Photoemissionsuntersuchungen
an vergrabenen Grenzschichten

SIO,/SI, SIO/SIC und Thiolen auf Gold
mit 3,0-5,5 keV Bntgenstrahlung

DISSERTATION
zur Erlangung des Doktorgrades
des Fachbereichs Physik

der Universiéit Hamburg

vorgelegt von
Thorsten Eickhoff
aus Pinneberg

Hamburg
2002



Gutachter der Dissertation: Prof. Dr. Johnson
Prof. Dr. Oepen

Gutachter der Disputation: Prof. Dr. Johnson
Prof. Dr. Materlik

Datum der Disputation: 28.10.2002

Vorsitzender des Rfiingsausschusses:  Dr. Petermann

\orsitzender des Promotionsausschusses
und Dekan des Fachbereichs Physik: Prof. 38






Kurzfassung

Die technologisch relevanten Schichtsysteme ,£001), SiQ/SiC(0001)-4H sowie
Thiolate auf Au wurden mit hochenergetischeoriRjen—Photoemissionsspektroskopie
untersucht. Diese neue Methode liefert Informatiter’lokale elektronische Eigenschaf-
ten auch vergrabener Schichten, die ansonsten der Elektronenspektroskopie m@ingt zug”
lich sind. Damit wird ein erginizender Beitrag zum mikroskopischen Venstiiis der hier
untersuchten vergrabenen Grenzschichten erarbeitet.

Mit Anregungsenergien der Synchrotronstrahlung 2dn bis 5.5 keV wird in SiO,
eine grol3e Elektronenausdringtiefe von bis28um erreicht, die mittels Variation von
Photonenenergie, streifendem Elektronenabnahmewinkel oder streifendem Photonenein-
fallswinkel im Bereich externer Totalreflexion zur chemischen Tiefenprofilierung ausge-
nutzt wird. Die fir Photoemissionsmessungen hohe Photonenenergie bietet zudem einen
Zugang zur lokalen elektronischen Struktur der vergrabenen Gaeheth. Aufeinander-
folgende Messung der Si 1s und Si 2p Rumpfniveaus sowie dem SilKl; Auger-Uber-
gang, der beide Niveaus beinhaltet, egficht die Trennung extra—atomarer Relaxations-
beitrage im Endzustand der Photoemission von den gemessenen Si 2p Bindungenergien.
Somit kann allein aus experimentellendBen auf die chemische Verschiebung des Aus-
gangszustandes geschlossen werden.

Die selbstanordnenden Monolagen von Thiolen auf Au bieten eine interessagte M"
lichkeit zur gezielten Einstellung chemischer und elektronischer Eigenschaften von Ober-
flachen, und sie besitzen daher ein grofRes Anwendungspotential. Bei den zur Charakte-
risierung eingesetzten Messverfahren mit Elektronen uoitdg®nstrahlen werden diese
Schichten in ihrer chemischen Ordnung durch den Strahlungseinflsssiest. Der Um-
wandlungsprozess wird auch hier beobachtet und quantitativ analysierirf€’ umge-
wandelte Alkanthiolat—Schicht wird ein chemisches Tiefenprofil des Schwefels mit hoch-
energetischer &itgen—Photoemission im Bereich externer Totalreflexion erstellt. Aus der
Intensigitsvariation als Funktion des Photoneneinfallswinkels wird geschlossen, dass die
umgewandelte S—Spezies nicht in Greafiénahe verbleibt, sondern eine exponentielle
Dichteverteilunguber den gesamten Film einnimmt.

An den Grenzschichtsystemen SiSi und SiQ/SIiC wird die Bindungsenergiever-
schiebung der $i—Komponenten gegebér der Bindungsenergie der Si Linien des Sub-
strats untersucht. Es konnte gezeigt werden, dassid&if001) schon seit langer Zeit be-
kannte, unddf SiC(0001)—4H ebenfalls beobachtete Si 2p Bindungsenergieverschiebung
als Funktion der Oxidschichtdicke durch einen extra—atomaren Effekt verursacht wird. Die
chemische Verschiebung des Ausgangszustandes bleibt hingegen in beiden Grenzschicht—
Systemen konstant. Die Messergebnisse werden mit amartio Rechnung verglichen.

Das derzeit in der Literatur favorisierte Eakiingsmodell der Abschirmung des Photo-
emissions—Endzustandes durch Bildladungen wird diskutiert. Die aus diesem Modell fol-
genden Bindungsenergieverschiebungamrien die hier gewonnenen experimentellen Er-
gebnisse zwar qualitativ, aber nicht quantitativ ar&h. Auf dem Weg, eine Aussagber

die chemische Verschiebung treffen zonkién, sind Eintisse der Lokalisierung von La-
dungen im SiQ und Bandverbiegungseffekte tiefenablgig untersucht worden, die auch
technisch wichtige Fragen der Quatiglektronischer Bauteile hgrien.



Photoemission studies of the

SiG,/Si, SIO/SIC buried interfaces and thiols on Au
using 3.0-5.5 keV X-rays

Abstract

High—energy X-ray photoemission spectroscopy with synchrotron radiation has been used
to investigate the technologically relevant systems of the buried interfacesSS@1)

and SiQ/SiC(0001)—4H and also self-assembling thiols on Au. This new method yields
information on the local electronic structure which is not readily accessible using con-
ventional electron spectroscopy. Since the electron energy is high it probes deeper and so
reveals previously inaccessible information about the buried interfaces.

The use of synchrotron radiation in the energy range f2ointo 5.5 keV results in
electron escape depths of uptbnm in SiO,. Variation of the photon energy, the grazing
electron exit angle or the grazing photon incidence angle near the critical angle of total
external reflection can be used for non—destructive chemical sensitive depth profiling. At
such comparatively high photon energies, deep bound core levels can be excited, such as
the Si 1s level. Measurement of the Si 1s, Si 2p and the Si;KL3 Auger transitions
enables the separation of extra—atomic final state relaxation effects in the photoemission
process from the measured Si 2p binding energy shift. The experimental data only enable
the chemical shift of the initial state to be determined uniquely.

Self-assembled monolayers of thiols on Au provide a convenient method for tayloring
the chemical and electronic properties of surfaces and are therefore interesting for a large
number of applications. Unfortunately they are sensitive to electrons and X—rays and may
change their chemical state. This transformation process is quantified here and a chemical
depth profile of sulfur is presented, obtained with high—energy X—ray photoemission spec-
troscopy at grazing incidence angles. Contrary to the prediction of previous models, the
transformed S—species is distributed over the entire irradiated volume of the alkane thiol
film with an exponential concentration profile.

The binding energy shift of the most oxidised Si—species relative to the bulk Si photo-
emission has been investigated as a function of the oxide thickness in the syste#® SiO
and SiQ/SIC. This shift is well known for the Si 2p level in Si(001) and has been obser-
ved also for SiC(0001)-4H. The new measurements reveal that the 2p shift is due to an
extra—atomic final-state relaxation effect and that the chemical shift in the initial state is
not oxide thickness dependent. The new results show that the currently accepted model
which also introduces final state screening due to image charges at the interfaces does
not account for the observed behaviour. With high—energy X—ray photoemission depth—
dependent studies on chemical shifts, charge localization and band banding near buried
interfaces becomes possible.



Abklrzungen

AL attenuation lengthAbschwachungsdnge

ASTM American Society for Testing and Materials

BW2 ,bypass wiggler2, Strahlitihrung an DORIS Il

CCD charge—coupled device

CTPMT 4-Carboxyterphenyl-4”-methanthiol

CVvD chemical capor deposition

DDF depth distribution functionTiefenverteilungsfunktion
DORIS Il Doppel-Ring—Speicher, 3. Bauaukfiing

EAL effective attenuation lengtleffektive Abschvachungsihge
FWHM full width at half maximumHalbwertsbreite

HASYLAB Hamburger Synchrotronstrahlungslabor

LEED low energy electron diffractigrBeugung langsamer Elektronen
MC Monte—Carlo

MCP multi channel plateVielkanalplatte

MOS-FET metal-oxide—semiconductor field—effect—transijstor
Metall-Oxid—Halbleiter Feldeffekt—Transistor

NEXAFS  near edge X-ray absorption fine structure spectros¢copy
Nahkanten—Absorptionsspektroskopie

NIST National Institute of Standards and Technology
SAM self-assembled monolay&elbstanordnende Monolagen
SLA straight line approximationNaherung geradlinigen Elektronentransports
SPV surface photo—voltag®©berfiichen Photo—Spannung
SXRD surface X—ray diffractionOberfEichen—Rintgen—Beugung,
auch GIXD @razing incidence X—ray diffractigrbezeichnet
TEM transmission electron microscopiransmissions—Elektronenmikroskopie
TER-XPS total external reflection XBXPS unter externer Totalreflexion,
auch TR-XPS
TEY rotal electron yield Gesamtelektronenausbeute
TP 4-Terphenylthiol
UHV ultra—high vacuumuUltrahochvakuum
UPS ultra—violett photoemission spectroscopy
uv ultra—violett
VUV vacuum ultra—violettSpektralbereich zwischen UV un®R{gen
XPS X—ray photoemission spectroscoppntgen—Photoemissionsspektroskopie

XSW X-ray standing wavestehende Britgen—Wellenfelder



Haufig verwendete Symbole

Schichtdicke (ohne Index: SKp
Ausdringtiefe der Elektronen
De Elektronendosis
E, E Vektor der elektrischen Feldske, Amplitude der elektrischen Welle
E Energie
EA kij kinetische Energie der Auger—Elektronen des Augdrergangs
mit Beteiligung der Orbitalé, < und

CF Korrekturfaktor bei Beumcksichtigung elastischer Elektronenstreuung
d
D

Eg; gemessene Bindungsenergie des Nivgaus

Er Fermi—Energie

Elin,j kinetische Energie der emittierten Elektronen des Orbjtals
E, Plasmon-Energie

I§ primar angeregte Anzahl der Photoelektronen

IZ gemessene Intenattéiner Photo—/Auger—Linie

Tl Intensitt der Rontgen—Strahlung

I Intensiit der einfallenden &itgen—Strahlung (Priamintensiét)

k, k;. Wellenvektorz—Komponente des Wellenvektors in Schight
K, Fluoreszenabergang

L;; primarer Beitrag zur Elektroneninteraitier Rumpfniveausin der Schicht
M Transformationsmatrix (&itgenoptik)

M Molekulargewicht

Na Avogadro—Zahl

n (i) Ladungstegerdichte der Elektronen, (ii) Anzahldichte von Atomen,

(iif) Hauptquantenzahl, (iiii) komplexer Brechungsindex

no Elektronendichte

elektrische Ladung

Reflexionskoeffizient

(i) Relaxationsenergie
i, Si*™  formaler Oxidationszustand des Si
(i) Zeit, (ii) Transmissionskoeffizient
(i) Temperatur, (ii) Transmission @dtgenoptik)
elektrisches Potential
Wahrscheinlichkeit
Tiefe (in die Probe hinein positiv gerechnet)
Kenrnladungszahl
Imagirdrteil des Brechungsindexes
Halbwertsbreite
Beitrage zur Beite eines Voigt—Profils, G: Gauss—Anteil, L: Lorentz—Antell
Realteil des Brechungsindexes
dielektrische Funktion
dielektrische Vakuum—-Konstante
Grundzustandsenergie des Orbitalé\e chemische Verschiebung

n a5y 3R

=
&

"o TENY B SN

Q)
O3S



() Elektronen—Abnahmewinkel, (i) Streuwinkel / Bragg—Winkel
inelastische mittlere freie Weghge

inelastische mittlere freie Transportwagtje

effektive Abschvachungsihge

Absorptionstinge der Rittgenstrahlung

Frequenz, speziell: genutzte Frequenz der Synchrotronstrahlung
(i) Materiedichte, (ii) Dichte der freien Ladungen

Partialdichte einer Atomsortan der Schicht;

partieller Wirkungsquerschnitt der Photoionisation

allgemeine Zeitkonstante

Tiefenverteilungsfunktion

Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Fesger
,,Analysator—Austrittsarbeit”

Photonen—Einfallswinkel

kritischer Winkel der externen Totalreflexion

(i) Wellenfunktion, (if) Winkel zwischen einfallender Strahlung und Analysatorachse



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung
1.1 Gegenstandder Untersuchung. . . . . .. ... ... .. .......

2 Physikalische Konzepte

2.1 Rontgen—Photoemissionsspektroskopie e
2.1.1 Relaxation im Photoemissionsprozess ...... . . . . . . ...
2.1.2 HochenergetischeoRtgen—Photoemission . . . . . .. .. ..

2.2 Variation der Informationstiefe . . . . . . ... .. ... ... ... ..
2.2.1 Winkelabhhgige Rhtgen—Photoemission. . . . . . .. . ...
2.2.2 Photoemission im Bereich externer Totalreflexion . ...... . .

2.3 Methoden zur Tiefenprofilierung im Vergleich . ... . . . . ... ...

3 Instrumentelle Aspekte

3.1 Derexperimentelle Auftbau .... . . . ... ... oL
3.1.1 StrahlihrungBW2 . .. . . . . . ... ... ... ... .. ...
3.1.2 Elektronenanalysator... . . . . .. .. ... ... .......
3.1.3 UHV-Apparatur . . . .. ... ... .. ...

3.2 Charakterisierungsmessungen. . . . . . . . . . . .. e
3.2.1 Messung der Prianintensiit . . . ... ... ... .......
3.2.2 Bestimmung von Energieansling und Energiestabdit™. . . . .
3.2.3 Photoemission bei streifendem Einfall . . . . . .. ... ...

4 Praparation und Charakterisierung

4.1 Probenmparation. . . . . . . ...
4.1.1 SIQ/Si . ..
4.1.2 SIiQ/ISIC . . . e
4.1.3 Selbstanordnende Monolagen. . . . . ... ... .. .....

4.2 CharakterisierungderProben . . . . . . ... ... .o oL
4.2.1 ChemischeReinheit ... . .. .. .. ... .. ... ......
4.2.2 SchichtdickenbestimmungSIO . . . . ... ... .......
4.2.3 Zwischenoxidationsschicht an der §I€IC-Grenzfiiche. . . . .

5 Thiolate auf Au
5.1 Untersuchung strahlungsinduzierter Prozesse . ... .. ... ...
5.1.1 Allgemeine Beobachtungen ... . . . . .. .. ... ......

Vi



5.1.2 Umwandlungskinetik
5.1.3 Ursache: priaré Photoionisation oder sekward Elektronen ? . .
Quantifizierung der Umwandlung bei Alkanthiolen

5.2.1 Tiefenprofilierung von (S2) mit TER-XPS

5.2.2 Modell der strahlungsinduzierten Umwandlung ...... . . . .

5.2

6 Duinne SiO,—Schichten auf Siund SIC
6.1 Akkumulation lokalisierter LadunginS©O. . . . . ... ... ... ..
6.1.1 Kinetik der irreversiblen Potentialverschiebung ...... . . ..
6.1.2 Tiefenprofil lokalisierter Ladung . . .... . . . . ... ... ..
6.1.3 Extra—atomare Relaxation: Lokalisierte Ladung ohne Einfluss . .
6.2 Dynamische Prozesse im Nichtgleichgewicht ... . . . ... ... ..
6.2.1 Stromdichtebilanz . . ... ... ... .. ... ... . ...
6.2.2 Prinarintensiitsablangiges Potential . . . . . . ... ... ..
6.2.3 Energieverschiebung bei Variation des Anregungstiefenprofils .
6.2.4 Modell der Kompensationsmechanismen
6.3 Endzustands—Relaxation . .. ... ... ... ... .........
6.3.1 BestimmungvolAR . ... .. ... .. .. ... ... ...
6.3.2 Oxidschichtdickenalingige Bindungenergieverschiebung . . . .
6.3.3 Istdas Modell der Abschirmung durch Bildladungettig™ . . .
6.4 Zwischenoxidationszumtde an der vergrabenen Grenzschicht . . .
6.4.1 SiQ/Si(001)-Grenzschicht . . .. ... .. ... .......
6.4.2 SiQ/SiC-4H(0001)-Grenzschicht . .... . .. ... ... ...
7 Zusammenfassung und Ausblick
A Herleitungen

A.1 Trennung von Ausgangs- und Endzustandseffekten
A.2 Bildladungspotential
A.3 Intensititsberechnung bei streifendem Einfall
A.4 Temperaturaldrigig dispersiver Doppelkristallmonochromator

Abbildungsverzeichnis
Tabellenverzeichnis
Literaturverzeichnis

Danksagung

vii

59

61
66
67
70

73

73
74

76
80

138

148



Kapitel 1

Einleitung

Die Funktionsweise elektronischer Bauelemente basiert letzlich auf physikalischen Pro-
zessen an Halbleiter—Grenzschichten, diegw®vich als Schichtstrukturen vorliegen. Mit

dem kontrollierten Aufbauen von Schichten unterschiedlicher elektronischer Struktur, las-
sen sich die elektronischen Eigenschaften eines Schaltungsbauteils mal3schneidern. Die
Realisierung der gewischten Eigenschaften werden nur durch die Anwesenheit von Iso-
lationsschichten eroglicht. Der Isolator ist bei der siliziumbasierten Bauart Silizium-
dioxid, welches in Metall-Oxid—Halbleiter Feldeffekt—Transistoren (MOS-FET) als ein
wesentlicher Bestandteil der Schaltelement—Gestaltung fungiert. Aufgrund seiner techni-
schen Bedeutung ist das Isolator—-Halbleiter—-Systemy/SiQvermutlich das am besten
untersuchte Grenzschichtsystem.

Der ungebremste Trend zur Miniaturisierung, mit dem eine stetige Leistungssteigerung
der Elektronik verkopft ist, flihrt zu &umlichen Strukturen bis auf wenigem. Fur

ein grundlegendes Veestdnis der Funktionsweise von Schaltungen in diesef3é&n-
ordnung sind mikroskopische Modelle der geometrischen und elektronischen Struktur er-
forderlich. Diese Modelle &rinenab initio Theorien liefern, die durch pgise Messun-

gen zuuberptfen sind. Beaglich des SiQ/Si—Grenzschichtsystems haben Photoemis-
sionsmessungen einen bedeutenden Anteil an der &wik§ der elektronischen Eigen-
schaften detJbergangsregion. Die bislang wenig eingesetzte Methode der hochenerge-
tischen Rhtgen—Photoemissionsspektroskopie, duraityefin der Strahiffirung BW2

des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors HASYLAB, kann eineangegiden Bei-

trag leisten, weil sie durch die vergleichsweisen hohen Anregungsenergien einen neuen
Zugang zur lokalen elektronischen Struktuofémét.

Neben der stiidigen Fortentwicklung der auf Si basierenden Elektramtken neue Ma-
terialien in den Vordergrund, die in speziellen Gebieten Vorteile gdgemdem Si ver-
sprechen. Eines dieser Materialien ist das Siliziumkarbid, das wegen seiner chemischen
und thermischen Stabifit'und aufgrund der groRen Bandke im Anwendungsbereich

der Hochleistungsschaltelemente, in chemisch agressiver, strahlungsbelasteter oder Hoch-
temperaturumgebung einsetzbar istaM€nd diskrete elektronische Bauteile kommerzi-

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

ell verfligbar sind, bereitet die Fertigung hochintegrierter Schaltungen weiterhin Proble-
me. Eine Beguindung dafit ist in der schwierigeren Erzeugung einer geeigneten Isola-
tionsschicht zu suchen. Die Oxidation des SiC resultiert in einep-8Chicht, die bei
makroskopischer Sichtweise dem $SiSi—Schichtsystem vergleichbar ist, wegen der he-
xagonalen Kristallstruktur der Si—C Dimere des zugrundeliegenden Substrats sich aber
mikroskopisch unterscheidet. Die Eigenschaften der&@—-Grenzschicht sind derzeit
noch weit weniger untersucht. Unter dem GesichtspunkiUtertragbarkeit von Erfah-
rungen mit dem Si—basierten System lohnt sich ein Vergleich der beiden Systeme.

Selbstanordnende Monolagen (SAM) organischer Mdkeleilauben eine vieddtige
Grenzfiichengestaltung mit speziellen elektronischen, chemischen oder biologisch akti-
ven Eigenschaften. Das potentielle Anwendungsspektrum erstreckt sich damit auf so un-
terschiedliche Bereiche wie Materialwissenschaften oder Medizin. Auf Gold— oder Silber—
Substraten chemisorbieren Thiole in einer einfachen Schicht, die kraft der groReraAffinit”
von Au oder Ag zum Schwefel eine kristalline Ordnung bildet. Besonderes Augenmerk ist
auf die aromatischen Thiole zu lenken, diget das durchkonjugierte-Elektronensystem

eine Leithigkeit besitzen, und als aussichtsreiche Kandidateaeii Bau elektronischer
Schaltungen wie beispielsweisaiBsigkristallanzeigen gehandhabt werden.

Mit der Rontgen—Photoemissionsspektroskopie (XPS) werden Bindungsenergien der
Rumpfniveau—Elektronen untersucht, wobei die Energieaufij des verwendeten In-
struments von ungafir 0.5eV die Trennung chemisch inequivalenter Spezies gestattet.
Die Informationstiefe, begrenzt durch die starke Wechselwirkung der Elektronen mit Ma-
terie, BEsst sich durch Steigerung der kinetischen Energie der Elektronen mittels hoher
Anregungsenergie der Synchrotronstrahlung im Bereich 3:6r—5.5keV wegen der
vergiRerten inelastischen mittleren freien Wagié loherkinetischer Elektronen hinaus-
schieben. Dieses bedeutet eine Ausdringtiefe der angeregten Elektronen voa(hisizu

in SI0O,, womit vergrabene Schichten mit XPS erreichbar werden, und eine grol3e Variati-
onsnoglichkeit der Tiefensensititvat zur Verfigung steht.

Die bekannte undduifig zur chemischen Tiefenprofilierung eingesetzte Methode der
Elektronen—Abnahmewinkelvariation elhdie einstellbare Obedthensensitivit aus
der projizierten Vedihngerung des Transportweges der Elektronen innerhalb der Probe bei
vernachéissigbareAnderung der Anregung. Eine komplemarg neue Methode ist die
Ausnutzung externer Totalreflexion (TER), wo die Tiefeninformatiber'eine Variation
des Anregungstiefenprofils erlangt wird, bei vernasklgbareAnderung des Abnahme-
winkels. Im Hinblick auf die Behandlung der elastischen Streuung der Elektronen und der
Intensititssteigerung durcblberlagerung von einfallender und reflektierter Welle bietet
(TER-XPS) Vorteile gegarber der der Abnahmewinkelvariation.

Die hohen Anregungsenergien axglichen in ausgealilten Systemen durch kombi-
nierte Messung verschiedener Rumpfniveaus und des arigeh Augertbergangs den
Anteil der extra—atomaren Relaxation an einer gemessenen Bindungsenergieverschiebung
experimentell zu bestimmen.



Mit diesem experimentellen Instrumentarium wird die §€-Grenzschicht untersucht.

Die schon seit langer Zeit bekannte oxidschichtdickeaablge Bindungenergieverschie-

bung der Si 2p Linie wird aus neuem Blickwinkel betrachtet, wobei eine Separation extra—
atomarer Relaxationsprozesse von den gemessenen Bindungsenergieverschiebungen er-
reicht wird. Die Folgerungen hieraus stellen das zurzeit anerkanntartnijSmodelldi

die Bindungenergieverschiebung in Frage, welche auf Abschirmung des Photoionisations—
Endzustands aufgrund von Bildladungen basiert.

Bei den Messungen amudiien Si@—-Schichten mit intensiver Synchronstrahlung wer-
den strahlungsinduzierte Prozesse in Form von Bindungenergieverschiebungen registriert,
die die chemische Informatiaubérlagern. Eine geschickte Variation der wgtharen ex-
perimentellen Parameter eoglicht die Separation der durch Ladungslokalisierung und
dynamischer Potentialverschiebung entstandenen Energieverschiebungen.

Bei den Thiolaten werden durch den Einfluss der ionisierenden Strahlungnbgen—
basierten Untersuchungsmethoden Umwandlungen beobachtet, die in eialganzt’
Missinterpretationen in der Literatur gefit haben. Speziell die chemische Struktur der S—
Au-Bindungsposition betreffencdkinen diese Widerspche mit den hier durchgefirten
TER-XPS Messungen aufgsit'werden.

Nach einer Eindihrung in die Problematik und die Probensysteme werden die physikali-
schen Grundlagen der verwendeten Methodeaugglt. Es folgt eine Beschreibung des
Experiments und detaillierter, systematischer Messungen, die den Einfluss verschiedener
Parameter auf die Messergebnisse quantifizieren. Den Informationen zuaghana®ionen

folgt die Untersuchung einiger Thiolate auf Au, wobei die Formulierung eines quantitati-
ven Modells tir die strahlungsinduzierte Umwandlung der Alkanthiolate im Vordergrund
steht. Im anschlieRenden Kapitel werden die Messergebnisse ajf&iSchichtsystem
dargelegt und diskutiert, wobei zacfist die strahlungsbedingten Prozesse vorgestellt und
interpretiert werden, deren Modellierung in die abschlie3enden Betrachtungen der Bin-
dungsenergieverschiebungen der vergrabenew/ SidGrenzschicht eingeht. Parallel da-

zu wird ein Vergleich mit dem Schichtsystem SiSiC vollzogen.
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1.1 Gegenstand der Untersuchung

Als vergrabene Schicht wird in dieser Arbeit jede Schicht parallel zur Glotdl be-
zeichnet, die nicht an der Obextlie (also der Festkper—Vakuum—-Grenze), sondern im
Festlorpervolumen liegt. Eine solche Schicht kann in der Tiefenrichturagisgedehnt

sein, oder sich auf eine atomare Ausdehnung beziehungsweise wenige atomare Lagen be-
schiénken, was bei Monolagen und Greazfién der Fall ist.

Elektronische Eigenschaften vergrabener Grenzschichten

Die elektronischen Eigenschaften eines Schichtsystems werden durch dierpesk”
genschaften der verwendeten Materialien jeder einzelnen Schicht und deren Wechselwir-
kungen bestimmt. Beim Aneinandegén zweier Materialien verschiedener Bandstruktu-
ren stellt sich im Gleichgewichtszustand das chemische Potential, gekennzeichnet durch
die Fermi—-EnergieZr auf gleicher Hbhe ein. Bei Halbleitern geht die Anpassung mit
einer Bandverbiegung in Grenaflienahe einher. Einer der bekanntesten und wichtig-
sten Anwendungen dieses Mechanismus ist der Diodeneffekt deSipengangs, der im

Si durch unterschiedlich dotierte Zonen realisiert wird. Benén Schichten sind die
Festlorpereigenschaften, welche auf langreichweitiger dreidimensionaler Ordnung beru-
hen, unter Umsitriden noch nicht ausgegmt. Insbesondere wenn die Schichtdicke kleiner

ist als die Debye—Abschirralige, die charakteristischahge der Bandverbiegung, sind
schichtdickenabdmigige Effekte zu erwarten.

Grenzflache SiG/Si

Wegen seiner technologischen Bedeutung ist das/Si&Schichtsystem schon seit lan-
ger Zeit Gegenstand der Grundlagenforschung und der angewandten Fors@iusg.
heute das wichtigste Ausgangsmaterial €lektronische Bauteile, SiOQwird in jedem
dieser Schaltungsaufbauten als Isolator eingesetzt. Neueren Studien zufolger il
SiO,—Schichtdicke in Transistoren eine minimaleo@e’im Bereiclg 10 nm als nmoglich
angesehen, um zuvadsige Bauteile bauen zwhrien? Diese starke Skalierung der
bislang technologisch praktizierten Techniken erfordert ein mikroskopischesavest™
nis des Grenzfichensystems, um die physikalisch begrenzenden Faktoren der Saklierung
zu ermitteln und nach Kiglichkeit durch neue Entwicklungen zu umgeReauch die
Rontgen—Photoemissionsspektroskopie (XPS) hat zu einem weitgehendemifbisties
chemischen Aufbaus der Grenzregion beigetrdggedoch gibt es bis heute kein allge-
mein anerkanntes Strukturmodell.

Die Beobachtung der chemisch verschobenen Komponenten der Si Photolinien zei-
gen, dass die Grenze zwischen Si—Substrat und-$&ckschicht nicht abrupt awask;
sondern alle Oxidationsstufen v&i' ™ bis Si** vorkommen. Die Bindungsenergien der
niedrigeren Stufen sind etvaniidistant. i die Si** Linie wird hingegen eine mit der
Schichtdicke des Oxidg anwachsende Bindungsenergieverschiebung gemessen, wobei
AEgsiop(d) = Ep siap(Si*T) — Ep sinp (Si”) Werte zwischer3.7 eV und4.8 eV annimmt.

Die Intensititsverteilung der einzelnen Komponenten ist vielfach aufaigjigkeiten von
unterschiedlichen Oxidationsverfahren und Oxidschichtdicken analysiert worden. Die mei-
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sten dieser Untersuchungen beziehen sich jedoch @auiedSchichten vorAquivalent
weniger Monolagen Si©?1?Ist diese Grenzregiomberwunden, liegt SiQin stéchiome-
trischer Verbindung vor, was das konstante Intetswérfaltnis der Photoemissionslini-
enl§,, (Si*T)/I§,, und deren konstanter Bindungsenergieabstames — Ep si2p(Si'")
zeigt.

