte mehrfach in dem Kupferblock hin und
her. Dies <hafft eine gute thermische Verbindurg zum Kupferblock, so da3 de
Schwel3stell e ungefahr dieselbe Temperatur hat wie der Kupferblock, der Probentell er
und die Probe.

Die freien Enden der Dréhte sind an den beiden &uf¥ren Stedkern des Probenhalters
festgeschweil3t (siehe Abb. 5.4. Da der gesamte Probenhalter mit der Stedkerleiste
langsam abkuiht, ist es snnvdl, als Bezugstemperatur fir das Thermoelement nicht die
Stedkertemperatur, sondern besser Raumtemperatur zu verwenden. Dies wurde eareicht,
indem von cer Stedkerleiste aus ein langer duinrer Eisen- bzw. Konstantandraht zu dem
Flansch fuhrt, an dem die Thermospannurg gemessen wird. Dieser Flansch liegt auf

Raumtemperatur.

Abb. 5.3: Probenhalter mit bedampftem Wafer as Probe. Fir DAPS wird de
abgebildete aveiteilige Messngplatte mit 48 mm Durchmesser
verwendet. Fir den AEAPS-Aufbau wird stattdessen eine dnteilige
Kupferplatte vewendet (siehe Abb. 5.2).
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Abb. 5.4: Seitenansicht des Probenhalters: Die Platte wird federnd an den gekiihiten
Aluminium-Boden des Objektraumkastens gedrickt. Im U-férmigen
Kupferblock unter der Platte befinden sich Heizdrahte zam
Wiedererwarmen der Probe. Ihre Schweil3stelle dient als Thermoelement.

Gemesene Temperaturen des Thermoelementes: Wegen der Warmeleitung Uber
seine Dréhte ist das Thermoelement immer um einige Grad warmer as die Probe. Bel
20°C als Bezugstemperatur liefert ein Eisen-Konstanten-Thermoelement nach DIN
IEC584 folgende Thermospannungen: -5,82 mV bei -100° C und -9,22 mV bei -200° C.
Mit der Naherung eines lineaen Verlaufes der Thermospannurg zwischen -100°C und
-200C und uner der Annahme, dal3 dr verwendete Konstantandraht eine
Zusammensetzung nach DIN IEC584 ret, wurden hieraus die Temperaturen 9 (in Grad
Celsius) berechnet:

9 =-100° C -Ur + 5,82 mV) - 100 K / 3,40 mV (5.1)
Bel der Aufnahme der Spektren lag die Temperatur des Thermoelementes zwischen
-120 und -140° C.
Heizung: Um den Vorteill des ausschleusbaren Probenhalters nutzen zu kénren, wird
eine schwadche Heizung benctigt, die die Probe vor dem Aus<hleusen auf Raum-
temperatur bringt. Als Heizdraht wird das Thermoelement des Probenhalters benutzt
(R=1,7Q). Als Zufuhrung zur Stedkerleiste werden dabei nicht die Drdhte der
Thermospannurgsmesaung verwendet, sondern es werden von einem anderen Flansch
aus zusétzliche, dickere Kabel benutzt. Trotzdem darf der verwendete Heizstrom nicht
zu stark sein, wel sonst die Thermodrahte zwischen dem Kupfertel und dem



47

Mesangstedker glihen. Mit 0,9 A Heizstrom dauert das Aufheizen von —135°C auf
Raumtemperatur 30 Minuten. Demgegeniiber dauert es einen halben Tag, wenn man
wartet, bis die Probe ohne zusatzliche Heizung etwa auf Raumtemperatur kommt.
Faradaybedier: Nadh urten ist der U-formige Kupferblock verlangert durch einen
Faradaybedher, der Strahlstromstéarkemesaungen erlaubt. Die Kupferplatte des AEAPS
Probenhalters hat an dieser Stelle ane Ansenkung von urten undist mit einem 0,1-mm-
Loch durchbohrt.

Stedkerleiste: Um den Probenhalter ausschleusen zu konren, ist fur seine dektrischen
Kontakte a@ne Stedkerleiste ndtig, die aif dem Probentisch montiert ist. Entsprechend

dem maximal moéglichen Probenpotential ist ihre Isolation fur 500 V ausgelegt.

5.5.3 Zentrierflansch

Ein Fatenbalg sorgt as vakuumdichter Abschluf® fir die Beweglichkeit des
Zentrierflansches beim  Verstellen Gber die dre Stellschrauben. Neben  der
Verstellmoglichkeit Gber die Stell schrauben ist fir den Zentrierflansch auch nach eine
Verdrehung um seine Achse um bis zu + 5° méglich, ohre die ene exakte Justierung
des Objektraumkastens nicht moglich wéare. Hierfir enthélt der Zentrierflansch eine

zusatzliche, innere O-Ring-Dichtung.

5.5.4 Montage in der Probenkammer

ADbb. 5.5 zeigt in einer Ansicht von urten de Montage in der Probenkammer. Der
Waéarmetauscher und cer Objektraumboden werden duch eines der Flansch-Locher
(48 mm Durchmesser) in de Probenkammer eingefuhrt. In der Probenkammer werden
der Objektraumkasten und ar Objektraumboden zusammengestedt und miteinander
verschraubt.

Diesist in Abb. 5.6zu sehen. Fir die beiden langen Mesgngschrauben ist dabel diein
Verlangerung der mittleren Aluminiumplatte sichtbare Titanhiise nétig, die mit ihrem
geringen Langenausdehnurgskoeffizienten den Ausgleich dafiir schafft, dald Aluminium
einen wesentlich gréferen Langenausdehnurgskoeffizienten hat als Messng. Ohne die
Titanhlse wirde sich de Messngschraube beim AbkUHen auf Flisdg-Stickstoff-
Temperatur um mehr als 0,05 mm lockern und damit den guten Warmelibergang

zwischen Objektraumkasten und Warmetauscher unméglich machen.
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5.5.5 Warmetauscher

Da gute Warmeleiter gleichzeitig auch gute dektrische Leiter sind, ist die Forderung
nach einem elektrisch isolierten Warmetauscher nur durch eine grole Kontaktfladche
zwischen den beiden Wéarmetauscherhéften zu erreichen.Die Abbildungen 5.5 und 5.6
zeigen den Aufbau des Warmetauschers. Die Kupferplatten der einen Halfte und de
Aluminiumplatten der anderen Hélfte greifen ineinander und sind duch 1 mm dicke
Teflonscheiben gegeneinander isoliert. Durch die beiden grofien Sedhskant-Schrauben
werden die Platten beider Halften zusammengeprel3t.

Der mittlere Langenausdehnurgskoeffizient fur Teflon kel -173°C bis +25°C betragt
93-10° K™ [Hau 67]. Dies ist funfmal groRer as der Langenausdehnurgskoeffizient der
Secdhskant-Bronze-Schauben. Um dies zu kompensieren, wird fir die @ne
Sedhskantschraube @n Stapel von Bronze-Tell erfedern verwendet. Fir die andere wird

die in Abb.5.6 sichtbare lange Titanhtlse verwendet.

Abb.5.5: Ansicht von unten bei der Montage in der Probenkammer Der durch das
Flansch-Loch eingebrachte Warmetauscher wird im Mikroskop mit dem
Blechkasten zusammengesteckt und verschraubt. Die beiden Halften des
Warmetauschers sind durch Teflonplatten elektrisch voneinander isoliert.
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Abb. 5.6: Ansicht von urten: Verschraubung des Wéarmetauschers mit dem Objekt-
raumkasten. Die Titanhlisen T dienen zum Ausgleich der
unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von Schrauben urd
zusammen-geschraubtem  Materia.  Durch  die  Offnung  im
Aluminiumboden ragt die Probe in den Objektraum hinein.

Der Warmetauscher ist so dmensioniert, da3 der Warmewiderstand cer Teflon
Scheiben wegen ihrer kurzen Lange (1 mm) und ihrer grofeen Querschnittsfladche
geringer ist as der Warmewiderstand der schmalen langen Metallplatten. Der
Wéarmewiderstand der  nadifolgenden Warmeleitwege im  Aluminium  des
Objektraumkastens ist noch grofer als der Warmewiderstand der Metall platten des
Warmetauschers.

Die Flusdgg-Stickstoff- Zufuhr erfolgt Gber ein Steigrohr und einen Teflon-Schlauch aus

einem Dewargefal3, dem tber einen Druckminderer Druckluft zugefthrt wird.

5.5.6 Objektraum

Abb.5.7zeigt den Objektraum in einer Querschnittskizzeim Mal3stab 1:1. Aufféligin
Abb. 5.7 ist die Abschirmung des Detektor-Gehauses, mit der zwel Ziele verfolgt
werden: Sie schafft einen langen schmalen Spalt zum Detektor-Gehause, so dald aus
dem eintretenden Restgas auf einer langen Streke die Kohlenwasserstoffe und der

Wasserdampf durch Ausfrieren abgeschieden werden kdnren. Aul¥erdem schirmt sie das
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Abb. 5.7: Querschnittskizze des Objektraumes beim AEAPS-Aufbau im Mal3stab 1:1.

