Versuch 16

Augerelektronen-Spektroskopie (AES)

1 Einfuhrung

Die Erforschung von Segregations- und Korrosionserscheinungen an Festkdrperoberflachen,
insbesondere von Metallen, sowie der Prozesse der Aktivierung und Passivierung von
Festkérperoberflichen erfordert eine spezielle Analytik, welche die Untersuchung, der in
diesem Zusammenhang relevanten Bereiche der Festkérper und Festkdrperoberflachen mit
hoher Tiefenauflésung erméglicht. Dabei ist notwendig, geringe Mengen, z.B. in dinnen Filmen,
in kleinen Partikeln oder Bereichen mit hoher Sensitivitdt ortsspezifisch nachzuweisen und
bezlglich der folgenden Eigenschaften zu charakterisieren:

« elementare Zusammensetzung
« chemischer Bindungszustand
e chemische Struktur

Seit Ende der sechziger Jahre ist auch in der technischen Anwendung das Interesse an der
Mikrobereichsanalytik  erheblich  gestiegen. Neben der Metallurgie und der
Dunnschichttechnologie - z.B. im Zusammenhang mit der Beschichtung von Glasern oder
optischen Instrumenten — weist auch die Mikroelektronik einen grolRen Bedarf an
entsprechender Mikrobereichsanalytik auf. Die Entwicklung hochintegrierter elektronischer
Bausteine mit Strukturen im Submikrometerbereich ist ohne eine entsprechende Analytik
ebenso wenig denkbar wie deren Massenproduktion.

Die relevanten Mikrobereiche befinden sich haufig an Festkdrperoberflachen. Damit die
Oberflache von aulleren Faktoren (z.B. Restgaseinwirkungen) unbeeinflusst untersucht werden
kann, werden in der Regel Ultra-Hochvakuum-(UHV)-Bedingungen vorausgesetzt. Daneben
sollte ein ideales oberflachenanalytisches Verfahren die Oberflache in ihren Eigenschaften
durch die Untersuchung selbst nicht verandern.

Es existieren zahlreiche Messmethoden, die Auskunft Uber die Eigenschaften von
Festkdrperoberflaichen geben kénnen. Eine perfekte Messmethode, die alle Eigenschaften
erfasst, gibt es allerdings nicht, so dass in der Regel eine Kombination mehrere Verfahren
notwendig ist.

Zu den populdrsten und verbreitetsten oberflachensensitiven elektronenspektroskopischen
Messmethoden gehért die Augerelektronen-Spektroskopie (AES). lhre Anwendbarkeit auf
oberflachenanalytische Fragestellungen wurde Ende der sechziger Jahre zum ersten Mal
wahrgenommen. Zu ihrer Popularitdt hat, neben der groRen Oberflachensensitivitdt von ca. 5
bis 10 Monolagen, die einfache Interpretation der Messdaten sowohl im Hinblick auf die
qualitative als auch die quantitative Analyse beigetragen.

Eine besondere Starke der AES ist darlber hinaus ihre hohe laterale Aufldsung (~ 100 nm).
Diese bewirkt, dass die AES als chemisches Mikroskop (Scanning Auger Microscope (SAM))
mit entsprechender Ortsauflésung betrieben werden kann.
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2 Messprinzip der Augerelektronen-Spektroskopie

Ist ein Atom der Festkérperoberflache auf einer inneren Schale (hier: K-Schale) ionisiert
worden’, so kann das Atom auf unterschiedliche Weise relaxieren (Abb. 1):

a) durch Emission eines dulleren Elektrons (Auger-Effekt) oder

b) durch Emission charakteristischer Réntgenstrahlung.
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Abbildung 1: Relaxationsprozesse nach lonisation einer inneren Schale

Obwohl es fiir die oben genannte Emission von Augerelektronen bzw. charakteristischer
Réntgenstrahlung unerheblich ist, auf welche Weise die lonisation der inneren Schale erfolgt,
finden in der Praxis im Allgemeinen nur niederenergetische Elektronen und monoenergetische
weiche Roéntgenstrahlen zur Anregung breite Anwendung. Die Anregung mit
niederenergetischen Elektronen (einige keV) wird in der AES gegenuber anderen
Anregungsmaglichkeiten bevorzugt, weil mit ihr bei relativ hoher Strahldichte ein kleiner®, wohl
definierter und fokussierbarer Beschussfleck erreichbar ist. Nur so sind die Voraussetzungen fiir
eine hohe laterale Auflésung bei der chemischen Analyse von Oberflachen erfullbar.