Speziell die schichtdickenabhgige Bindungsenergieverschiebul\d s s;o,(d) be-
treffend ist lange Zeit diskutiert worden, ob es sich um eine chemische Verschiebung han-
delt, die durch Gitterverzerrungen induziert wird, oder durch Aufladung bedingtAds.
Ursache @i diese Energieverschiebung der Si 2p Linie wird heute der Einfluss der extra—
atomaren Relaxation angesehen. Darunter almdhitio Modelle und Vergleiche dieser
Rechnungen mit Experimenten, die einen hohen Anteil der extra—atomaren Relaxation
AR an der Bindungsenergieverschiebung vorhersdfjéhDie schichtdickenakdmgige
Energieverschiebung wird einem at®lichen Effekt zugeschrieben, der der Abschirmung
des Endzustandes der Photoemission durch Bildladungen an den &rkanffugeschrie-
ben wird. Experimentelle Arbeiten legen diesen Schluss Haffé.

Grenzflache SiGQ/SiC

SiC wird bei hohen Temperaturen Wn00 °C aus einem Tiegel mit den Rohmaterialien
sublimiert, oder mit CVD-Verfahrerchiemical vapor depositigrauf einem Si—Substrat
epitaktisch aufgewachsen. Mit dem Si—C—Dimer lassen sich viele Polytypen aufbauen, die
sich nur in der Stapelfolge geometrisch unterscheiden. angig'sten Polytypen sind

3C A-B-C kubisch (ZnS-Struktur)—SiC
4H A-B-A-C hexagonal (in dieser Arbeit verwendet)
6H A-B-C-A-C-B hexagonal

Ein Vorzug des SiC sind die grol3en Bamckén bei Raumtemperatur nfi, = 2.3 eV(3C-

SiC), 2.9eV(6H-SIC) (Vergleiche SiE, = 1.12¢V). Es gibt Versuche, die unterschied-
lichen Bandlicken fir den Bau elektronischer Bauteile auszunutzen, wobei die gleichen
Bindungsabstiide in verschiedenen Polytypen eldbergangsregion ohne mechanische
Spannungen garantieren. Die Elektronenbeweglichkeiten liegen nicht so hoch wie beim Si,
vorteilhaft ist dagegen die hohe Durchschlagsfestigkeit, die Feldst bis zul0° V /cm
erlaubt.

Da SiC wesentlich stabiler ist als Si, sind zur Oxidatiemé&rer Q—Partialdruck und
hohere Temperaturen erforderlich. Der C wird zuQ@ngesetzt, und geht damit in die
Gasphaseber, wvahrend das Si in mehreren Schritten zu Si@idiert wird. Photoemissi-
onsstudiember die ardihgliche Oxidation sind auchifdas SiQ/SiC Grenzschichtsystem
zu finden, allerdings ist das System bei weitem nicht soudukth charakterisiert wie
Si0, auf Si. Eine noch unbefriedigend beantwortete Frage bezieht sich auf die Anwesen-
heit graphitischen Kohlenstoffs an der Greagefié, der von einigen Autor&h?° gefun-
den wurde, und deren Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften désiSio
Schicht. In hochenergetischen Photoemissionsmessungen d¢SiSi(0001)-4H Systems
konnte keine graphitische Anreicherung an der Grehft festgestellt werdeh.
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Selbstanordnende Monolagen

Bestimmte Molelkle bilden, angetrieben durch Chemisorption, geschlossene, wohlgeord-
nete, monomolekulare Schichten auf einer Metallobeh€. Sie werden als Selbstan-
ordnende Monolagersélf-assembled monolaye®AM) bezeichnet. Besonders geeignet
sind Thiole, die mit der SH—Kopfgruppe nach Abspaltung des H eine Bindung zu einer
Au-Oberfliche eingehen. Andere Metalle mit hoher Afitirum S sind ebenfalls geeig-
net, die Edelmetalle Au und Ag werden jedoch aus praktischemd&r bevorzugt, weil

sie (insbesondere Au) mit einer seturshén passivierenden Oxidschicht bedeckt sind,
die durch das Thiol verdngt wird. Werden ausreichend Molg&'in L6sung angeboten,
wird die zurachst flache Bedeckung immer dichter, so dass sich die Migelifrichten

und einen kristallinen Film bilden, wobei der Abstand der Maleksich den vorgegebe-
nen Chemisorptionsatzen auf dem Substrat anpa&st’® Sind die Abstinde goRer als

die Durchmesser der Molele, verkippen die Moleldé, so dass eine dichte Packung des
Films entsteht. Eigenschaften, Bildungsmechanismen und umfangreiche Untersuchungen
auf Thiol-Filmen sind von Ulmait zusammengetragen worden.

In dieser Arbeit werden zwei Klassen zugelgé Molelile untersucht (Abb. 1.1).
Dieses sind zuschst aliphatische ThioléS — (CHs),_; — CH3 mit der Kurzbezeichnung
Cn, wobein die Anzahl der C-Atome in der Molekkette bezeichnet. Typische Mo-
lekillangen sind, = 7...22. Die aliphatischen Molellé dienen wegen ihrer Einfach-
heit oft als Modellsystem, und sind dementsprechend gut mit zahlreichen Untersuchungs-
methoden charakterisiert worden, worunter auch vielatgeén—Methoden wie étitgen—
Photoemissionspektroskopie (XPS), Olmafién—Rintgen—Beugung (SXRD) oder Nah-
kanten—Absorptionsspektroskopie (NEXAFS) zu finden sind.

Die Cn—Thiole bilden auf einer Au(111)-Obedhe einen dichten Film, der durch
einen30° Kippwinkel der C—Kette volumenilend aufgebaut ist. Kontrovers diskutiert
wurde die Anordnung der S—Kopfgruppe an der Au(111)-Oben#. Wurde zuachst
von einer einfachen S—Au-Bindung ausgegarngeéfschigt ein aus SXRD-Messungen
abgeleitetes Modell eine Bindung zum Au vor, die aus einem S—Dimer gebildef{wird.
Nachmessungen konnten dieses Modell jedoch nichatigsti?® Inzwischen wird da-
von ausgegangen, dass die beobachtete S—-S—Bindung einer aduntgfeistrahlung oder
Elektroneneinflul3 induzierten \@nderung des Films entsteht.

Eine Molelilklasse mit groliem Anwendungspotential sind aromatische Thiole. Die
Leitfahigkeit des Benzyl-Ringsystems macht sie zu aussichtsreichen Kandigteeézk
tronische Schaltungen.
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Abbildung 1.1: Die in dieser Arbeit untersuchten Thiole bilden einen kristallinen Film auf einer Au—
Oberflache aus. 1: Dodekanthiol (C12), 2: 4-Tolanthiol, 3: 2-Anthracenthiol, 4: 4-Terphenylthiol (TP), 5: 4-
Carboxyterphenyl-4"-methanthiol (CTPMT)



Kapitel 2

Physikalische Konzepte

2.1 Rontgen—Photoemissionsspektroskopie

Die Rontgen—Photoemissionsspektroskopiergay photoemission spectroscopyPS) ist

als Instrument zur elektronischen und chemischen Charakterisierung vootpestkbe-

kannt. Wahrend aus der Vermessung der Zustandsdichte der Valedebauf die lang-
reichweitigen elektronischen Eigenschaften geschlossen werden kann, gibt die Bindungs-
energiel’s ; der Elektronen des Rumpfniveau—Orbitalie lokale elektronische Struktur

am Ort des emittierenden Atoms wieder. Die Observable ist jedoch Bight sondern

die kinetische Energid’;;, ; der aus der Photoionisation resultierenden Elektronen bei
bekannter Photonen—Anregungsenergie

EB,j = hl/ — Ekln,j — q) y (21)

wobei in der Energiebilanz die Austrittsarbéitzu beticksichtigen ist. In Abb. 2.1 ist

der Photoemissionsprozess schematiscteii p—Rumpfniveaul (= 2) und das Valenz-
band im Metall skizziert. Da die Fermi—Enerdig- durch die schnellsten Elektronen des
Spektrums direkt abgebildet wird, wirl statt des Vakuum—Niveaus, . als einfach
experimentell zu bestimmende Referenedie Angabe der Bindungsenerdig genutzt.

Das Fermi—Niveau des Analysators gleicht sich dem der Probe an, daher wird im Elek-
tronenspektrum nicht der Unterschi@d= E,,. — Er gemessen, sondern eine Funktion,
die allgemein als Analysator—Austrittsarb@ii bezeichnet wird® ® 4 ist bei allen Mes-
sungen unaldrigig von der Probe konstant, und kann daher durch geeignete Kalibration
aufgefangen werden.

Rumpfniveau—Spektroskopie am Halbleiter

Aufgrund der gewhnlich grof3en Winkelakzeptanz der eingesetzten XPS—Spektrometer
wird nur eine gemittelte Zustandsdichte der Brillouin—Zone gemessen. DiabD®ohér

XPS ist daher die Rumpfniveau—-Spektroskopie, wobei die Rumpfniveaus die durch Ban-
danpassungen hervorgerufenen Verschiebungen der Valenzbandoberkante in gleicher Wei-
se wiedergeben.U¥ ’Anwendung auf Halbleiter ist (2.1) zu verallgemeinern, wobei die

8
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kin

Abbildung  2.1: Energieschema der
Rontgen—Photoemission. Links ist die
Energieachse Erx im Festkdrper dar-
gestellt, mit dem bis zur Fermi-Energie
Er geflllten Valenzband, und einem

Erc A -
X Rumpfniveau E. (Besetzung fur [ = 2).
/ Ekin Bei der Anregung mit Rontgen—Photonen

Evac der Energie hv ergibt sich das Elektro-
Er ® nenspektrum, wie rechts auf der Achse
der kinetischen Energie dargestellt. Im
hv E Metall ist die Austrittsarbeit ® = F . — EF
B die Differenz von Vakuum-—Energie und

Fermi—-Energie.

—O0—0—0-0C-
EC{%)—(%

Bindungsenergié'z ; des Rumpfniveaugdurch eine Summe von PotentialElr” beein-
flusst wird

EBJ‘ = hv — Ekin,j - GZ V. (22)

Ist die durch Potentiakiderungen hervorgerufene Bandverbieguivey die Lage der Rumpf-
niveaus bestimmt worden, und ist zugleich die Austrittsartbgjt, des Halbleiters be-
kannt, so ist die materialabhgige Elektronenaffirat’y berechenbdf

Py =x+ (Erg — Er), (2.3)

wobei £ g die Leitungsband—Unterkante bezeichnet, und mit der Valenzband—Oberkante
uber die EnergielCke £, in Beziehung steht

Eg = ELB — EVB . (24)

Das Oberlichenpotential, = V(z = 0) der Halbleiteroberfiche wird durch Beset-
zung der Oberéichenzustiide erzeugt. Im Gleichgewichtszustand bildet sich eine Raum-
ladungszone aus, die eine Bandverbiegung zur Folge hat. Die Raumladungszone ergibt
sich aus der bsung der Poisson—Gleichung, die hier unter Ausnutzung der lateralen Trans-
lationssymmetrie eindimensional #-Richtung (entlang der Obeafthennormalen) for-

muliert wird 1 4
(%) = - @5)

mit der dielektrischen Funktiof(z) und der Ladungsdichtg(z). Die durch Photoemis-
sion in oberfichenahe bewirkten Elektronenvakanzen werden durch einen Stromfluss
Uber die Probe ausgeglichen, wobei digcksSeite der Probe in der Regel geerdet wird. Im
Nichtgleichgewichtszustandussen neben (2.5) auch die Kontimtggleichungenur'die
beiden Ladungsaigersorten Elektronem) und Locher p) erfillt sein

on 1dJ, op  1dJ,

5o 5 e TG (2.6)

+Gn_Rn )
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wobei J,(J,) die Stromdichte(7,,(G,) die Erzeugungsrate der Elektronero@hér) pro
Volumeneinheit, undk,, (R,) die Rekombinationsrate bezeichnet. Der Nichtgleichgewichts-
beitrag zuG,, ist o< I7(z), und damit bestimmbar, eine Quantifizierung @p fallt we-
sentlich schwerer. Offensichtlich wird in obextlienahe eine positive Raumladungszone
erzeugt, weil die Photoelektronen im Bereich ihrer Ausdringtiefe die Probe verlassen,
und daher nicht mehr rekombinierearkien. Die freigesetzten Elektronen bewirken eine
PhotoleitBhigkeit. Deswegen sind Photoemissionsmessungen an (nicht zu dicken) Isola-
torschichten raglich, ohne €ir einen externen Ladungsausgleich sorgen asseri.

Ein bekannter Mechanismus, der aus dem Nichtgleichgewichtszustand folgt, ist das
Entstehen einer Obeaithen—Spannung unter Beleuchtung, bezeichnsualace photo—
voltage(SPV)313?Die Raumladungszone und die Photokiifjkeit bewirken einen k-
gang der Bandverbiegung zur Obadiie, was sich im Experiment als Energieverschie-
bung der Photolinien bemerkbar macht.

Linienform

Eine Photolinie ist im Elektronenspektruth = /¢( Ey;,) wegen der Lebensdauerverbrei-
terung des Ein—Loch—Endzustandes als Lorentz—Funktion darstellbar

I'y
4(Ekin — Eyino)? + 1%

I¢(Bpin) o (2.7)

mit der Halbwertsbreite (FWHMY)';, und der Energi€vy;, o des Maximums. Durch Ein-
flusse verschiedener Art wird die Linie verbreitert, beispielsweise durch Kopplung mit
Phononen oder durch gest& Kristallstruktur, die kleine chemische Verschiebungen zur
Folge hat. Zusammen mit der instrumentellen Antwortfunktion werden dieseaBeitr”
durch die Faltung von (2.7) mit einer Gaul3—Funktion der BrEgeerfasst. Die daraus
entstehende Voigt—Funktion in einer auf di@€héF normierten Darstellung ist

F & —E2

I§(Bin) = —o— / - () g (2.8)
T —00 2 E in_E in,

0T gl 4 (Pt - Buo)

wobei das Integral nur numerisch berechenbar ist. Zur Bestimmung der |atezisigi
Photolinie, die der FElche F' unter der Kurve im Spektrum entspricht, werden Anpas-
sungsrechnungen mit (2.8) vorgenommen. Das Optimierungsverfahren nach der Methode
der kleinsten Quadratée@st squaresliefert auch dann noch Informationeér Inten-

sitat, Bindungsenergie und Lebensdauerverbreiterung wenn mehrere Photatiertap-

pen2 Prinzipiell muss jedoch damit gerechnet werden, dass die Anpassungsroutinen kei-
ne eindeutige bsung liefern. Dageast squared/erfahren ist auf seine Zuvertsigkeit

fur die Anpassung von Elektronenspektren untersucht wottlEs.wurde dort gezeigt,

dass das Einsetzten von Randbedingungeuie Parameter die Zuvedsigkeit des Ver-
fahrens erbht. Hiervon wurde in dieser Arbeit mehrfach Gebrauch gemacht, z.B. bei der
Auswertung der Si 1s Spektren von SISi. Ein Festhalten der Linienbreite eoglicht

eine stabile Bestimmung der Interadider sich starkuberlappenden Komponenten der
verschiedenen Oxidationsstufen.
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Der Transport der Elektronen von ihrem Ursprungsort bis zur Clzdré ‘gibt Anlass
zu extrinsischen Energieverlusten im Fesper. Die inelastisch gestreuten Elektronen
Uberlagern das priaré Spektrum bei der entsprechend ihres Energieverlusts geringeren
Elektronenenergie. Zur Beschreibung dieses Untergrundes gibt es auchabimatio
Ansatz% In Halbleitern tritt der Hauptanteil der extrinsischen inelastischen Verluste bei
Energien auf, die etwa um die einfache Plasmonendigie= hw,, (10 bis 20eV) vom
Maximum der elastischen Linie entfernt liegt. Damitistim Bereich der Photolinie der Bei-
trag des Verlustes klein, so dass eine Intetsiéstimmung mittels (2.8) in den meisten
Fallen hinreichend ist® Werden dihne Schichten untersucht, die auf Substraten aufge-
bracht sind, welche einen hohen inelastischen Untergrund haben (z.B. Thiole auf Au),
kann es vorkommen, dass der Untergrund das Spektrumuhered”Schicht durch eine
Steigung entlang der Energieachse verzerrt. In solcladierFist vor der quantitativen
Auswertung ein manueller Untergrundabzug oder die Approximation durch eine einfache
Funktion (z.B. Polynom niedriger Ordnung) vorzunehmen.

Neben der instrumentellen Linienverbreiterung sind prinzipiell weitere Verbreiterungs-
mechanismen durch die Eigenschaften der Feeptikprobe selbst gegeben (z.B. Verbrei-
terung durch Phononéf). Eine Bandverbiegung verschiebt lokal die Bindungsenergie.
Weil das Elektronenspektrum eine gewichteteerlagerung der IntensitSanteile aus ver-
schiedenen Tiefen ist, ist im Falle von Bandverbiegungen mit asymmetrischen Linienfor-
men der Photolinien zu rechnen. Im allgemeinen ist XPS eine abbdtiempfindliche
Methode, weil die emittierten Elektronen beim Transport an die Cludré ‘stark mit dem
Festlorper inelastisch wechselwirken, und somit eine geringe Ausdringtiefe besitzen. Die
charakteristische Gf3e ist die inelastische mittlere freie Wagte\; mit typischerweise
i < 3nm (S. Abschn. 2.2)); ist damit meist klein gegerer den Tiefen, auf denen sich
die Bandverbiegungen bemerkbar machanr (> 20 nm), weswegen eine Auswirkung
auf die Linienbreite nicht zu erwarten &t Dieses quantitative Argument gilt auch bei
Skalierung auf die hochenergetische Photoemission. Die Ausdringtiefen sind hier zwar
erheblich goRRer, jedoch sind auch die absoluten Linienbreiten aufgrund der kleineren ab-
soluten experimentellen Awisung goRer. Wenn jedoch eine Bandverbiegung innerhalb
der Ausdringtiefe der Elektronen verursacht wird, hat dieses auch Auswirkungen auf die
Linienform.

Energieabhangigkeit der Photoionisation

Grundlage der XPS ist die Photoionisation, die einen Elektrobergang vom gebunde-
nen Ausgangszustand der Wellenfunktion(initial state) in den ungebundenen Endzu-
standy; (final statg bedeutet. Da der Endzustand im Kontinuum liegt, istdieergangs-
wahrscheinlichkeitv mit Fermis Goldener Regel beschreibbar

472 9
w = —— [(Wsfrlys)|" 6(Ey — Bi — hv) (2.9)

wobeir der Dipoloperator ist. Im Allgemeinen ist digbergangswahrscheinlichkeitin
der Ndhe der lonisationsschwellg, grof3, und nimmtdi hGhere Photonenenergien ab.
Der partielle Wirkungsquerschnitt,;, der von der Hauptquantenzahlund dem Bahn-
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Abbildung 2.2: Partieller Photoionisations—Wirkungsquerschnitt o ,; am Beispiel Si 2p und Si 1s. Den Berech-
nungen zufolge (Yeh,*° Verner®®) ist osi1s = 31.85 osi2p bei kv = 3000 eV

drehimpuld abhéngt, folgt fir hohe Photonennergig der Funktiord®
on(E) o (B — Eg)~®>) (2.10)

Das Verhalten vow,;(E) Am Beispiel Si ist in Abb. 2.2 gezeigt, wobei der schnellere
Abfall beim 2p—Niveau im Vergleich zum 1s—Niveau deutlich wird. Die Berechnutfgen
von osiz, Werden gut durch parametrisierte Funktionen wiedergeg&ben.

2.1.1 Relaxation im Photoemissionsprozess

In der einfachsten Aherung wird Ausgangszustand und Endzustand jeweils als Einelek-
tronen—Wellenfunktionen beschriebef. ist dann als Produkt der Funktionen, des
k—Elektrons vor der Anregung mit*(N — 1) der tibrigen(N — 1) Elektronen (unter
Ausschluss dek—Elektrons) auszudcken:

»i(N) = coipthf (N — 1) (2.11)

Entsprechend wird die Wellenfunktion des Endzustandes mit dem freien Elektron der ki-
netischen Energi&;, als

wf(N) = CQOﬁEkinzb];(N - 1) (212)
geschrieben, womit das Matrixelement in (2.9) die Form

(Wylrthi) = (g Tl0in) (WFN = D] (N — 1)) (2.13)
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erhdlt. Unter der Annahme, dass die verbleibent®n— 1) Elektronen vom Photoemis-
sionsprozess unbeeinflusst bleib&nZen orbital approximatioy
ist (Y5(N — 1)[¢F(N — 1)) = 1, und das Matrixelement reduziert sich auf

(Vrlrs) = (@B TlPir) - (2.14)

In diesem Modell liefert die Photoemission als Bindungsenergie die sogenannte Koopmans-
Bindungsenergie, die mit dem Hartree—Fock Energieminimierungsverfahren berechnet wer-
den kann. Didrozen orbitalNaherung gibt aber nur ein grobes Bild des Photoemissi-
onsprozesses ab, weil die Wellenfunktionen der verbleibendenl Elektronen auf die
Erzeugung des Lochs reagieren (inner—atomare Relaxation). Im Totalenergiebild ist daher
die Bindungsenergi&'s ; eines Rumpfniveausals Differenz der Energie des ionisierten
ZustandesZ+ mit N — 1 beteiligten Elektronen und der Energie des Grundzustaffles
definiert4142

Ep;=E/(N—1)—E}(N). (2.15)
Wegen der Schwierigkeit, absolute Energien experimentell zu bestimmen, wird in den
meisten Experimenten die Bindungsenergie in (2.15) als Differenz der Bindungsenergien
AFEg ; gemessen, wenn die emittierenden Atome in zwei verschiedene chemische Umge-
bungen (1) und (2) eingebundenen sind:

Ep; = E;,r(l)(N - 1) - E?,(D(N) B (EI@)(N B 1) - E]Q,(z)(N) (2.16)
By (N = 1) = Efi (N = 1) = (B 1)(N) = B} 5)(N)
wobei abkiizend
—AR; = EI@)(N —-1)— E].f(z)(N - 1) (2.17)

fur die Differenz der Relaxationsterme und

fur die Grundzustandsenergiedifferenz geschrieben wird. Die gemessene Bindungsener-
gieverschiebung ist dann
AEBJ‘ = —A&f]‘ — AR] . (219)

Von grundsitzlich verschiedener Natur sind die Aussagen, die/stjsbzw. AR; ex-
trahiert werden &inen. Wahrend die GrundzustandsenergigRschlisse auf die chemi-
sche Umgebung eines Atoms im Fastiérverband oder im Molekérlaubt, ist die Rela-
xationsenergie ein Abbild der elektronischen Prozesse des Photoemissions—Endzustandes,
wobeiAR; inner—atomare und aus der unterschiedlichen chemischen Umgebung resultie-
rende extra—atomare Beigé umfasst®*4 Die Verdnderung vorz; gegeniber dem ele-
mentaren Wert wird chemische Verschiebuadiggmical shiffgenannt

Ag; = ¢j(Verbindung) — ¢;(Element) . (2.20)

Weil das Orbitalj ein Rumpfniveau ist, gibf\c ; den Unterschied der lokalen Elektronen-
dichteverteilung am Ort der photoemittieren Atome wieder. Die chemische Verschiebung
lasst sich mit dem Modell des Elektronentransfers auf die elektronegativeren Bindungs-
partner in Kristallen mit polarer Bindung (ionisch oder kovalent—polar)agekl?® des
weiteren beeinflusst das Madelung—Potential den Ausgangszustand. Durch den Bruch der
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Intensitat (normiert auf Ag 3d Max.)

Translationssymmetrie an einer Grenz S S
flache werden im Vergleich zum unend
lich ausgedehnten Festiper andere Elek-|
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dungsenergieverschiebung der Rumpfnive-
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face core level shift In der Literatur wird |
oftmals die GolRe

AEp; = Ep j(Verbindung)— Fp ;(Element) |
(2.21)
als ,,chemische Verschiebung” bezeichnet,
die aber nur dann mif\e; Ubereinstimmt,
wenn die Relaxationsenergien entwedg
vernachéissigbar klein sind, oderuf die
verschiedenen Materialien gleich grof3 sin
Zur Bestimmung der chemischen Verschi
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2.1.2 Hochenergetische Bntgen—Photoemission

Die hochenergetische Photoemission mit Anregungseneklgien2000 eV zeichnet sich

durch eigene Charakteristika aus, die sich von dent@én—Photoelektronenspektroskopie
(XPS) meist mit AL K, oder Mg K, Anregungsquellen, und der niederenergetischen
Synchrotronstrahlungs—Photoelektronenspektroskopie (UPS) unterscheidet. Dies sind zu-
nachst die Erreichbarkeit tiefer Rumpfniveaus, und grof3e Elektronen—Ausdringtiefen. Zu-
satzlich sind die Eigenschaften deoRgenstrahlung mit den kleinen Wellangen &ir die
tiefmodulierbare Anregung nutzbar. Die Methode der stehenden Wellenfelder (XSW) oder
externer Totalreflexion (TER—XPS) liefern chemisch sensitive Tiefeninformation.

Fur die Anwendung von (2.22) zur experimentellen Trennung von Ausgangs- und End-
zustandsbeitigen der gemessenen Bindungsenergieverschiebihgbeim Silizium ist
die Anregung des 1s—Elektrons niit; ;15 = 1839 eV notig, wegen der Forderung aus-
schlieR3licher Beteiligung von Rumpfniveaus im zugegén Auger—Zerfallskanal. Ver-
bunden mit den tieferen Rumpfniveaus sind dief3gren energetischen Abstie der Bin-
dungsenergie von Elektronen auf gleichen Schalgrnn benachbarten Elementen (Ord-
nungszahl + 1), so dass im Bereich gBerer Bindungsenergie die Linien verschiedener
Elemente nichuberlappen; dieser Umstanghit zu einer gol3eren chemischen Selekti-
vitat (Abb. 2.3).

Das Ziel, elektronische Eigenschaften vergrabener Schichten im Photoemissionsex-
periment zu untersuchen, gelingt nur, falls die Informationstiefe der Elektronen hinrei-
chend grol} ist. Die schnellen Elektronen mit klassisch beschreibbarer Geschwindigkeit
wechselwirken weniger stark jeafer die kinetische Energie ist, wie die Bethe—Bloch—
Energieverlustgleichung besagt:

dFE nge2 45,
S PN ey | kin 2.23
s VB n( i (2.23)

wobeidFE /ds der Energieverlust pro Wegstreckedie Elementarladung und = 4&2%
die Feinstrukturkonstante ist.ist ein mittleres lonisationspotential, das sia@heiungs-
weise aus der Ordnungzafilzu I ~ 162%%V ergibt, undn, ist die Elektronendichte im
Material

ng = NAZ§ (2.24)

mit der Massendichte, der Atommassel und der Avogadro—ZahV 4. Zur Bestimmung
der Informationstiefe in einem bestimmten Material ist die mittlere freie Whegg zwi-
schen zwei StRen mit Energieverlust entscheidend. Auf der Grundlage von (2.23) wird
eine semiempirische Erweiterung mit Einbeziehung von Mateo&lgn und gemessenen
optischen Konstanten eingafit*’ :

Ekin

A = . 2.25
E% (An(BEyi) — C/Eyin + D/EL,,) (2.29)

kin

E

» = hw, bezeichnet die Plasmonenergie mit

w2 = , (2.26)




16 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE KONZEPTE

- 1Si
6 Abbildung 2.4: Nach (2.25)
| | e berechnete inelastische mitt-
SiC lere freie Weglange \; fur

nE sio2 SiO2, Si und SiC als Funk-
1. tion der kinetischen Ener-
Si gie der Elektronen. Zum Ver-
{ gleich ist die effektive Ab-
SiC N ; .

schwéchungslange A einge-
zeichnet, die die elastische
Streuung bericksichtigt (s.

Lange (nm)
N

2r Abschnitt 2.2.1).
ir effektive Abschwéchungslange A’
O 1 1 1

0 1000 2000 3000

Elektronenenergie (eV)

wobein, die Dichte der Valenzelektronem, die Elektronenmasse unrg die Vakuum-—
Dielektrizitaitskonstante isd, B, C, D sind Anpassungsparameter, die mittels empirisch
gefundener Verkapfungen durch Materialkonstanten ausge#t*® *°werden:

A = —0.0216 + % +7.39 x 107p

B = 0.191p70%

C = 1.97-091U (2.27)
D = 453.4—20.8U

U = Nyp/M,

mit der Bandlicke E,, der Anzahl an Valenzelektronen pro Atai),, und dem Atom-
bzw. MolekulargewichtM. Ein anderer Ansatz zur Bestimmung vanberuht auf der
Messung der Wahrscheinlichkeit elastisakkgestreuter Elektronen elastic peak elec-
tron spectroscopy® Experimente sind im Rahmen des Fehlers konsistent mit den nach
(2.25) berechneten Wertéh.