(Die breitere Strichstérke entspricht Aluminium mit 3 mm Wandstérke.)
geadete Detektor-Gehause gegeniber dem Objektraum weitgehend ab, so dai
maoglichst kein mduliertes Feld im Objektraum entsteht.
Die Strahleintrittséffnung und die Offnung fiir die Probe sind in Abb. 5.6 zu erkennen.
Um gut abzukiHen, sollte der Objektraumkasten eine gute Warmeletfahigkeit und
geringe  Warmekapazitdt haben. Fur die feinmedianische Werkstait war ein
abgeschlossener Kasten hingegen am einfadhsten aus Edelstahl herzustellen. Dies hat
den Nadtell einer geringen Warmel eitfahigkeit. In desem Edelstahlkasten sind deshalb
Aluminium-Einsétze aengebaut die Gber einen Warmetauscher gekihit werden. Durch
se wird
erreicht, dal die fur die Probe siclittn Wande gekdihlt sind.
Der sdatliche Aluminium-Einschub ist in Abb. 5.8 in herausgezogener Stellung zu
erkennen. Er wird Uker funf Schrauben mit der Seitenwand des vorderen 3 mm starken
Aluminium-Einsatzes verschraubt. In Abb. 5.9 ist der vordere Aluminium-Einsatz in
herausgezogener Stellung sichtbar. Diese beiden Aluminium-Einsétze stellen de
gekuihlten Wande und de Warmeleitungswege des Objektraumes dar. In Abb. 5.8 ist
auch die Abschirmung des Detektor-Gehauses (aus Messintpesich
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5.6 Der DAPS-Versuchsaufbau

Die Kuhlung und de Zentrierung sind kel beiden Versuchsaufbauten (DAPS und
AEAPS identisch. Der Objektraumkasten liegt aber beim DAPSAufbau nicht mehr auf
dem Probenpadential, so dal3 der in Abb. 5.3 gezeigte Probenhalter mit zweitelli ger
Platte nétig ist, um das Probenpaential und dbs Objektraumpotential voneinander zu
isolieren. Der aul¥ere Tell der Platte liegt dabei am Objektraumboden an, wo er gekuhit
wird. Der restliche Teil der Platte ist demgegentber durch 0,5 mm Teflon elektrisch
isoliert.
Abb. 5.10zeigt eine Querschnittskizze des Objektraumes des DAPSV ersuchsaufbaus
im Mal3stab 1:1. Gegentiber dem AEAPS-Versuchsaufbau gibt es drei Neuerungen:
 Es snd de drel schwarz gezeichneten halbkugelférmigen Netze hinzugekommen,
aus denen der Gegenfeldanalysator (RFA) aufgebaut ist. Das innere Netz liegt dabel
normalerweise aif Probenpaential, wahrend an den beiden &ufReren Netzen das
Gegenfeld anliegt. Fur eine spétere Version des DAPSV ersuchsaufbaus wurde das
grin gezeichnete, vierte Netz hinzugefligt. Es liegt auf Objektraumpotential und

schirmt das RFA-Potential gegeniiber dem Objektraum ab.

Abb. 5.8: Objektraumkasten fur den AEAPS-Aufbau mit zur Seite herausgezo-
genem Aluminium-Einschub. Durch die Messnghise schaut der (nicht
mit abgebildete) Detektor in den Bledhkasten hnein. Die
Strahleintritts6ffnung ist durch eine eingelegte Blende verkleinert.
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Abb. 5.9: Objektraumkasten fir den DAPS-Aufbau. Der seitliche Aluminium-
Einschub ist schrég nach rechts herausgezogen. In seinem Inneren ist der
Messngkasten mit dem Detektorsaugretz sichtbar. Der vordere Alumini-
um-Einsatz ist ein Stiick weit schrag nach links herausgezogen.

Abb. 5.10: Querschnittskizze des Objektraumes beim DAPS-Aufbau im Mal3stab 1:1. In
einer spateren Version des DAPS-Aufbaus wurde das griin gezechnete, vierte
Netz des RFA hinzugefligt. Die Spektren dieser Arbeit wurden jedoch grofden
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teils noch mit der &lteren Version ohne viertes Netz aufgenommen.

Abb. 5.11: Montierter DAPS-Aufbau aus Richtung des Detektor-Saugnetzes gesehen. Der
in Abb. 5.10 dinn gezéchnete Objektraumkasten ist weggelasen. Statt der in
Abb. 5.10 gezégten konusférmigen Liner-Hilsen ist hier noch die este
Version mit den diinnen Liner-Hilsen und ohne viertes Nagelaldet.

* Von olen ragen zwel Liner in de Netze hinein. Der aul¥ere Liner liegt dabel immer
auf Objektraumkastenpatential, und cr innere Liner liegt auf demselben Potential
wie das innere Netz.

 Im Gegensaiz zum AEAPSAufbau ist die Detektorgehduse-Abschirmung jetzt
gegeniiber dem Objektraumkasten elektrisch isoliert. An ihr befestigt ist der
Messangkasten mit dem Detektor-Saugnetz, der in Abb.5.9 zu sehen ist. Anihm &%
sich
eine beliebige Saugspannung anlegen.

Mit dem Potential der RFA-Netze wird die Durchlal3energie des RFA eingestellt. Die

Potentiale von Objektraumkasten undDetektor-Saugnetz sind de beiden Parameter zur

Optimierung der ,Collection Efficiency*.

Abb.5.11zeigt die RFA-Netze des DAPSVersuchsaufbaus. Sie sind auf einem Einsatz

montiert, der einen Bajonett-Verschlul? ret, undwerden von urten eingebaut. Wenn an

die RFA-Netze keine Spannurg oder eine positive Spannurg angelegt wird, kann mit
dem DAPSAufbau auch eine normale Sekundirelektronenabbildung durchgefiihrt
werden. Die , Colledion Efficiency” ist dabei sogar besser als im Normalbetrieb des
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Rasterel ektronenmikroskopes, wie das geringe Rauschen von Bildern zeigt, die mit

kleinster Aperturblende aufgenommen wurden.
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6 Schaltungen

6.1 Schaltung fir den AEAPS-Versuchsaufbau

ADbb. 6.1 zeigt den Schatplan des AEAPSVersuchsaufbaus. Mit Hilfe @nes Compu-
ters wird Uber ein steuerbares Hochspannurgsnetzgerét das Probenpaential in
0,12-eV-Schritten duchfahren. Zusétzlich wird dem Probenpadential Gber den Trenn

trafo eine sinusférmige Modulation Uberlagert.

Abb. 6.1: Schaltplan fir den AEAPS-Versuchsaufbau.
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Die Probe ragt von urten duch eine Offnung in den Objektraumkasten hinein, der mit
auf Probenpaentia liegt. Das AEAPSSignal wird von den niederenergetischen SE1
getragen, de in der Probe azeugt werden. Sie werden duch das Saugfeld des
Szintill ators direkt von der Probe dgesaugt, wie es der durchgezogene Pfeil in Abb. 6.1
darstellt. Als unerwiinschter Nebeneff ekt werden auch de von cen elastisch reflektierten
Elektronen erzeugten SE3 detektiert (als gestrichelte Pfeile in Abb. 6.1dargestellt), die
das zum AEAPS-Signal entgegengesetzte DAPS-Signal tragen.

Nacd einer Vorverstarkung durch den Photomultiplier und einen Operationsverstarker
wird das Detektor-Signal vor dem Videoverstarker des Rasterel ekteonenmikroskopes
ausgekoppelt und dem Lock-in-Verstérker zugefuhrt. Das Ausgangssgnal des Lock-in-
Verstéarkers wird Gber einen Analog-Digital-Wandler vom Computer aufgenommen.
Eine Vebessrungsmoglichkeit fir einen solchen AEAPSAufbau  im
Rasterelektronenmikroskop wére die Unterdriickung der SE3, de im Objektraum von
den elastisch reflektierten Elektronen erzeugt werden. Eine weitgehende Unterdriickung
der SE3 wurde man erhalten, wenn man de betreffende Wand duch ein Drahtnetz
ersetzen wirde und dghinter eine Wand anbringt, die gegentiber dem Drahtnetz auf
mindestens +50 V liegt. Im vorliegenden Versuchsaufbau ist dies jedoch

konstruktionsbedingt nicht realisierbar.

Lock-in-Verstarker

Als Lock-in-Verstarker wurde das Modell 393 der Firma Ithac verwendet, das mit
einem Frequenzmischverfahren arbeitet. Der , Rolloff“ des Lock-in-Verstérkers betrégt
12 dB/Okt. Es ware an interessanter Vergleich, ob modernere Gerdte mit 24 dB/Okt
noch bessere Ergebnisse liefern wirden.