Hinsichtlich der Verwendung von Elektronen zur Anregung missen aber auch mégliche Effekte
auf die Oberflichenzusammensetzung und -strukturen, hervorgerufen z.B. durch lokale
Erwarmung, ElektronenstoRdesorption und -dissoziation u.a., beachtet werden.

Die Verwendung monoenergetischer weicher Réntgenstrahlen zur Anregung beeinflusst die
Probenoberflache diesbeziiglich in weit geringerem Ausmal. Weitere Vorteile bei der
Verwendung von Réntgenstrahlung liegen in der effektiveren lonisation innerer Schalen sowie
in einer geringeren Produktion von Sekundarelektronen, die zum Untergrund im
Elektronenspektrum beitragen. Aullerdem erzeugen sie auch Photoelektronenlinien, die
zusatzliche Informationen liefern. Die laterale Auflésung modernster Systeme bei Anwendung
von Réntgenstrahlen ist allerdings auf ca. 15 uym beschrankt und damit um mindestens zwei
Grélkenordnungen schlechter als die mit Elektronenstrahlen erreichbare.

Die lonisation erfolgt in der Regel durch Beschuss mit Elektronen mit einer Energie von einigen keV.
Bei Verwendung von Elektronenquellen mit LaBg-Kathode und elektrostatischem Linsensystem sind
Strahldurchmesser d » 100 nm, mit magnetischem Linsensystem sind Strahldurchmesser d = 20 nm
moglich.
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Die kinetische Energie die Augerelektronen, die mit einem geeigneten Energieanalysator
gemessen wird, ist in erster Naherung durch folgende Gleichung gegeben:

Em (2) = Ep(2) - ER(Z) - Eg(2)’ (1)
Dabei ist EQEC(Z) die gemessene kinetische Energie der Augerelektronen fir einen Ubergang
ABC des Elements mit der Ordnungszahl Z und E)é(Z) die Bindungsenergie der Elektronen auf
der Schale X. In diesem Zusammenhang ist die A-Schale das zuerst ionisierte Niveau, die B-
Schale das Niveau, von dem ein Elektron auf die A-Schale ,herabfallt‘, und die C-Schale, das
Niveau, von dem das Augerelektron emittiert wird. An dieser Stelle muss berlcksichtigt werden,
dass wahrend der Emission eines Augerelektrons von der C-Schale bereits ein Elektron auf der
B-Schale fehlt und damit die Kernladung im Vergleich zu einem neutralen Atom weniger
abgeschirmt ist. Folglich ist Eg(Z)* > Eg(Z). Der Einfluss der fehlenden negativen Ladung ist
ungefahr so grol} wie der einer zuséatzlichen positiven Kernladung, aus diesem Grund kann
Eg(Z)* durch Eg(ZH) angenadhert werden. Als MessgroBe fur Auger-Ubergange wird
Ublicherweise die kinetische Energie gewahlt, die unabhangig von der Anregung ist.
Ebenso wie bei den Photoelektronen in der XPS ist die kinetische Energie der emittierten
Augerelektronen von der chemischen Umgebung des betrachteten Elements im Festkérper
abhangig. Allerdings werden durch solche Matrixeffekte alle am Prozess beteiligten Niveaus
beeinflusst, wodurch die Aufkldrung der Bindungsverhaltnisse aus der Verfolgung von
chemischer Verschiebungen — wenn sie denn Uberhaupt messbar sind — sehr komplex wird.
Referenzdatenmaterial Uber chemische Verschiebungen und/oder Linienformanderungen
infolge von Bindungsbildung liegen im Vergleich zur XPS in einem weit geringerem Umfang vor.
Der Anwendungsschwerpunkt der AES ist daher mehr die reine Elementanalyse in Verbindung
mit einer hohen Ortsauflésung. Im Vergleich zu anderen oberflaichenanalytischen
Messverfahren zeigt sie, wie oben dargelegt, Schwachen hinsichtlich einer méglichen
Charakterisierung chemischer Bindungsverhaltnisse.