Abb. 2.4 zeigt die inelastische mittlere freie Wagdje berechnet nach den Gleichun-
gen (2.25) und (2.27), wobei die Werterfdie ParameteA — D der Tabelle 2.1 ent-
nommen werden &inen. Das Beispiel zeigt, dassr fEy;,, = 3000eV mittlere freie
Weglangen vorb nm bis 6 nm erreicht werden. Speziell im Fall von Sj&6chichten sind
damit Schichtdickel ~ 20 nm fur XPS zuginglich.
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2.2 Variation der Informationstiefe

Eine grol3e inelastische mittlere freie Wagdje \; ist Voraussetzung, um die Informa-
tionstiefetiber einen entsprechend weiten Bereich variierenannki. Prinzipiell d5st
sich mit drei Methoden die Tiefensensitaiim XPS—Experiment steuern:

(1) Variation von);(Ey;,) durch Vednderung \<J V
der Photonenenergie oder Auswahl von r//ﬂ
Photolinien anderer Niveaus, O[J

(2) Variation des Abnahmewinkelg8, womit Q ;
der geometrische Weg der Elektronen von (9
einer Schicht der Tiefez zur Oberféiche 5
geaindert wird,

(3) Variation des Anregungstiefenprofils (z) \<J

durch Wabhl kleiner Einfallswinkel der Syn-
chrotronstrahlung in der &hie des Kkriti-
schen Winkels externer Totalreflexigq. * q))

Die Methode (1), in den VUV-Synchrotronstrahlungs—Photoemissionsexperimenten das
Hauptinstrument zur Steuerung der Olmsfiensensitivit, wird in dieser Arbeit vor al-

lem eingesetzt, um eine grofRe mittlere freie VE@gié\; zu erhalten. Der Variationsbe-
reich der Tiefensensitivat durch Auswahl der Photonenenergie wird in Abb. 2ui5dine

4.2 nm dicke Oxidschicht auf SiC demonstriert, indem die Energie 3 bis 5500 eV
durchgestimmt wird.

Die beiden Methoden (2), (3) bieten zur Einstellung der Oaeléhnempfindlichkeit
einen vergleichbar grol3en Veaskungsfaktor gegeroer der Photoemission in Richtung
der Probennormaled(= 0°), die Ansitze sind jedoch komplememtund liefern damit
auch verschiedenen Informationsgehalat&nd bei Variation vod durch Eigenschaf-
ten des Elektronentransports Tiefeninformation erlangt wird, ohne dabei die Anregung

Material | E,, | A B C D
(eV) | (eVinm™) | (eV71) | (nm™!) | (eVnm™?)
Si 16.6 | 0.329 0.0919| 5.43 133
SIO, 22.0 | 0.158 0.0925| 11.0 271
SiC 23.0 | 0.217 0.0743| 6.07 103

Tabelle 2.1: Materialabhéangige Parameter zur Berechnung der inelastischen mittleren freien Wegl ange \;
nach (2.25) und (2.27).484°
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Abbildung 2.5: Das Beispiel der Si 1s Spektren einer Probe SiO »/SiC mit d = 4.2 nm zeigt die Variation der
Ausdringtiefe der Photoelektronen durch Wahl der Photonenenergie.

allzu stark zu beeinflussen, gibt die Variation von~ ¢, Tiefeninformationuber das
Anregungsprofil 7(z), bei vernactdssigbar kleiner Variderung des Abnahmewinkéls
Vorteile der bislang wenig benutzten Methode (3) gedpsnder allgemein geatchlichen
Standardmethode (2) sind dietiéren Photoelektroneninteran/ ¢, bedingt durch Bil-
dung einer stehenden Welle und die Projektion des Pradugd] sowie die Unterdckung

des inelastischen Untergrundes. Die Probarssen jedoch eine plane Obadte mit
nicht zu starker Rauhigkeit besitzen. Methode (2) kann (materiatedi) stirker ober-
flachensensitiv werden als (3), ist in der Regel jedoch mit gleichzeitigem starken Anstieg
des inelastischen Untergrundes verbunden. WegemdBofitgenstrahlung typischerwei-

se umé ~ 107° von1 abweichenden Brechungsindizes ist der Winkel der externen Total-
reflexion klein. Daher ist die stark gebdelte Synchrotronstrahlung mit kleiner Divergenz
fur Messungen nach der Variante (3) besonders gut geeignet.

2.2.1 Winkelabhangige Robntgen—Photoemission

Die Moglichkeit der Variation der Informationstiefe mittels Auswahl des Abnahmewin-
kelsd fuhrt direkt zu einem Verfahren der Schichtdickenbestimmung, im folgenden winkel-
abhéngige Photoemission genannt. Die Inteatsibschachung einer Photolinie, die durch
inelastische if3e beim Elektronentransport durch den Fegiki’ verursacht wird, ist zur
guantitativen Schichtdickenbestimmung mit XPS nutzbar. Hierbei gibt die in Abschnitt
2.1.2 diskutierte inelastische mittlere freie Wagdie\; das Mal3 @i die Abschveichung

des elastischen Elektronensignals an, wobei die Wahrscheinliehkalass ein Elektron
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ohne inelastischen Stol3 entlang der Elektronentrajekidransportiert wird, durch

S

w; = exp ( )\i> (2.28)
ausgednckt wird.

Die chemische Tiefenprofilierung eines Schichtsystems mit zur Qlobdlparalle-
len Schichten ist gleichbedeutend mit der Ermittlung der Tiefenverteilungsfunktion
(depth distribution function, DDE>? die angibt mit welcher Wahrscheinlichkeit ein im
Detektor nachgewiesenes Elektron in der Tiefder Probe emittiert wurde besitzt die
Eigenschaften einer Wahrscheinlichkeitsverteilung, also

d(z)>0,  und / B(z)dz =1, (2.29)
0
was die formelle Angabe einer mittleren Ausdringtiefee@n escape deptherlaubt:
20 (2)d
p_ do_#2(z)dz (2.30)
Iy ®(2)d=

Naherung geradlinigen Elektronentransports

Im einfachsten Modell wird die elastische Streuungathst vernachiSsigt, also eine
geradlinige Bewegung der Elektronen angenomnsgnaight line approximationSLA).
Der Weg eines in der Tiefe freigesetzten Elektrons zur Obedlie ists = z cos 6, und
kann somituber Variation des Abnahmewinkelsverdandert werden (s. Abb. 2.6a ). Der
Beitragd/¢ einer Schicht der Tiefe und der Tiefenausdehnuny zur Intensist einer
Photoliniel*¢ ist damit

dI°(2) = T(Epn) IS (2)e Nt dz . (2.31)

T(Ey;,) bezeichnet die Transmissionsfunktion des Spektrometers/§izd die Inten-

sitat der in der Tiefez angeregten Elektronen. Aul3erhalb des Spezialfalls streifenden
Photoneneinfalls ist die Absorptioasije der Strahlung > \;, woraus tir den Be-
reich der Elektronen—Ausdringtiefg(z) ~ const folgt. Flir eéinen homogenen Festiper

wird die gemessene Elektroneninteasit” durch Integration berechnet, wobei eine halb—
unendliche Ausdehnung der ProbexirRichtung angenommen wird :

© s 1
1° = T(Egin) IS / e Niewsty = J¢ (2.32)
0

O\, cost

Fur ein Zweischichtsystem mit einer Deckschicht der Schichtdigkedie Photoemissions—
Intensigt /¢, aus der DeckschichtX)

1 __d
I =1 — - (1 e ¥ e) 2.33
b 0D A, cos @ © ( )

und aus dem Substrat)
d 1
I =I5 2.34
S 085 Np cosh Agcos b ( )
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unter der Voraussetzung, daBg;, der betrachteten Substrat- und Deckschicht—Photo-
elektronen gleich ist und damit die inelastischen mittleren freien &vegdi\ p bzw. \g

nur flr diese Energie eingesetzt zu werden brauchen. Dieser Fall tritt dann ein, wenn
bei einem Zweischichtsystem energetisch eng benachbarte Rumpfniveaus oder chemisch
verschobene Komponenten einer Photolinie wgibéir sind. Durch Quotientenbildung der
gemessenen Intenaienly /I (2.33), (2.34) ist die Schichtdickébestimmbar

d = \pcosfln (1 L "SAS> . (2.35)
Igf TLD)\D

ng und np sind die Partialdichten der betrachteten Atomsorte in Substrat bzw. Deck-

schicht. Hierbei wurde angenommen, dass die chemische Umgebung keinen Einfluss auf

den Photoionisationsquerschnitt der Rumpfniveausilaudie Quotientenbildung der

Messgol3en bietet zwdzlich den Vorteil einer gifieren Robustheit gegen experimentelle

oder systematische Fehler, als es die Betrachtung der Absolutiatensii /Ablangigkeit

vond erlaubt, weil sich einige Parameter, darunter die Transmissionsfuriktibp,,) des

Analysators und Richtungscharakteristik der Photoemission, herausheben und die freien

Wegldngen); fur jeweils eine Schicht gleich sind.

a) 1 _ b) 6> 65° c) 8=0°_

Abbildung 2.6: Skizze zur Schichtdickenbestimmung mit XPS an einem Zweischichtsystem (S: Substrat, D:
Deckschicht). Durch VergréRerung des Abnahmewinkels 6 verlangert sich der Transportweg der Elektronen
im Festkorper, womit die Intensitét einer Photolinie aufgrund vermehrter inelastischer St 63e verringert wird.
a) Naherung geradliniger Elektronentrajektorie (SLA), b) Durch elastische Streuung dringen Elektronen aus
groRReren Tiefen als nach SLA angenommen wird: Die Schichtdicke von D wird untersch atzt (gestrichelt
eingezeichnete Grenzflache). c) Durch elastische Streuung werden bei normaler Emission Elektronen aus
weniger grof3en Tiefen gemessen als nach SLA angenommen wird: Die Schichtdicke von D wird tbersch atzt.

Einfluss der elastischen Streuung

Das einfache Modell bei ausschlief3licher BekSichtigung der inelastischen Streuung

reicht flir die quantitative Schichtdickenbestimmung nicht aus, insbesondere bei dicke-

ren Schichterl und langsamen Elektronen ist der Einfluss der elastischen Streuung nicht
vernachéissigbar? Die statistische Natur des Streuprozesses verhindert die Formulierung
eines geschlossenen Ausdrucks zur Quantifizierunglyarmil sich im Gegensatz zur in-
elastischen Streuung der Endzustand des elastischen Stol3es von dessen Ausgangszustand
spektroskopisch nicht trenneasist. Die Komplexdt der vollséindigen Beschreibung des
Transportprozesses erfordert umfangreiche Simulationsrechnungen und istutatier f*
praktische Anwendung zu unhandlich. Der Anteil elastisch gestreuter Elektronen an der
detektierten Intensat'7¢ wird beeinflusst durch die Schichtdicdeden Abnahmewinkel
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0, dem patrtiellen Streuquerschiﬁ;—l des Materials und durch Rauhigkeiten. Die Ober-
flachenmorphologie kann auch quantitativimsichtigt werder??

Winschenswert are ein analytischer Ausdruck zur Beschreibung der Photoemissi-
on, der die Eigenschaften der untersuchten feept hinreichend gut nachbildet. Unter
diesem Gesichtspunkt wird vor allem die Behandlung der elastischen Streuung in der Li-
teratur pingst diskutiert. Einige deuf'diesen Themenkreis relevanten dfentlichungen
lassen sich grob in Gruppen einteilen, wobei etwa 80% der nachfolgend aufgelisteten Zi-
tate aus den Jahren 1997—2002 stammen:

(1) Berechnung des Photoelektronen—Signals mit Hilfe eines analytischen Ausdrucks,
der aus der Transporttheorie gewonnen wirde,

(2) Experimente—Simulation mittels Monte—Carlo—Rechnungen (MC), und Anpassung
einer geschlossen darstellbaremi¢iungsformel an die Simulationsdaten oder Dar-
stellung von Korrekturen gegahér Vernachdssigung elastischer Streuutgt®

(3) Durchtihrung von Messungen an gut charakterisierten Proben und Vergleich mit
denin (1) und (2) aufgetilten Methodef!~"2

Das Ziel ist, eine korrekte Aussageer die Tiefenverteilungsfunktioh (2.29) zu erhal-
ten. Verschiedene AasZe zur Beschreibung vanwurden mit Monte—Carlo—Rechnungen
verglichen®® Danach ist festzustellen, dass diahé¢fung vernachksigbarer elastischer
Streuung (SLA) mit den analytischen Modellen vergleichbar gute Ergebisse liefert, wenn
A; In (2.35) durch die AbschachungsihgeA (attenuation lengthersetzt wird. Die Ein-
fuhrung vonA wurde urspuglich rein ptahomenologisch durch die Schichtdickenquanti-
fizierung eines Zweischichtsystem aus dem gemessenen |atsgsittienterd ¢,/ I mo-
tiviert, bei dem die elastische Streuung als nicht signifikant angesehen wird; diese Defi-
nition hat dieAmerican Society for the Testing of MateriédsSTM) tibernommeri? Die
Abschwachungsdnge ist immer kleiner als die inelastische freie Viegi®® % (s. Abb.
2.4). Abweichungenudr' /7, und g von den MC-Simulationsdaten betrageri 0%, wenn
A eingesetzt wird. Die klassische SLA—Formel bei Verwendung Moist hingegen mit
Ungenauigkeiten vor- 13 — 68% fur 7, bzw.~ 16 — 31% fur I behaftet.

Eine geringtigig andere Definition der Absctaghungsinge richtet sich nach den
praktischen Anforderungen der Quantifizierung der SchichtdickeDanach wird eine
,,effektive Abschvachungsiihge” definiert als

o [Pd(et, 0)du
fab In(1 + e*)du cosd
wobeiu der Logarithmus des auf atomare Dichten normierten Intetssierlaltnisses ist

w=1n (I&D/ nD) (2.37)

IS,S/TLS

(2.36)

und die Integrationsgrenzen dureh= In(exp(0.1) — 1) undb = In(exp(3) — 1) gegeben
sind, das einer Minimalschichtdicke von etwa einer Atomlage und einem maximalen In-
tensigitsverlaltnis vonIy : I¢ = 20 : 1 entspricht. Dieses Intenaisverlaltnis wird von
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den Autoren als Grenze zur korrekten experimentellen Bestimmundiyon’g angese-

hen. Bei einem Winkef = 45 ° zeigen die SLA-Formeln die bestéheinstimmung mit

der Schichtdicke ;- aus den MC—-Rechnungen, weswegen dieser Winkel zur Anpassung
von A verwendet wird

b
A = 0.2422 / dyre(e”, 45 °)ds (2.38)

Far Si, Ey;,, = 1000eV und OD/"D < 10 wird eine Genauigkeit vor:10%+0.1 nm)

angegeben, wenth < 70°, bzw i5%+().1 nm), wenné < 64°. Die Fehlerangaben sind

in Relation zu den Fehlern aus der experimentellen Analyse zu sehen: Wird das Inten-
sitatsverfaltnis aus sicluberlappenden Linien bestimmt, ist mit einem Fehler %00 %

zu rechnen. Damit besteht meist kein zwingender Grund, eine deispri Methoden zu
verwenden. Es sei an dieser Stelle bereits vermerkt, dass die Messgeometrie am BW2—
Instrument &ir den Bereich streifenden Einfalls gerade einen Abnahmewthkel45 °
impliziert, bei dem MC—Rechnungen zufolge die Fehler in der Schichtdickenbestimmung
mit dem SLA—Modell am kleinsten ausfallen.

Fur eine spezielle Geometrie der Messanordning; 0° und einem Winkel zwi-
schen einfallender &titgenstrahlung und Analysatorachge= 54 ° ist eine auf MC—
Berechnugen gestzte Ndherungsformeldi’ einen Korrekturfaktor angegeb&hder die
Tiefenverteilungsfunktion mit&¢’) und ohne ") Benicksichtigung der elastischen Streu-
ung verknipft. Dieser ist

(I)el
q)nel

CF(§) = =G+ E(©) (2.39)

wobeiG () eine GaulR—Funktion unB(¢) eine Exponentialfunktion mit
G (&) = exp (— (b2£” + b€ + b)) (2.40)

E(§) = exp (= (@€ + ao)) (2.41)

Durch die Wahl der dimensionslosen Variables z/\.; mit der effektiven totalen mitt-

leren freien Weghge
1 1 1
= —— 4 = 2.42
e N e (2.42)
die sich aus der inelastischen freien Waagjé\; und der Transportwegfige),, ergibt.

Die Koeffizientena, bisb, sind in Tab. 2.2 wiedergegeben. Hierbei ist

Ao = — (2.43)

No,

die Transportwegliige mit der atomaren Dichteund dem Transport—Streuquerschiiitt
" do
O = 27T/ —(1 — cos@)sinfdf . (2.44)
o dS2

Die mittleren freien Weglingen und die Transportweglgen in Si und Si@haben €ir
Eiin = 1155eV die Wert&®
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Abbildung 2.7: Berechnete Korrekturfunktion C F' (2.39) fur SiO 2 und Ey;, = 1160 eV als Funktion der Oxid-
schichtdicke und des Austrittswinkels 6. Die gestrichelten Linien in der Ausschnittsvergr 6Rerung b) gibt die

+10 % Abweichung an. in b) wird deutlich, dass der mittlere Wert von CF'(6 = 45 °) im Schichtdickenbereich
um 2nm am nachsten bei 1.0 liegt.

Ai (Si0g) =3.275nm, \; (Si) =2.742nm
A (S102)  =23.27nm, A, (Si) = 19.08 nm

Im Bereich hoher Elektronenenergie geht der relative Einfluss der elastischen Streuung
zurtick.4

Die KorrekturfunktionC'F' kann fir andere Konstellationen vahund ¢» mit dem
ProgramnNIST Electron Effective—Attenuation—-Length—Datab%lserechnet werden. In
Abb. 2.7 ist damitC' F fur die am BW2 verwendete Geometriar flie Elektronenenergie
Ey:, = 1160V der Si 1s Photoelektronen b#00 eV Anregung (entspricht auch etwa
Si 2p—Anregung mit Mg K) und ftir SiO, als Funktion der Oxidschichtdicke und des
Austrittswinkelst berechnet worden. Die hiermit ausgkften Rechnungen zeigen, dass
die effektive AbschwchungsiingeA furé < 55 ° immer kleiner als\; ist (typischer Wert:
A/X; = 0.92 bei2nm SiG,), fur grofRe®) undd um bis zu35 % gréRRer sein kann (Inten-
sitatsverfaltnis I /17, = 1 %). Wenn also stath in der SLA—Formel\; eingesetzt wird,
bedeutet dies eiblberschitzen der Schichtdicke bei normaler Emission und entsprechend
ein Unterschtzen bei streifendem Abnahmewinkel, wie in Abb. 2.6 b) bzw. c) skizziert
ist.

Als Konsequenz der oben dargestellten Problematik ist die Schichtdickenbestimmung
aus dem gemessenen Inteatsterlaltnis einer Photolinie aus Deckschicht und Substrat
im Rahmen der geradlinigenadérung (SLA) benutzbar, wenn als Parameter die effektive
AbschwachungsihgeA eingesetzt wird. Damit ist die gesuchte Schichtdicke

Ile) nsAS

=A In{14+ = 2.4
d Dcos@n(—i-[gnDAD) , (2.45)
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| Parametet Wert | Parametet Wert |
by 0.0562417
ay 0.157764 by -0.00698849
ag 1.25132 bo 0.201962

Tabelle 2.2: Anpassungsergebnisse der Koeffizienten in N d&herungsformel (2.39)—(2.41)%*

wobeing undnp die partielle Dichte der betrachteten Atomsorte in Substrat bzw. Deck-
schicht ist. Die Genauigkeit liegt bei 10 % fur 6 < 60 °. Konnen diese Abweichungen
nicht toleriert werden, muss die Tiefenverteilungsfuktigz) konkret bestimmt werden.

Den MC—Rechnungen zufolge bagt'ist die Abschwthungsdihge nur das.9 —fache
der inelastischen mittleren freien Wegkje, bei bheren Elektronenenergiéf,;, > 2000 eV
nahert sichA noch weiter am\; an>® Aus experimentellen Vergleichen ergibt sich jedoch
ein Korrekturfaktor< 0.9. An SiO,—Schichten wirdA ~ 0.63 ); (130eV < Ein <
1200eV)®” bzw. A ~ 0.79 \; (B, = 1387 eV)'? festgestellt, wobei mit Ellipsometrie,

im zweiten Fall mit Transmissions—Elektronenmikroskopie (TEM) bestimmt wurde.

Die hier verwendete hochenergetische Photoemissiom bei Anregung schwach ge-
bundener Elektronen zu kinetischen Energien oberhalbfgn= 2000 eV. Mit nur we-
nigen Ausnahmen sind experimentelle Wétrtader Simulationsdateruf die Abschva-
chungséinge in diesem Energiebereich nichtatlich. Daher wird auf die parametrisier-
ten Formeln (2.25), (2.27) zur Extrapolation der inelastischen freienaiiggX; zunick-
gegriffen. Der Wert ist entweder mit einem Korrekturfaktor zu versehenAunu ge-
winnen, oder es wird die aus MC—Rechnungen erstellte Beziehung zur Bestimmung der
Abschwachungsinge (A in nm) benutA*

FE..
A = 0.316a%? ki 4 2.46
N\ B (B2 +3) ) (2.46)
wobei Z die Kernladungszahl darstellt unddie Gitterkonstante ist, dief"’chemische
Verbindungen) mit der mittleren Atommasdeabgeschizt werden kann:

121 1/3
a=10°% <—> . 2.47
N (2.47)

Im Fall Si und E,;,, = 1000eV gibt (2.46) sehr gutibereinstimmung mit den MC—
Rechnungen, allgemein wird eine Standardabweichun@oérangetihrt.

2.2.2 Photoemission im Bereich externer Totalreflexion

Die Photoemissionsspektroskopie im Bereich externer Totalreflexion (TER-XPS) stellt
ein Instrumentarium zur Tiefenprofilierung d&r’’ das einen komplemeantén Charakter

zur oben besprochenen Abnahmewinkelvariation besitzt. Wegen der kleinen &vid&el”
rungen des streifenden Einfallswinkeblsvon typischerweise wenigen Grad, kann die
Wichtung durch die Ausdringtiefe der Elektronen als konstant angesehen werden. Die
Tiefeninformation wird statt dessen durch Modulation der Anregungsingtsitz, ¢)
erlangt, wie im folgenden dargestellt wird.
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Streifender Einfall und Photemission im Rdntgen—Bereich

Bei der Beschreibung der Wechselwirkung voornigjenstrahlung mit Materie gelten die
Gesetze der klassischen Elektrodynarilker den komplexen Brechungindexvird die
Absorption der Rintgenstrahlung backsichtigt/® der durch

n = n 2.48
1- <m0 qun (2.48)

gegeben ist, wobet, = ¢*/m.c?* der klassische Elektronenradiyk] der Betrag des
Wellenvektors, una,, f, der Formfaktorf = f, + f' + ¢ f” multipliziert mit der partiellen
Anzahldichten, der Atomsortey ist. Ublicherweise wird der Brechungsindex wegen der
kleinen Abweichung von als

n=1-6—1i0 (2.49)

geschrieben. An einer Greradifie wird die Rintgenstrahlung nach dem Brechungsgesetz
von Snellius gebrochen
Ng COS Py = M1 COS P (2.50)

wobei es wegen der Eigensch&f¢(n) < 1 einen Bereich externer Totalreflexion gibt.
Der kritische Winkel der Totalreflexion ist dann

b 2 V26, (2.51)

wobei aufgrund der kleinen Werterfdie Einfallswinkel im hier relevanten Energiebereich
die Kleinwinkelrdherung benutzt werden darf. Allgemein ausgettist der Winkel der
Strahlung in einer Schicht j mit dem Brechungsinaex

_ \/qsg — 26, — 2ip; (2.52)

wenn mitg, der Einfallswinkel im Vakuum bezeichnet wird. Entsprechen istdi€éom-
ponente des Wellenvektors

b= K, — ik, = /63 — 26, — 20, (2.53)

wobei nach Abb. 2.8 die—Achse wird positiv in den Festkper geahlt wird. Wellenvek-
tor und Absorptionskoeffizient sirabér die Beziehung

n=26/k] (2.54)

verknipft.
Bei einem System aus parallelen Schichfea 1...n (Vakuumj = 0) ist fur jede
Grenzschichy, 7 + 1 der Reflexions- bzw. Transmissionskoeffizient in s—Polarisation

Ej_ ¢ ¢j+1

T s _—
JiJ+1
Ej ¢J + ¢J+1

(2.55)

*Im Experiment am BW2 liegt p—Polarisation vor. Die Fresnel-Gleichungen zeigen jedoch bei den klei-
nen Winkeln kaum unterschiedliches Verhalten, weswegen die mathematisch einfachere Variante der s—
Polarisation bervorzugt wird.
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0
‘% ‘Po\ Vakuum ng=1
X K, P Festkorper

m=1-8;-ip;

Abbildung 2.8: Nomenklatur fir die Berechnung der stehenden Welle bei streifendem Einfall. Dargestellt sind
Realteile der Einfallswinkel und der Wellenvektoren fur einen Winkel ¢ > ¢ ..

+
tiig = Ej _ 29
23 E]+ ¢j+¢j+1 )

(2.56)

wobei E* die Amplitude der vonaitslaufendent — die der reflektierten Welle ist. Wenn
alle r; ;11 undt; ;41 bekannt sind, ist die elektrische Fealdté E;(z) jur jede Schicht
durch phasenrichtiggberlagerung der durch— 1, j—ten Grenzfiche transmittierten und

an derj, j + 1-ten Grenzfiche reflektierten Welle im Zweistrahlfall zu ermittelsber

die Verkrnupfung der einzelnen Schichten mittels (2.55) und (2.56) ist mit der in Anhang
A.3 detailiert eréiuterten Rekursionsformel (A.34) die Fel$€ in jeder Schicht mit der
Eingangsfeldstike ausdickbar®-82

EF Ef Ef
(Eg_> = MO,l cee Mnfl,n <En> = MO,n <En> ) (257)

n n

wobei £ als bekannt vorauszusetzen ist, und keine reflektierte Welle in der-bisso
ausgedehnten Schichtexistiere, alsdZ,” = 0 ist. Die Matrixelemente der Transformati-
onsmatrix

J J
M1 = (2}1 ml?) (2.58)

J
21 Mg

enthalt Elemente mit Fresnelkoeffizienten und Phasenfaktoren, im einzelnen

i — P E O ik, (2.59)
11 2¢j

it = P8 Pa iyt ,)d; (2.60)
12 20; '

i = P57 Pitl iy ki, (2.61)
21 20; '
it = P E O ik, (2.62)

22 20; ' '

wobeid; die Strke derj-ten Schicht ist.



2.2. VARIATION DER INFORMATIONSTIEFE 27

Berlicksichtigung von Grenzfichenrauhigkeiten

Mit dem Ansatz die Probe als eine Tiefenabfolge parallerer Schichten zu betrachten, lassen
sich auch mikroskopische Rauhigkeiten der Grextfén simulieren. Diélbergangsre-
gionen mit einem Dichtegradienten werden dann in eine Reihe paralleler glatter Schichten
mit gegeneinander gradueller Abstufung der Dichte aufgeteilt, die innerhalb der Schicht
als homogen betrachtet werd&n.

Nach einem anderen Rauhigkeitsmodell wird die rauhe Grenzschicht durch eine Ebe-
nenschar paralleler, glatter Greragtien mit einer gaul3verteilteratifigkeitw substitu-
iert3* Die Gewichtung einer so beschriebenen Grewtfénverteilung um die zentrale
Schicht in der Tiefe, wird durch die Standardabweichuadeschrieben

w(z) = — exp(—w>. (2.63)

2mo 202

Im Rahmen dieses Modells wird die Mittelungér die Ebenenschaurfjedes Matrixele-
ment (2.59)—(2.62) einzeln durchgiit, und erst anschlieRend die Transmission bzw.
Reflektivitdt berechnet. Die Zusatzfaktoren

o~ 5 (ki Ekji1,2)%0%

entstehen durch die Mittelung von (2.63)

1 & . 2 2 1 2.2
- dujetiFisthiviu o= /205 — o= o (kjaEhjrr ) oy (2.64)
V2mo; J-
Vi o0

wobei hier der Bezugspunkt; = z — d; auf der unteren Grenze der Schightegt.

Berechnung der Photoemissionsintensit

Die Intensitit der Photoemissionslinie wird unter Benutzung von (2.31) ausgerechnet, wo-
bei die in der Tiefez angeregte Elektronenintereitiurch den Intenstsgangl/”(z, ¢)
einfallswinkelablhgig moduliert wird. Dann ist

I§(2,6) o D(2,6) o |E*(2,0) + B~ (2,0)/° (2.65)

mit der AbschvachungsdihgeA zu wichten, um die gemessene Elektronenintansit o)
zu erhalten. Die Photoemission einer Liri@us einer Schichj kann damituber den
Ausdruck

J—1
If; o< pigLig [ [ e Moo (2.66)
=1
bestimmt werden, wobe, die Schichtdicke deten Schicht ist ung, ; die Partialdichte
der Atome mit der Emissionsliniein der Schichtj angibt. Der TermL; ; berechnet sich
dann aus

zi |ET(2) + E7 (2)]2
. / B+ B P .. .67

|Eq (2)]”

j—1
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Reduzierter Einfallswinkel ( @/ ¢.)
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Abbildung 2.9: Berechnete integrale Photoemissionsintensit &t 1¢(¢) fur ein SiO2/SiC Zweischichtsystem. Bei
einem Winkel ¢ < ¢. ist die Intensitat aus dem SiC auf 1.0 gesetzt.