Am Ausgang von Hochspannurgs-Netzgerdten konren duch innere Entladungen
plotzliche kleine Schwankungen auftreten, de a@ne Schwankung der Signalstérke des
Phatomulti pli ers zur Folge haben. Da pl6tzli che Schwankungen Komponenten mit alen
Frequenzen beinhalten, reagiert der Lock-in-Verstarker hierauf mit einem Ausschlag.
Um dies zu vermeiden, wurde hinter dem Ausgang des Hochspannurgs-Netzgerédtes ein
Tiefpal3 eingebaut, auf dessen Darstellung in Abb. 6.1 verzichtet wurde. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind auch de Thermospannurgsmessung und de Probenheizung

nicht dargestellt.
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6.2 Schaltung fir den DAPS-Versuchsaufbau

Abb. 6.2z€igt den Schaltplan fur den DAPSVersuchsaufbau. Um die Ubersichtli chkeit
zu wahren, wurde auch in Abb. 6.2 auf die Darstellung der Thermospannungsmessung,

Abb. 6.2: Schaltplan fir den DAPS-Versuchsaufbau. In einer spateren Version des DAPS-Versuchs
aufbaus wurde das griin gezechnete, vierte Netz des RFA hinzugefligt. Die Spektren dieser
Arbeit wurden jedoch gofdenteils noch mit der &dteren Version ohne viertes Netz
aufgenommen. (Bei Abbildung mit elastisch reflektierten Elektronen werden Trenntrafo,

Modulation, Lock-in-Verstarker, DAC, ADC und Computer nicht ben6étigt.)
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der Probenheizung und der Tiefpass hinter den Hochspannurgsnetzgerdten verzichtet.
Genau wie beém AEAPSAufbau wird duch Anderung des Probenpaentials das
Spektrum durchfahren. Die Moduation liegt an der Probe an und ds innere Netz des
RFA liegt mit auf dem Probenpaential. An den beiden anderen schwarz gezeichneten
Netzen des RFA liegt ein Gegenpaential an, das © hach ist, dal3 nu die dastisch
reflektierten  Elektronen und de Low-LossElektronen duch de Netze
hindurchkommen.

Die vom RFA durchgelasenen Elektronen (in Abb. 6.2mit ,ERE" markiert) werden
vom Detektorsaugnetz mit seiner einstell baren Saugspannurg abgesaugt bzw. indirekt
Uber die von ihnen erzeugten SE3 nadhgewiesen. Die ,Colledion Efficiency” ist in
beiden Fallen stark davon abhéngig, auf welchem Potentialljektumkasten liegt.
Urspriinglich war geplant, den Objektraumkasten auf Kathodenpadential zu legen, so
dal} de dastisch reflektierten Elektronen nach dem Pasderen der RFA-Netze weiter
abgebremst werden undabgesaugt werden kénren. Dies ist durch den urteren ,, ERE"-
Pfell in Abb.6.2 dargestellt. Als Saugspannurg (Detektorsaugnetzpotential minus
RFA-Potential) stehen dabei +1500V zur Verfigung, die wegen des nahegelegenen
Detektorsaugnetzes ein sehr starkes Saugfeld ergeben. Fur diesen Betrieb wére das bei
einem spéteren Versuchsaufbau hinzugefiigte vierte Netz (griin gezeichnet) auf Objekt-
raumptential (=Kathodenpotential) sehr stérend gewesen.

Im Betrieb der Apparatur mit den drei RFA-Netzen stellte sich jedoch heraus, dal3 es
statt des Absaugens der elastisch reflektierten Elektronen wesentlich effektiver ist, die
Dedcke des Objektraumes als Konwverterplatte zu benutzen, an der die dastisch
reflektierten Elektronen SE3 erzeugen. Die SE3 werden dann vam Detektorsaugfeld
abgesaugt, wie es der obere Pfeil in Abb. 6.2 darstellt.

Damit die Objektraumdedke ds Konwerterplatte fir die dastisch reflektierten
Elektronen einen guten Wirkungsgrad hat, sollte das Objektraumpatential gegentiber
dem

Kathodenpaential mindestens um 100V pasitiv sein (siehe Abb. 2.9. Falls die Netze
des RFA in Abb. 6.2gegeniiber dem Objektraum auf stark negativem Potential li egen,
wird alerdings ein Grof¥ell der an der Objektraumdedke azeugten SE3 nicht mehr
abgesaugt, sondern von an RFA-Netzen zur Dedke zurtick gedrickt. Fir den urspriing-
lichen Versuchsaufbau ohre das griin gezeichnete vierte Netz ist es deshalb aus der
Sicht des Konverterplatten-Betriebes wiinschenswert, dal3 das Potential der RFA-Netze
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ungeféhr auf Objektraumpotential liegt und stark positiv. gegenlber  dem
Kathodenpaential ist. Dies erklart, warum bei den Lanthan-Spektren fir die detektierten
Elektronen
Energieverluste von ks zu 220eV zugelassen werden. (Allerdings findet dabel eine
Uberbetonurg der elastisch reflektierten Elektronen statt, weil sie mehr SE3 erzeugen
als die Elektronen mit grofRerem Energieverlust.)
Um Elektronen mit grof3en Energieverlusten von der Mesaung ausschlief3en zu kénren
und trotzdem einen guten Wirkungsgrad bel der Erzeugung der SE3 zu erhaten, wurde
in einer spateren Abwandung des Versuchsaufbaus das griin gezeichnete, vierte Netz
hinzugefiigt. Es liegt auf Objektraumpotential und schirmt das RFA-Potential nad
aufen ab. Damit kann eine hohe Ausbeute an SE3 erzielt werden, indem das Objekt-
raumpotential einige hundert Volt paositiv gegentiber dem RFA-Potential gewahlt wird,
ohne dal3 das Absaugen der erzeugten SE3 gestort wird.
Mit diesem Versuchsaufbau konrten zwar erst die letzten drel Vanadiumspektren deser
Arbeit aufgenommen werden, aber fur die vorher aufgenommenen Lanthanspektren
wére die hiermit erreichbare Verbesserung vermutlich nu gering gewesen. Denn bei
Lanthan beginnen de Auger-Linien erst 83 eV unterhalb der Ms-Bindurgsenergie, so
dald auch bei grofiem zugelasenem Energieverlust gute Spektren erhalten werden, wie
in Kap. 7.6 erlautert wird. Fur die meisten anderen Materialien, deren Auger-Linien
ndher unterhalb der Bindurgsenergie liegen, sind fur den Versuchsaufbau mit dem
vierten Netz hingegen starke Verbessrungen gegentiber dem Versuchsaufbau mit den
drei RFA-Netzen zu erwarten! Hinzu kommt, dal3 der Objektraum bei dem Versuchs-
aufbau mit viertem Netz mit Gold besputtert wurde, woduch de Ausbeute an SE3
erhéht wird (vgl. Abb. 2.6).
vereinfachter DAPS-Versuchsaufbau:
Insbesoncere fur den DAPSVersuchsaufbau mit dem griin gezeichneten vierten Netz
sind einige Vereinfachungen moglich, ohne die Funktionsttichtigkeit zu beeintrachtigen:
» Fur das Detektorsaugnetz wird kein einstellbares Potential benétigt, sondern es
werden auch mit geadetem Detektorsaugnetz gute Ergebnise ezidt. Als
Saugspannurg wirkt dann de Potentialdifferenz zum Objektraum, der auf negativem
Potential liegt. Moglicherweise gentgt bel dem Versuchsaufbau mit dem vierten
Netz auch des
wesentlich schwadere Saugfeld des Szintill ators um die SE3 abzusaugen. Dann
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kann auf das Detektorsaugnetz ganz verzichtet werden, wie e auch beim AEAPS
Versuchsaufbau geschehen ist. Nur fur den urspriinglich geplanten Betieb des DAPS
Versuchsaufbaus mit dem Objektraum auf Kathodenpaentia war ein besonders
stakes Detektorsaugfeld erforderlich.

» Fur den DAPSVersuchsaufbau mit dem vierten Netz kann auf den inneren Liner, der
auf Probenpotential liegt, verzichtet werden.

 Wenn leichte Einbul&en bei der Erzeugung der SE3 in Kauf genommen werden
(vgl. Abb. 2.9, kann der Objektraum geadet werden. Dies bedeutet eine starke
Vereinfachung des Versuchsaufbaus weil der Warmetauscher dann nicht mehr
elektrisch isoliert sein mul3, wie e fur den uspringlich geplanten Betrieb
erforderlich war um den Objektraum auf Kathodenpotential legen zu kénnen.

* Wenn auf die Normierung der Spektren verzichtet wird, ist es nicht mehr nétig das
Signal vor dem Videoverstarker des Mikroskopes auszukoppeln. Stattdesen kann
das an einer BNC-Buchse zur Verfigung stehende Ausgangssgnal des Videoverstér-
kers verwendet werden. Fir einen Vergleich der beiden Signale wurden bel einer
Moduationsfrequenz von 20 Kz mit zwel baugleichen Lock-in-Verstarkern
simultan DAPS Spektren aufgenommen. Die beiden DAPS Spektren stimmen nicht
nur im Signal-zu-Rausch-Verhdtnis, sondern auch in jeder kleinen Schwankung
genau Uberein.

» Eine Vereinfachung und Verbessrung des DAPSVersuchsaufbaus wéare es, wenn
das RFA-Potential mit Hilfe von Batterien aus dem Kathodenpaential erhalten
wirde. Hierdurch konrten Schwankungen des RFA-Potentials gegenliber dem
Kathodenpaential mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Dies ist wichtig, wenn nu
die Elektronen mit Energieverlusten von wenigen Elektronenvolt und de dastisch
reflektierten Elektronen fir die Messungen verwendet werden sollen.

Mit diesen Vereinfachurgen ist fur en Rastereektronenmikroskop mit

Ultrahochvakuum folgender einfacher DAPSVersuchsaufbau moglich: Das

Probenpaential wird

modui ert und duchféhrt das Spektrum. Die Probe wird voneinem Gegenfel danalysator

umgeben, desen Netze zum Elektronenstrahl hin durch einen Liner abgeschirmt sind.