3 Das Elektronenspektrum

Neben den bereits besprochenen Photo- und Augerelektronen kénnen Elektronen aufgrund
weiterer Prozesse von einer ,angeregten“ Festkorperoberflache ausgesendet werden®. Wird der
in der Augerelektronen-Spektroskopie zumeist verwendete Elektronenstrahl zur Anregung
benutzt, werden einfallende Elektronen zum Teil elastisch an der Probenoberflaiche gestreut.
Da hier keine Energie von den Elektronen auf den Festkérper Ubertragen wird, kdnnen die
elastisch gestreuten Elektronen mit ihrer urspringlichen Energie Ep detektiert werden. Des
Weiteren koénnen alle Elektronen auf ihrem Weg durch den Festkérper mit diesem
wechselwirken und damit vor dem Austritt aus dem Festkérper Energie abgeben. Diese
Wechselwirkung bzw. die letztlich damit verbundene inelastische Streuung sind auf folgende
Prozesse zuruckzufihren:

Die Detektion solcher Elektronen ist die Basis fur spezielle elektronenspektroskopische
Messverfahren, z.B.:
o Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS). Aufzeichnung der von einer Probe emittierten
Elektronenintensitat als Funktion des Energieverlusts gegenuber der Primarstrahlenergie.
o Low Energy Electron Diffraction (LEED): Aufzeichnung der Intensitat der elastisch von einer
Probe reflektierten Elektronen in Abhangigkeit von Reflektionswinkel.
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« Erzeugung von Réntgenbremsstrahlung
Durch die Wechselwirkung mit den Kernen der Gitteratome kdnnen Elektronen auf eine
beliebige Energie zwischen Null und Ep abgebremst werden. Die Energie der infolgedessen
emittierten Photonen betragt h-v = Ep — Ejs, wobei Ep die Priméarstrahlenergie und Ejs die
Energie der inelastisch gestreuten Elektronen ist. Das Spektrum der inelastisch gestreuten
Elektronen ist damit kontinuierlich.

e Erzeugung von Phononen
Gitterschwingungen kdénnen mit diskreten Energiebetragen AEpy in der GréRenordnung von
10 meV angeregt werden. Durch multiple inelastische Streuung kann die Energie der
emittierten Elektronen zwischen Null und Ep betragen. Da AEpy, << Ep, ist das Spektrum der
emittierten Elektronen quasikontinuierlich.

e Erzeugung von Plasmonen
Kollektive Schwingungen der Elektronen im Leitungsband erfordern fur ihre Anregung
diskrete Energien AEp| zwischen wenigen eV und einigen 10 eV. Die Energie der emittierten
Elektronen E;s ist um diesen Betrag AEp beziglich ihrer urspringlichen Energie Ep
vermindert. Es werden im Spektrum demnach auf der niederenergetischen Seite eines
Peaks im Abstand AEp sogenannte Plasmonenpeaks detektiert.

Aulerdem werden im niederenergetischen Bereich des Spektrums mit einem Maximum bei

einer Energie zwischen 1 und 5 eV wahre Sekundarelekironen, das heildt Elektronen aus dem

Leitungsband nahe der Fermigrenze, von der Probe emittiert.

Die Sekundarelektronenausbeute dsg mit

_ Anzahl der Sekundérelektronen 5
SE ™ Anzahl der Primarelektronen (2)

ist abhangig sowohl von der Primarenergie Ep als auch vom Einfallswinkel e. Die hdchste
Ausbeute wird bei streifendem Beschuss und einer Primérenergie in der GrélRenordnung von
1 keV erreicht. In diesem Fall ist die Sekundarelektronenausbeute sogar gréRer als eins.