Zur Berechnung der Photoemissionsinteatsiti Bereich der externen Totalreflexion ist

im Rahmen dieser Arbeit ein Programm entwickelt worden. Das Programm bereghnet f~
eine beliebige Stapelfolge paralleler Schichten die integrale Photoemission und simulierte
Spektren, unter Einbeziehung der Parameter Brechungsindizes, Rauhigkeiten, Elektronen-
energien, chemisches Tiefenprofil und der instrumentellen Bedingungen Divergenz und
Energieauthsung. Damber hinaus &inen weitere tiefenalkingige Korrekturfunktionen

(z. B. ein elektrostatisches Potential) angesetzt werden.

In Abb. 2.9 wird eine Rechnung der integralen Photoemissionsingéasieiner Pho-
tolinie unter Verwendung von (2.66)if das Beispiel eines SBi Zweischichtssystems
mit einer Oxidschicht vo2.0 nm und glatten Grenzichen gezeigt. Die Intenaitder Pho-
tolinie 7¢(¢) ist fur Elektronen mitEy;, = 1160 eV berechnet, was der Si 1s—Photolinie
bei der Anregungsenergs®00 eV entspricht. Der kritische Winkel,. wird immer auf den
Brechungsindex der obersten Schicht bezogen. Im Fall von Materialien mit sehr geringem
Unterschied im Brechungsindex wie bei SiGnd SiC, ist das Maximum der Photolinie
aus der Deckschicht beim kritischen Winkel zu erwarten. Der Winkelversatz der Maxi-
ma der beiden Kurven wird haupistilich durch die Realteile der Brechungsindizgs, ,
ngic und die Schichtdickel vorgegeben, die relativedthé der Maxima wird durch die
Imagirdrteile vonn;, d und der AbschwchungsdhgenA bestimmt. Der Intensattsver-
lauf der elastischen Photolinien ist ek ¢. durch eine ParabdF « ¢? naherbar, weil
lineare Beziehungeruf'die Transmissiofl’ = |t 1|*> « ¢ und zugleich die Absorption
1 o< ¢ gelten.
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Anwendungen fr vergrabene Grenzschichten: zwei Beispiele

Die Variation der Informationstiefaber die stehende Welle im Fall externer Totalreflexi-
on in Kombination mit der chemischen Sensi@titier Rohtgen—Elektronenspektroskopie
bietet die Moglichkeit der chemischen Tiefenprofilierung. Wenn die chemische Bindung
der Grenzfichenatome eine messbare Bindungsenergieverschiebungigegdei Bin-
dungsenergie innerhalb der Schichten verursacht, lassen sich explizit die &rker#io-
me einer Tiefe zuordnen. Dieses ist ein grol3er Vorteil der TER—XPS gbgeMethoden,
die zwar schichtdickensensitiv sind, aber den chemischen Zustand nidgeaulbhnen.

Ein Beispiel fir ein direktes spektroskopisches Abbild der OlaetiE und der ver-
grabenen Grenzschicht durch die stehende Welle im Bereich externer Totalreflexion zeigt
Abb. 2.10. Zur Berechnung der Interaif”(z) fur drei verschiedene Einfallswinkelist

4.0
3.0
8
= -
£ g
— 0
=20 S
2 £
5 a
14 n
1.0
ool i % i
0 2 4 6 2476 2471 2466
Position Uiber Au-Oberflache (nm) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 2.10: Berechnete R 6ntgen—Intensitét I (z) fur drei Einfallswinkel im Bereich externer Totalreflexion
und S 1s Spektren einer CTPMT-Bilage auf Au. Die Intensit at der stehenden Welle vor der Au—Oberflache
zeigt sich direkt in den relativen Intensitaten der chemisch verschobenen S 1s Linien.

die Elektronendichte der Bilage des organischen Mdkekérnachdssigt worden, und ein
glattes Au—Substrat angenommen worden, um das Prinzip zu demonstrieren. Bei Variation
von ¢ andert sich die Periode der stehenden Welle und die Phasenlage des ersten Maxi-
mums relativ zur Substrat—Obextlie. Falls keine Absorption vorhandeare, Bge ein
Intensieitsmaximum di¥ ¢. genau auf der Obedthe, und der maximale Anstieg heje’
41]. Die Schichtdicke dieser organischen Thiolat—Schicht ist gut an die Weatigali-
variation angepasst, welif den Durchlauf vorp von extrem streifendem Einfall bis zu
Winkeln ¢ > ¢. das Maximum der stehenden Welle den Film genau einmal durchquert.
Mehrdeutigkeit wegen der Periodiittritt daher nicht auf, anders als bei der verwandten
Methode der stehenderoRtgenwellenfelder in der Bragg—Reflexionsbedingung (XSW),
wo die Periodiziat an den Netzebenenabstand des einkristallinen Substrats gekoppelt ist.
Eine Anpassung der Berechnung an die gemessenen PhotoemissionsiietehsH
fert das chemische Tiefenprofil. Beim System in Abb. 2.10 werden zwei Monolagen aus
chemisch verschobenem S benutzt, bei Schichtsystemen méatiisgedehnten Schichten
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Intensitat

Abbildung 2.11: TER-XPS einer Probe SiO »/SiC(0001)-4H mit Oxidschichtdicke d = 2.5 nm (hv = 3300 V).
Aus der Winkelabhéangigkeit der Intensitat der Si 1s Photolinien kann das chemische Tiefenprofil von Oxid
und Substrat erschlossen werden.

ist Gber die jeweilige Schicht zu integrieren. Ein Beispiel hueskird in Abb. 2.11 in pro-
jizierter 3D—Grafik dargstellt, Si 1s Spektren eief nm dicken SiQ Schicht auf SiC,
aufgenommen bei einer Photonenenerfgie= 3300 eV. Ein Schnitt senkrecht zur Win-
kelachse entspricht den gemessenen Elektronenspektren, ein Schnitt senkrecht zur Ener-
gieachse im Maximum der Photoliniegibt den Intensatsverlauf/¢(¢) (s. Abb. 2.9),

wobei dieses streng nur gilt, wenn sich die Linien nigherlappen. Das Maximum der
SiO,—Komponente wird im kritischen Winked. erreicht, die SiC—Komponente hat ihr
Maximum bei einem un7 mrad gro3eren Winkel.

Der Untergrund zeigt einen flach ansteigenden Intatssierlauf ohne Maximum. Die-
ses ist auf die groRe Ausdringtiefe der vielfach inelastische gestreuten Elektronen der
héherkinetischen Si Linien (haugtstilich Si KLL) zutickzutihren, die in tiefen Schich-
ten angeregt werden, wo eine Inteatdibertohung vonI”(¢) nicht mehr beobachtet
wird. Nach einer den Experimenten entnommenen Faustregel erreicht die bitelesit”
Elektronen groRer Ausdringtiefe bgj. ungefihr den halben Wert voi(¢ > ¢.) (s.
aucl¥> 89, Dieser Umstand kann genutzt werden, um bei einem geeigneten Wimnkkéef™
oberféichennahen Schichten maximales Sighal-zu—Untergrundaltf@dzu erhalten.
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2.3 Methoden zur Tiefenprofilierung im Vergleich

Zur Schichtdickenbestimmung eineurttien Schicht im Bereich der Elektronenausdring-
tiefen sind weitere Verfahren geurchlich. Hiufig benutzt werdendtitgen—Reflektometrie

und Ellipsometrie als zemstingsfreie Methoden und die abtragenden Messverfahren Ar—
lonen-Atzen und Profilometrie. Eine weitereddlichkeit der Schichtdickenbestimmung,

die aber nicht an den Proben dieser Arbeit eingesetzt wurde, ist die Transmissions—Elektro-
nenmikroskopie. Bei der derzeitigen apparativen Assrig des Experiments am BW2

sind die in Abschnitt 2.2 beschriebenen Methoden und das-Atzverfahrenin situ
durchtihrbar.

Rontgen—Reflektometrie

Die Methodik der Rntgen—Reflektometrie reagiert empfindlich auf das Elektronendich-
teprofil und auf Rauhigkeiten der Grerathien, und ist damit ein ausgezeichnetes Instru-
ment zur Charakterisierung von Schichtsystemen. Grundlage istahgg&i—Optik im

Fall streifenden Einfalls mit dem Reflexionskoeffizient (2.55). Bei einem Zweischicht-
system wird die Reflektivitt durch die Reflexionskoeffizienten beider Greaatfiénr ;
(Vakuum-Deckschicht) und , (Deckschicht—Substrat) bestimmt. Die Reflektivit®?

1 1

o1 +2(/ToaT12 € ¥ cosg) 4+ roie
= — ! _ 2 Y

14 2(\/Foar1z € ¥ cosy') +roir10e 2

(2.68)

wobei mity = ¢’ +ip” die komplexe Phasenverschiebung der beiden reflektierten Strah-
len bezeichnet wird. Sie isibér die Beziehung

_ 1]

Y= 7d1¢1 (2.69)

mit dem komplexen Winkep, der Deckschicht verkupft.

Durch Rauhigkeit gariderte Reflexionseigenschafteamtpfen die Intensitt' des spe-
kularen Reflexes. Das in Abschnitt 2.2.2 vorgestellte Rauhigkeitsmodell einer Ebenen-
schar aus Gren#then (2.63) modifiziert die Fresnel-Reflekawii bei Anwendung der

Master—Formé¥ ,

R = Rp / w(z)e!Fiekit12)z gyl (2.70)

Durch Anpassungsrechnungen an die MessdatemRmiird zugleich Schichtdickenbe-
stimmung und GrenziChencharakterisierung durchgeft.

Ausgepagte Intensdatsmodulationen des Reflexes als Funktions des Einfallswinkels
entstehen bei Schichtsystemen, die aus Schichten stark unterschiedlicher Brechungsindi-
zes besteht (siehe als Gegenbeispie LT in Abb. 6.14). GroRe Schichtdicken bewir-
ken eine kleine Periodiat der Maxima/Minima, was die Detektion einer fiumerische
Anpassung ausreichenden Anzahl von Oszillationerogtichit. Die in dieser Arbeit un-
tersuchten Schichten von Sif3i oder SiQ/SiC ertflillen beide Kriterien nicht, so dass die
Rontgen—Reflektometrie zur Bestimmung von $#Schichtdicken auf Si oder SiC mit
d < 10nm aus Gtinden der praktischen Duraltfibarkeit nicht geeignet ist.
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Ellipsometrie

Die Ellipsometrie zur Schichtdickenbestimmung beruht auf Messung der Phasenverschie-
bung zwischen p— und s—polarisierter Komponente ldeBeldvektors der reflektierten
Strahlung optischer Welleatigen?® Aus den Fresnel-Gleichungen ist direkt ablesbar,
dass @ir Medien mit Absorptionseigenschaften, gleichbedeutend mit einem komplexen
Brechungsindex, im allgemeinen eine Phasendifferenz bei der Reflexion der beiden Kom-
ponenten (s, p) auftritt, und damit elliptisch polarisiertes Licht entsteht. In einer Methode
wird die Phasendifferenz mit einem Phasenschieber auf der einfallenden Seite des mo-
nochromatischen, linear polarisierten Lichts so kompensiert, dass auf der Analysatorseite
wieder linear polarisiertes Licht zu beobachten ist. Aus den gemessenen Werten der di-
elektrischen Funktioneny unde, der beiden Schichten, kann aus dem Polarisationswinkel
und der Phasenverschiebung auf die Schichtdicke geschlossen werden.

Die Methode ist sehr empfindlich und eignet sich auch im Berégich 1 nm, was
allerdings genaue Kenntnis der Brechungsindizes voraussetzindéntingen des Bre-
chungsindex durch Adsorbate auf der Olzaffié oder Rauhigkeit beeinflusst die Schicht-
dickenbestimmung. Nach einem Erfahrungswert an,/8{@—Proben liegen die mit El-
lipsometrie bestimmten Schichtdick&nbis 8 % lber den mit winkelabdrigiger XPS er-
mittelten. lwata und IshizaKageben i SiO,/Si eineUbersctaitzung der Oxidschicht aus
ellipsometrischen Messungen an, die im gleichen Rahmen liegen, wobei wahrscheinlich
der verwendete Wet; o, nicht dem tatachlichen der Si@-Filme entsprach. Dieser Feh-
ler kann auftreten, wenn die Massendichtacht korrekt angesetzt wird.

Abtragende Methoden

Materialabtragende Methoden haben den entscheidenden Nachteil, die Prolzdener”
Eine Schichtdickenbestimmung kann daher nur nach Abschluss der Messungen, oder auf
einer anderen Stelle der Probe erfolgen, was das Risiko eines nicht zutreffenden Messwer-
tes mit sich bringt, wenn die Probe Inhomogenateit besitzt.

Die Atzrate beim Ar—Beschuss istim Allgemeinen sehr schwierig zu kalibrieren, und
die Reproduzierbarkeit entspricht in der Regel nicht derugesehten RaZision im Be-
reich< 1 nm. Nur speziell tir diesen Zweck ausgestattete Experimentierstationen lassen
eine Schichtdickenquantifizierung nach dieser Methode zu. Deswegen wird tahtAr
verfahren meist nur zur Reinigung einer Obacfié oder zur Verringerung einer Schicht
genutzt, insbesondere dann, wenn keine hinreichend schnellen Elektronen mit entspre-
chend grofRer Ausdringtiefe erzeugt werdemikén, aber Elektronensignal des Substrats
mitgemessen werden soll. In jeden Fall muss mit Aufrauhung der @bbkelgerechnet
werden.

Vergleich der Methoden

Im Hinblick auf die Schichtdickenmessung des Sid®r in dieser Arbeit untersuchten
Proben zeigt ein Vergleich der verschiedenen Methoden digk&i und Schacherf?
wobei keine Methodikdi alle Schichtdicken im Bereicit < 20 nm gleich gut geeignet
Ist.
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Eine Methode, die hier nicht ver§bar war, ist die Transmissions—Elektronenmikro-
skopie (TEM). Sie liefert die genauesten absoluten Daten, weil der mit hoaeisiér
vermessene Netzebenenabstand des Substratgitters als Referenz ugungdteht. Sie
ist jedoch experimentell sehr aufwendig, und kann daher bestenfatgfCharakterisie-
rung von Referenzproben durchgkft werden. Hier wird indirekt von der hohena2i-
sion der TEM Gebrauch gemacht, indem die benutzten AbachurigsdhgenA in SiO,
sich auf eine Publikation stZzen, in der TEM zur Messung der Schichtdicke verwendet
wurde!? Die Ellipsometrie liefert im Bereicld < 2nm nicht die Pazision der mit win-
kelabrangiger XPS vermessenen Schichtdicke. Problematisch sind vor allem Adsorbate,
wenn die Ellipsometrie an den im Vakuumgpirierten Proben nicim situ angewendet
werden kann. Die Britgen—Reflektrometrie scheidet, wie oben schorabni im spezi-
ellen Fall der Proben SiZISi oder SiQ/SiC mit dinner Oxidschicht ebenfalls als Charak-
terisierungsmethode aus, weil der Unterschied der Brechungsindizes zu gering ist. Eine
Ausnahme bildet hier die TER-XPS, mit der auf indirektem Weber die Photoelek-
tronenintensdt die Transmittividit statt der Reflektivitt gemessen wird.U¥ die dinnen
SiO,—Schichten mit typiscld < 20 nm, eignet sich die winkelalarigige XPS von allen
hier vertigbharen Methoden am besten, wobei eingziion von+0.1 nm fur d < 3nm
erreicht werden kann.



Kapitel 3

Instrumentelle Aspekte

3.1 Der experimentelle Aufbau

Zur Untersuchung vergrabener Schichten mit hochenergetischer Photoemission sind an
Primérintensitit (Photonenfluss), Energieangling und Strahlungsqualitiohe Anforde-
rungen gestellt, die mit Synchrotronstrahlung aus Wigglern oder Undulatongitbarf”

sind. Die StrahlfihrungBW2 am HASYLAB und das dort installierte Photoemissionsex-
periment sinddif diese Aufgabe optimiert.

3.1.1 Strahlftihrung BW2

Die Strahltihrung BW2 am Speicherring DORIS 11l ist eine der Mel3stationen am HA-
SYLAB, die Synchrotronstrahlung aus einem Wiggler beziehen. Die Anordnung der opti-
schen Elemente und des Photoemissionsexperiments sind in der Abb. 3.1 skizziert.

Die Synchrotronstrahlungsquelle am BW?2 ist ein 56—poliger Hybrid—Wiggler hoher
Feldstirke (B, = 1.15T, 0.69 T bei45 mm Polschuhabstand), weswegamer den ge-
samten Bereich der im Experiment uagbaren Photonenenergien b2 keV — 25 keV
ein hoher Photonenfluss ailtich ist (s. Abschn. 3.2.1). Das breite Spektrum der Di-
polstrahlung wird in Anlehnung an das optische Spektrum ,,weil3e Strahlung” genannt.
Alle Komponenten, die Bethrung mit dem unmonochromatisierten (weif3en) Strahl ha-
ben, sind mit einer Wassarklung ausgestattet, um die in thermische Leistung umgesetzte
elektromagnetische Energie abfén zu lohnen.

Im Betrieb der hochenergetischen Photoemission wird die Strahlung zweifach gespie-
gelt. Die Au—beschichteten Spiegel (S1, S2) mit einstellbarer tangentialanrduing
werden unter streifendem Winkel vénnrad eingesetzt, womitber externe Totalrefle-
xion Strahlung bisl0 keV reflektiert, Strahlung dlierer Energie stark absorbiert wird.
Dadurch wird die VErmebelastung des ersten Monochromatorkristalls reduziert. Mit der
Krummung des ersten Spiegels (S1) kann ein Teil der Vertikaldivergenz des Strahlungs-
biindels herausgenommen werden, mit dearmiung des zweiten Spiegels (S2) wird
eine vertikale Fokussierung mit Fokusebene am Probenort vorgenommen.

Zwischen den beiden Spiegeln liegt der Doppelkristallmonochromator mit einem Paar
aus Si(111) Kristallen (K1, K2). Siedkinen gegen ein Paar Si(220) Kristalle ausgetauscht

34
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Abbildung 3.1: Skizze der BW2-Strahlfiihrung und des Photoemissionsexperiments (nicht maR3st &blich). Ent-
lang der gestrichelten Linie ist die Ansicht um 90 ° verdreht. Bezeichnungen: Spaltsysteme Al (horz. + vert.,
wassergekuihlt), A2 (vert.), A3 (horz.), A4 (vert.); Monochromatorkristalle K1 (indirekte Wasserkiihlung und
adaptive Biegevorrichtung zur Warmelastkorrektur), K2 (sagittale Biegung fur Horizontalfokus); Spiegel: S1
(wassergekihlt, tangentiale Biegung zur Kollimation), S2 (tangentiale Biegung fur Vertikalfokus); Monitore:

MO (pneumatisch bewegter Fluoreszenzschirm), M1 und M2 (Cu—Netz mit 90% optischer Transmission), M3
(geerdete Probe)

werden, mit denen eineohére Energieawdsung erreicht werden kann. Der Monochro-
mator ist in dieser Ausistung aber erst ab einer Energie 3880 eV nutzbar (Si(111):
2130eV), was dem aus geometrischenu@déen der Strahlifirung im Monochromator
maximal noglichen Bragg—Winkel voi68 ° entspricht. Wegen der hohenaiielast im
weilRen Strahl des Wigglers-(500 W) besitzt der erste Kristall (K1) eine indirekte Was-
serkihlung und eine adaptive tangentiale Biegevorrichtung, die einer Verzerrung des Si—
Gitters am Ort der auftreffenden Strahlung entgegenifrRier zweite Kristall ist sagittal
biegbar, womit ein horizontaler Fokus auf der Probe erzielt wird. Weil die Bewegungen
der Kristalle durch im Vakuum installierte Schrittmotore getrieben werden, und die starke
(Streu-)Strahlung Photodesorption bewirkt, herrscht in der Vakuum—Kammer des Mono-
chromators ein bfierer Druck vorp = 1 - 10~"mbar als in derubrigen Strahifihrung.
Daher ist eine Restgas—Diffusionsbarriere eingebaut, die im vorderen Bereich durch eine
C—Folie £.3mg/cm?), im hinteren Bereich durch eine differentielle Pumpstrecke ver-
wirklicht ist. Die C—Folie dient zugleich als Absorberrfden niederenergetischen Anteil
(sichtbar bis Vakuum-Ultraviolett) der Synchrotronstrahlung.

Mit den Spaltsystemen (A1 — A4aldt sich das Strahlprofil an mehreren Orten geo-
metrisch einsclariken. Ihre Aufgaben sind Vermeidung von Streustrahlung aus den Sei-
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tenbereichen der Synchrotronstrahlungskeule (Al), Festlegung des monochromatischen
Strahls oder (in einigendfén) Begrenzung der Priamintensiéit /] (A2), Fixierung der
Strahlung auf einen definierten Probenbereich (A3 horizontal, A4 vertikal). Durch den
Aufbau des hemis@rischenl 80 ° Elektronenanalysators (SCIENTA-SES 200), des Ma-
nipulators zur Bewegung der Probe und der letzten Apertur (A3, A4) auf einem in ver-
tikaler und lateraler Richtung verfahrbaren Tisch, wird die MeR3geometrie als komplette
Einheit auf den Strahlungsfokus einjustiert. Dieser Aufbauajeleistet konstante Mel3-
geometrie auch bei geringen kontinuierlichemderungen der Strahlposition, etwa durch
verdnderliche thermische Belastungen der optischen Komponenten in der 8trahtj”

(s. Abschn. 3.2.2). Daber hinaus ist eine Abweichung der Mef3position auf der Probe
nach einmaliger Justage ausgeschlossen. Der Winlzglischen einfallender Strahlung
und Analysatorachse idf °, woraus sich eine hohe Flexibdit'in der Wahl der Mel3-
moden ergibt, von streifendem Einfalh (< 50 mrad) bis streifendem Abnahmewinkel

(@ > 60°), die durch Rotation der Probe eingestellt werden.

Verschiedene Photoemissions—Monitore dienen zum Einjustieren (nicht eingezeich-
net) und zur laufenden Bestimmung der Painmtensitit wahrend der Messung (M1 —
M3), wobei (M1) und (M2) isoliert aufgedrigte Cu—Netze m#t0 % optischer Transmissi-
on sind. Mit Stromverstrkern wird die Intensit'der durchgetretenen Strahlung bestimmit,
die proportional zum emittierten Photoionisationsstrom ist. (M3) ist ein Stronavkest”
der die Probe erdet und gleichzeitig die Gesamtelektronenausbgutetotal electron
yield) mif3t. Ein in den Strahlungsgang pneumatisch einfahrbarer Fluoreszenzschirm (MO)
wird lediglich zur groben Kontrolle eingesetzt.

3.1.2 Elektronenanalysator

Das Prinzip des elektrostatischen hemaspgthen 80 ° Elektronenanalysators istin Abb.
3.2 skizziert. Die aus der Probe emittierten und vom Analysator aufgesammelten Elek-
tronen werden mittels der elektronenoptischen Zoomlinse auf den Eintrittsspalt der He-
misprdre fokussiert. Der Akzeptanzwinkel bagt 46 ° beaiglich der Linsenachse bei
einem Abbildungsvertnis von5 : 1. Zugleich dient die Linse als Retardierungsstrecke,
worin die Elektronen vorE;,, auf die Pass—Energig, gebremst werden (der Fall einer
Beschleunigung auf, tritt bei der hochenergetischen Photoemission nicht auf). Die ma-
ximale Elektronenenergie batgtF,;, ~ 5keV; um schnellere Elektronen spektroskopie-
ren zu lohnen, kann die Probe bis 2.5 kV positiv vorgespannt werden. Das elektrostati-
sche Feld des Halbkugelkondensators wirkt als dispersives Element, so dal3 die Variation
der retardierten Elektronenenerdig;,, ,: Mit £, — AE < Ejin et < E, + AE in €ine
Ortskoordinate umgesetzt wird. Deadhige, ortsaubiSende Elektronendetektor kann in
Paralleldetektion ein komplettes Spektrum aufnehmen. Er besteht aus einer Kombination
von Vielkanalplatte rulti-channel plateMCP), Fluoreszenzschirm und Videokamera.
Die Videozeilen des photoempfindlichen Detektarsarge—coupled devig€CD) sind
entlang der Linien gleicher Energie angeordnet. Weil der Halbkugelkondensator eine ,,ba-
nanenbirmige” Verzeichnung der Abbildung verursacht, wird ein gebogener Eintrittsspalt
(0.8 mm Offnung) benutzt, dessen Form auf eine Gerade senkrecht zur Dispersionsrich-
tung projiziert wird.

Die Paralleldetektion eroglicht zeitaufgabste Messungen im Rahmen der Auslese-
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geschwindigkeit der Videokamera/@5s pro Bild), typischerweise werden zum Errei-
chen ausreichendehlstatistikl 0 s berotigt. Das Verfahren der Messung bei konstanter
RetardierungsenergidiXed moduswird zeitsparend zum Studium der Photoemissions-
intensitt in Abhéngigkeit eines weiteren Parameters verwendet, &), [¢(hv). Bei
einer Pass—Energig, = 150 eV kdnnen etwd 3 eV gleichzeitig abgebildet werden. Der
Abstand zweier Energiekat€ betegt im Mittel ~ 32.5 meV. Die Energieachse auf dem
Detektor ist entsprechend der Fertigungstoleranzen der Elektronenoptik mit Nichtlinea-
ritaten behaftet, die meist vernaab$igt werdendinen, sofern nicht explizit die Linien-
form gemessen werden soll. Die ortsahgige Empfindlichkeit der Vielkanalplatte wird
nachteglich mit einer Kalibrationskurve korrigiert, die in einem Bereich des Spektrums
mit weillem Rauschen aufgenommen wird.

Beim ,,normalen” Messen einer Energieverteilungskurve wird die Retardierungsener-
gie in Schritten variiertgwept modus so dald insgesamt gesehen jeder Teil des Spektrums
fur eine gleichlange Zeit auf jeden Ort der Vielkanalplatte abgebildet wird. Damit wird die
Empfindlichkeitsverteilung automatisch gemittelt, und gleichzeitig durch richtiges Einsor-
tieren in die logischen Energiekale die Nichtlinear@t der Energieachse korrigiert.

In regelnaiigen Zeitintervallen wird eine Kalibration der absoluten kinetischen Ener-
gie vorgenommen. Hierzu werden genau vermessene Auberginge benutzt (Au M
Ne,7Ng 7: Epin = 2015.80eV, Cu LsVV (1G,): By = 918.69 V). Die Energieautisung
AE4 ist nach Herstellerangaben eine Funktion deoerdes Eintrittsspalts und der
Pass—Energi&,:

AE* ~15-107%s E, (3.1)

Mit den Standardgfiens = 0.8 mm und £, = 150 eV folgt
AE4 =~ 02eV .

In regelnaldigen Zeitintervallen wird eine Aalsungskalibration mit einer scharfen Pho-
tolinie durchgetihrt (z. B. Ag 3d). Geral? (3.1) kann durch Einstellen kleinerer Pass—
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EnergieE, die Auflosung verbessert werden, jedoch ist der Effekt in der Gesawmsauty’
durch den in der Regel dominierenden Energieuadebéitrag des Monochromataks:”
nur klein (s. Abschnitt 3.2.2). In vielerafién ist daher die Ausnutzunghérer Transmis-
sion beiE, = 150V die bessere Wahl.

Bei Linien groRen Wirkungsquerschnitts ;, beispielsweise Si 1s in Si, besteht die
Gefahr defUbersittigung des Detektors. Um eine korrekt abgebildete Linienform zu ga-
rantieren, sollte daher diealilrate pro Kanat 500 Hz nicht tiberschreiten. Dieser Wert
gilt fur die gleichnalBige laterale Ausleuchtung der Vielkanalplatte bei streifendem Ein-
fallswinkel, entsprechendlD0 Hz bei der projektionsbedingten Ausleuchtung von lateral
~ 4/5 fur normale Emissiof = 0°. Gegebenenfalls mul3 die Pmmiritensitit durch
Schlie3en des Spalts A2 reduziert werden. Der Fall tattfig ein, wenn der Intensits-
gang einer intensiven Photolinie im Bereich der externen Totalreflexion als Funktion des
streifenden Einfallswinkels quantitativ gemessen werden soll.

Die fur den Elektronenanalysator verwendeten Spannungsquellen besitzen nach An-
gaben des Herstellers eine Langzeitstaddinton 5 ppm, gemessember einen Zeitraum
von einer Woche. Diese Energiedrift ist gegbei der nachfolgend ausgéften Beob-
achtungen (Abschnitt 3.2.2) der Energiestaiilitdllséindig vernactassigbar.

3.1.3 UHV-Apparatur

Die Ultrahochvakuumapparatur am BW&L'sich durch Schieberventile in drei Bereiche
unterteilen: die MelR3kammer, ein hochmals unterteilbarap&dtionsbereich und eine
Einschleuskammer.