Der Gegenfeldanalysator kann relativ klein sein, da keine gute EnergieauflGsung

bendtigt wird. Am Polschuh odr an zusétzlich angebrachten Konwerterplatten werden

SE3 erzeugt, die vom Detektor abgesaugt und detektiert werden.
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Abbildung mit elastisch reflektierten Elektronen :

Mit dem DAPSAufbau ist es auch moglich, Abbildung mit elastisch reflektierten
Elektronen undLow-LossElektronen duchzufiihren. Dies ist in Abb. 6.3am Beispiel
einer Lanthan-Probe unter Verwendurg der Elektronen mit Energieverlusten bis 30eV
gezeigt.

Interessante Anwendurgen der Abbildung mit elastisch reflektierten Elektronen und
Low-LossElektronen sind insbesondere der damit erreichbare starke Materialkontrast
im Low-Voltage-Bereich der Rasterelektronenmikroskopie (siehe Abb.2.3 und der
Kristall orientierungskontrast. (Letzterer erfordert alerdings wegen der kleinen
Kristallitgro3e fur die meisten Materialien eine sehr gute Ortsauflésung!)

Im vorliegenden Versuchsaufbau ist die sinnvdl erreichbare Ortsauflosung fur die
Abbildung mit elastisch reflektierten Elektronen duch de Kontamination kegrenzt, die
mit der Strahlstromdichte zunimmt. Denn wenn de dastisch reflektierten Elektronen
nur noch aus der Kontaminationsschicht stammen, enthalten sie keine Information mehr

Uber das Material und die Kristallorientierung der Probe.
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Abb. 6.3: Mit dem DAPS-Aufbau (mit 4. Netz) aufgenommene Verunreinigung auf
einer Lanthan-Probe. Fir die Abbildung wurden nu die Elektronen mit
Energieverlusten < 30eV verwendet. (Kathodenpaotential: -900 V;
Probenpotential:  -100 V; 100-pm-Aperturblende; Strahlstromstérke:
0,13nA; Aufnahrmedauer: 160 s; Balkenlange: fifn)
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7 Versuchsdurchfuhrung, MelRergebnisse und

Auswertung

7.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Strahlstromstérke der Primarelektronen betrégt bel allen Mesaungen zwischen
1,2nA und 2,9 nA.

Obwohl durch de Addition vongleichartigen Spektren eine Verbessrung des Signal-
zu-Rausch-Verhdtnisses erreichbar ist, wird darauf normalerweise verzichtet. Denn zur
Beurteil ung der Qualitét des Versuchsaufbaus und des Analyseverfahrens ist es wichtig,
da3 de in Einzelspektren enthaltenen Untergrund-Schwankungen erkannt werden
konnen.

Zunadhst werden mit dem Lock-in-Verstérker Fourierspektren aufgenommen, indem mit
der Moduationsfrequenz des Sinusgenerators computergesteuert das Frequenzspektrum
durchfahren wird. Hierdurch sollt  herausgefunden werden, in  welchen
Frequenzbereichen grol¥e Stérungen vorhanden sind, um diese Frequenzbereiche bei den
Mesaungen zu meiden. Die ehaltenen Fourierspektren sind jedoch nicht reproduwzierbar,
sondern bei allen Frequenzen treten unregelmafige Stérungen auf.

Fur die Aufnahme der Spektren wird de Moduationsfrequenz so hach gewéhlt, wie der
Lock-in-Verstarker dies erlaubt, well die Spektren dabel das beste Signal-zu-Rausch-
Verhdtnis zeigen. Der beim AEAPSAufbau verwendete Lock-in-Verstérker erlaubt
eine Moduationsfrequenz von 20 KHz. Fir den DAPSAufbau wird ein baugleicher
Lock-in-Verstdrker mit anderem Kartensatz fir hohere Frequenzen verwendet, der
200kHz erlaubt. Hier kommt auch der Trenntrafo mit seinem Bledkern an seine
Grenze: Bei 186 KHz Moduationsfrequenz betragt die grol¥mogliche Moduation an der
Probe nur noch 4 ) (bei 40V, auf der Eingansgeite des Trenntrafos).

Diese hohen Frequenzen liegen bereits im Rundiunk-Langwell en-Bereich, wodurch es
in den abgeschirmten Kell erraumen maglich ist, Veranderungen im Versuchsaufbau mit
Hilfe @nes Radios auszutesten. Durch das Radio ist es (al's Rauschen) sofort bemerkbar,
wenn der Versuchsaufbau urerwiinschte , eigenstandige” Aktivitéat zeigt und als Sender
tétig ist. So wurde auch de Notwendigkeit einer besseren Erdung der Abschirmung der
Mikroskop-internen Signaleitung bemerkt. Diese Mal3nehme bringt eine wesentliche
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Verbesserung der Spektren. Sie gilt fur alle mit 186 KHz aufgenommenen Spektren, d.h.
ab Abb. 7.8.

7.2 Allgemeines zu den Messungen und zur Auswertung

7.2.1 Eichung der Primarenergie

Fur die Spektren, dein der vorliegenden Arbeit aufgenommen wurden, ist al's Abszisse
die Primérenergie aufgetragen, mit der die Primérelektronen de Probe areichen. Die
Primérenergie egibt sich aus der Potentialdifferenz zwischen Kathode und Probe. Das
Probenpaential wird dabel genau gemessen. Als Kathodenpaential wird hingegen der
am Mikroskop eingestellte Wert eingesetzt. Dieser kann um einige &/ vom tatsad-
lichen Kathodenpotential abweichen, wie in Kap. 7.5 gezeigt wird.

In den Spektren sind fUr die betradhteten Schalen de Bindurgsenergien bis zum Fermi-
Niveau as gestrichelte Linien eingezeichnet (siehe Abb. 7.). Eswerden de Werte nach
Beaden undBurr von 1967[Be 67] verwendet, daihre Mef3bedingungen besser mit den
vorliegenden Bedingungen vergleichbar sind as die UHV-Bedingungen, urter denen

neuere Literatwrerte ermittelt wurden.

7.2.2 Normierung der Ordinate

Ublicherweise wird de Ordinate bei AEAPS und DAPSMessungen nicht normiert,
sondern es werden will kirliche Einheiten verwendet. Um eine Vergleichsmogli chkeit
der Spektren innerhalb deser Arbeit zu erzielen, erschien eine Normierung aber
wuinschenswert.

Als Ordinate ist in den Spektren bis auf eine Normierung der Ausschlag des Lock-in-
Verstérkers aufgetragen. Der Null punkt bezeichnet dabei den Nullausschlag, den man
bei offenem Signaleingang erhdt. Der Ausshlag des Lock-in-Verstéarkers gibt an,
welchen Effektivwert (in pV) en Sinussgna as Eingangssgna des Lock-in-
Verstarkers haben mifite, um denselben Ausschlag zu erzeugen.

Als Eingangssgnal fur den Lock-in-Verstarker wird das mit einem konstanten Faktor
vorverstarkte Photomulti pliersignal verwendet (siehe Schaltplane in Abb. 6.1 und6.2).
Im Gegensatz zum Videoverstarker-Signal hat es ssinen Nullpunkt wirklich bei 0 V. Die
Vorverstarkung durch den Photomultiplier ist unbekannt und fur die verschiedenen
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Spektren urterschiedlich grof3. Um eine Normierung fur die Ordinate zu erhalten, wird
deshalb der Lock-in-Ausshlag (in pV) durch den Gleichspannurgswert des Photo-
multipliersignals (in V) geteilt. Die Einheiten auf der Ordinatenadhse geben also eine
relative Signalstérke an. Die relative Signalstarke ist dimensionslos. Der Faktor 10°
(entsprechendV/V) wird in den Spektren immer weggelassen.

Die Beschriftung ,, dI/dE* der Ordinatenadhse ist tblich fir Schwell enspektroskopie-
Spektren, de mit ,, Potential Moduation Diff erentiation* aufgenommen wurden. Sie soll
daran erinnern, dal3 bei kleiner Moduationsamplitude der Ausschlag des Lock-in-
Verstérkers propational zur ersten Ableitung der Mef3grofie ist.(Die Mel3grole ist o(E)
bei AEAPS bzwne(E) bei DAPS.)

7.3 AEAPS-Spektren des provisorischen Versuchsaufbaus

Mit dem in Kapitel 5.4 beschriebenen provisorischen Versuchsaufbau ohre Kihlung
wurden AEAPS Spektren von Vanadium aufgenommen. Abb. 7.1 zeigt ein solches
typisches Vanadium-AEAP S Spektrum. Die Untergrund-Schwankungen des mit 12,5s
Integrationszeit aufgenommenen AEAPS Spektrums snd zu grof3, um die AEAPS
Pea&ks zu erkennen. Die Vewendurg einer grof¥eren Zeitkonstante ist wegen der
Kontamination kel diesem Versuchsaufbau ohre Kihlung nicht moglich. Denn
aufeinanderfolgende Spektren, de an derselben Probenstelle aifgenommen wurden,
zeigen eine deutliche Abnahme der AEAPS-Peaks.