Im Vergleich dazu ist die Augerelektronenausbeute dag mit

_ Anzahl der Augerelektronen 3
AE = Anzahl der Primérelektronen (3)

)

zwischen vier und sechs GréRenordnungen Kleiner.

Wahrend der Untergrund bei der Anregung mit Rdéntgenstrahlen nur durch die Elektronen
verursacht wird, die infolge der Photoionisation und deren Folgeeffekte in der Probenoberflache
freigesetzt werden und in oben beschriebener Weise mit dem Festkérper wechselwirken,
bestimmen bei der Elektronenstrahlanregung Uberwiegend Priméarelektronen den Untergrund.

4 Nomenklatur

Die Linienbezeichnung im Elektronenspektrum geht auf die am Prozess beteiligten
Elektronenniveaus zurlick. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass die Bahndrehimpulse
(reprasentiert durch die Nebenquantenzahl/) und Spins (reprasentiert durch die
Spinquantenzahl s) der Elektronen miteinander koppeln kénnen und es so zu einer Aufspaltung
von Elektronenniveaus kommen kann.
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In Ein-Elektronen-Systemen* koppelt der Bahndrehimpuls ! des Elektrons mit seinem Spin s
zum Gesamtdrehimpuls j, so dass j = 1 +5. Da s den Wert + % besitzt, spaltet jedes Niveau
mit einem Bahndrehimpuls (/ > 0) in zwei Niveaus mit j = /+ 72 auf.

In der spektroskopischen Nomenklatur werden die Elektronenniveaus mit der
Hauptquantenzahln mit »=1,2, 3,... und der Nebenquantenzahl/ mit /=s(=0), p(=1),
d(=2),... bezeichnet, wobei im Fall einer Aufspaltung des Niveaus der Nebenquantenzahl ein
Suffix mit der Gesamtdrehimpulsquantenzahl j angehangt ist (Bsp.: 2py,).

In der Roéntgennomenklatur werden die Niveaus mit der Hauptquantenzahlrn mit
n=K(=1), L(=2), M(=3),... bezeichnet, der bei mehreren Niveaus auf der Schale ein Suffix x
angehéngt ist. Dieses Suffix x nummeriert die einzelnen Niveaus mit x = 1 (/=0), 2 (I=1, j=1/2),
3(1=1,j=3/2),4 (I=2,=3/2),5 (=2, j=5/2),... (Bsp.: Lq).

Mehr-Elektronen-Systeme® erweisen sich diesbeziiglich aufgrund der unterschiedlichen
Kopplungsmaéglichkeiten von Bahndrehimpuls und Spin als komplexer. Bei leichten Elementen
mit einer Ordnungszahl Z <~20 koppeln zunadchst die Bahndrehimpulse [ zu einem
Gesamtbahndrehimpuls L. und die Spins 5§ zu einem Gesamtspin S, die anschlieRend beide
zu einem Gesamtdrehimpuls J koppeln. Diese Kopplung wird allgemein als RUSSEL-
SAUNDERS-Kopplung oder L-S-Kopplung bezeichnet.

Bei schweren Elementen (Z>75) koppeln — wie in Ein-Elektronen-Systemen - die
Bahndrehimpulse [ zuerst mit den Spins 5 jeweils zu einem Gesamtdrehimpuls ;. Letztere
koppeln dann zum Gesamtdrehimpuls J . Dieser Mechanismus heilt j—j-Kopplung.

Fur Elemente mit 20 <Z <75 mischen sich beide Kopplungsarten zu einer intermedidren
Kopplung. Im Fall der reinen L-S-Kopplung kann die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L in
Zwei-Elektronen-Systemen mit den Bahndrehimpulsen [1und [, alle ganzzahligen Werte von
|/1+12] bis |/1—I2] annehmen. Analog zu den Bezeichnungen fur die Bahndrehimpuls-
quantenzahl / in Ein-Elektronen-Systemen wird die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L in
Mehr-Elektronen-Systemen mit L = S(=0), P(=1), D(=2), ... bezeichnet.