Die MelR3kammer mit Elektronenanalysator und Probenmanipulator ist direkt an das
Vakuum der Strahtfhirung angeschlossen, oder kann bei Bedarf durch ®eine dicke
Mylar—Folie davon getrennt werden. Das Vakuum wird hier durch Dioden—lonen—Getter—
Pumpen £ x 1501/s, 1 x 3001/s) auf einem Basisdruck < 1 - 10~ mbar gehalten.
Analysatorachse und einfallender Strahl bilden den Winket 45 °. Vor der Probe be-
findet sich das Spaltsystem aus horizontaler (A3) und vertikaler (A4) Blende, mit einem
dahinter befestigtem Cu—Netz, daseir Photostrommessung als Monitor flie Prinarin-
tensitit /] dient. In der Verihgerung des einfallenden Strahlantéls ist ein horizontal
fahrbarer Monitor installiert, mit dem bei streifendem Einfall die reflektierte Strahlung
gemessen werden kann. Aufgrund des Rohrdurchmessers im Monitorteil kann der Reflex
der Probe bis: 4 ° in 2¢ verfolgt werden, was in den meisten Anwendungen den Bereich
¢ < ¢. abdeckt. Die Bewegungen des Manipulators X, y, z und die Rotatipwé¢rden
von aul3en mit Schrittmotoren gefahren, ebenso wie die Spaltsysteme.

In derPraparationskammerist zur Oberfichenanalytik eine LEED—Optilofv ener-
gy electron diffractiopinstalliert. Neun Anschisse steheruf'verschiedene Anwendun-
gen zur Vertigung, beispielsweise Verdampfer, Schwingquartzwaage und Ar—lonen—Ka-
none, die entsprechend den Erfordernissen des Experiments eingebaut werden. Die Probe
wird mit einem Magnettransfer vor den Ansahten positioniert, wobei mit einem xy—
Tisch die beiden anderen Translationsfreiheitsgrade eingestellt werden. Dieser ist mit einer
erdfreien Gabel mit Stromzuhirungen ausgestattet, so dal} eine Probe elektrisch gezeizt
werden kann. Die Pumpleistung wird durch eir 1/s—lonenpumpe und einetb01/s
Turbomolekularpumpstand erbracht. Ein kleinerer Teil der Kamialétr $ich durch ein
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Schieberventil abtrennen, so dal3 die Turbomolekularpumpe direkt auf ein kleines Volu-
men wirkt, das sich deswegen gut zuapParation unter Gasballast eignet, etwa Aktzen
oder thermische Oxidation von Si.

Die Einschleuskammerwird zugleich als Probenmagazin benutzt, in dem vier Pro-
benhalter gelagert werderoirien. Der Turbomolekularpumpstand kann wechselseitig
zum Pumpen an der parationskammer oder der Einschleuskammer eingesetzt werden.

3.2 Charakterisierungsmessungen

3.2.1 Messung der Prindrintensitat

Der Wiggler erzeugt Synchrotronstrahluaner einen weiten Energiebereich und deckt
daher auch bei konstant gehaltenem Abstand der Magnetstrukturen die Photonenenergien
ab, die in der hochenergetischen Photoemission genutzt werden. Ein an den Gesamtener-
giebereich der BW2-Strahifirung angepasster Polschuhabstandistim, woraus eine
kritische Energie vorE, = 9.7keV folgt. Entscheidenduf Durchtihrbarkeit und Mel3-

dauer eines Experiments ist ein hinreichend hoher Photonenfluss am Ort der Probe. In ei-
nem Experiment der Photostrommessuhg:( ) eines Au(111)—Einkristall ist die priané
Intensitit ermittelt worden. Um dieses Experimenbghichst einfach nachvollziehbar zu
gestalten, wurde auf Fokussierung verzichtet, und die Messung im direkten Strahl ohne
Einsatz der Spiegel durchggfit. Der Strahlquerschnitt ist durch A3 horizontal dwfim
begrenzt worden, so dal3 der wegen fehlender Fokussierung sehr breite Strahl nicht auf
die Randbereiche der Au—Einkristallscheibe fihm Durchmesser treffen konnte. Der
gemessene Probenstrdmsy ist auf einen mittleren Speicherringstrom viio mA nor-

miert und mit einem berechneten Weut fdie Absorption im130 um dicken C—Fenster

vor dem Monochromator korrigiert worden. Anhand der QuantenausBeietmittierte
Elektronen pro Photon) ist dann auf Photonen/s umgerechnet worden. Das Ergehnis ist
einen weiten Energiebereich in Abb. 3.3 dargestellt, im Vergleich mit einem berechneten
Wigglerspektrum, it die Apertur voril.96 x 4 mm am Probenort und einen Bandpass von
AEY/E" = 2-10~* und einem gespeicherten Strom vidi) mA. Zur Angleichung an

die MeRdaten muf diese Kurve mit einem Faktanultipliziert werden. Die Abweichung

ist zumindest teilweise auf eine geringere Quantenausbeuwtekaufihren, da@iv dieses
Experiment nur ein ungereinigter Au—Einkristall zur Magting stand. Im niederenerge-
tischen Bereich ist der Gang des Spektrums gut wiedergegeben, der Abfatitezeh”
Energien ist vermutlich auf mechanische Toleranzen@utitihren. Die beiden Kristal-

le des BW2-Monochromators werden vaistlig unabhingig voneinander bewegt, was

bei grol3en Translationsbewegungen zu sagittalen Verkippundpeerf'kann. Dieser so-
genanntdilt—Winkel wurde bei dieser Messung nicht korrigiert.

Werden die Spiegel eingesetzt, reduziert sich die Intenaiif der Probe um einen
Faktor2.5, weil jeder der beiden Spiegel bei einem Glanzwinkel $anrad eine Re-
flektivitat von~ 75% (hr = 3kV) besitzt. Im gespiegelten Betriebsmodus sorgt statt
des130 um dicken C—Fensters eir® ym C—Folie ir die vordere Vakuumabtrennung

*Unter Verwendung der Software ,,Spectra”, Takashi Tanaka and Hideo Kitamura, RIKEN, Institute of
Physical and Chemical Research
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Abbildung 3.3: Messung des monochromatischen Photonenflusses am Probenort mittels Quanteneffizienz
der Elektronenausbeute eines Au(111) Kristalls. Der Offnungswinkel und die Bandbreite entsprechen typi-
schen Mef3bedingungen. Zur Reduzierung der Unsicherheitsfaktoren ist die Messung ohne den Einsatz der
Spiegel und ohne Fokussierung vorgenommen worden. Aufgrund des gerechneten Wiggler—Spektrums ist
ein dreifach héherer Fluss zu erwarten. Die Abweichungen vom gerechneten Spektrum liegen wahrscheinlich
in mechanischen Toleranzen beim Verfahren der Monochromatorkristalle begriindet.

des Monochromators, womit die Transmission ¥o auf 0.8 ansteigt. Mit horizonta-

ler und vertikaler Fokussierung ist eine Steigerung des Photonenflusses auf der Probe um
eine GolRenordnung zu errreichen. Dies bedeutet insgesamdid¢” Prinarintensiét im
Photoemissionsexperiment, daf ein Fluss ~of - 10'? Photonen/s am Probenort zur
Verfugung steht.

Die bestrahlte Fiche der Probe im Fokus ist auf die Akzeptanz des Elektronenanaly-
sators abgestimmt. Bei einem Veofgerungsvetdinis der Elektronenlinsen von 5:1, und
einems = 0.8 mm hohen Eintrittsspalt wird eine vertikaleoHé der Probe vof.16 mm
abgebildet. Der vertikale Fokus ist mi 0.2 mm nur wenig gol3er, wie der in Abb. 3.4
dargestellten Messung zu entnehmen ist. Der Strahl wurde mit einer kleineafSyalg
von 50 um (A4) abgetastet, wobei der Hubtisch, auf dem das Photoexperiment aufgebaut
ist, die Vertikalbewegung in Schritten van m bewerkstelligt, und die jeweils registrier-
te Gesamtelektronenausbeute das Strahlprofil beschreibt.

Der Analysator hat eine horizontale Akzeptanz von ebwan, die bei einer Strahl-
breite am Probenort vosr 2.5 mm im Messmodus der normalen Emission4i aus-
geleuchtet werden, bedingt durch die Projektion jedoch nicht bei streifendem Abnahme-
winkel. Bei streifendem Einfall wird die Probe hingegen horizontal geflutet, und damit die
Akzeptanz des Analysators vobstdig genutzt.

Wird bei Energien unBkeV gemessen, ist ein®ffnung des Wigglers au$0 mm
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Polschuhabstand sinnvoll, weil dadurch die Divergenz reduziert wird, was der Enener-
gieaufbsung des Monochromators zugute kommt. Die gesamte abgestrahlten Leistung
des Wigglers verringert sich um einen Fakfo?, durch drastische Verkleinerung der
Divergenz (vertikab-0.2 mrad statt+0.7 mrad, horizontal+0.2 mrad statt+1.0 mrad,
gerechnet jeweils b&keV) wird (trotz kleinerer Horizontalspalffnung von Al) relativ
gesehen mehr Prianstrahlung der Strahlungskeule akzeptiert, so dal3 der Photonenfluss
auf der Probe nahezu unesdert bleibt. Die kritische Energi@rfden Polschuhabstand

60 mm liegt mit £. = 6.4keV immer nochuber den typischerweise verwendeten Pho-
tonenenergieen vodkeV. Wegen der kleineren Leistung sinkt zugleich die thermische
Belastung der ersten optischen Komponenten, des ersten Kristalls (K1) und des ersten
Spiegels (S1), was positive Auswirkungen auf die Strahlungsstihbit:

3.2.2 Bestimmung von Energieaufisung und Energiestabilitit

Die Energieautisung des Experimentes wird durch die beiden Bge#rPhotonenband-
passAEY(hv) und die Aufbsung des AnalysatorsE4(E, ) bestimmt. In guter iherung
sind beide Anteile als Gaul3—Funktionen mit den Halbwertsbréitanréherbar, so dal3
die Gesamtenergieaa#liing sich als quadratische Summe

AE = /(AE")? + (AEA)? (3.2)

darstellt, wobei nach (3.1} E4 = 0.2 eV betrégt. Der Si(111)-Doppelkristallmonochro-
mator hat €ir hv = 3000 eV einen intrinsischen Bandpass V@A eV. Bei einer akzeptier-
ten Vertikaldivergenz des weil3en Strahls vor).05 mrad ergibt SIichAEY = 0.45¢eV,
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Abbildung 3.5: Test der Energieaufl dsung anhand scharfer Photolinien jeweils bei 3000 eV. a) Die Ag 3d 5>
Linie auf Ag(111) wird mit ' = 0.62 eV Halbwertsbreite gemessen. Die Anpassung erfolgte mit Doniach—
Sunjic—Profil geringer Asymmetrie. b) Anpassung mit Voigt—Profilen des Si 2p Dubletts einer Si(111)—Probe.

die relative EnergieaudBung ist damit

AE"
E

und die Gesamtawtung ergibt sich zu

~15-1074

AE(hv = 3000eV, E, = 150eV) = 0.49 eV

Abb. 3.5 zeigt die Energieaoung des Photoemissionsexperimentébet 3000 eV.
Teil a) zeigt die Ag 3¢,,—Photoemissionslinie, an einem Ag(111) Kristall, und eine An-
passung mit einem Doniach—Sunjic—Profil, mit freigehaltenen Parametedarf intrinsi-
chen Lorentz—Anteil der Linienbreife;, und dem intstrumentellen Gaul3-AntEi;. Der
instrumentelle Anteil £ stimmt gut mit (3.2)uberein. kit die Lebensdauerverbreiterung
der Linie wird der Wert).24 eV ermittelt, der im Rahmen des Fehlers mit deroffarit-
lichten Breitel', ag34,,, = 0.29 £ 0.05¢V ein Einklang zu bringen is€ Mit der so ge-
wonnenen instrumentellen Ao8ung wird in Teil b) eine Anpassung des Si 2p Dubletts
einer Si(111)-Probe mit zwei unadogig variierten Linien vorgenommen. Nach leichter
Variation vonI'g resultiertl', g0, = 0.08 eV bei einer energetischen Aufspaltung von
0.60eV. Die erhaltene relative Intenaitist mit0.51 etwas goRRer als die theoretische
Besetzungswahrscheinlichkeit vory fur p—artige Orbitale. Die Parameterfdie intrin-
sische Lebensdauerverbreiterdngder Si 2p Linien sind in allen weiteren Anpassungen
konstant gehalten worden, was die numerische Zassidjkeit der Anpassungsroutinen
im Fall Gberlappender Linien wesentlich eftt.
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Neben der Energieaoltung des Instruments ist auch die Energiestabgiri wichti-
ger Parameter in der Elektronenspektroskopie. Falls die Sthilitht gegeben ist, ver-
schlechtert sich die Aufsung bei Messungen voarigerer Dauer oder es stellt sich bei
einer Serie aus zusammengelén Spektren eine@ténde Energiedrift ein.

Am BW?2 ist eine Drift der Photonenenergie zu beobachten, die von ae$e3iés ge-
speicherten Stroms im DORIS—Speicherringatt. Infolge des Betriebsmodus mit ei-
ner Injektion aufl20 bis 150 mA und anschlie3endem Synchrotronstrahlungslauf, worin
der Strom auf etwa die &lfte des Startwertes absinkmndert sich dementsprechend auch
die thermische Belastung der Komponenten im weil3en Strahl, insbesondere des Spiegels
S1 und des Monochromatorkristalls K1. Die indirekte, von der Unterseite herdmtgef”
Wasserkihlung verhindert zwar ein Aufheizen auf hohe Temperaturen, aber es bleibt ein
Temperaturgradient von reflektierender Oberseite zuulgidri Unterseite bestehen, wo-
durch lokal das Si—Kristallgitter ausgedehnt wird. Laterale Verzerrungen der Netzebenen
werden durch einen geregelten Biegemechanismus minimiert, der Netzebenenabstand, der
in die Bragg—Gleichung eingeht, wird dadurch jedoch nicht auf den Raumtemperaturwert
zunickgebracht. Um maximal reflektierte Intesi¥u erlangen, mufd daher der Bragg—
Winkel 9 fur die Kristalle geringfigig unterschiedlich geailt werden. Die Anpassung
von 9 wird am BW2 mit einem Piezo—gesteuerten Kipptisch unter K1 bewerkstelligt.
Diese Technik vearfidert die Photonenenergie im monochromatischen Strahl, und erzeugt
zugleich eine Winkeliderung, die sichiber den Spiegel S2 fortpflanZtAm Ort des Ex-
periments wird die Winkalfiderung als BfierdinderungA H wahrgenommen, die durch
Hohenverstellung des gesamten Experiments mittels eines Hubtischs aufgefangen werden
kann. Eine genaue Betrachtung der geometrischeraltertse befindet sich im Anhang
A4,

Abb. 3.6 zeigt das Ergebnis eines speziell zur Quantifizierung der Strahlstiadilith-
geflihrten Experiments. Aufgetragen ist die relative Strahlposition am Spalt A4 (direkt vor
der Probe) in Abhigigkeit der Speicherringfiung bei einer BW2-Wigglaffnung von
65 mm. Es ist zu beobachten, dal3 die Art der Strahllageregelung im Speicherring keinen
Einfluss auf die Position hat.uF jeden Datenpukt wurdé, variiert, bis das Maximum
der Reflexionskurve erreicht ist. Aus der gemessenen GesamtvariationlieA# folgt
nach Konstruktion der geometrischen Optik (s. Abb. A.4)

B AH
- 2Latan?

fur die TemperaturdifferenT = T'(K2)—T'(K1), wobeiL der Abstand Monochromator—
Experiment,) der Bragg—Winkel d@i AT = 0 (fur Si(111) bei3keV: ¢ = 41.2°), und

a = 2.6 - 107°K~! der lineare Ausdehnungskoeffizient von Si ist. Ein Vertikalversatz
AH = 1mm, aus Abb. 3.6 entnommen, wirdrfdie Si(111)-Monochromatoreinstellung
fur 3keV bereits tir AT = 25.6°C verursacht, was nach (A.44) einer Photonenener-
gieverschiebung vohE = 0.4eV entspricht. Dieser Wert, der fast so grol3 ist wie die
Gesamtenergieaoftung, wird im normalen Betrieb nicht erreicht. Typische Energiever-
schiebungen liegen im Berei®2 bis0.3 eV zwischen Injektion und Ende des Synchro-
tronstrahlungslaufs, die mit Referenzmessungen (Au 4f oder Ag 3d Photolinien) bestimmt
werden. Die Energiestabgit nimmt mit der Lebensdauer des gespeicherten Stromes zu.
Nach Erfahrungswerten liegt die Energiedrift €ine mittlere Lebensdauér: 15 h bei

AT (3.3)
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Abbildung 3.6: Relative vertikale Positions&nderung der Synchrotronstrahlung am Photoemissionsexperi-
ment der Wiggler—Strahlfuhrung BW2. Die vom gespeicherten Strom abh &ngige Temperaturbelastung des
ersten Monochromatorkristalls fihrt zu einer Anderung des Netzebenenabstandes im Kristall, die eine Kor-
rektur 6¢ des Bragg—Winkels erzwingt, um auf dem Maximum der Rocking—Kurve zu bleiben. Diese Win-
kelanderung bedeutet eine Energivariation und eine H 6henénderung der Strahlung am Probenort.

AE < 30meV/h. Kurzere Lebensdauern, wie sie insbesondere kurz nach einer Injektion
ublich sind, wirken sich unter Umestiden stfend auf die Mel3ergebnisse ausahkénd der
typischen Mel3dauer eines Spektruims 15 min ist mit einer Energiedrifd £ ~ 8 meV

zu rechnen. Dieses ist zwar im Vergleich zur Agilihg eine kleine Energieverschiebung,
fuhrt aber bei scharfen Photolinien (z.B. Si2pDublett) zu einer Verschmierung der
Spektren. Als Konsequenz daraus ist die PhotonenenebgieReferenzen alhirend des
Synchrotronstahlungslaufs wiederholt zu messen, wobei eine Energieverschiebung von
+10meV bestimmt werden kann. Gegebenenfalls wird eine Korrektur der Justage durch
Verkippen ¢9) des Monochromatorkristalls K1 undoHénanpassung\H des Expe-
riments vorgenommen\ H lal3t sich dabei auf-20 um reproduzierbar einstellen, das

~ 1/10 der FokusgoRe in vertikaler Richtung entspricht (s. Abb. 3.4).

3.2.3 Photoemission bei streifendem Einfall

Die Probe ist im Manipulator vertikal montiert, womit der Obactiennormalenvektor in

der Ebene von einfallender Strahlung und Analysatorachse liegt. Die edyerflvird von
einem horizontal ausgedehnten Strahlemtel getroffen, das aufgrund der horizontalen
Fokussierung mit dem sagittal gebogenen zweiten Monochromatorkristall (K2) konver-
gent ist. Zur Abschtzung der Konvergen¢ wird der halbeOffnungswinkel des Strah-
lenkiindels betrachtet, der sich aus der geometrischen Konstruktion deofSpadgen,
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Abbildung 3.7: Photoemission der Si 1s Linie bei streifendem Einfallswinkel um ¢ . und Berechnung des
Intensitatsgangs fur zwei verschiedene Horizontal-Fokusbedingungen. a) Durch Entspannen des zweiten
Monochromatorkristalls K2 wird das Strahlungsbiindel nahezu parallel, das Maximums tritt dann scharf her-
aus. b) Sagittale Biegeung von K2 verursacht ein konvergentes Strahlungsbiindel, die Intensit &t steigt in der
Fokalebene um einen Faktor ~ 10.

der Abstinde und dem Abbildungsvealtriis berechneralt. Bei einem Polschuhabstand
von 45 mm wird eine Spaltgol3e vornd0 mm fur A1 verwendet, was bei Annahme einer
punktibrmigen Quelle im Wiggler eine Strahlbreite v66 mm im Monochromator be-
deutet. Das Abbildungsvealiiis von3 : 1 durch horizontale Fokussierung auf die Probe

mit K2 fuhrt dann zuA¢ ~ 2.5mrad. Eine dhnliche Konvergenz wird als Parameter

in der Rechnung bemigt, die den gemessenen Inteastjang einer Photoemissionslinie

als Funktion des Einfallswinkels modelliert (Abb. 3.7b). Die Si 1s Linienintansiries
Si(111) Einkristalls ist a)ui’ parallele Strahlung und byf intensititsoptimierten Fokus
aufgenommen. Durch die Fokussierung wird eine Intats#lohung des gemessenen
Photoemissionssignals um 10 beobachtet. Es ist deutlich zu erkennen, dald das scharfe
Maximum beim kritischen Winkel durch die Konvergenz im fokussierten Fall verbreitert
und reduziert wird. In der Rechnung wird die Winkelvarianz als Gaufhfgje Verteilung
angesetzt, wobei der Parameter der Halbwertsbreite der Verteilung entspricht. Somit ist
die Konvergenz ein wichtiger Parameter, der in den Rechungen des Photoelektronensi-
gnals bei streifendem Einfall stets zu bekSichtigen ist. Bei normaler Photoemission ist

die Winkelvarianz der einfallenden Strahlung dagegen veraasigbar.

Eine gewolbte Probenobedlhe macht sich imhnlicher Weise bemerkbar wie die
Konvergenz. Typischerweise weisen polierte Einkristalle mit einigen Durchmesser
am Rand eine nach aul3en geneigteirdmung der Oberiche auf. Ist der Kristall zu
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klein, kbnnen verschiedene Positionen auf der Probe im Akzeptanzbereich des Analysa-
tors mit einem anderen Tangentenfehler behaftet sein. Dies bedeutet eine Komplikation,
die eine Interpretation der bei streifendem Einfall gemessenen Daten erschweren. Abhilfe
schaffen goRRere Kristalle, bei denen dieabung aul3erhalb des Akzeptanzbereichs des
Analysators liegt, oder Politur mit wenig Auflagedruck, wodurch die Kantenverrundung
minimiert wird. Bei den Halbleitern Si und SiC ist Wafer—Material eingesetzt worden.
Weil die Einkristallscheiben erst nach der Politur gebrochen werden, besitzen sie eine auf
der hier relevanten Skala perfekt plane Olzetfié.

Die Probenjustage relativ zur einfallenden Strahlung wird mit dem Signal einer Pho-
toemissionslinie vorgenommen. Der steile Anstieg der Intahbgi extrem streifendem
Einfallswinkel ernoglicht eine Winkelkalibration auf-0.05 °, wobei die kleinste prak-
tisch verwendbare Manipulatorschrittweite der Rotatidi25 © ~ 0.44 mrad ist. Somit
ist nach einem Probenwechsel odesparation eine hohe Reproduzierbarkeit des Winkels
gegeben, obwohl der Transfer der Probe in den Manipulator eine Unsicherheit2von
verursachen kann.



Kapitel 4

Praparation und Charakterisierung

4.1 Probenpraparation

4.1.1 SiQ/sSi

Die SiO,—Filme auf Si wurden im Rparationsteil der XPS—Vakuumkammer am BW2
durch thermische Oxidation hergestellt. Als Ausgangsmaterial wurden Einkristalle mit
(001) oder (111) Obedkhe benutzt,ut' die ersten Experimente in der Kristallwerkstatt
des HASYLAB geschnittene KristallbEke der GoRel0 x 10 x 3 mm? mit Halterungs-
nut, sgter ist zur Verwendung von Waferausschnitt&rb(:m) von ca.12 x 5 mm? tber-
gegangen worden. Die Wafer bieten gegjeer' den Bbcken den Vorteil einer sehr planen
Oberfiche mit geringem Tangentenfehler, wasdie Messungen bei streifendem Einfall
von grofRer Bedeutung ist. Insgesamt sind die Wafer leichter handzuhaben, insbesondere
kann der Vorbereitungsschritt des chemischen Aufwachsens einer Oxidschicht entfallen.
Fur die (111)-Oberéiche der vor Ort hergestellten Kristalle wird dieser Schrittobigt,”
um die bei der Politur entstandenen Riefen zu minimieren und so eagéahnst reine und
stufenarme Obedkhe zu erhalten. Der Kristall wird abwechselndii¥h HF und einer
Mischung aus KHO:H,O,:NH, im Verhdltnis 5:1:1 gebadet. Die Flusag'e entfernt das
native Oxid und mit dem Oxidationsbad wird eine definierte Si@chutzschicht gebildet.

Die in dieser Art vorbehandelten Kristalle (RCA-Verfahtmwerden in gleicher Art
wie die Wafer papariert. Um Adsorbate von Probenhalter und Kristall zu entfernen, wer-
den die Kristalle nach dem Einschleusen ins UHV fiiindestend2h durch direkten
Stromfluss durch die Probe auf einer Temperatur h°C gehalten. Bei dieser Tem-
peratur bleibt die passivierende Oxidschicht stabil. Eine wohldefinierte Ausgangspositi-
on ist eine rekonstruierte Si-Obexdhe, die durch kurzzeitiges & 10s) Erhitzen auf
T = 1030°C prapariert wird, wobei die Temperatur wird mit einem Pyrometer kon-
trolliert, das die Emission im Infrarot—Bereich misst. Der Druck daahveind des Hei-
zensl - 10~ mbar nicht tiberschreiten. Entsprechend der Olzetiénorientierung bildet
sich eine Si(001)2 x 1, oder eine Si(111)~x 7—Rekonstruktion, dessen Qualtitrit
LEED gepuift werden kann. In der Regel wurde die reine Si—Obelf€ auf Restelemen-
te mit XPS unter streifendem Einfall untersucht, bevor die Oxidation erfolgte. Die be-
sten Oxidationsergebnisse bei thermischer Oxidation in trockengmvu®@den mit den
Wafern erzielt, die ein Seitenvaahriis von mindestens 2:1 hatten, wobei an den kur-

47
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zen Enden mit Mo-Blattfedern gehaltert wurde. Dieses Seiteaitarh gevahrleistet
einen homogenen Stromfluss in der Mitte der Probe, auch wenn der Kontakt zwischen
Si und Mo—Klammer nur in einem Punkt zustandekommt. Das Wachstum des- SiO
Films ist temperatur— und Spartialdruckabarigig. In Tabelle 4.1.1 sind typische Oxi-
dationsbedingungerufeinige Proben der (001)-Obexdhie angegeben, wobei jeweils
eine Si(001)2 x 1-rekonstruierte Obedthe als Ausgangspunkt diente. Zuapaiation
dickerer Oxidschichten sindohére Temperaturen unadhérer Druck verwendet worden.

d(nm) | T(°C) po,(mbar) t(min) |

0.36 | 600 1-10°° 30
0.42 | 600 1-107° 10
045 | 675 7-107° 15
1.08 | 890 1-1073 15
278 [900 3-1073 15

Tabelle 4.1: Typische Oxidationsbedingungen fir die Si(001)—Oberfl &che. Die Schichtdickenangabe d ist aus
XPS—Messungen mit Austrittswinkelvariation I ©(6) gewonnen.

4.1.2 SiQ/SiC

Die SiO,—Schichten auf SiC—4H(0001)-Wafern wurden situin Zusammenarbeit mit

der Arbeitsgruppe L. I. Johanssohergestellt. Die diinen Schichten wurden im selben
Verfahren der trockenen thermischen Oxidatioagariert wie die Si@-Schichten auf Si,

mit ahnlichen ParameternifSauerstoffpartialdruckf, = 1-10~7 bis1-10~2 mbar) und
Temperatur = 800 °C). Die dicken Schichten sind dagegen aahst in einem speziel-

len Ofen bei " ~ 1100 °C) bis zu einer Oxidschicht von c&)0 nm trocken oxidiert wor-

den. Diese sind anschlieRend unmittelbar vor dem Einschleusen in die UHV-Kammer am
BW2 mit 0.4 %-iger HF unter Verwendung einspinners(rotierende Achse mit Proben-
befestigung und HF—tauglicher Auffangwanne) auwhére Schichtdicken heruntesget’
worden.

Da die SiC—Proben nach derdpdration an Luft transportiert wurden, sind sie nach
dem Einschleusen ins UHWIf einigen Minuten aufl00 — 500 °C erhitzt worden, um
Adsorbate zu entfernen. Proben, die ohnarivébehandlung eingeschleust wurden, zeig-
ten einen Bestrahlungseffekt, der sich in eiAederung der relativen Bindungsenergie
AFEp(Oxid — Karbid) niederschdgt. Der Effekt geht vermutlich auf Photodesorption der
Adsorbate zurck, und sitigt innerhalb% bis 1 Stunde. Konnten Proben aus technischen
Grunden nicht geheizt werden, sind sie vor Beginn der Messungeniéi\hang bestrahlt
worden.

*Department of Physics, Limping University, Sweden
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4.1.3 Selbstanordnende Monolagen

Die Proben mit selbstanordnenden Monolagen (SAMs) aus Thiolen wurden im Rahmen
der Kooperation mit der Arbeitsgruppe A. Terforur Verfligung gestellt. Zwei Klas-

sen von Molekilen waren Gegenstand der Untersuchungen: Alkanthiole und verschiede-
ne aromatische Thiole, darunter Terphenyle. Die Alkanthiole werden aus ethanolischer
Losung abgeschiedemrfdie aromatischen Thiole wird Ether oder (insbesondar@éi-
phenyle) Tetrahydrofuran alsosuingsmittel verwendet. Als Grundlage dienen Au oder
Ag-bedampfte Si(001) Wafer, mit ein2nm dicken Cr Pufferlage, die eine bessere Haf-
tung der Deckschicht auf dem Si bewirkt. Die Ob&efiénausrichtung ist in beideal€in

(111), wobei wegen der kleineren Gitterkonstante des Ag die Adsorptetmediii Thio-

le dichter zusammenliegen. Schichtdicken sind typischerwgise 200 nm, damit zur
Thiolat—Schichtdickenbestimmung Ellipsometrie verwendet werden kann, ohne dass sich
die endliche Dicke des Metallfilms durch Reflexion an der Unterseite nachteilig auswirkt.
Die Wafer wurden in der Regel mit einem H-Plasma gereinigt, bevor die organischen Fil-
me aufgebracht wurden. Der Au(111)-Einkristall istim UHV durch A&tzen und Aus-
heilung beil” = 600 °C in mehreren Zyklen gereinigt und zu eirlex 1-rekonstruierten
Oberfliche papariert.