Modulation: 3 Vop 3,4 kHz Modulation: 3 \/pp 0,34 kHz ... 5,1 kHz
Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 4,5 min Zeitkonﬁ}g'nte: 125s
e ealle . LA ) (N

Gelsamtaufnahmedauer: 40 m
T .
|
|
|
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N
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(
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Abb. 7.1: AEAPS fur Vanadium (Einzelspektrum)

l . .
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mit provisorischem Versuchsaufbau mit provisorischem Versuchsaufbau

Abb.7.2: Summe aus 9 Vanadium-AEAPS-Spektren
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Eine wirkungsvoll e Abhilfe gegen de UntergrundSchwankungen ist die Mittelung Cber
mehrere Spektren. Wie in Kap. 7.5 erléutert wird, mussen herfir alerdings ale
Spektren deselbe Energie-Eichung haben, d.h.zwischen den Spektren darf nicht die
»2Adjust-Taste” des Mikroskopes gedriickt werden. Gleichzeitig wird duch de
Mittelung Uber Spektren von \erschiedenen Probenstellen auch das Problem der
Kontamination entschérft Abb.7.2 zeigt die Summe von 9 Spekiren, de an drei
verschiedenen Probenstell en aufgenommen wurden. Die AEAPSAusshlége sind jetzt
klar erkennbar. Sie beginnen jeweilsca 2,5eV vor der gestrichelten Markierung, die die
Bindungsenergie der entsprechenden Schale darstellt.

Dal de AEAPSPe&s 2,5 eV vor der Markierung beginnen, liegt erstens an der
Moduation von 3V, durch de én Teil der Priméarelektronen eine zusétzliche Energie
von 1,5eV erhdlt. Zweitens gielt auch de ungenaue Eichung der Energieskala der
eingezeichneten Bindurgsenergien eine Rolle (sehe Kap. 7.5. Drittens ist die
Bindurgsenergie vom Oxidationszustand der Vanadiumprobe ahéngig, der hier nicht
bekannt ist. AulRerdem werden mit Schwell enspektroskopie fur viele Elemente, aber
nicht for die Ls-Anregung von Vanadium, prinzipiell niedrigere Bindurgsenergien
erhalten als mit arsien Methoden [An 82].

7.4 AEAPS-Spektren von Lanthan

Abb. 7.3zeigt ein typisches Lanthan-AEAPS Spektrum, das mit dem in Kapitel 5.5
beschriecbenen AEAPSVersuchsaufbau mit Kihlung aufgenommen ist. Die
Moduationsamplitude wird dabel so hach gewahlt, dal3 sich ein mogli chst gutes Signal -
zu-Rausch-Verhdtnis ergibt. Der Kurvenverlauf ist zwar unerwartet, wie der Vergleich
mit dem aus [Hi 87] entnommenen LaBs-Probenstrom-AEAPS Spektrum in Abb. 7.4
zeigt, aber die negativen Peaks snd sehr klar ausgepragt und haben bezlglich der
Primérenergie dierichtige Lage und cen richtigen Abstand voreinander. Elementanalyse
fur Lanthan ist mit dem AEAPS-Versuchsaufbau also gut méglich.

Wie oben bereits erwahnt, wurde bel Beginn der Mesaungen mit dem DAPSAufbau
durch Tiefpasse bzw. duch de verbesserte Erdung der Abschirmung der Mikroskop-
internen Signalleitung eine wesentliche Verbesserung fur die DAPS Spektren erreicht.

Vermutlich hatten diese Mal3hahmen auch fir die Spektren des AEAPS-Aufbaus eine
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Verbessrung des Signal-zu-Rausch-Verhdtnisses zur Folge gehabt. Auf den

Kurvenverlauf der AEAPS-Spektren kdnnen sie hingegen keinen Einflul3 haben.

7.5 DAPS-Spektren von Lanthan

Wie in Kap. 6.2 bereits beschrieben wurde, werden beim DAPS-Versuchsaufbau
elastisch  reflektierten  Elektronen
Gegenfeldanalysator durchgelassen. lThre anschlief3ende Detektion erfolgt indirekt tber

und de Low-LossElektronren  vom
die Erzeugung von SE3 an der Objektraumdede. Um hierbei eine mdglichst gute
Eff ektivitét zu
erzielen, werden bei den DAPSMesaungen de Potentiale des Objektraumes und s
Detektorsaugnetzes 0 eingestellt, dald sich ein moglichst starkes Photomulti pli er-Signal
ergibt.

Abb.7.5 zeigt ein Lanthan-DAPS Spektrum, das mit geringerer Zeitkonstante und
kleinerer Moduation aufgenommen wurde ds das AEAPS Spektrum aus Abb. 7.3. Fir
das DAPSSpektrum wurden ale Elektronen mit Energieverlusten bis 150 eV
verwendet. Das DAPS Spektrum ist auf Grund cer kleineren Zeitkonstante zwar starker
verrauscht als das AEAPSSpektrum, aber die langsameren Schwankurgen sind in
beiden Spktren, bezogen auf die SignalgroR3e, ungefahr gleich grol3.

Simultan zu dem DAPS Spektrum aus Abb. 7.5wurde mit einem zweiten baugleichen

Lock-in-Verstdrker das in Abb.7.6 gezeigte Spektrum aufgenommen. Als einziger

Abb.7.4: Probenstrom-AEAPS fir LapHi 87]

nur die



di / dE

di / dE

68

Unterschied bei der Aufnahme der beiden Spektren ist bel der Aufnahme von Abb. 7.6
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Abb. 7.8: DAPS bis 220 eV Energieverlust fur
Lanthan mit 2,5,yals Modulation

1-MQ-Widerstand drekt vor dem Eingang des Lock-in-Verstérkers eingefigt, der

zusammen mit der Eingangskapazitat (40 pF) des Lock-in-Verstérkers einen Tiefpald
bil det. Die starke Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhdtnisses durch den Tiefpal3

deutet darauf hin, dal3 ein sehr starkes hochfrequentes Rauschen als Storsigna
vorhanden ist. Weil der Tiefpal3 bei der Moduationsfrequenz von 19 Kz schon eine
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starke Dampfung bewirkt, ist bel den damit aufgenommenen Spektren nur der Null punk
der Ordinatenachse angegeben.

Abb.7.7 zeigt ds Vergleich zu Abb. 7.6 ein Spektrum, das unter ansonsten dhnlichen
Bedingungen mit 12,5 s dait 4 s Zeitkonstante aufgenommen wurde. Neben dem
verbesserten Signal-zu-Rausch-Verhdlitnis falt beim Vergleich der Ms-Peaks mit den
gestrichelt eingezeichneten Bindurgsenergien auch de um 7,5 eV unterschiedliche
Energie-Eichung der Spektren auf, die dadurch zustande kommt, dal3 van Mikroskop
unterschiedliche Kathodenpaentiale engestellt wurden. Kein Unterschied in der
Energie-Eichung ist hingegen festzustellen, wenn zwischen der Aufnahme zweer
Spektren nicht die ,Adjust-Taste* des Mikroskopes gedriickt wird, de durch
Verdnderung der Extraktionsgpannurg an  der  Feldemissonskathode die
Wiederherstellung der nomilien Strahlstromstarke bewirkt.

Dieses Verhalten bel der Genauigkeit, mit der das Kathodenpaentia eingestellt werden
kann, und lei der Stabilitdt des Kathodenpdentials fiegelt die Bedirfnisse in der
Elektronenmikroskopie wieder: Zur Aufnahme von Bildern im
Rasterelektronenmikroskop ist es vollig ausreichend, de Primérenergie aif einige
Elektronenvalt genau einzustellen, aber wéhrend der Aufnahme anes Bildes mul sie
konstant bleiben, damit die
Fokussierung nicht verandert wird.

Um ene bessre Energie-Eichurg fur Abb.7.7 zu erhaten, wurde die
Ms-Anregungsschwell e verwendet, die ds durchgezogene Linie @ngezeichnet ist. Die
Ms-Anregungsschwell e des Spektrums wurde zu 830,5€V abgeschétzt, indem von der
Ms-Bindurgsenergie von 831,7€V ausgehend, de Verbreiterung der Kurve durch de
Moduation von 2 V,, und duch de Energieverteilung der Primérelektronen
berlicksichtigt wurde. Die mit der Ms-Anregungsschwelle bel 830,5€eV erhaltene neue
Energie-Eichung fur Abb. 7.7ist gegentber der urspriinglichen Energie-Eichung um
4 eV verschoben. Die zweite durchgezogene Linie in Abb. 7.7, de nach der neuen
Energie-Eichung bel 867 eV liegt, wird in Kap. 7.6.2 @her erlautert. Sie markiert die
Stelle, bal der im Spektrum eine durch Augerelektronen hervorgerufene Struktur zu
sehen sein sollte.

Wie berets in Kap. 7.1 Ieschrieben, konnte durch eine bessre Erdung der
Abschirmung der Mikroskop-internen Signall eitung fur alle Spektren ab Abb. 7.8eine

weitere Verbeserung des Signal-zu-Rauschverhdltnisses gegeniber Abb. 7.7 erreicht
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werden. Unabhéngig von der verwendeten Frequenz bringt nach Einflihrung dieser
besseren

Erdung ein Tiefpal} va dem Lock-in-Eingang keine Vorteile mehr. Selbst ein varge-
schalteter aktiver Bandpald (f=186kHz, Gltefaktor >50) bringt keine Vorteile. Als
weiterer Unterschied sind ab Abb. 7.8 Ibs auf das Eisen-Spektrum alle Spektren mit
einer Moduationsfrequenz von 186kHz aufgenommen, statt der bisher verwendeten
19 kHz.