Die Spinquantenzahl s ist stets 2, deshalb kann die Gesamtspinquantenzahl § in Zwei-
Elektronen-Systemen nur die Werte s1+s2 =1 und s1—s2 = 0 annehmen. Die einzelnen Terme
werden dann mit ®*VL bezeichnet (Bsp.: 3P). Diese Terme koénnen in der intermediaren
Kopplung aufgrund unterschiedlicher Gesamtdrehimpulse J aufspalten. Die Gesamtdreh-
impulsquantenzahl J kann in Zwei-Elektronen-Systemen alle ganzzahligen Werte von |L+S| bis
|L—-S| annehmen. Die einzelnen Zustdnde werden mit (2S+1)LJ bezeichnet (Bsp.: 3P2).

Fur die Bezeichnung der Linien im Elektronenspektrum ist der Endzustand mal3gebend, wobei
dulere Elektronen unbericksichtigt bleiben. Photoelektronenlinien eines Elements werden
ublicherweise entsprechend der spektroskopischen Bezeichnungsweise benannt, indem dem
chemischen Elementsymbol die Bezeichnung des Endzustands nachgestellt wird (Bsp.: Si 2p;).
Demgegeniuber wird fur Augerlinien die Réntgennomenklatur benutzt. Dabei werden dem
Elementsysmbol der initierende Zustand dieses Ubergangs (Bsp.: K) der Endzustand
(Bsp.: LoL3) nachgestellt. Falls einige Energieniveaus energetisch gleich® und damit
ununterscheidbar sind, werden alle entsprechenden Suffixe aufgefihrt (Bsp.: Si KL2,3L2,37). Da
es infolge der RUSSEL-SAUNDERS-Kopplung oder der intermediaren Kopplung zu einer
energetischen Aufspaltung kommt, wird der Ubergangsbezeichnung das entsprechende

Gleiches gilt fur Ein-Vakanz-Systeme

Gleiches gilt fur Mehr-Vakanz-Systeme

Beispielsweise entsprechen bei leichten Elementen die L,- und die L;-Schale den p-Elektronen
Dies entspricht einer Elektronenkonfiguration des Endzustands von 2322p4

~N O O b
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Termsymbol oder die entsprechende Zustandsbezeichnung in Klammern nachgestellt
(Bsp.: Si KLz 323 ('D)).

Die letzte Bezeichnungsweise wird in der Regel nur bei Vergleichen mit theoretischen
Berechnungen verwendet. Im taglichen Gebrauch werden haufig die einzelnen Linien eines
Ubergangs zusammengefasst und ausschlieRlich die Hauptschalen angegeben (Bsp.: Si KLL).

5 Informationstiefe

Wird ein Festkérper mit niederenergetischen Elektronen bestrahlt, so dringen diese bis zu einer
gewissen Tiefe (abhangig von der Energie) in den Festkdrper ein und wechselwirken in der
gesamten Eindringtiefe mit ihm. Die Informationstiefe der Augerelektronen wird weniger durch
die Eindringtiefe der anregenden Primarelektronen in den Festkérper, sondern vielmehr durch
die Austrittstiefe der Elektronen bestimmt. Die mittlere Austrittstiefe A(E) ist in einer gegebenen
Matrix abhangig von der Energie der Elektronen. Die mittlere Austrittstiefe A(E) berlcksichtigt
sowohl inelastische als auch elastische Streuprozesse. Inelastische Prozesse verringern die
Energie der emittierten Elektronen, so dass diese nicht mehr bei der Peakenergie
nachgewiesen werden kdénnen. Die mittlere freie Wegldnge bis zu einem inelastischen
Streuereignis wird als inelastische mittlere freie Weglange kimfp(E)8 bezeichnet.