Die hohe Affiniéit der Substrate Au und Ag zu 8Hht zu einer vollsindigen Be-
deckung mit den inlmM Losung angebotenen Thiolen, wobei sich ein geschlossener
Film bereits innerhalb von Minuten bildet. Um einat8&jungsbedeckung sicherzustellen,
wurden die Proben mindestem8h lang in der Losung gehalten. Nach dem Aufbrin-
gen des Films wurden die Proben mit Tetrahydrofuran vamsungsmittel befreit und
mit N, oder Druckluft trockengeblasen. Diese einfache Prozedur ist zyraPation der
Alkanthiolat—Schichten ausreichend. Die Terphenyle mit einer Kagnoesils Endgrup-
pe liegen bereits in @Sung als Dimer vor, das bei der Chemisorption erhalten bleibt. Eine
N,—Atmosplare wahrend des Schichtwachstums verhindert die Disulfid—Bildung und so-
mit den Aufbau von Multilagen. Es hat sich herausgestellt, dass sich bei dieseruiMolek™
Na und K anlagert, das durch die basischasurigsmittel aus den Glasgé&in gebst
wurde. Diese Verunreinigung konnte durch Verwendung von Tefloret€enermieden
werden.

Transportiert und aufbewahrt wurden die Proben Kunststoffiveilssen unter NSchutz-
gas und unter Lichtabschluss. Nach dem Einschleusen sind sie keiner weiteren Behand-
lung unterzogen worden.

4.2 Charakterisierung der Proben

Vor Beginn einer Untersuchung amimtien Schichten oder Obexthien ist eine Charak-
terisierung der Obedlhenbeschaffenheit, der Schichtdicke und der chemischen Reinheit
besonders wichtig, weil das Wirkvolumen der obeeHénsensitiven Untersuchungsme-
thoden klein ist, und bereits kleinedgtingen, z.B. chemische Verunreinigung, erhebliche
Auswirkungen auf die Ergebnisse habemkén.

tInstitut fiir Anorganische und Angewandte Chemie, Univatditamburg
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4.2.1 Chemische Reinheit

Mit der hochenergetischen Photoemission kombiniert mit externer Totalreflexion steht
ein herausragendes Instrument zur Analyse von Spurenelementen awgwegfWegen

der verglichen mit XPS—Laborquellen hohen Anregungsenergie sind tiefe Rumpfniveaus
spektroskopisch erreichbar, die sich wegen der grol3en Energiadbsgleicher Linien

n, [ der im periodischen System der Elemente benachbarten Atome in zweifelsfreier Wei-
se voneinander unterschieden lassen, wie bereits in Abschnitt 2.aestl Mit dem
Ubergang in den Bereich externer Totalreflexion wird die Obehighsensitivitt erheb-

lich gesteigert, weil die stehenden Welle in den olaetiEnnahen Schichtemrféine Kon-
zentration der Intensat’7” sorgt. Zugleich werden aufgrund der schnell mit der Tiefe
abnehmenden Intenait7”(z) die extrinsischen Verluste der Linien untexdkt, was zu
einem kleinen Untergrund im Elektronenspektrurhrt. Unter diesen Bedingungen wird

die Detektionsuntergrenze am BW2-Experiment aus Erfahrungen aus Adsorptionsexpe-
rimenten auf eine- 1/100 Monolage gescitzt, was einer Absolutzahl von 1 - 10!
Atomen auf der beleuchtetendelie vonl mm? entspricht.

Typische Verunreinigungen der fertiggmarierten Si—-Wafer sind Spuren von O und C.
Der Sauerstoff (in Form von SiQkann zutickbleiben, wenn die Probe in Randbereichen
nicht heiss genug gewesen ist, oder wenn nach vorherigen Oxidationszyklen eine Sauer-
stoffbelastung der Rparationskammer vorliegt. Das Oxakkt sich meist durch erneutes
Aufheizen der Probe auf etwasliére Temperatur beseitigen. Eine C-Verunreinigung auf
einer Si—Ober#che ist erfahrungsgafi nicht mehr zu entfernen, weil sich bei den hohen
Temperaturen afirend der Rxparation SiC bildet, das chemisch aulR3erordentlich stabil
ist. Als C—Quelle kommt beispielsweise ein nicht valstiig ausgegliter Probenhalter
in Betracht.

4.2.2 Schichtdickenbestimmung Si®

Ein wichtiges Merkmal einer vergrabenen Schicht ist ihr Bedeckungsgrad. Zur Bestim-
mung der Schichtdicke der Deckschicht wird bandén Schichten die winkelahhgige
Photoemission eingesetzt (s. Abschnitt 2.2.1). Die folgendieerlegungen gelten quali-
tativ gleichermalRerui"SiO,/Si als auch Si@'SiC, wobei quantitativ der Unterschied der
mittleren freien Wegiihge in Si und SiC zu beachten ist.

Die Genauigkeit der Schichtdickenbestimmung der Oxidschicht an den Probg®5iO
wird maf3geblich durch die GRe der AbschathungsdhgeA beeinflusst. Bei Verwen-
dung eines Wertesuf'A, der nicht den tatchlichen Gegenheiten entspricht, entsteht ein
systematischer Fehler. In der Literatur findet sich eine grol3e Variationsbreite der Werte f~
A. Werte, die hier zum Einsatz kommen, sinnt 5i0,—Schichten auf Si bestimmt wor-
den, wobei die Oxidschichtdicke unabigig mit Transmissions—Elektronenspektroskopie
bestimmt worden ist? Damit ist

Asi(1160eV) = 1.84nm, Agi0,(1160eV) = 2.54nm

wobei E;;, = 1160eV die kinetische Energie der Si 1s Elektronen bei Anregung mit
hv = 3000 €V ist; eine sehahnliche Energie vom154 eV erhalten Si 2p—Elektronen, die
mit Mg Ka Strahlung angeregt werden.
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Abbildung 4.1: Schichtdickenbestimmung mit winkelabh angiger XPS. a) Si 1s Spektren einer Probe
Si0»/Si(001) mit diinner Oxidschicht, gemessen bei 3000 eV. Die Oberflachenempfindlichkeit wird beim Uber-
gng vom Abnahmewinkel & = 0 © nach 80 ° um einem Faktor ~ 9 erhoht. b) aus den Spektren in a) bestimmte
relative Intensitaten (Normierungist 75 + I§ = 1) sind mit Rechnungen nach (2.33) bzw. (2.34) dargestellt.

Abb. 4.1 a) zeigtdit eine Probe SigJSi eine Si 1s Spektrenserie bei variiertem Ab-
nahmewinkeld. Gut zu erkennen ist die Eohung der Oberdchenempfindlichkeit bei
streifendem Abnahmewinkél = 80 °, wo die relative Intensitt /g, /1§ um einen Fak-
tor~ 9 gegeniber dem Fald = 0 ° angestiegen ist. Die aus Anpassung mit Voigt—Profilen
dieser Spektren gewonnenen relativen Intesit'mit der Normierungg + I, = 1 wer-
den mit Rechnungen gaafd'(2.34) bzw. (2.33) in Abb. 4.1 b) verglichen. Hierbei sind nur
die Daten vor¥ = 0° bis 65 ° benicksichtigt, da bei gif3eren Abnahmewinkeln die ela-
stische Streuung das gemessene Intatssi€rfaltnis zu stark beeinflusst. Bei der Schicht
mit d = 1.08 nm ist eine deutliche Abweichung erst bei streifenden Abnahmewinkeln
6 > 75° zu beobachten.

Weil aus Gtinden der effektiven Nutzung der begrenzten Synchrotronstrahlungs—Mess-
zeiten nicht €ir alle Pejparationen eine Spektrenserie zur Schichtdickenbestimmung auf-
genommen werden kann, wird die Messung der Schichtdicke mit winkahejadper Pho-
toemission nur an repséentativen Proben durchgéft. Die Dicke der Oxidschicht der
ubrigen Proben wird anhand des Inteatsterfaltnisses (2.35),(0 = 0°)/I5(60 = 0°)
bei normaler Emission festgestellt. Im Vergleich mit den aus Winkel-Messserien erhal-
tenemd wird eine systematische Abweichung beobachtet, walgi/s um einen ge-
mittelten Faktorl.22 groRer auddllt, als nach SLA-Mherung berechnet wird. Daher
wird vor der Berechnung vod eine entsprechende Korrektur angewandt, dargestellt in
Abb. 4.2. Die Korrektur ermglicht es, mit den Schichtdicken aus der Winkel-Messreihe
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Abbildung 4.2: Korrekturfaktor fiir die Schichtdickenbestimmung der SiO »/Si(001) Proben. Es wird eine sy-
stematische Abweichung des Intensitatsverhaltnisses I3 /15, boebachtet, das bei § = 0 ° gemessen wird,
gegeniiber dem Intensitatsverhéltnis bei & = 0 °, das sich aus Anpassungsrechnungen einer vollstéandigen
Winkelserie berechnet. Der Korrekturfaktor tragt dem Rechnung, so dass die Schichtdicke mit hoher Zu-
verlassigkeit aus I /I5(6 = 0 °) bestimmt werden kann.

konsistent zu bleiben, die als genauer zu erachten sind als die Werte, die nur aus Spek-
tren bei dem Abnahmewinkél = 0° stammen. Die Diskrepanzkite eine Folge der
Photoelektronenbeugung sein, digefwiegend in Vonaitsrichtung stattfindet, und damit

das Substratiberbetont, wenn der zur Si[001]-Kristallrichtung ausgezeichnete Winkel

0 = 0° eingestellt ist. Starke Modulationen der Elektronenintansitis dem Si—Substrat

tritt unter anderemut” die Si(001)—Oberéichenorientierung bél = 45° und 0° Azi-
mutalwinkel auf, wodurch das gemessene Intatsierialtnis in dieser Konstellation die
SiO,—Schichtdicke kleiner erscheineaskt?® Gleichwohl sollte dieser Effekt aufgrund

des grof3en Akzeptanzwinkels des Analysators ¥#6r7 einen untergeordneten Einfluss
besitzen.

4.2.3 Zwischenoxidationsschicht an der SigSiC—-Grenzflache

Bereits seitdngerer Zeit ist aufgrund von Photoemissionsuntersuchungen allgemein ak-
zeptiert, dass an der SiSi—Grenzfliche neben dem maximal oxidierten Zustantf Si
auch die Oxidationszuastide Sit,Si*™ und S#+ vorkommen (s. hierzu auch Abb. 6.34).
Die Ergebnisse entsprechender Untersuchungen der GremeflSiQ/SiC sind wider-
sprichlich. In einem Experimeft werden mehrere Zwischenoxidationsstufen beobach-
tet, bei anderen Photoemissionsmessuffg&wird hingegen nur nur eine einzige,'Si
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zugordnetéeKomponente. Bei den hier vermessenen Proben/SiG(0001)-4H, die teil-

weise identisch mit den in untersuchten sind, ist anhand des Si 1s Niveaus ebenfalls nur
eine Zwischenoxidationskomponente als Ergebnis der Anpassungen mit Voigt—Profilen er-
kennbar (Abb. 4.3a). Diese kann in einem einfachen DreischichtenmodellSsiO/SiC

als zur mittleren Schicht gelnigy erachtet werden. Abb. 4.3b) stellt die Inteatstjuoti-
entenl§,q, /1§ und g, o/ IS dar im Vergleich mit Rechnungen nach dem Dreischicht-
modell. Demnach ist die Zwischenoxidationsschi¢fio = 0.27nm dick, und tir die
Dioxid—Schicht wirddsio, = 0.98nm gefunden, womit die Gesamtschichtdicke=
1.25nm bet@gt. Rir andere Gesamtschichtdickérwird eine ahnliche Zwischenoxid-
schichtdicke).3 + 0.05 nm registriert.

a) b)
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Abbildung 4.3: a) Ein zu der Serie in b) gehdrendes Si 1s Spektrum einer oxidierten SiC(0001)-4H Probe
enthdlt drei Komponenten. b) Schichtdickenbestimmung der Zwischenoxidationsschicht Si ;O an einer oxi-
dierten SiC(0001)-4H Probe. Die Zwischenoxidationskomponente (Si ') ist einer mittleren Schicht zwischen
SiO2 und SiC zuzuordnen.

IDer Index St wird hier in Anlehnung an die gehuchliche Notation im Si@/Si—-Schichtsystem ein-
gefiinrt. Der Zustand ,,87 im SiC ist aufgrund der giReren Elektronegativit des C jedoch nicht unpolar.



Kapitel 5

Thiolate auf Au

Die vielfaltigen potentiellen Anwendungen der Selbstanordnenden Monolagen (SAM),
darunter insbesondere Thiole auf Au, zieherumgster Zeit verstrkt Forschungsaktivat”

an. Rir die Untersuchungen werden aucbriRjen—Methoden herangezogen, wobei XPS
wegen der chemischen Sensitatitéufig verwendet wird. Zu einem speziellen Aspekt,
namlich der geometrischen Struktur der vergrabenen Thiolat—-Au—Grenzschicht haben ge-
rade die Rntgen—basierten Untersuchungsmethoden zu widesklichen Ergebnissen
geflihrt. Wahrend zuvor von einer einfachen Bindung des S der Kopfgruppe zum Au aus-
gegangen worden ist, wurde aus SXRD-Messufigamd einem XSW-Experime¥ ei-

ne disulfidische Bindung zum Au gefolgert. Daraufhin durchhete SXRD—-Messungen
sind mit den zuvor eratinten verglichen worden, wobei jene Folgerungen nichahgst™
werden konnter® Eine wahrscheinliche Erifung fir die widerspuchlichen Ergebnis-

se ist die Veanderung der Filme unter Einwirkung ionisierendenijenstrahlung. In
XPS—Messungen wurden \darderungen der Thiolat—Filmeakiend der Untersuchungen
festgestellt®?

Vor jeder Interpretation von Messungen mit Synchrotronstrahlungsmethoden an diesen
organischen Filmen sind daher die Auswirkungen der StrahlungazarklTm Photoemis-
sionsexperimenglsst sich wegen der chemischen Sensaivdgér Methodik der Varide-
rungsprozess direkt verfolgen. Ziglich liefert XPS unter streifendem Einfall im Be-
reich der externen Totalreflexion (TER-XPS) Tiefeninformation. TER—-XPS stellt somit
eine ausgezeichnete Methode dar, um die vergrabene Thiolat—-Au—@oérezfili charak-
terisieren. Im folgenden wird nach einer quantitativen Untersuchung der strahlungsindu-
zierten Prozesse an Thiolen auf Au ein Modell der Auswirkungen auf die S—Au-Bindung
erarbeitet.

5.1 Untersuchung strahlungsinduzierter Prozesse

Die organischen Schichten reagieren auf ionisierende Strahlung empfindlich, weil eine lo-
nisation innerhalb des Molelks leicht den Bruch einer Bindung bedeuten kann. Anders
als im Festkiperverband werden die Molekéile nicht durch mehrfache Bindungen ho-
her Koordinationszahl in der Umgebung fixiert, und daher sind Mditekte nach dem
Bruch einer Bindung beweglich. Zatzlich sind die ionisierten Enden oder radikalische

54
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Molekulbruchsticke chemisch reaktivdainen also neue chemische Bindungen eingehen,
die tiber die mit XPS gemessene Bindungsenergie identifiziert werolemek.

Der Prozess einer Neubildung von S-Bindungen mit anderer Bindungsenergie als
die der nativen S—Au-Bindung wird hier an Thiolat—Filmen untersucht, die zwei Klas-
sen von Molekilen zuzuordnen sind,amilich Alkanthiolate und aromatische Thiolate
(hauptsichlich Terphenyle). Auéllig ist die erheblich unterschiedliche Zeitskala der Ver-
anderung bei den beiden Molgklassen, wobei sich die aromatischen Malekals si-
gnifikant stabiler erweisen als die Alkanthiole.

5.1.1 Allgemeine Beobachtungen

Bei den Alkanthiolat—Schichten entsteht in den S 1s Spektren bereits innerhalb weniger
Minuten nach Bestrahlungsbeginn eine zweite S—Komponente (S2phatér Bindungs-
energie neben der urgprglichen Linie (S1), die vom S der Au—Thiolat—Bindung stammit.
Eine Reihe zeitlich aufeinanderfolgender S 1s Spektren der Alkanthiolat—Schicht C22 auf
Au zeigt den €ir alle Schichten qualitativ gleichen Trend.

Die Serie in Abb. 5.1 ist unter streifendem Einfallswinkel v@d ¢.(Au, 3300eV)
entstanden (entspricht 8.7 mrad). Die Aufnahme eines hier dargestellten S 1s Spek-
trums bewtigt 200 s inklusive Analysator—Schaltzeiten; nach jedemnftén S 1s Spek-
trum wurde eine Au 4f Photolinie als Energiereferenz der einfallenden Strahlung und zur
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Abbildung 5.1: Reihe von zeitlich aufeinanderfolgenden S 1s Spektren einer Probe C22/Au. Als Funktion der
Bestrahlungszeit entwickelt sich die Komponente (S2) mit einer um 1.27 4+ 0.15 eV h 6heren Bindungsenergie,
die urspriinglich vorhandene Spezies (S1) nimmt in der Intensit &t leicht ab. Fir die Aufnahme eines Spek-
trums werden etwa 3 min benétigt. Um die Darstellung klarer zu gestalten, wurden die Spektren gegl attet.
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zeitlichen Verfolgung des IntenaiSgangs gemessen. Trotz der kurzen Messzeit ist be-
reits im ersten Spektrum IntersitZzu messen, die der (S2)-Komponente zuzuordnen ist.
Im weiteren zeitlichen Verlauf achst die (S2) Linieiber die (S1) Linie hinaus und domi-
niert nach etwal5 min das Spektrum, wobei die Linie der (S2)-Spezies kaum breiter als
die von (S1) ist. Mit Anpassungsrechnungen, bei der die Bindungsenergie freier Parameter
ist, wird fur AEg s15(S2 — S1) ein zeitlich konstanter Wert voh3 + 0.15eV ermittelt.
Beim Vergleich der chemischen Verschiebung des S 1s Niveaus mit der des S 2p Niveaus
ist zu beticksichtigen, dass die relativen Verschiebungen im Allgemeinen nicht identisch
sind (s. Abschnitt 6.3.1). An Gasphasen—Messungen mit verschiedenen S—Verbindungen
ist fir die Bindungsenergieverschiebungen des S 2pdieh’'des S 1s Niveaus ein mitt-
lerer ProportionalétsfaktorA B g, = 0.864 AEp 51, bestimmt wordert®? Damit ist die
zu erwartende chemische Verschiebung des S 2p Niveaul Btg,, = 1.1eV kleiner
als die berichteten Werte van3 eV fur die neu entstehende S—Komponente in Alkan-
thiolaten®>-1% Diese Verschiebung wird einer neugebildeten S-C—Bindung des freige-
wordenen Thiolats mit deubrigen C—Kette zugeordnet. Die Bindungsenergie des hier
gemessenen S 1s Niveaus ist mit einer S-C-Bindung wesentlich bessagh@hiréls die
chemische Verschiebun§E'z so, = 2.1 €V, die flr eine Disulfid-Bindung erwartet wird.
Die S 1s Bindungsenergie der Komponente ($l)g15(S1) = 2469.2 €V, ist jedoch der
Au-Thiolat—Spezies zuzuordnen, wie aus den Spektren der nativen Filme zu entnehmen
ist. Die um~ 0.2¢eV kleinere Breite der (S1)-Komponente kann als Hinweis auf eine
besser definierte chemische Umgebung bzw. besser definierten Adsorptionsplatz gedeutet
werden. Typische Parameter fdie Anpassung mit Voigt—Profilen sing, = 0.45eV als
intrinsische Breite i beide S 1s Linien undf¢(S1) = 0.9eV, I'¢(S2) = 1.1eV, wo-
bei die Gaul3—Anteilé&'; von den experimentellen Parametern adeen und von Probe
zu Probe leicht variierenddnen.I'¢(S2) lasst sich nicht allein mit der instrumentellen
Auflosung QAE(hr = 3300eV) < 0.6eV) erklaren, weswegen ein deutlicher Anteil ei-
nem Probeneffekt zuzuschreiben ist. Aleghiche Ursache sind neben chemischer Un-
ordnung auch lokale Aufladungseffekte in Betracht zu ziehen.

Die chemische Umformung spiegelt sich auch in der Entwicklung der C 1s Linie wider
(hier nicht gezeigt): Sie wird als Funktion der Bestrahlungszeit breiter uradtenf der
Seite hoher Bindungsenergie eine Schulter, so dass sich der Schwerpuikt vanzur
Seite kleinerer Bindungsenergie verschiebt, tif s o1 = 0.2eV, die Halbwertsbreite
nimmt vom Startwerl’ = 1.1eV auf 1.3eV zu. Bei den Alkanthiolen sind nur das C—
Atom an der S—-Bindung und das der Methyl-Gruppe chemisch verschieden vom Rest der
Molekulkette. Die ungestten Alkanthiolate zeigen daher relativ scharfe C 1s Linien, die
umso schifer werden, jedinger die Kette ist, weil der (Chi,—Mittelteil Uberwiegt. Die
schnelleAnderung der Spektren ist auf eine chemische Neuordnung innerhalb des Films
zuntickzutihren, die nicht nur endstidige Atome betreffen kann, sondern den gesamten
Film umformt. Die Verlagerung des Energieschwerpunktes der C 1s Linie zu kleineren
Bindungsenergien wird wird als Entstehung von C-C Bindungen zwischen den Alkan-
thiolketten interpretiert?? wobei eine Bindungsenergieverschiebung 0dreV und eine
Breitenzunahme urf.25 eV berichtet wird — bei einer wesentlich weiter fortgeschritte-
nen Umformung des Films. Die Kaipfung intermolekularer Verbindungen hat die Bildung
eines polymeren Netzwerkes zur Folge.

Die Polymerisationdhrt zu einer Erbhung der Dichte des Thiolat—Films und zu ei-
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ner Abnahme der Schichtdicke. Diese SchlussfolgerassiSich aus der relativen Zunah-
me der Au—Photolinienintensit! § , gegeniber dem Signal des Pramntensiéitsmonitors
(M2) (Abb. 3.1) herleiten. Ebensoaghst!§, relativ zu den C 1s bzw. S 1s Linien als
Funktion der Bestrahlungszeit. Ein Au bedampfter Si-Wafer, auf dem nur ailfie Irit
einer C22 Schicht @pariert wird, dient zur quantitativen Absatlaiing der Schichtdicken
Uber die Abschwchung der Au—Photolinien durch den Thiolat—Film. Eine mittig aus-
geflinrte Gravur der Goldschicht verhindert dabei die Benetzung der anderen Ralfteenh™
mit der Thiol-Losung vahrend der Rxparation. Da der Abschaghungseffektdi' langsa-
mere Elektronen atker ist, wird die Au 3¢, Linie (/ERAugda/2 = 2291eV) gewdhlt,

die energetisch den kleinsten Abstand zur S 1s Linie besitzt. Der direkte Vergleich der
Intensigiten unmittelbar nacheinander gemessener Ay, ddnien von der reinen Au-
Oberféiche und der C22—-bedeckten Seite der Prabd Zum Verlaltnis

I3 usd,,, (€22, nativ)
Igu3d3/2 (Au)

Einsetzen dieses Intersisverlaltnises in eine Umformung von (2.35) liefert die Ab-
schwachungsihge im SLA-Modell

= 0.435

d022 nativ
A= ’ = 3. 51
cosf1n(1/0.435) 3:68nm. -, ®-1)

wobei die native Schichtdicke mitos nativ = 2.75 nm angesetzt wird? Erneute Anwen-
dung von (2.35) mit dem Ergebnis aus (5.1) und dem Intatssi€ilaltnis

Tju3dy (C22, bestrahlt)

= 0.50
Igu3d3/2 (Au)

ergibt die neue Schichtdicke:
dC22,bestrahlt =1.984+0.5nm . (52)

Der verifizierende Vergleich mit dem Interetisvertaltnis

I3 usa,,, (€22, nativ)

= (0.86
I3 usdy,s (C22, bestrahlt)

ergibt bei Benutzung der kombinierten Gleichungen (2.35) und (5.1)
dCQZ,bestrahIt = 1.95nm ’ (53)

ein innerhalb des Fehlers konsistentes Ergebnis. Die AbsdmwvigsihgeA = 3.68 nm

ist deutlich goRer als der vaffentlichte Wert®” A, = 2.35nm. Die Ursache &nn-

te in der Oberfichenqualdt der Au—Schicht liegen, die bei den hier verwendeten Au—
bedampften Si—-Wafern eineaftére Rauhigkeit aufweist, alsrf; flame—anne&-prapa-
rierte Substrate zu erwarten ist, wie sie zur BestimmungAgn benutzt wurden. Des-
weiteren ist die Au—Obewdhe der oberen Probaaifié nach dem Einschleusen ins UHV
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keiner Reinigungsprozedur unterzogen worden, so dass mit der Existenzieinendd-
sorbatschichtd < 0.2 nm) gerechnet werden muss. Deren Vernashigung, wie in (5.1)
geschehenutirt zu einetUberschitzung der Abschachungsihge. Der relative Charak-
ter der oben durchgefirten Abschizung rechtfertigt aber einen kleinen Fehler in der
Schichtdickenbestimmung. Die Verminderung der SchichtdickeOulam stimmt gut
mit Datenuberein, die bei Saudigung von Alkanthiolat—Filmen mit Elektronenbeschuss
gesammelt wurden.

Die bestrahlten Probenstellen lassen sich wegeandsrter makroskopischer Eigen-
schaften nach dem Ausschleusen aus dem UHV sogar auf einfachem Wege nachweisen.
Umgewandelte Thiol-Filme besitzen ein anderes Benetzungsverhalten als die nativen Re-
gionen mit ungestiter Molekilordnung. Durch Kontakt mit einem polarepnstngsmittel
(z.B. Ethanol) wird belegt, dass die unbestrahlten Stellen der Alkanthiolat—Probe erwar-
tungsgemal’ hydrophob sind, auf den Messpositionen der Film hingegen hydrophil wird.

In Abb. 5.2 wurden die bestrahlten Bereiche durch Kondensation von Wagdgehen

aus der Atemluft sichtbar gemacht. Das Foto im linken Teil zeigt die dunklen, paralle-
len Streifen mitl mm Mittenabstand, die von der Synchrotronstrahlung getroffen worden
sind. Die scharf gegeneinander abgegrenzten Bereiche kennzeichnen den vertikalen Fo-
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Abbildung 5.2: Das unterschiedliche Konden- Bestrahlte Stellen zeigen eine veranderte Gesamt-
sationsverhalten von Wassertropfen aus der elektronenausbeute Ifgy, die durch Schicht-
Atemluft lasst die bestrahlten Stellen einer dickenverminderung und lokale Ladungsfixierung
Probe C22/Au als dunkle Streifen hervortre- beeinflusst wird. Auf Alkanthiolat—Proben ist I gy
ten. Bestrahlung wandelt den urspringlich auf bestrahlten Stellen erniedrigt, auf aromatischen
hydrophoben Film in einen hydrophilen um. Thiolaten erhéht.

kus von300 ym Hohe. Horizontal wurde diese Probe wegen der streifenden Einfallswin-
kel Gber die gesamte Breite von 20 mm ausgeleuchtet. Mittels dieser vertikal ausge-
dehnten Proben und einem scharf begrenzten Bereich der Bestrahlung sind mehrere Mes-
sungen der unvariderten Molelle unter gleichen Ausgangsbedingungen durisHjar.

Die Abstinde der Messpositionen werden so ghily"'dass eine gegenseitige Beeinflus-
sung der Probenbereiche auszuschlieRen ist. Eine in vertikaler Richtung ortssigfgel”
Messung der Gesamt—Elektronenausbéyte demonstriert einen weiteren Unterschied
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von bestrahlten und unbestrahlten Bereichen (Abb. 5.2, rechts oben): An den umgeform-
ten Stellen wird ein signifikaner Abfall des Stromsignalg,y auf 90 % gemessen. Die
Umwandlung scheint daher mit einer Bhing der Austrittsarbeit einherzugehen, die
die Gesamt—Elektronenausbelitgy im niederenergetischsten Teil des Elektronenspek-
trums abschneidet, und zwar so stark, dass dieltrh§ der Elektronenausbeute durch
die verringerte Schichtdickeberkompensiert wird. Mglicherweise kihnen durch Pho-
toemission entstandeneothier im polymerisierten Film lokalisieren, wodurch positive
Aufladung der Thiolat—Vakuum—-Grenzschictt tlie Erlohung der Austrittsarbeit sorgt.
Aromatische Thiolat—Filme zeigen hingegen in der Mehrzahl der untersuchten Proben
umgekehrtes Verhalten (Abb. 5.2, rechts unten): Bestrahlte Stellen haben hieolegme h”
Elektronenausbeuti gy als Stellen im Originalzustand. Ein Egklingsansatz beruht auf
der Leitfahigkeit der Molekle: Sie ernoglicht eine Rekombination derdcher, weswe-
gen die Austrittsarbeit nicht eoht wird. Der Anstieg der Elektronenausbeute liel3e sich
dann als Effekt verminderter Absclaetiung durch die kleinere Schichtdicke verstehen.