Abb. 7.8zeigt ein DAPS Spektrum von Lanthan bei einer Moduation von 2,5V, Es
demonstriert die gute Empfindlichkeit der Methode fur Lanthan bei der Elementanalyse.
Zur Darstellung der Feinstruktur der Spektren undzum Vergleich mit Literaturspektren
zeigt Abb. 7.9ein DAPSSpektrum von Lanthan bei einer Moduation von 1,0V . In
Abb. 7.10, ¢& enen Ausshnitt aus Abb. 7.9 drstellt, wird beim Ausmessen der
Habwertsbreite a@nes Ms-Pe&ks 1,4 eV erhaten. Um diese Energieauflosung zu
erreichen, muf¥e zuerst der Digital-Analog-Wandler verbessert werden. Er hatte vorher
Uber das deuerbare Hochspannurgsnetztell eine zusétzliche Welligkeit des
Probenpotentials von 1,yerzeugt.

DAPSLiteraturspektren fur reines Lanthan und Lanthanoxid stehen nu mit 2 eV
Energieauflosung zur Verfigung (Abb. 4.4). Stattdessen zeigt Abb. 7.11aus[Hi 89 ein
DAPS Spektrum von LaBe. Trotz der unterschiedlichen chemischen Umgeburng besteht
sehr gute Ubereinstimmung mit dem DAPS-Spektrum aus Abb. 7.9.

7.6 Einflu3 der Energiefensterbreite bei DAPS

Die Energiefensterbreite wird duch de Mindestenergie der vom Gegenfel danalysator
(RFA) durchgelassnen Elektronen festgelegt, die mit dem Potential der RFA-Netze
eingestellt wird. (Die maximal mogliche Energie ist die Primérenergie.) Das verwendete
RFA-Potential beanflul@ das Signal-zu-Rausch-Verhdtnis und de Interpretation der
Spektren.

7.6.1 Einflul auf das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis der DAPS-Spektren

Bis auf die letzten drel VVanadium-Spektren wurden all e Spektren dieser Arbeit mit dem

urspriinglichen DAPSVersuchsaufbau ohre das vierte Netz aufgenommen. Hierfir
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wurde in Kap. 6.2 lereits erklart, warum bei vielen Lanthan-Spektren auch Elektronen

mit bis zu 220 eV Energieverlust mit zur Signalentstehung zugelassen werden.

Modulation: 1,0 Vop Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 57 min
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Abb. 7.9: DAPS bis 220 eV Energieverlust fur
Lanthan mit 1,0,yals Modulation

Abb. 7.11: DAPS bis 5 eV Energieverlust fiur LgB

[Hi 89]
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Abb. 7.10: Ausschnitt aus Abb. 7.9; die eingezeich-
nete Halbwertsbreite desRéaks be-
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Abb. 7.13: DAPS bis 30 eV Energieverlust fir Lanthan
bei 1,0 V,, als Modulation und 4 s als Zeit-
konstante

Abb. 7.9, 7.12 und 7.13sgen DAPS Spektren, bei denen Elektronen mit Energiever-
lusten bis 220 eV, 70eV, bzw. 30 eV zum DAPSSigna beitragen. Die ds Ordinate

aufgetragene relative Signalstérke nimmt ab, wenn Elektronen mit grof¥eren Energie-

verlusten mit zum Spektrum beitragen, da diese weniger DAPSInformation tragen als

die Elektronen mit kleineren Energieverlusten und die elastisch reflektierteroRéxkir

Fur Lanthan-DAPS Spektren mit 70 eV und 220eV erlaubtem Energieverlust erhalt

man urgefdhr gleich gute Signal-zu-Rausch-Verhdltnise, wie der Vergleich von

Abb.7.9und 7.12zeigt. Bei 30 eV ds zugelassenem Energieverlust erhdt man dem-

gegentiber ein mindestens um den Faktor 1,5 schledhteres Signal-zu-Rausch-Verhdltnis,

wie der Vergleich vonAbb. 7.13mit anderen Spektren, de mit derselben Zeitkonstante
aufgenommen wurden, zeigt. Bei noch kleineren zugelasenen Energieverlusten erhdt
man nach wesentlich schledhtere Signal-zu-Rausch-Verhdtnisse. Die Verbesserung des

Signal-zu-Rausch-Verhdtnises in den Spektren bei zunehmendem zugelassenen

Energieverlust (bis ca. 70 eV) hat zwei Ursachen:

* Die zusédtzlich duchgelassenen Elektronen verstérken das DAPSSigna (siehe
Abb.3.5. Sie ageben ein verbessertes Signal-zu-Rausch-Verhdltnis, wenn de durch
sie bewirkte prozentuale Vergrolerung des DAPSSignals grofer ist as die
prozentuale VergroRerung des Schrotrausct@dﬁ() der detektierten Elektronen.

* Waeil beim DAPSAufbau mit drel Netzen ein hokerer zugelassener Energieverlust
auch einen besseren Wirkungsgrad bel der Erzeugung von SE3 bedeutet, erhdt man

eine bessere Zahlstatistik und damit ein weniger verrauschtes Signal.
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Augerelektronen verringern das DAPS Signal, well sie genau dann vermehrt entstehen,
wenn weniger Elektronen elastisch reflektiert werden. Deshalb ist es wiinschenswert,
starke Auger-Linien nicht mit zum DAPS Signa beitragen zu lassen, wie die Abnahme
des DAPSSignas unterhalb der Augerelektronen-Energie von 387eV in Abb. 3.5zeigt.
Wiein Kap. 6.2 lereits erwahnt, ist es fir Lanthan unkitisch, dal3 bei dem Versuchs-
aufbau mit den de RFA-Netzen Elektronen mit groffen Energieverlusten zur
Signalentstehung zugelassen werden missen, un gute Spektren zu erhalten. Denn kel
Lanthan beginnen de Auger-Linien erst 83 eV unterhalb der Ms-Bindurgsenergie. Fir
die

meisten anderen Elemente, deren Auger-Linien ndher unterhalb der Bindurgsenergien
liegen, sollten hingegen nu Elektronen mit kleineren Energieverlusten zur Signal-

entsehung zugelassen werden.

7.6.2 Interpretation von Spektren flur grol3e zugelassene Energieverluste

Abgesehen vonener moglichen Schwadung des DAPS Signals durch den Beitrag von
Augerelektronen stellt sich auch de Frage, ob de Auger-Pe&s im Spektrum zu sehen
sind. Wie Auger-Pe&ks bel grofeen zugelasenen Energieverlusten in den DAPS
Spektren sichtbar sein kénnen, soll anhand von AbbundAbb. 7.14erklart werden.
Die tatsadliche Energie der Primérelektronen ist nach der neuen Eichung in Abb.7.7
um 4 eV hoher asin der unteren Energieskala dargestellt i st. Dementsprechend betragt
das Kathodenpaential -1104 V statt der eingestellten -1100V, und der zugelassene
Energieverlust am RFA betragt 154 eV statt 150 eV.

Abb. 7.14zeigt das zugehdrige Energiediagramm. Es snd de energetischen Lagen eines
Elektrons auf Kathodenpaential, RFA-Potential und Probenpaential eingezeichnet. Als
Differenzen hiervon ergeben sich de Primérenergie der Elektronen und de Durchlal3-
energie des RFA. Letztere ist die kinetische Energie, die an Elektron mindestens haben
muf3, um den RFA passieren zu kdnnen.

Der gewinschte Bereich des Probenpaentials wird mit einem steuerbaren
Hochspannurgs-Netzgerd durchfahren. Die Abnahme des Probenpaentials entspricht
dabel einer Zunahme der Primérenergie und einer Zunahme der Durchlal3-Energie.
Aulerdem wird Uber einen Trenntrafo de Moduation des Probenpaentials von 2V,
erzeugt. Dies ist in Abb. 7.14durch den Doppelpfell und de zusétzlichen gestrichelt

eingezeichneten Lagen des Probenpotentials dargestellt.
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Von dr Probe amittierte Augerelektronen haben bezlglich des RFA dieselbe
Moduation wie das Probenpadential. Wenn de Durchlal3-Energie des RFA die
Augerelektronen-Energie ereicht, wie e in Abb. 7.14 drgestellt ist, fuhren de
Augerelektronen zu einer Moduation des vom RFA durchgelassenen Elektronenstromes
und ergeben somit einen Ausschlag am Lock-in-Verstéarker. Wenn de Durchla3-Energie
Uber einen Auger-Pegk hinweg fahrt, erhdt man auf diese Weise en Bild des Auger-
Pedks im DAPS Spektrum. Im Gegensatz zu den DAPSPe&s ergibt sich dabel eine
Verbreiterung der Auger-Peaks durch de begrenzte Energieauflsung des RFA. Bel der
Aufnahme von DAPS Spektren, bel denen Elektronen mit grof3en Energieverlusten zum
Signal beitragen, ist es deshalb vortellhaft, Spektrometer mit nicht zu guter
Energieauflésung zu venmnden.

Die stellen, hachenergetischen Flanken der Auger-Pesks llten am besten zu sehen
sein. Die Lanthan-Auger-Peds haben ihre Flanke bel 625 eV, 713 eV, 729¢eV und
748eV [Pal 72]. Die energetische Lage im Lanthan-DAPS-Spektrum Adibn7.14

Abb. 7.14: Energiediagramm zu Abb. 7.7, d.h. fir DAPS bis 154 eV (nominell 150 eV ) Energieverlust.
bei 867 eV Priméarenergie haben die Augerelektronen dieselbe energetische Lage wie der RFA.