Daneben beeinflussen elastische Streuprozesse die Intensitdt eines Signals. So nimmt die
Intensitat durch vorwartsgestreute Elektronen einerseits zu. Andererseits verlangert sich der
Weg der Elektronen im Festkdrper durch die elastische Streuung. Damit steigt die
Wahrscheinlichkeit von inelastischen Streuprozessen, wodurch die Signalintensitat vermindert
wird. Demnach verkirzt die elastische Streuung von Elektronen die Projektion der inelastischen
mittleren freien Weglange Aimfp(E) in Richtung der Probennormalen.

Allgemein nimmt die Intensitét I(z) eines Signals mit exp[-z/A(E)] ab, wobei z die Entfernung
von der Oberflache ist. Die Gesamtintensitat Ig eines Signals ist in homogenen Materialien
demzufolge:

I, =10)- J.exp [—z / x(E)] dz (4)
0

Die bisher angestellten Uberlegungen gelten fur Elektronen, die in Richtung der
Probennormalen emittiert werden. Werden sie in einem Winkel y zur Probennormalen emittiert,
so verringert sich die mittlere Austrittstiefe A(E) um den Faktor cos v °.

Die mittlere Austrittstiefen A(E) fir Elektronen mit einer kinetischen Energie zwischen 50 eV und
2 keV steigt mit der Energie und kann je nach Matrix zwischen 0,3 und 4,5 nm liegen. Folglich
ist die Informationstiefe der analysierten Elektronen deutlich kleiner als die Eindringtiefe einer
anregenden Strahlung von z.B. 10 keV. Definiert man die Informationstiefe als die Schicht, aus
der 95% aller Informationstrager stammen, so ergibt sich aus Gleichung (4) eine Schichtdicke
von 3A und damit eine Informationstiefe von 3 — 40 Monolagen. Die AES ist dann besonders
oberflachensensitiv, wenn niederenergetische Ubergéange mit  einer  Energie
50eV < Ekin < 200 eV ausgewertet werden kénnen. Insbesondere lassen sich Oberflachen-
anreicherungen als solche erkennen, wenn Uberginge eines Elements mit hinreichend
unterschiedlicher Energie ausgewertet werden kénnen.

8
9

imfp: inelastic mean free path
Bei der mittleren Austrittstiefe A(E) wird nur die Projektion in Richtung der Probennormalen betrachtet.
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6 Quantifizierung

Zur Quantifizierung einer Elementkonzentration an der Probenoberflache ist es wichtig, die
Faktoren zu kennen, die die Intensitat Ij(L) der Linie L als Messsignal bestimmen. Unter
Berlcksichtigung von Gleichung 4 kann fur Augerelektronenlinien allgemein folgende
Beziehung aufgestellt werden:

L(L) =jp-A- 0 (Ep)-(1+1, / (Ey,Ep,€)) - T(E) - D(E)- Tni(z) -exp[-z / M(E)-cosy]dz  (5)

mit jp . Strahldichte des Elektronenstrahls bzw. der Réntgenstrahlen
A . bestrahlte Flache
ox(Ep) . lonisierungsquerschnitt des Niveaus X, das den Prozess initiiert, in Abhangigkeit der
Priméarstrahlenergie Ep
rm(Ex,Ep,e) : matrixabhangiger Ruckstreuterm: werden Primarelektronen, die mit der Energie Ep
und dem Einfallswinkel ¢ auf die Probe treffen und eindringen, in einer Tiefe z
zurlckgestreut, koénnen diese auf dem Weg zur Probenoberflache zusatzlich
Niveaus mit der Energie Ex ionisieren.