Der Umwandlungsprozess ist irreversibel. Mit einer bestrahlten Probe, tligvoche
an Luft gelagert worden ist, konnte durch erneute XPS—Messung gezeigt werden, dass ih-
re Eigenschaften auch nach der Lagerung an Luft amasit bleiben. Die S 1s Spektren
zeigen die gleichen Komponenten wie zuvor, ebenso konnte die Messung der Elektronen-
ausbeuteiber der Probenposition wie in Abb. 5.2 reproduziert werden.

5.1.2 Umwandlungskinetik

Wie in Abschnitt 5.1.3 gezeigt wird, ist die Umwandlung der Thiolat—Filme hagbiech

eine Folge des Emissionsstromes der langsamen Elektronen aus dem Au-Substrat. Aus
diesem Grund wird im Folgenden zur Beschreibung der Kinetik statt der zur Bestrah-
lungszeit proportionalendtitgen—Dosis die Elektronendogis verwendet, die durch die
integrale Fichenladungsdichte der den Film passierenden gesamten Elektronenausbeute
gegeben ist.

D(t) = /0 I8 (F)d¥ (5.4)

Die Elektronendosis wird aus dem vodstdigen Spektrum aller kinetischen Energien be-
stimmt. Die Photonenenergie liegt mit = 3300 eV oberhalb der Au—Kanten M—Myy,
weswegen zwdzlich zu den Photoelektronen viele Auger—Elektronen den Film durch-
gueren. Entsprechend ist der Untergrund an langsamen, inelastisch gestreuten Elektronen
hoch. Rir die Intensiat des S der organischen Monolage ergibt sich daraus eimNfeish”
I§,:Untergrund von etwa 1:10 beim Einfallswinkek: ¢.. Eine Absclatzung mit einem
typischerweise gemessen Probenstigm, im kritischen Winkelp,.. gibt die Ladung, die

int = 1s den Film durchquert:

Probenstrom Itgy R 1078 A 63104 mC
Fokushohe x Probenlinge  0.03-1.6cm2 cm?

Auf der experimentellen Seite bleibt der sekarel Strom/, zu bericksichtigen, der aus
der beleuchteten Vorderkante der Probe austritt (s. Abb. £.&t leicht durch Drehung
der Probe zu Winkel® < 0 messbar, und kanmufden gesamten Winkelbereich in der
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Abbildung 5.3: Kinetik der S—-Umwandlung bei Bestrahlung. a) Die Entwicklung der S 1s Spektren als Funkti-
on der Elektronendosis D¢, in b) fur ausgewahlte Punkte dargestellt, zeigt ein S attigungsverhalten. Die Inten-
sitat der Komponente (S2) IS, nimmt dabei starker zu, als I$; abnimmt, ein Effekt der Anregungsverhéltnisse
der stehenden Réntgen—Welle bei ¢ = 0.4 ¢, und damit Hinweis auf eine raumliche Umverteilung von S2
gegeniber S1.

Nahe der externen Totalreflexion als konstant angesehen werden. Die schmale Vorderkante
des Wafers bagistigt die Annahme eines konstanten Stram®ei anderen Proben, z.B.
Einkristallen, kann/, dagegen einen beichtlichen Anteil am gemessenen Photostrom
haben, und sich mit Variation vanandern.

Die Beobachtung des Zeitverhaltens bestrahlter Thiolat—Feése Ein Sttigungsver-
halten erkennen. Eine quantitative Auswertung der Messreihe in AbbubrilZ der in
Abb. 5.3 dargestellten Kinetik. Der chemisorbierte S (S1) wird in der Anzahl reduziert und
geht in die Komponente (S2jpér, wobei die Gesamtanzahl der S—Atomeaaist kon-
stant anzusehen ist. Es verbleiben offenbaugend S—Atome am Au, die den eader-
ten Film auf dem Substrat festhalten. Datt®jungszustanddit fur langere Zeit fortge-
setzter Bestrahlung anyif'sehr grof3e Dosis nimmt das Photoemissionssignal des S 1s
insgesamt ab (Abb. 5.4 ut). Die Komponente (S2) kann nur aus den Atomen gebildet
werden, die der Spezies (S1) verloren gehen. Solange kein S durch Photodesorption ins
Vakuum vorloren geht, gilt die Konstanz der Anzahl in Aigigkeit der Dosis

Ns1(D®) 4+ Ng2(D®) = N = const. (5.5)

Eine Reaktionskinetik mit &tigungsverhalten ist durch eine Gleichgewichtsreaktion mit
einer Reaktionsrate der Hinreaktien., = r bzw. der Rickreaktionr,; = ' (0 <
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r,r’ < 1) zu beschreiben, unds$st sich mit den Differentialgleichungen

_dNSI = —Nsl'f’dDe -+ NSQT/dDe

dNSQ NSl’I“dDe — NSQ’I“IdDe (56)

ausdticken, die sich unter Verwendung von (5.5) entkoppeln und mit dem Verfahren der
Variation der Konstanten elementasgEn lassen. Die Anzahl der S—Atome in Spezies (S1)
und (S2) ist dann mit der Normierung = 1 und der Anfangsbedingung
Ns2(D=0)=0

NSl(De) — r! 4 T e~ (r+r")D¢

m T+T/ / e
NSQ(DG) r (1 _ e—(r+r )D )

r4r!

(5.7)

Wird 1 = I§,(D® — oo) undr+7' = 7! gesetzt, ergibt sich eine Exponentialfunktion
der Form
I5,(D°) = I&(D° — oo) (1 — e P/7) (5.8)

die das Verhalten der (S2)-Spezieshaiungsweise darstellt. Die Umwandlung wird je-
doch wegen der Komplexatder Vorginge nicht mit einer einfachen Gleichgewichtsreak-
tion und der Diffusion der losgesten Molekile im tibrigen Film zu verstehen sein. Eine
genauere Untersuchung der Kinetik ist daher \aan; um ein realistisches Modell der
Umformung zu erarbeiten.

5.1.3 Ursache: primare Photoionisation oder sekundre Elektronen ?

Verschiedene Mechanismearkien den Bruch einer Bindung bewirken. Pam@Prozesse
sind die Photoionisation, wobei eine Rumpfniveau—lonisation mit nachfolgendem Auger—
Zerfall und daraus resultierendem Zweilochzustand eine Bindung besonders etfeétiv |
sollte. Grol3e Photoionisationsquerschnitte haben bei einer Energie/vers300 eV das
S 1s Niveau und die Au 3d Niveaus. Ein sekaret ' Prozess ist der Elektron—Elektron—
Stol3. Bindungselektronen stolR3en inelastisch — hagpt&Eh — mit den im Au angeregen
Elektronen, die den Thiolat—Film von der Substratseite her bestrahlen. Die Photonenener-
gie oberhalb der Au M—My—Kanten, erzeugt einen hohen Strom aus Photoelektronen,
den zugebiigen Auger—Kaskaden und allen vielfach inelastisch gestreuten Elektronen
dieser Linien. Es deutete sich bereits an, dass die aus dem Substrat emittiereten Elektro-
nen die Hauptursacheifdie Umwandlung sind®® Gerichtete Elektronenquellemkiien
zur gezielten, lateral kontrollierbaren #@rderung eines Thiolat—Films eingesetzt wer-
den_log,llo

In Abb. 5.4 ist die Entwicklung der (S2)-Komponente einer C22—Probe als Funk-
tion der Zeit (Teil a) und als Funktion der Elektronendosis (Teil b) gaebergestelit.
Die Zeit ist dabei mit der Photonendosis gleichzusetzen, da auf die einfallendariBrim”
tensitit 7] normiert wird. Auffillig ist der schnellere Anstieg der (S2)-Komponente f"
¢ = 3.0 ¢, beim Vergleich auf der Zeitachse (a)alwénd das Maximunuf die ungedhr
gleiche Elektronendosi®* erreicht wird (b). Das Verdltnis vonIrgy zu I7(z = 0)
an der Au-Thiolat—-Gren#the kanruber Variation des streifenden Einfallswinkels ge-
steuert werden. Ui ‘eine Probe C22/Au steigt beitdbergang des Einfallswinkels von
¢ = 0.4 ¢. auf 3.0 ¢. das (S1)-Signalg,, das als Mal3ui' die Photonenintensit'an der
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Abbildung 5.4: Umwandlungskinetik als Funktion der Zeit, gleichbedeutend mit relativer Photonendosis, und
als Funktion der Elektronendosis D¢, gemessen mit der totalen Elektronenausbeute Itgy. Im Rahmen
des systematischen Fehlers (exemplarischer Fehlerbalken von 15% in b) verhalt sich der Umwandlungs-
prozess gleich, wenn die D¢ als VergleichsmaRRstab gewahlt wird (b). Der Prozess lauft jedoch weniger
schnell ab, wenn die Photonenintensitat an der Au—-Grenzflache (z = 0) durch Wahl eines Einfallswinkels
¢ < ¢. reduziert wird (a). Der Streckungsfaktor 1.3 entspricht dabei ungefahr dem geénderten Verhaltnis
Itey : I"(z = 0) beim Ubergang zum streifenden Einfallswinkel.

Au—Oberfiche genommen werden kann, um einen Faktos, wahrend/rgy auf das
2.5 —fache anwchst,Irgy : 17(z = 0) erhdht sich damit um den Faktdr4 . Dieses ent-
spricht etwa dem Streckungsfaktor der Kurue ('4 ¢. gegemiber der €ir ¢. in Abb. 5.4
a), flir den1.3 bestimmt wurde.

Als Folgerung ist zu entnehmen, dass der Elektronenstrom durch den Thiolat—Film
die wichtigere Rolle bei der Umwandlundpérnimmt. Insbesondere die langsamen Elek-
tronen sind bedeutsam, die durch vielfache inelastische Verluste imoFestlentstan-
den sind. Wegen der sehr grofRen freien \&agkEn langsamer Elektronen im Au (bis zu
A; ~ pm) wird zum Aufbau des ,,inelastischen Bergs” eine entsprechend lange Tra-
jektorie bemtigt. Bei dinnen Au-Schichtend(,, ~ 40nm) kann diese Weglrige nur
ausreichend lang werden, wenn die Elektronen vielfach elastisch gestreut werden. Somit
wird die Wahrscheinlichkeit der Produktion langsamer Elektronen mit der Schichtdicke
abnehmen, entsprechend wird auch ein geringerer Elektronenuntergrund beobachtet als
auf den Schichten mif,, = 200 nm. Die Absorptionsiihge der einfallenden Strahlung
ist fur ¢ > ¢. bei der Energighvy = 3300eV mit [ = 0.31 ym bereits gol3er als die
Schichtdicke, die Au—Schicht ist damit komplett angeregt. Wird ein dickes Substrat ver-
wendet, z.B. ein Au(111)-Einkristall, ist mit einer vesg§erten Ausbeute an langsamen
Elektronen zu rechnen, die im aitglich beleuchteten Volumen entstehen, und wegen der
grof3en mittleren freien Weatigen)\; langsamer Elektronen bis zur Obadtie vordrin-
gen konnen. Hierzu ist ein Experiment durchgkft worden (hier nicht gezeigt), wobel
eine wesentlich gif3ere Reaktionsrate der Umwandlungskinetik auf Au—Einkristallen be-
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Abbildung 5.5: Entwicklung der S 1s Linie bei Bestrahlung einer Probe C22/Ag. Fur ein Datenpaar fand
Belichtung und Messung bei hv = AgLs; — 10V statt (offene Symbole), fir das andere Datenpaar wurde bei
hv = AgLs + 10eV belichtet, aber zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren unterhalb der AgL s—Kante
gemessen. Im Wechsel der Photonenenergien begriindet sich der Fehlerbalken in der Zeit- bzw. Dosisachse.
Die Modellfunktion der Entwicklung der (S2)-Komponente ist nhach (5.8) berechnet worden. a) Beim Vergleich
auf der Zeitachse (entspricht gleicher Photonendosis) reagiert die Umwandlung S1—S2 um einen Faktor
t ~ 2.3 schneller. b) Die Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeit ist beim Vergleich auf der Dosisachse
umgekehrt und mit dem Faktor D¢ ~ 1.5 nicht mehr so stark unterschiedlich.

obachtet wurde, als auf demgkien Schichten gemessen wird.

Um die Ursache der Umwandlung weiter einzugrenzen, ist nach einglidfkeit zu
suchen, den Elektronenfluss relativ zum Photonenflussdern. Eine solche dglich-
keit, den Elektronenfluss zu variieren, ohne den Photonenfluss dabei nachhaltig zu beein-
flussen besteht, wenn Ag als Substmat die Selbstanordnenden Monolagen verwendet
wird. Die Photonenenergier kann in die Nihe der Ag L—Absorptionskante3g53 eV)
gelegt werden, wobei die Anregung oberhalb der Kautier die zuatzlichen Auger—
Kanéle (Hauptibergang ist Ag kM, sM, 5) die Elektronengesamtausbeute um einen Fak-
tor 2 vergml3ert. Der Photoionisationsquerschaidt; ist in dem Bereich weit oberhalb
der S K—Kante nur schwach energieahbig, so dass dieser als konstant angesehen wer-
den kann, falls die Energievariation nicht zu grof3 wird. Im Experiment, dessen Ergebnis
in Abb. 5.5 zu sehen ist, wurder um+10 eV variiert, symmetrisch um Ag . Die Spek-
tren wurden der besseren Vergleichbarkeit wegembet AgLs; — 10eV gemessen, die
Bestrahlung fand einmal bei dieser Energie und im anderen Faikbei Ag L; + 10eV
statt. In beiden Teilexperimenten wurden dieselben Einstellungeaeii Einfallswinkel
¢ = 8.7Tmrad und die Fokusbedingungen gahit. Weil sich der kritische Winkel nur
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unwesentlictaindert, d.h. weniger als der experimentellen Genauigkeit der Winkelkalibra-
tion des Manipulators vor: 0.8 mrad entspricht, gilt tir die Photonendosis die gleiche
lineare Ablaingigkeit von der Zeit. Werden die Photoemissions—Signale beider Bestrah-
lungsmodi auf der Zeitachse verglichen, wird deutlich, dass dtégbing viel schneller
erreicht wird, wenn der Thiolat—Film deohéren Elektronendosis ek = AgL3;+10eV
ausgesetzt ist. Der Vergleich auf der Elektronendosis—Adsst hingegen die Bestrah-
lung oberhalb der Ag }—Kante weniger effektiv erscheinen. Hierbei ist jedoch zu beden-
ken, dass wegen der einfachen Messbarkeit als Vergleichssigndief Elektronendosis
die Gesamtelektronenausbeuitey gewahlt wurde. Ein erheblicher Anteil am Zuwachs
von Irgy ist der Ag LsXX Auger—Kaskade zuzuschreiben. Aus Messungen mit Elek-
tronenbestrahlung ist aber bekannt, dass langsame Elektrohe¥i){!! den Bruch von
Bindungen effektiver herbaifiren. Der verwendete Umrechnungsfaktor= 1.9 mit
Itpy(AgL3+10eV) = A-Irpy(Ag L3 —10eV) ist daher kein gutes MaRif die effektive
Reaktionsrate. Der Faktot misste mit den Wirkungsquerschnitten des gesamten Elek-
tronenspektrums gewichtet werden, und sollte daher kleiner sein. Einerngltir die
unterproportionale Steigerung der langsamen Elektronen ist in den speziellen Anregungs-
verhéltnissen bep < ¢. zu suchen. Die stark inelastisch gestreuten Elektronen haben eine
sehr groRe Ausdringtiefe, aber zugleich wird die Eindringtiefe der Strahlung wegen der
erhohten Absorption verringert, womit alsorfé < ¢.. vergleichsweise weniger langsame
Elektronen pro einfallendem Photon erzeugt werdenwalg > ¢.. Damit liegt die Ver-
mutung nahe, dass die Ursache diie Umformung der Thiolat—-Monolagen haugthlich
dem Elektronenstrom durch den Film zuzuordnen ist, und die Umwandlungsinduzierung
durch lokale prinare Photoionisationsprozesse nur einen geringen Anteil hat. Jedoch sind
immer beide Effekte gleichzeitig vorhanden, und nur deren Wichtung wiaddgt. Ein
Ag-Thiolat—-Bindungsbruch erscheint wahrscheinlich, wenn ein Auger—Zerfall im Ag—
Atom des an der Ag—Thiolat—Bindung beteiligten Atoms stattfindet. Wenn dieser Prozess
bedeutsam ist, muss er b&hderung der Photonenenergie an der AgKante betck-
sichtigt werden, womit der Umrechnungsfaktbranders zu bewerten ist. Eineogliche
Erklarung fir den grof3en Einfluss der Elektronen bei der Umwandlungskinetiktie im
Ubertragungmechanismus von Elektronen aus dem Ag bzw. Au auf den Thiolat—Film zu
suchen sein. Der S ist zwar aufgrund der Wirkungsquerschryjtte>> o1 viel emp-
findlicher flir Rongtenstrahlung voB300 eV als der C deubrigen Alkanthiol-Kette, aber
wegen seiner Bindung zum Au findet ein Ausgleich dechér auf direktem Wege statt,
ohne dass eine elektrische Leitung durch den Thiolat—Film erforderkech.w™

Der Ladungsausgleich ist auch der Sd8él zum Verstridnis, warum die aromati-
schen Molekle sich robuster gegabér ionisierender Strahlung verhalten als die Alkan-
thiole. Die bemtigte Dosis, die zum Gleichgewichilirt, ist deswegen bei den Alkanthio-
len viel kleiner als bei den aromatischen Maléi. Ein Vergleich der Strahlungstié
verschiedener, ungafii gleichlanger Molekié ist in Abb. 5.6 zu sehen.

Die Bestrahlung fand jeweils be&i = ¢, statt. Die aromatischen Molal€” Tolan-
thiol, Antracenthiol und Terphenylthiol zeigen eine deutlichl§gie Dosiskonstante der
Umwandlung als das aliphatische C12. Die eingezeichneten Kurven folgen (5.8) und die-
nen zur Abschtzung der Reaktionsraten. Danach sind die Dosiskonstan(€ni 2}
To(Tolanthiol 7s(Anthracenthiol, Terpenylthiol), wobei in; wegen der grof3en Streu-
ung der Datenpunkte nicht zwischen den beiden Malk unterschieden wird. Ein Er-
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Abbildung 5.6: Strahlungshérte verschiedener Thiolat—Filme auf Au mit ungef ahr gleicher Schichtdicke. Auf-
fallend ist die niedrigere Reaktionsrate S1—S2 fur die aromatischen Thiole im Vergleich zu dem aliphatischen
C12 bei Beleuchtung im kritischen Winkel. Die Steifigkeit der Benzyl-Ringe und die F &higkeit zur Delokali-
sierung von Ladungen lassen die Molekule unempfindlicher gegentiber Bestrahlung mit Elektronen werden.

klarungsansatz bietet eine Betrachtung der Eigenschaften der starken Benzol-Bindung.
Die Molekiile mit dem durchkonjugiertemn—Elektronensystem sind in der Lage, Ladun-
genuber dieses System zu delokalisieren, wodurch eine Bindungselektron—lonisation nicht
notwendigerweise zu einem Bindungsbruahrén muss. Aufgrund der Legtfiigkeit ist
zudem ein Ladungsausgleich durch Elektroneneintrag aus denoglicm. Diese Myglich-

keiten hat das aliphatische Moldknit seinen Isolator-Eigenschaften nicht, eine positive
Ladung ist damit sehr schwierig auszugleichen. Desweiteren zeichnen sich die aroma-
tischen Molekile durch hohe Steifigkeit aus. Die Benzyl-Ringe haben eine flache An-
ordnung, und sind im Gegensatz zu den einfact#teBindungen des C12 nicht rotier-

bar. Daher kihnen aliphatische Mole#tbruchsticke schneller diffundieren, wodurch eine
Rekombination der gebrochenen Bindung im Vergleich zu den aromatischen Néiek”
weniger wahrscheinlich ist.
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5.2 Quantifizierung der Umwandlung bei Alkanthiolen

Bereits bei der Untersuchung der Kinetik (s. Abb. 5.3) ist festgestellt worden, dass eine
Formulierung des Gleichgewichtszustakidn gemessenen Intenateén] ¢(Sx) der Spek-
tren
Ngo(t—o0) 1

G= Ney(too0) 77 (5.9
zu G > 1 fuhrt, gleichbedeutend mit*(S1,¢ — oo) + I¢(S2,t — oo) > I¢(S1,t = 0).
Dieses Verhalten ist er&tbar, wenn die Bindung des S an das Awogelind anschlie3end
raumlich von der Au—Obedhe entfernt eine neue Verbindung gebildet wird. Die gerin-
gere Abschwchung des Signals beim Transport durch den Thiolat—Film und dievierst™
te Anregung im stehenden Wellenfeld vor der Au—OlaetiE bei streifendem Einfall in-
tensivieren/¢(S2,¢ — oo) damit tiberproportional. Somit ist ein von der Molgkinge
abhangiges Intensitfsgleichgewicht zu erwarten, das durch Messungen an Filmen aus
C10, C16 und C22 bestigt wurde. Die Abbildung 5.7 zeigt die relative Photoemissions-
intensigit7¢(S2)/(1¢(S1) fur drei Kettendéingen in Ablangigkeit von der Elektronendosis,
jeweils gemessen bei = 0.4 ¢.. Die dhnlichen Parameteurfdie Reaktionskonstante
D¢ =~ 560 uC/cm? legt nahe, dass in alleraffén die Umwandlungskinetik auf dem glei-
chen Prozess basiert.
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Abbildung 5.7: Umwandlungskinetik S1—S2 fir aliphatische Thiole verschiedener Kettenl &nge. Die Reak-
tionssrate ist mit D¢ ~ 560 uC/cm? fiir alle Molekile &hnlich, die Gleichgewichtsintensitét steigt mit der
Molekullange an. Dies ist auf die verstarkte Anregung der aulReren Schichten durch die stehende R éntgen-
Welle beim Einfallswinkel ¢ = 0.4¢. zurtickzufiihren, wenn eine in der Filmschicht ausgedehnte Verteilung
der Komponente S2 vorliegt.
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5.2.1 Tiefenprofilierung von (S2) mit TER-XPS

Im vorigen Abschnitt ist die Kinetik der Umwandlung aukflich diskutiert worden, wo-
bei sich bereits einige Hinweise auf den Verbleib der S2—Komponente ergeben haben.
Jetzt wird der Frage nachgegengen, was mit dem S im Detail passiert, wenn die Umfor-
mung der Alkanthiolat—Filme vonstatten geht. Eine Antwiéf die aumliche Verteilung
der Spezies (S2) sollte mit Hilfe der Wellenfeldmodulation im Fall externer Totalreflexi-
on maglich sein. Dieses ist die erste Anwendung der TER-XPS zur Vermessung eines
unbekannten chemischen Tiefenprofil$.

Bereits der Vergleich zweier Einfallswinkeél genigt, um zu zeigen, dass sich (S1)
und (S2) nicht auf gleichen (bzw. nahe beieinanderliegendeRpsitionen innerhalb
des Films befindenddinen. Die Tiefenvariation der Anregung bei Einfallswinkeln von
a) o = 0.4 ¢. bzw. b) ¢, in Abb. 5.8 im Vergleich der Molakié C10, C16 und C22 vi-
sualisiert die Tendenz der Tiefenverteilung. Die Spektren in Teil a) markieren jeweils den
Endpunkt der Zeitserie in Abb. 5.7. Bei den Filmen aarsgérkettigen Molalién ist die
Anderung der relativen IntenaitTg,(¢)/Is;(¢) beim Ubergang zum kritischen Winkel
der Totalreflexion strker ausgepgt (Teil b). Dies ist ausschlie3lich eine Folge des ver-
schiedenen Anregungstiefenprofil$(z) und bildet damit das Dichtetiefenprofik(z)
ab. Eine veanderte Abschachung der Photolinien aufgrund des Elektronentransports

Intensitat
Intensitat

Relative Elektronenenergie (eV)

Abbildung 5.8: S 1s Spektren strahlungsbehandelter aliphatischer Thiolat—Filme bei streifendem Einfall. Die
Schichtdicken der unbestrahlten Filme sind d c10 = 1.25nm, dci1s = 2.0 nm und dc22 = 2.75nm. Durch Ver-
gleich der verschiedenen Filme bei gleichem Einfallswinkel wie auch der gleichen Filme bei verschiedenem
Einfallswinkel zeigen eine Erh 6hung der (S2)—Komponente, wenn die &uf3eren Schichten betont werden. Dar-
aus ist auf ein Dichteprofil von (S2) mit einer Verteilung Uiber den Film zu schlieRen, das sich von der §—Lage
von (S1) deutlich unterscheidet.
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durch den Film ist wegen der kleinen Winkaelderungen vom\¢ = —A6f = 14 mrad
vernachéissigbar. Die Abschachung der am Au liegenden S1-Komponente ist #on
abhangig, und beeinflusst damit die absolutee vonlss(¢)/Is1(¢). Aus diesem qua-
litativen Vergleich der S 1s Spektren ist neben der Verschiedenartigkeit der Verteilungen
von (S1) und (S2) auch zu erkennen, dass der Ort von (S2) sich nicht auf diegrbenfl”
nahen Bereiche besamken kann. In diesem Fallusste der Quotientss(¢)/Is1(¢) je-

weils fuir ein Moleldl nur schwach aldrigig vong sein. Die Variation des Quotienten ist
jedoch bei goReren Schichtdicken besonders ausagipwvas auf eine in ausgedehnte
Verteilung von (S2) hindeutet.

Eine S 1s Spektrensendér den gesamten Bereich der externen Totalreflexiongrm™
licht eine Bestimmung der Tiefenverteilung von (S2), wobei es wegen der variablen, und
gegeniber der Schichtdicke grof3en Periodazider stehenden Welle keine Mehrdeutigkeit
gibt. Dies ist ein wichtiger Unterschied zur Methode der stehenaendgein—Wellenfelder
(XSW). Weil das kirzeste der hier vermessenen Malkk(C10) einen Film der Schicht-
dicked = 1.08 nm bildet, und damit um einen Faktdr6 grof3er ist als der Netzebenen-
abstand von Au(111) mif;;; = 0.236 nm, entstehen bei der Anregungsvariation in der
Rickstreuungs—Bragg—Bedingung Mehrdeutigkeiten, die vonigerPeriodizitt vor-
gegeben werden. Hierdurch wird die leshite Fraktion bei einer (S2)-Verteilunber
den gesamten Film auf ein nicht deutbares MaR reduziert. Die von Fenter'®tgat.
gebene Interpretation der mit (XSW) gemessenen S 1s Spektren, also die Zuordnung zu
einer dimeren S—Au-Bindung, ist dann nicht mehr eindeutig, sondern ergibt sich allein aus
der Modellannahme. Somit eignet sich die Methode der stehenoleig&i—\Wellenfelder
(XSW) in der Rickstreuungs—Bragg—Bedingung nicht, um die Tiefenverteilung von (S2)
zu erfassen.

Das Ergebnis der winkelabhgigen Messreihe an einer bis zwati®jungsbedingung
bestrahlten Probe C22/Au ist dagegen athst modellfrei. In Abb. 5.9 ist die aus An-
passungen erhaltene Elektroneninteaisif; und IS, als Funktion des streifenden Ein-
fallswinkels¢ dargestellt, wobei zur besseren Vergleichbarkeit die Normieddn@ =
80mrad) = 1 benutzt wurde. Die eingezeichneten Kurven sind Rechnungenef-
schiedene Dichteprofile des S, ersichtlich aus der eingesetzten Abbildung. Die Fehler-
balken ergeben sich aus verschiedenen Bgén: Dies ist die Poissona#lstatistik der
S 1s Spektren, die insbesondene $> ¢. durch den inelastischen Untergrund der Au—
Linien vorgegeben wird. Durch das kleine S 1s Signal auf dem étwéach foheren
Au-Untergrund und durch digberlappung der S 1s Liniemsst sich die Breite der (S1)
und (S2)-Komponente nur ungenau ermitteln, so dass ein Fehlee Vidhb bei der Be-
stimmung des IntensitSverlaltnissesis, /I, entsteht. Dieser Fehler wird zu dem der
Zahlstatistik quadratisch addiert.