Dies ergibt eine Modulation der Anzaler vom RFA durchgelassenen Elektronen.
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Abb. 7.15: Elektronenenergieverlustspektrum fiir
eine oxidierte Lanthanprobe [Re 92];
aufgenommen im Transmissionselek-
tronenmikroskop

fur die Auger-Pe&k-Flanke bel 713 eV dargestellt. Die Flanke sollte demnach bei
867¢eV Priméarenergie im Spektrum zu sehen sein. Eine Zunahme der Priméarenergie
bewirkt eine Abnahme der Energie, die die Augerelektronen bezliglich des RFA haben.
Fur die durch Augerelektronen hervorgerufene Moduation des Signals geht deshalb ein
positiver Ausschlag am Lock-in-Verstérker gerade in de Richtung, in de fir das
DAPS-Signal ein negativer Ausschlag geht.

Das Verschwinden der Augerelektronen bel 867 eV Primérenergie sollte dso als
negative Steigung in Abb. 7.7 zu sehen sein. Tatsadlich ist direkt vor der 867 €V-
Markierung eine kleine negative Steigung zu sehen. Aber mit 2 €V ist sie zu kurz fur die
Flanke

eines Auger-Pe&ks, insbesondere wenn man de schledite Energieauflsung des RFA
bedenkt. Stattdessen kommt der DAPSPe&k durch eine kantennahe Struktur der freien
Zustandsdichte von Lanthan zustande, die auch in dem aus [Re 92 entnommenen
Elektronenenergieverlustdgeum (EELS) in Abb. 7.15 sichtbar ist.

Da Lanthan, verglichen mit seinem AES-Signal, ein sehr starkes DAPSSigna hat, sind
fur andere Elemente wesentlich grolere Stérungen duch Auger-Peds in den DAPS
Spektren zu erwarten als fur Lanthan. Auch von desem Standpunk aus gesehen stellt
der Aufbau mit dem zusétzlichen vierten Netz eine wesentliche Verbessrung dar, well
damit auch gute Spektren erhalten werden, wenn de Elektronen mit grolien Energie-

verlusten nicht mit zum Signal beitragen.

7.7 DAPS-Spektren von Vanadium und Eisen

Bei den Vanadium-Spektren wird eine Interpretation des Kurvenverlaufes oberhalb des
Lo-Ped&ks durch den groffen zugelassenen Energieverlust schwierig. Neben dem
komplizierten DAPSSigna der Sauerstoff-K-Schale kénrten hier auch Auger-Pe&ks
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von

Vanadium und Sauerstoff sichtbar sein. In den Spektren auf der folgenden Seite, die mit
dem DAPSVersuchsaufbau ohre viertes Netz aufgenommen wurden, konrte jedoch
nichts davon identifiziert werden.

Abb. 7.16 zeigt ein Vanadium-Ubersichts-Spektrum. Der Ls-Pedk ist klar zu erkennen,
wahrend der Lo-Pe&k schwader ausgebildet ist. (Verglichen mit dem aus [Ki 83
entnommenem Spektrum in Abb. 7.17 haben aus ungeklarter Ursache dle in dieser
Arbeit aufgenommenen Vanadium-DAPS Spektren schwade L-Pe&ks.) Der negative
Untergrund der Vanadium-DAPS Spektren steht in Ubereinstimmung mit Abb. 2.3, in
der die negative Steigung des Ruckstreukoeffizienten der elastisch reflektierten
Elektronen bei 500 eV sichtbar ist.

Abb. 7.1&bc zeigt drei aufeinanderfolgende Spektren, de dle unter denselben Bedin-
gungen an derselben Probenstelle aifgenommen wurden. Die Grofe des Li-Pedks ist
dabel im ersten undim dritten Spektrum genau gleich gro3. Esist also keine Zunahme

Modulation: 4 Vpp Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 16 min
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Abb. 7.16: DAPS bis 66 eV Energieverlust fur Abb. 7.17: DAPS-Spektrum fur Vanadium [Ki 83]
Vanadium; Ubersichtsspektrum (Die Energieskala muf3 noch um diesAu
trittsarbeit der Kathode korrigiert werden.)
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Modulation: 4 Vpp Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 7 min Modulation: 4 Vpp Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 7 min
-3000 T T T ( I{ -3000 T T T ( I{

Vanadium

Vanadium L

| |
-2800 | ‘,-‘/ i | . -2800 '—3‘ |
|

|
\
2600 |- | 2600 |- .
‘ \/ ‘ % ‘ L,
| \ N
-2400 | a | | -2400 - b ‘ ‘
PR ST B S T S T S S | I S S S S S | I \. ...... I‘ ........... | IR S S S S | IR S S S S | I \. ...... I‘ .......
490 0 510 520 490 510 520
Priméarenergie / eV Priméarenergie / eV
Modulation: 4 Vpp Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 7 min Modulation: 4 Vpp Zeitkonstante: 12,5 s Aufnahmedauer: 3 x 7 min
T T T T T T T T
-2800 - vanadium | | T Vanadium | |
L) | L |
N | | |
-2600 ._.-"" 1 \ .T' |
w $ . .
3 N & _ F
S . .
. .
-2400 | | E 2‘ | 5 2
| \/\ I | \/K
\ \ d \ \
-2200 C
PR ST B S T S T S S | I S S S S S | I \. ...... | S S S T L S ST S S | IR S S S S S | IR S S S S S | I \. ...... Lle 00040y
490 0 520 490 00 520

) 510 ] 510
Priméarenergie / eV Priméarenergie / eV

Abb. 7.18.a-c: Drei hintereinander an derselben Probenstelle aufgenommene DAPS-Spektren bis 66 eV
Energieverlust fur Vanadium
d: Ergebnis der Mittelung uber die drei Vanadium-DAPS-Spektren a-c

der Kontamination der Probe wahrend ihrer Bestrahlung bemerkbar. Das
unterschiedliche Aussehen der drei Spektren ist Ausdruck der immer noch vorhandenen
Untergrundschwankungen. Wéhrend Abb. 7.1& und Abb. 7.1& sich nu durch keine,
schnelle Schwankungen urterscheiden, ist in Abb. 7.1® in der ersten Hélfte des
Spektrums auch ein grofZr, langsamer Aus<chlag sichtbar, dessen Ursadhe ungeklart ist.
Abb. 7.18l entstand duch Mittelwertbildung aus diesen drel Spektren und zeigt die
dadurch erreich-
bare Verbessrung des Signal-zu-Rausch-Verhdtnisses. Bei Mittelung Giber eine grof¥ere
Anzahl von Spektren werden noch wesentlich bessere Ergebnisse erzielt.

Abb. 7.19zeigt ein Eisen-DAPS Spektrum, das an einer Edelstahlprobe aufgenommen
wurde. Die Moduation ist mit 6,6 V,,, sehr grof3. Dies tragt auch zu der Verschieburg
des Spektrums gegeniiber der eingezeichneten Bindurgsenergie nach [Be 67] bel, die



di / dE

78

ihrerseits aber auch un 2,3 eV hoher liegg ds die in [An 873 mit

Schwell enspektroskopie bestimmte Bindurgsenergie. Eine zusétzliche Energie-

Verschiebung kann duch de Mikroskop-interne ungenaue Einstellung des

Kathodenpaentials zustande kommen. Dain der Literatur kein Eisen-DAPS Spektrum
zu finden ist, zeigt die aus [Pap 80 entnommene Abb. 7.20als Literaturspektrum ein
Eisen-AEAPS-Spektrum.

Das Eisen-DAPS Spektrum in Abb. 7.19enthdlt vergleichsweise geringe Untergrund

schwankungen, wie der Vergleich der als Ordinate aufgetragenen relativen Signalstérke

-1800

-1600

Abb. 7.19: DAPS bis 100 eV Energieverlust fur Eisen

mit anderen Spektren zeigt.
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Ergebnisse mit dem verbesserten DAPS-Versuchsaufbau:

Fur die Erproburg des DAPSVersuchsaufbaus mit dem vierten Netz an Lanthan- und
Vanadiumproben stand nu sehr wenig Zeit zur Verfigung. Da wahrend deser Zeit
starke Storeinflisse vorhanden waren, de bel den vorherigen Messungen nicht zu
beobadhten waren, sind de ehatenen Spektren nicht direkt mit den vorherigen
vergleichbar. Die wahrend der Mesaungen durch aul¥ere Storeinflisse in den Spektren
hervorge-

rufenen Schwankungen waren auch mit der bessren Erdung der Abschirmung der

Mikroskop-internen Signalleitung unvermindert vorhanden. Mit einem Vorwiderstand

Abb. 7.20: AEAPS-Spektrum flr Eisen [Pap 80]
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Abb. 7.22: DAPS bis 15 eV Energieverlust fur Vana-

Modulation: 3 Vo

dium; aufgenommen mit vorgeschaltetem
Tiefpald und DAPS-Aufbau mit 4. Netz
bei 40 s Zeitkonstante; neben Vanadium
ist auch der breite Sauerstoff-DAPS-Peak
erkembar
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Abb. 7.23: DAPS bis 66 eV Energieverlust fur Vana-

dium; aufgenommen mit vorgeschaltetem
Tiefpald und DAPS-Aufbau mit 4. Netz
bei 40 s Zeitkonstante; neben Vanadium
ist auch der breite Sauerstoff-DAPS-Peak
erkembar