T(E) : Transmissionskoeffizient des Analysesystems flr Elektronen mit der Energie E
D(E) . Detektionskoeffizient des Analysesystems flir Elektronen mit der Energie E

v : Wahrscheinlichkeit des Augerlibergangs XYZ nach lonisation auf dem Niveau X
ni(z) . Anzahldichte des Elements i in Abhangigkeit der Tiefe z

Diese Gleichung findet in der Praxis kaum Anwendung, da viele Faktoren dem Analytiker nicht
direkt zuganglich sind. Wird die Naherung zugrunde gelegt, dass im Bereich der
Informationstiefe das Elementi homogen verteilt ist, kann das Integral in Gleichung 5 zu
niA(E)cosy bestimmt werden. Fasst man nun jA zum Fluss J und alle nicht direkt zugénglichen
Faktoren zu dem Sensitivitatsfaktor S;(L) zusammen, vereinfacht sich Gleichung 5 zu:

L;L) =J-S;(L) n; (6)

Im Allgemeinen kommt es bei Oberflachenanalysen nicht auf absolute Werte an. Von gréRerem
Interesse ist der Stoffmengenanteil x aller in der Probe enthaltenen Komponenten. Da der
Fluss J fur alle Komponenten gleich ist, ergibt sich fur den Stoffmengenanteil der Komponente i
einer Probe mit m Komponenten:

Li(L)

x = M= Si(L) @)

S S LO
k=1 k=1 Sk (I—)
Die Sensitivitatsfaktoren S;(L) liegen flr eine ganze Reihe von Auger- und Photoelektronenlinien
aller stabilen Elemente in Referenzwerken tabelliert vor. Die anhand dieser Gleichung
bestimmten Stoffmengenanteile sind mit einem relativen Fehler von 10% — 20% behaftet, wenn
tabellierte Sensitivitatsfaktoren verwendet werden.
Hinsichtlich der in der Augerelektronen-Spektroskopie zur quantitativen Analyse oft

verwendeten peak-to-peak-Amplitude’® in dN(E)/dE-Spektren entfallt das Problem der
Untergrundbestimmung. Allerdings kann es hier infolge einer Anderung der chemischen

"% peak-to-peak-Amplitude: Differenz des Maximums und des Minimums des differenzierten Peaks
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Umgebung zu Peakformanderungen kommen'', die sich gravierend auf die peak-to-peak-
Amplitude auswirken und dann den relativen Fehler vergréern, wenn zur Auswertung die
Sensitivitatsfaktoren Sj(L) bezilglich der reinen Elemente eingesetzt werden.

7 Instrumenteller Aufbau

In beiden Messverfahren AES und XPS wird ein von der Probe emittiertes
Sekundarelektronenspektrum im Energiebereich von Null bis zu etwa 2 keV aufgenommen.
Beide Verfahren kénnen relativ einfach miteinander kombiniert werden, weil in beiden Verfahren
derselbe hochauflésende Energieanalysator eingesetzt wird. Dabei stellt XPS hdéhere
Anspriche an die Energieauflésung. Die Kombination dieser zwei Messverfahren wird an
modernen  Multitechnikanlagen durch den Einsatz von  Elektronenkanone und
Réntgenstrahlenquelle als Anregungsquellen bei Verwendung eines Halbkugelanalysators
(CHA™) realisiert. Der CHA empfiehlt sich in Multitechnik- wie auch in reinen XPS-Anlagen
aufgrund seiner héheren Energieauflésung gegeniiber dem in reinen AES-Anlagen wegen der
hohen Transmission oft verwendeten zylindrischen Spiegelanalysator (CMA'). Durch die
Kombination beider Verfahren in einer Anlage werden die Schwachen des einen durch die
Starken des anderen kompensiert.

Im Praktikum steht fir AES-Messungen ein Augerelektronen-Spektrometer der Firma Varian zur
Verflugung. Zentraler Bestandteil dieses Systems ist ein CMA (Abb.2) mit einer
Energieauflésung AE/E von 0,3% und einer Transmission von 8%.

Abschirmung

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines CMA

Die von der Probe emittierten Elektronen, die unter einem Akzeptanzwinkel o von ca. 42° zur
Zylinderachse in den Analysator gelangen, werden dort infolge des elektrischen Felds zwischen
den Kondensatorzylindern abgelenkt. Die Ablenkung der Elektronen im Analysator ist bei
gegebenen Akzeptanzwinkel o abhangig von ihrer Energie und von der Starke des angelegten
elektrischen Felds. Nur bei passendem Verhaltnis von elektrischer Feldstarke innerhalb des
Kondensators und kinetischer Energie der Elektronen werden sie auf den Austrittsspalt gelenkt

11
12

Bsp.: KLL-Ubergange von graphitischem Kohlenstoff oder karbidischem Kohlenstoff
CHA: (engl.) concentric hemispherical analyser
3 CMA: (engl.) cylindrical mirror analyser
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und kénnen detektiert werden, wobei der Abstand der Probe zum Fokuspunkt des Analysators
genau eingestellt werden muss. Verandert man das elektrische Feld kontinuierlich, so wird ein
Spektrum der emittierten Elektronen aufgezeichnet.

Des Weiteren ist dieses System mit einer integralen, d.h. sich auf der Analysatorachse
befindenden Elektronenkanone ausgestattet. Diese erreicht einen minimalen Beschussfleck von
5 um Durchmesser und Strahlenergien bis zu 10 keV. Zuséatzlich ist das System mit einer
Elektronenquelle (Strahlenergie bis 3 keV) ausgestattet, die streifend, d.h. 60° zur Probennor-
malen einschiel3t und mit der ein Spot von minimal 400 um erreicht werden kann. Im gleichen
Winkel zur Analysatorachse ist eine lonenkanone (Primarionenenergie bis 3 keV) eingebaut, mit
deren Hilfe sowohl die Probenoberflache durch sogenanntes Sputtern von Kontaminationen
gereinigt werden, als auch Tiefenprofile vermessen werden kénnen. Der Sputterfleck —
ausgemessen an einer beschichteten Probe — besitzt einen Durchmesser von ca. 1 cm.

Der Probenhalter des Systems kann bis zu 12 Proben aufnehmen.

8,0x10° — T — T 71—
CuMNN
a) N(E)-Spektrum von Kupfer
6,0x10°
K
m 4,0x10°
Z
2,0x10" - .
0,0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
E/eV
I ' I ' I ' I
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Abbildung 3: a) N(E)-Spektrum von Kupfer b) dN(E)/dE-Spektrum von Kupfer
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Als Detektionseinheit dieses Systems fungiert ein Channeltron, welches im Impuls-Zahlbetrieb
(N(E)-Spektrum) aber auch in Kombination mit einem phasensensitiven Verstarker (LIA') im
Analog-Betrieb (dN(E)/dE-Spektrum) genutzt wird. Als Beispiele werden in Abb. 3a das N(E)-
Spektrum und in Abb. 3b das dN(E)/dE-Spektrum von Kupfer gezeigt.

In dieser Anlage wird mit finf lonengetterpumpeneinheiten (Triodenpumpen, Pumpleistung:
40 I/s je Einheit) als Hauptpumpen ein Arbeitsdruck von p < 1-107 Pa erreicht, der durch
Einsatz der Titansublimationspumpe in Kombination mit einer in der Anlage integrierten
Kaltwand (gekuhlt mit flissigem Stickstoff) um eine Gréflenordnung verbessert werden kann.
Zwei Sorptionspumpen dienen als Vorpumpen.

8 Aufgaben und Lernziele

8.1 Experimentelle Grundlagen

Im Praktikum sollen folgende experimentelle Grundlagen erarbeitet werden:

« Funktionsweise von Elektronen-Energie-Analysatoren
(verschiedene Typen: CHA, CMA, RFA)

« Prinzip der Sekundarelektronenvervielfaltigung (SEV, Channeltron, Channelplate)
« Prinzip der phasen-empfindlichen Verstarkung (Lock-In-Verstérker)

« Funktionsweise von Elektronen- und lonenkanone

« Erzeugung von Ultra-Hoch-Vakuum (UHV)

¢ Druckmessung im UHV

8.2 Theorie der Auswertung

Die Theorie zur Auswertung der Spektren wird im Praktikum erarbeitet.

8.3 Praktische Aufgabe

Qualitative und quantitative Analyse einer unbekannter Proben.
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