10kQ vor dem Eingang des Lock-in-Verstarkers konrte jedoch eine deutliche

Verbessrung der Spektren erreicht werden.
In Abb. 7.21 s 7.23 sind dei DAPSVanadium-Spektren zu sehen, de mit dem
verbesserten DAPSVersuchsaufbau nacheinander an derselben Probenstelle und mit

derselben Energie-Eichung aufgenommen wurden. Mit dem bisherigen DAPSAufbau

konnten bel 15 eV als zugelasenem Energieverlust nur stark verrauschte Spektren
aufgenommen werden. Im Gegensatz dazu zeigt das in Abb. 7.21 drgestellte DAPS



80

Spektrum, dal3 mit dem DAPSAufbau mit viertem Netz auch bel diesem geringen Wert
von nur 15 eV als zugedsenem Energieverlust gute Spektren erhalten werden.
Mit einer etwas groferen Zeitkonstante ds in Abb.7.21sind de Spektren in Abb.7.22
und 7.23aufgenommen. Wie das Spektrum in Abb. 7.21ist auch das Spektrum in
Abb. 7.22nur mit Elektronen bis 15 eV Energieverlust aufgenommen worden. Es zeigt
jedoch einen gréReren Energiebereich, so dal3 erfreulicherweise auch der Sauerstoff-K-
Peek klar zu erkennen ist. In der Literatur konrten zwar keine an Vanadiumoxid
aufgenommenen Sauerstoff- Schwell enspektroskopie-Spektren gefunden werden, aber
immerhin wurden mit , Soft X-ray Appeaance Potential Spedroscopy” (SXAPS die
Sauerstoff spektren von anderen Ubergangsmetall oxiden urtersucht [Hi81, He95]. In
Abb.7.22und 7.23zeigt der Sauerstoff- K-Pe& einen Verlauf, wie ihn de, allerdings
nur bedingt vergleichbaren, SXAPSSpektren der anderen Ubergangsmetall oxide
erwarten lassen. Das Spektrum in Abb. 7.23wurde mit Elektronen bis 66 €V Energie-
verlust unter ansonsten gleichen Bedingungen wie Abb. 7.22aufgenommen. Auch hier
ist der Sauerstoff- K-Pe&k klar zu erkennen undliegt genau bel derselben Priméarenergie
wiein der dartiberliegenden Abb. 7.22 Anders as beim DAPSV ersuchsaufbau mit drei
RFA-Netzen, erh@lt man beim verbesserten DAPSVersuchsaufbau bel Verwendurg der
Elektronen hbis 15 eV Energieverlust anscheinend sogar ein besseres Signal-zu-Rausch-
Verhaltnis als mit den Elektronen bis 68 Enegieverlust.

Der Vergleich vonAbb. 7.22mit Abb. 7.18-c, bei der ebenfalls Elektronen bis 66 eV
Energieverlust fir die Mesaung verwendet wurden, zeigt die Beantraditigung des
Signal-zu-Rausch-Verhdtnisses der Vanadium-Spektren der vorherigen Seite durch de
Storung. Trotz ihrer geringeren Zeitkonstante besitzen de unter bessren
Aufnahmebedingungen erhaltenen Spektren aus Abb. 7.18 ein besseres Signal-zu-
Rausch-Verhditnis als Abb. 7.22.Unter ungestorten Aufnahmebedingungen konren also
mit dem DAPSVersuchsaufbau mit viertem Netz noch wesentlich bessere Ergebnisse

erzielt werden.
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8 Zusammenfassung

In deser Arbeit wurden fur Auger Eledron Appeaance Potential Spedroscopy
(AEAPS und Disappeaance Potential Spedroscopy (DAPS gedgnete
V ersuchsaufbauten entwickelt, um damit Elementanalyse im
Rasterelektronenmikroskop kei einer Strahlstromstarke von 2 nA durchzufihren. Mit
der verwendeten kalten Feldemisgons-kathode wurde diese Strahlstromstérke zwar nur
durch Verzicht auf die Aperturblende ereicht, aber bei der ohrehin empfehlenswerten
Verwendurg elnes Schottky-Emitters wirden zumindest 0,5 rA auch mit Aperturblende
zur Verfugung stehen.

Im normalen Betrieb des verwendeten Rasterelektronenmikroskopes (Hitachi S-4000
liegt das Vakuum in der Probenkammer bei ca 10° mbar. Vorversuche agaben, dafi?
auch bei Verzicht auf Ortsauflésung zur Durchfihrung von AEAPS und DAPS eine
Verbessrung des Vakuums nétig ist, um der Kontamination entgegenzuwirken. Zur
Verringerung der Kontamination wurden deshab fur AEAPS und DAPS
V ersuchsaufbauten mit einem gekiihlten Probenhalter (-120bis -140°C) und gektihlitem
Objekt-raum (kélter as der Probenhalter) entwickelt und erfolgreich verwendet. Die
elektrischen Potentiale von Objektraum und Probenhalter muf¥en dabel gegeneinander
und gegentiber Mas< isoliert werden. Fir die Kihlung wurde dementsprechend ein
elektrisch isolierter Warmetauscher konstruiert. Die Versuchsaufbauten konren im
Betrieb auf die optische Achse des Mikroskopes zentriert werden, um durch de
Kihlung hervorgerufene Langenkoritianen exakt auszugleichen.

Bel AEAPSundDAPSIst es erforderlich, de Primérenergie zu variieren. Wahrend des
bei den Udichen AEAPS und DAPSVersuchsaufbauten duch Verénderung des
Kathodenpaentias geschieht, erfolgt es im vorliegenden Fall durch Veranderung des
Probenpaentials. Neben der einfachen Handhabbarkeit ist dadurch auch eine konstante
Strahlstromstérke beim Durchfahren des Spektrums garantiert.

Sowohl fur AEAPS als auch fur DAPS wurde der Sekundirelektronen-Detektor des
Rasterel ektronenmikroskopes benutzt, der aus einem Szintill ator mit nadfolgendem
Photomultiplier besteht. Fir DAPS gelingt dabei die Detektion der vom Gegenfeld-
Spektrometer durchgelassenen Elektronen am besten auf indirekte Weise Uber den
Nadweis der von ihnen an der Dedke des Objektraumes erzeugten Sekundarelektronen
(SE3).
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Mit diesen Versuchsaufbauten wurden Mesaungen an Vanadium, Eisen und Lanthan
vorgenommen. Bei AEAPSist mit dem vorliegenden Versuchsaufbau ein Nadhweis von
Lanthan sehr gut mdglich. Die Form der Pe&ks an den lonisierungsschwell en entspricht
zwar nicht dem aus der Literatur bekannten Verlauf, aber die Peeks snd sehr klar
ausgepragt und haben beziiglich der Primérenergie die richtige Lage und den richtigen
Abstand voreinander. Im Vergleich dazu sind de nadch Durchfiihrung schaltungsted-
nischer Verbeserungen aufgenommenen DAPS Spektren von Lanthan im Signal-zu-
Rausch-Verhdtnis noch um mehr as eine Grofeenordnurg besser. Die Form der Pesks
steht hierbei in sehr guter Ubersiimmung mit Literaturspektren.

In den DAPS Spektren von Vanadium und Eisen ist erwartungsgemald das Signal-zu-
Rausch-Verhdltnis nicht so gut wie bel Lanthan, de Elemente lassen sich jedoch
trotzdem endeutig nachweisen. Auch Sauerstoff konrte auf Vanadiumproben
nachgewiesen werden. Darliber hinaus lasen sich nach wesentliche Verbesserungen
erzielen, indem Uber mehrere Spektren, de an derselben Probenstelle aifgenommen
wurden, gemittelt wird. Hierdurch werden zufdllige Schwankungen in den Spektren
weitgehend eliminiert.

Bel den DAPSLanthan-Spektren mit ihrem guten Signal-zu-Rausch-Verhdltnis kann
die fur den Lock-in-Verstérker bendtigte Moduation der Primérenergie so klein gewahit
werden (1Vpp), da3 mit einer Energieaufldsung von 1,4 eV die Feinstruktur der
Spektren gut aufgelést werden kann.

Obwohl die Vakuumbedingungen des Rasterelektronenmikroskopes fir AEAPS und
DAPS nicht befriedigend sind, konrte mit dem geschaffenen Versuchsaufbau gezeigt
werden, dal3 insbesondere mit DAPSdie Durchfiihrung von Elementanalyse im Raster-
elektronenmikroskop bei einer Strahlstromstérke von 2 rA moglich ist. Um hiermit bel
zukUnftigen Versuchsaufbauten eine gute Ortsaufldsung zu erreichen, wird Ultrahoch-
vakuum bendtigt sowie ane Korrektur fur die Defokusgerung, die durch zwei
verschiedene Effekte bei der Aufnahme der Spektren entsteht. Die beim Durchfahren
des Spektrums mit der Primérenergie entstehende Defokusserung kann Ubker die
Linsenanregung korrigiert werden, wie es auch fur andere Zwedke (,, Dynamic Focus*)
erfolgt. Die durch de Moduation erzeugte Defokusserung ist nur gering und kann
deshalb ohre Beantraditigung der Ortsauflésung Uber eine dektrostatische Linse
korrigiert werden. Damit sollte in einem Raster-Auger-Mikroskop (SAM)
Elementanalyse mit AEAPS und DAPS bei guter Ortgaufig erreichbar sein.
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