Im Rahmen dieses Fehlers stimmt die Rechnungidfrmigen (S1)-Verteilungut”
eine Monolage im Abstan@l 12 nm der originalen Thiolat—Spezies von der Au—Olzzfié
guttiberein. i die Au—Oberfiche ist eine Rauhigkeit vdn4 nm angesetzt worden. Der
hohe Wert lohnte auf eine gestufte Obextlie oder Inselbildung hinweiseruridie ein-
fallende Strahlung wurde eine Konvergenz wmrad benutzt. Die hohe Konvergenz
kann nicht allein aus der horizontalen Fokussierung der Synchrotronstrahlungéegr”
werden, sondern ist vor allem ein Effekt einer facettierten Au—Cdoehrél; wenn die Fa-
cetten einen Kippwinkel gegebér der ideal glatten Obeafthe besitzen. Eineahnlichen
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Abbildung 5.9: Photolinienintensitaten I§; und IS, bei Variation der stehenden R&ntgenwelle in externer
Totalreflexion und berechneter Intensitatsgang fir drei verschiedene Verteilungen von (S2). Das Anregungs-
tiefenprofil 17(z) betont bei Winkeln ¢ < ¢. die &uBeren Schichten, woraus eine starkere Uberhéhung folgt.
Anpassung von (S1) durch eine §—férmige Funktion in der Bindungsposition am Au, und von (S2) durch ei-
ne exponentielle Verteilung (E) mit dem Schwerpunkt nahe der Au—-Grenzfl &che. Zum Vergleich sind eine
weitere §—formige Verteilung (D) im S-S—Bindungsl&ngenabstand von der (S1)—-Position und eine homogene
Verteilung (H) eingezeichnet. Fiir jede der Verteilungen ist der Anteil f an (S2)-Atomen angegeben. 112

Effekt haben Terrassenstufen mit geringer Terrassf8ggrMit diesen Einstellungen der
Optik bleibt zur Anpassung der Datenpunkte der neu gebildeten (S2)-Spezies das Dich-
teprofil ps2(z) als freier Parameter. Eine Formulierung ven in Abhéngigkeit des An-
zahlverfaltnises der S—Atome

_ Nss fod:082(2)d2
Ns1 fod ps1(z)dz

gibt den Anteilf des umgewandelten S direkt als Ergebnis der Anpassung.

Die Messpunktds, sind mit einero—formigen Verteilung des (S2) in der Disulfid—
Positionz = 0.297 nm bei einer Fraktionf = 0.5 nicht nachzubilden (Abb. 5.9, Vertei-
lung D). Eine lohere Fraktion, die die Kurve gi8er skalieren wide, ist keine sinnvolle
Annahme, womit das Modell der Disulfidbildung bei der Bindung der Alkanthiole an die
Au—Oberfliche als Erldiung der—ablangigen Daten ausscheidet, und damit unter ande-
rem die Interpretationen des XSW-Ergebnisse widerlegt. Jede andere Funktion der Form
ps2(2) = fo(zo — z) gibt nur eine unbefriedigende Wiedergabe der (S2)-Datenpunkte,
weil diese Art der Verteilung eine i zu schmaleUbertshung im kritischen Winkel
liefert. Eine Verbreiterung ddgbertohung kann nur erlangt werden, wenn eine iaus-
gedehnte Verteilung vorliegt. Zum Vergleich ist in Abb. 5.9 eine homogene Verteilung (H)
mit psa2(z) = const, f = 0.435 eingezeichnet, wobei die Schichtdicke auf dem zuvor
ermittelten Wertd = 2.0 nm fixiert wird (s. (5.2)). Deutlich zu sehen ist die zu starke

f (5.10)
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Ubershung und der zu schnelle Anstieg mijtwenn fir die Winkel$ > ¢, eine korrekte
Anpassung mittelg’ gegeben ist. Das bedeutet, dass die Anzahl der (S2)-Atome in Po-
sitionenz =~ d klein sein muss. Eine gradientenbehaftete Verteilung, die grof3es Gewicht
in der Ndhe der Au—Oberdiche besitzt, und wenig (S2) in den oberen Lagen des Films
vorgibt, ist die exponentielle Verteilung (E):

Z — ZS1

ps2(2) = poexp (— C ) (251 < z < d) (5.11)

mit der Nebenbedlngunﬁz ps2(2)dz = fNg,;. GuteUbereinstimmung mit den Daten-
punkten wird mit Vertellung (E) errelcht wenmirfdas Abklingen inz die Konstante
¢ = 0.35nm und fiir die Fraktionf = 0.475 eingesetzt wird. Die Schichtdicke ist in
den drei RBllend = 2.0 nm. Ein exponentielles Dichteprofil kann als Resultat eines Dif-
fusionsprozesses von (S2) verstanden werden.

Um den Anteilf ndher einzugrenzen, wird erneut dardRgang der (S1)-Komponente
als Funktion der Elektronendosis betraclitgt D¢) (Abb. 5.3), der aut3 % des Anfangs-
wertes abnimmt. Unter Backsichtigung der Schichtdickenverminderung, und dadurch
verringerter Abschachung durch den Film, wird auf eineruékgang vonVg; auf 63 %
geschlossen, das einer S2—Fraktfoa 0.37 entspricht. Hier istf kleiner als der in Ver-
teilung (E) benutzte Werur die Fraktion, was auf eineaskere Umformung derjenigen
Probe hindeutet, auf der die Winkelserie aufgenommen wuyfde. 0.37 konnte damit
als minimale Umwandlungsfraktion zur Erreichung detti§ung gedeutet werden. Die
fortschreitende Umwandlung und der nachfolgende absolute Abbau von (S2) ist ein sy-
stematischer Fehler, dem es bei Interpretation der Abb. 5.9 Rechnung zu tragen gilt, weil
die Messungen mit ansteigendeniorgenommen worden sind. Digberhshung von (S2)
sollte somit geringer ausfallen, als die Datenpunkte wiedergeben. Die Verteilungn(i) k~
te durchAnderung der Abklingkonstanteangepasst werden. Eine weitere Abnahme von
d, die in der Reihenfolge der Messung erstbet ¢. durch die vergoRerte Gesamtelek-
tronenausbeutéry bei diesen Winkeln einsetzt, hat eine Verringerung[dberm'hung
von S1 zur Folge. Dieseusste in der Rechnung durch ves@§erte Konvergenz- und Rau-
higkeitswerte ausgeglichen werdemnsste, weil die Verteilung von S1 in der Position
fixiert ist, und dieUbertohung nur auf diesem Wegikétlich vermindert werden kann. Die
Grundaussage der winkeladigigen Messung im Bereich externer Totalreflexion, die ei-
ne ausgedehnte Verteilung der (S2)-Spezies ist, wird jedoch vom systematischen Fehler
einer zu stark bestrahlten Probe nichtuet.

5.2.2 Modell der strahlungsinduzierten Umwandlung

Zur Erklarung der Ergebnisseuf'die Kinetik und die Tiefenverteilung der unter Be-
strahlung neu entstandenen S 1s Spezies (S2) wird ein Magetleii Mechanismus

der Film—Umformung vorgeschlagen, das Abb. 5.10 als Skizze wiedergibt. Die Bindun-
gen der Molekilketten werden dabei hauptgilich durch die lonisation der langsamen
Elektronen, die durch inelastische Prozesse im Au—Substrat aus den Au—Photolinien und
Auger—Linien vervorgegangen sind. Der Film wird also dann von der Au-Seite aus mit
Elektronen bestrahlt. Verliert der S der Kopfgruppe die Bindung zum Au, kann das Mo-
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Abbildung 5.10: Modellvorstellung der strahlungsinduzierten Umwandlung. Thiolat—-Molekile | 8sen sich durch
lonisationsprozesse an der Au-S—Bindung von der Au—Oberfl &che ab, und diffundieren entlang der umgeben-
den Molekiile in eine andere z—Position. Solange der Film nicht zu stark ver dndert ist, wird dieser Prozess
sehr effektiv sein. Fortgesetzte Bestrahlung bewirkt, vornehmlich durch Sekund &relektronen aus dem Au
angetrieben, eine Polymerisation des kompletten Films, wodurch weitere Migration des S erschwert wird.
SchlieRRlich dampfen Molekdilteile ins Vakuum und verkleinern so die Schichtdicke.

lekdl wie in einem Kanal, begrenzt durch die umgebenden Md&skii eine vom Au wei-

ter entfernte Position gelangen. Solange noch keine Vernetzungen mit Nachbaiemlek™
entstanden sind, wird dieser Vorgang effektiv sein. Einzelne Miieké werden abge-
trennt, und verlassen die Probe, wodurch die Gesamtindm®s S abnimmt, und die
Schichtdicke kleiner wird. Beidtierer Elektronendosisifiren Briche in den C—Ketten
sehr wahrscheinlich zu einer Bindungsneubildung mit den benachbarteniNeoielanter
Formung einer polymorphen Struktur der Schicht. In dem so entstandenen Netzwerk wird
die weitere Diffusion der Thiol-Endgruppen in den Film untedkt.

Dieses Modell vermag die Beobachtungen zuameh’

e Schneller initialer Intensittsanstieg der Komponente (S2)

Sattigungsverhalten vory, / I§,

o—formige Tiefenverteilung von (S1) und exponentielle von (S2)

Verbreiterung der C 1s Linie durch umgebildete C—Spezies

Ausdinnung der Schicht, oder effektive Schichtdickenverkleinerung

Veranderte Gesamtelektronenausbdutg,
e Wechselwirkung mit langsamen Elektronen als Hauptursache der Umformung

Um die Vorzige der Photoemission im Bereich der externen Totalreflexion in dem Ener-
giebereichhr > Ej g1, fur Selbstanordnende Monolagen gut verwendenarunki, bie-
ten sich die Strategien an, die strahlungsinduzierteanggiungen wyglichst gering zu
halten. Ein Weg besteht darin, auf grol3en Proben viele warapd voneinander nutzba-
re Positionen vorzuhalten, wie in Abb. 5.2 ersichtlich. Dennoch ist zur Adizahg des
systematischen Fehlers durch die Umformung bei der Verwendung amgilglet Proben-
stellen eine genaue Kenntnis der Kinetik erforderlich.

Ein anderer Weg ist die Reduzierung des Flusses langsamer Elektronen durch die ge-
eignete Auswahl von Substraten und Photonenenergie. Wegen der grof3en Ausdringtiefe
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der Sekundrelektronen ist eine Verminderung des Flusses langsamer Elektronen durch
diinnere Au-Schichten auf dem Siager noglich. Desweiteren demonstriert das Bei-
spiel der Kinetik auf dem Ag—Substrat (Abb. 5.5) den Effekt verminderter Elektronen-
ausbeute durch eine Photonenenergie unterhalb dersAdnte. Bei der Verwendung
anderer Substrate mit kleiner Sekaneléktronenausbeute pro einfallendem Photon als
bei Au kann somit eine kleinere Umwandlungsrate erwartet werden,uww#&ofyvinylal-

kohol auf Si, Cu und Au bereits festgestellt wufdgZukiinftige Experimente werden auf
Ag-Einkristallen durchgeftirt werden khnen. Gute Planheit, also geringer Tangenten-
fehler, und kleinstragliche Rauhigkeit sind Voraussetzungem gualitativ hochwertige
Messungen bei externer Totalreflexion. Eine Rekonstruktion der @bkefbietet ideale
Chemisorptionsgltze fir die Molekile. Zu beachten ist aber die begrenzte Vergleich-
barkeit zwischen Filmen auf Ag— und Au-Substrat, weil die ChemisorptiatspEinen
anderen Abstand haben, und die daraus resultierende andere Packungsdichte die Eigen-
schaften der Filme varidern kann.



Kapitel 6
Dinne Si0,—Schichten auf Siund SIC

Gegenstand der Untersuchungen am&0Dbzw. SiQ/SIC Schichtsystem ist die che-
mische Verschiebung.e der Oxidationszusiide an den Grenaithen und insbesondere
die Frage nach der Ursache der oxidschichtdickeaabigen Bindungsenergieverschie-
bungAEp = Ep(Si*T) — Ep(Si®). Zentrales Anliegen ist die Trennung der Effekte der
Endzustands—RelaxatiaghRR vom gemesseneA £z um mit (2.19) aufAe schlie3en zu
konnen:

A€Si2p = _AEB,Si2p - ARSi2p .

Bei Anwendung von XPS auf Isolatoren und Halbleiter bewirkt die Elektronenemission
wegen der gegeater Metallen kleinen Lei#fhigkeit der Proben Potentialverschiebungen
AV, die es von der oxidschichtdickenabigigen Bindungsenergieverschiebung zu tren-
nen gilt. Eine externe Einflussnahme auf das Probenpotential, etwa durch Bestrahlung der
Probe mit langsamen Elektronen zum Ausgleich von Elektronenvakandehngue Pa-
rameter ein, die stark vom jeweiligen experimentellen Aufbawaabgki, und so die Mess-
ergebnisse in schwer zu kontrollierender Weisemdern lonnen. Aus diesem Grund wird

hier auf die externe Einflussnahme verzichtet, und statt dessen der Ansatz der dezidierten
Analyse vonAV gewdhlt. Zu unterscheiden ist eine reversible dynamische Potentialver-
schiebung, die durch den Nichtgleichgewichtszustand der Elektronenemission selbst ge-
trieben wird, von lokaler Ladungsansammlung, die auf den typischen Zeitskalen der Mes-
sung irreversibel ist. In beiderafén bietet die hochenergetischerRgen—Photoemission

mit ihrer Moglichkeit der Variation der Informationstiefe einen neuen Zugang zur Unter-
suchung der Potentialverschiebungseffekte bei.

6.1 Akkumulation lokalisierter Ladung in SiO 5

Veranderungen sind ebenfalls in SiQu erwarten, das ionisierender Strahlung ausge-
setzt wurde. Bei GlSern, deren Hauptbestandteil $i&, entstehen Farbzentren, wenn

sie genigend lange in strahlungsbelasteter Umgebung gehalten worden sind. An Fenstern
der Vakuumanlage im vorderen Teil der BW2-Strahling ist dies direkt anhand der
braunlichen Rrbung zu sehen, die sich als Folge des hohen Strahlungsuntergrundes in der
Nahe des Monochromators bildet.

73
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Bei den Photoemissionsuntersuchungen von, $Opotentiell mit strahlungsbeding-
ten Vednderungen zu rechnen. Entwicklung von Farbzentren konnte beudeer Schich-
ten von SiQ/Si oder SiQ/SiC nicht beobachtet werderZzu Erkennen ist aber eine dosi-
sablangige Verschiebung der Photoemissionslinien des Oxid®karkih Bindungsener-
gien bei gleichzeitiger Verbreiterung. Diese Effekte sind vielfach gesehen wérdan;
che Autoren berichten jedoch, auf Schichten mit einer Ditke 2.5 nm keine zeitliche
Veranderung der Spektren feststellen mmkén. Die Verschiebung der Linien zwogerer
Bindungsenergie wird im allgemeinen als Aufladuefdrging der Probe interpretiert,
und ist unter diesem pauschalen Oberbegriff in der Literatur zu fikiden.

6.1.1 Kinetik der irreversiblen Potentialverschiebung

Wie schon bei den organischen Schichten in Abschnitt 5.1 diskutiert, ist eine zaigibh”
ge Verfolgung der Kinetik aufschlussreich. Die Zeitskala auf den Si—Substraten ist sehr
viel kleiner als auf den SiC—-Substraten, weswegen sich die Diskussiaclztmiur auf
das System Si@Si bezieht. Das Photoemissionssignal der-S#&ime ist ungleich stiker
als von der Monolage des Thiolat-S, so dass die hohe Ina¢isiKombination mit der
Paralleldetektion des Analysators die Aufname von Spektren auf einem Zeitrastés von
ermoglicht. Damitist die Messung schnell genug, um den (fast) nativen Zustand der Probe
abbilden zu kihnen. Die Probe wird zachst in einer anderen Position justiert, und bei ab-
geschattetem Strahl in die Messposition gebracht, wonach ein soffnethder Absorber
bettigt wird. Mit dieser Methode wird eine Strahlungsexposition vor Beginn der Messrei-
he verhindert. In Abb. 6.1 a) wird das Summenspektrum der ersten drei gemessenen Si 1s
Spektren mit der Summe der letzten drei eidemin abdeckenden Serie verglichen, die
an einer thermisch oxidierten Sj&Schicht auf Si(111) mi = 5.4 nm aufgenommen
wurde. Die Intensitsnormierung der SiKomponente der Si 1s Linie verdeutlicht die
konstante Energielage und Linienfourbér den Beobachtungszeitraum. Zu erkennen ist
dagegen eine Verschiebung det'SiKomponente zu gif3erer Bindungsenergie und eine
Verbreiterung der Linie. Das Intenatsverfaltnis 1§, /IS, ist nur scheinbar anders; die
Integrale unter den Kurven sindifbeide Linien zeitlich konstant.

Fir jedes der Einzelspektren iB}; g4+ (¢) und die Halbwertsbreite (FWHM)g;a+ (t)
in b) bzw. c) wiedergegeben, woraus die Kinetik der Potentialverschiebung ersichtlich
wird. Die Bindungsenergie zu Beginn der Messuiigss+(t = 0) = 1844.78 ¢V wird
aus dem ersten Spektrum bestimmt. Die Zeitentwicklung der Bindungsenergie wurde mit
einer Funktion

Ep(t) = Epo — AEg-¢~ (6.1)
angerihert, wobeE's ., = Ep(t—o0) = 1845.25eV, AEp = 0.47¢V und7 = 14.3 min
gefunden wird. Die Energieverschiebung ist oxidschichtdickeaadig und vechst mit
der Schichtdicke. & eine4 nm dicke Schicht wirdA E'z gis, ~ 0.7 eV angegeben, wobei
der GleichgewichtswerEs ., dort durch Messung unéz(t = 0) durch Extrapolation
bestimmt wurd€. Die Linienbreitel'g;++ in Abb. 6.1 c) ist schon zu Beginn mit7 eV

*Ein nur wenige Minuten in der Strahlung gehaltener MgO—-Einkristall zeigte eine dunkelbraune
Verfarbung, deren @f3e dem Fokus entsprach.
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Abbildung 6.1: Zeitentwicklung der Si 1s Spektren an SiO »/Si(111) mit d = 5.4nm. a) Si 1s Spektren zu
Beginn der Strahlungsexposition und nach 25 min. Die Energielage der Si **—Komponente ist in Teil b) dar-
gestellt, die Breite der Linie in Teil ¢). Das Integral unter der Si *—Komponente ist zeitlich konstant.

signifikant breiter als die beobachtete Linienbreite des, %@ SiC—Substraten gleicher
Schichtdicke, die typischerweidet eV betégt.

Durch schnelle Messung der Spektren kann die Bindungsenergie desantegeZti-
stands ermittelt werden. Die Messung kommt dabei ohne Extrapolation oder externe Ein-
flussnahme aus. Zur Bestimmung der Bindungsenergie wird den Aufladungseffeltsn h”
durch Flutung der Probenobexthie mit langsamen Elektronen aus einer Elektronenquel-
le (flood gun) entgegengewirkt. Bei Anwendung dieser Methode ist zu bedenken, dass
ein neues (dynamisches) Gleichgewicht aufgebaut wird, welches nicht notwendigerweise
mit dem statischen Gleichgewicht der Probe ohne Bestrahlung (Photonen oder Elektro-

nen)ubereinstimmen muss, zumindesinkien Komplikationen die Interpretation vérg
erschwerer!® 116

Ein Vergleich mit SiO,/SiC

Auch auf SiQ-Schichten auf SiC wird ein Aufladungsverhalten beobachtet, das jedoch
sehr viel langsamer adulift als bei SiQ/Si. Schichten, dieut die hochenergetische Photo-
emission als dick zu bezeichnen sind £0 nm), zeigen selbst nach Beleuchtung mit der
fokussierten Synchrotronstrahlung 13600 — 3300 eV nur unwesentliche Verbreiterung
und Verschiebung der Si—Linie. Bei einer Probe mi = 100 nm ist ein AEpgiis =
0.45eV nach Messungibert ~ 11h gefunden worden, aber ebenfalls kaum Verbrei-
terung. Auf einer Schicht mi# = 45 nm ist nach7h Bestrahlungsdauer eine Zunahme
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der Linienbreite unf).1 eV und eine Energieverschiebung von ebenfalls:V festgestellt

worden. Hier konnte die von den organischen Schichten bekannte Abnahme der Gesamt-
elektronenausbeute gemessen werden: Sie geht auf den bestrahlten Stellen der Probe um
ca.5 % zunick. Vor dem Hintergrund der Diskussiaér Strahlungsrte des SiC und
Einsatz von SiC—Bauelementen in strahlungsbelasteter Umgebung ist die Beobachtung
der gro3en Zeitskala des Ladungsaufbaus ein wichtiges Resultat.

Uber die Ursache kann im Rahmen des vorhandenen Datenmaterials nur spekuliert
werden. Die Erfahrungen mit Messungen an organischen Monolagen auf Au zeigen den
grofRen Einfluss langsamer Elektronen auf die Umformungsprozesse in den Thiolat—Filmen
(s. Abschnitt 5.1). Sollten auch im Fall des Si@le Hauptursache der strahlungsinduzier-
ten Veldnderungen die langsamen Elektronen seinaerklieses die ¢hiere Strahlungs-
stabilitit des SiQ/SIC gegmiber SiQ/Si : Im SiC ist jeder zweite Gitterplatz mit C statt
mit Si besetzt, womit bei gleicher Photonenenergie oberhalb der Si K-Kante die Ausbeute
langsamer Elektronen im SiC in deraNé der Grenzdiche herabgesetzt wird, weil we-
niger Auger—Elektronen und dementsprechend weniger sekearifléktronen freigesetzt
werden. Eine andere Egdling lonnte eine geringere Isolationsquatisein, so dass ein
Strom im SiQ einen Ladungsausgleich bewirkeorkite.

6.1.2 Tiefenprofil lokalisierter Ladung

Das Anwachsen der Linienbreite bei gleichzeitiger Veffgrung vonE'z lasst auf eine

lokal unterschiedliche Aufladung innerhalb des Oxidfilms schliel3en, wobei das Gesamt-
potential der Probe wegen der unverschobennlL$iie konstant geblieben ist. Da die
bestrahlte Stelle der Probeoffér ist als es der Akzeptanz des Analysators entspricht, ist
ein lateraler Aufladungsgradient nicht zu erwarten. Dagegen wird ein Potentialgradient
entlang der—Achse in die Probe hinein mit Messungen unter streifendem Einfalky,.

oder unter grol3em Abnahmewinkehachgeweisen. In beiden obadhienempfindlichen
Messmoden zeigt sich eine starke Asymmetrie dér-S8pezies zu dhieren Bindungs-
energien, woraus eine bevorzugte Akkumulation von positiven Ladungen inadher ¢t
SiO,/Vakuum—Grenzschicht abgeleitet wird. Zur Untersuchung der Tiefenverteilung wur-
de der Bereich der externen Totalreflexion géW, wo der inelastische Untergrund un-
terdwickt wird und der Einfluss der elastischen Streuung weitaus geringexlaatd ftir
Spektren mit einem Abnahmewinkel vén> 65°.

In Abb. 6.2 ist eine Reihe von Spektrarr fiferschiedene Winkel im originalen Inten-
sitatsverfaltnis inklusive des inelastischen Untergrunds gezeigt, wobei so normiert wurde,
dass fir den Referenzwinkep = 35mrad ~ 3¢. das Maximum der Si-Komponente
I« = list. Die SiG—Schicht is2.87 nm dick und wurde vor dieser Messung~ 12 h
unter Bestrahlung gehalten.

Gut zu erkennen ist die Art der Verschiebung: Es handelt sich hier nicht um einen
Versatz der kompletten SPOKomponente zu @fdererEz, wie es bei Betrachtung der
Spektren im substratsensitiven Messmodus der normalen Emigsioi {) zurachst er-
scheint. Die Intensitf' des Gesamtspektrumy Ey.;,,) setzt sich als gewichtete Summe der
entlang der—Achse verschieden stark energetisch verschobenerageittés Oxidfilms
zusammen. Bereits aus den Rohspektren ist dealtaerbiral3ig kleine Anteil an Intengst”
grol3er Energieverschiebung erkennbar, der nur bei extrem streifendem Einfall dominiert,
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Abbildung 6.2: TER—XPS Messungen an einer strahlenexponierten SiO 2/Si(001) Probe, d = 2.87 nm. Die
Schwerpunktsverschiebung der Si** Linie und die Asymmetrie bei extrem streifenden Einfallswinkeln | &sst
auf ein Tiefenprolil lokalisierter Ladungen schlief3en, wobei die Ladungen haupts &chlich in Oberflachennahe

festgehalten werden.
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Abbildung 6.3: Daten aus Abb. 6.2, wobei jeweils die Si ° und die Si*" Komponente separat normiert, und
zur besseren Ansicht gegeneinander versetzt ist. Im Gegensatz zur Energieverschiebung in Abb. 6.1 ist die

winkelabhéngige Energieverschiebung nicht zeitabh angig.
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wo der Verséirkungsfaktor Oberdiche zu Grenziiche bei dieser Schichtdicke4 ist. Die
Potentiadinderung mit Gradientewbér dem Oxidfilm wird besonders deutlich, wenn die
Spektren aus Abb. 6.2 jeweilsifdie SP und die St Linie normiert aufgetragen sind,
wobei der inelastische Untergrung abgeschnitten und das Maximuin gesetzt wurde
(Abb. 6.3). Die Substratlinie bleibt von der Form her konstant, und daothEin Mi-
nimum von Ey;,, sio bei ¢ ~ %% Das Minimum dieses dynamischen Aufladungseffekts
ist fur die Schichtdickel = 2.87nm typisch, kann aber wegen der gleichzeitig vorhan-
denen statischen Aufladung nicht direkt mit deamdén Schichten SiKISIC verglichen
werden (s. Abb. 6.10). Bei der“Si Linie ist der Gang der Asymmetrie gut zu verfolgen.
Das Maximum verschiebt, durch die Linienfoanderung stiker als der Schwerpunkt,
umAEy;, = 1.65¢eV.

Die Breite der asymmetrischen Kurven istim Berejcl, ¢. nur geringen Variationen
unterworfen, steigt aber mit kleineregndeutlich an, wie der Tabelle 6.1 zu entnehmen
Ist.

Qb (mrad) ¢/¢c AEklnSIO(EV) AEklnSI4+(EV) FFWHM (eV)
Schwerpunkt
0.87 0.07 | -0.06 -6.9 3.2
1.7 0.15 | -0.10 -6.8 3.2
4.4 0.37 | -0.12 -6.5 3.0
7.0 0.59 | -0.12 -6.1 2.7
12.2 1.03 | -0.05 -5.6 2.3
17.4 1.48 | -0.03 -5.6 2.4
35.0 2.96 | 0 = Def. 5.7 2.5

Tabelle 6.1: Auswertung der Spektrenserie in Abb. 6.3 fur thermisch oxidiertes SiO 2/Si (d = 2.87 nm) nach
~ 12h Bestrahlung. Die Energielage der Si °~Linie variiert nur wenig (s. Absch. 6.2), bei der Si **—Linie
andert sich Linienform und Schwerpunkt

AnpassungsprogrammefPhotoemissionsspektrartifen die Berechnungen der Pho-
tolinien in der Regel mit einer einzigenpér den gesamten Festkér gleich grof3en
Bindungsenergie aus, und sind deswegen zur Auswertung dieser Messreihe nicht zu ge-
brauchen. Zur bSung des Problems wurde das Programm zur Berechnung der Elektro-
nenintensit/¢(¢) im Bereich externer Totalreflexion so erweitert, dassizlgh zur tie-
fenablaingigen Anregung(z, ¢) die Annahme eines tiefenathgigen Potentialg (2, ¢)
erlaubt. Hierzu wird das angeregte Elektronenspektffii®y.;.., z, ¢, V') fur jede Tiefez
unter Beticksichtigung der Ausdringtiefewichtung gafSLAuber die SiQ—-Schicht in-
tegriert

0
I(Epin, ) o / (2, §)IE(2, Bygn + V(2)) exp (—

Zmazx

z
Acos@) dz (6.2)

wobei z,,,, genigend weit im Si—Substrat liegt (= 0: Oberféiche). Beim exponenti-
ellen Abschvachungsterm das unterschiedlicheén Si und SiQ zu betricksichtigen ist.
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Abbildung 6.4: Simulation von Si “*—Spektren bei streifendem Einfall unter der Annahme eines Potential-
gefalles zwecks Vergleich mit den in Abb. 6.3a) dargestellten Messungen. a) Annahme eines von ¢ un-
abhangigen Potentialverlaufs im Oxidfilm, wie in c) fir den Fall ¢ = 0 skizziert. b) Simulierte Spektren mit
Potentialverlauf wie fur a), aber mit variablem Oberfl &chenpotential V' (¢, z = 0), mit der in d) dargestellten
Funktionalitét. Die in b) berechneten Photolinien zeigen fiir jeden der Einfallswinkel groRe Ahnlichkeit mit den
Messungen. Nur unter Annahme eines variablen Potentials V (¢, z = 0) ist die Linienform &nderung und die
Schwerpunktsverschiebung zu erklaren.

(6.2) ist also eine Erweiterung von (2.66) um die Dimension der kinetischen Energie des
Elektronenspektrums.

Eine Simulation der Si 1s (8i) Photolinie ist in Abb. 6.4 dargestellt, die eine Nachbil-
dung der in Teil a) der Abb. 6.3 vorgestellten Spektren ist. Der besseren Vergleichbarkeit
wegen sind die simulierten Spektren genau wie die Messdateh smfMaximum nor-
miert, und vertikal gegeneinander versetzt. Benutzt wurde hier der einfachste Ansatz ei-
nes Modells der Bandverbiegun@mlich ein zur Oberfiche ¢ = 0) abfallendes lineares
Potentialgedile im Si0O,, hervorgerufen durch positive Ladungen an der Oaehni” (im
Vakuum steigl” bis zum Analysator wieder bis alif = 0 an). Im Teil @) ist der Verlauf
des Potential$’(z) unabtangig vom Einfallswinkel, entsprechend dem in c) skizzierten
Fall fur ¢ = 0. Es ist sofort ersichtlich, dass die vgnabhangige Tiefenwichtungiber
I"(¢, ) alleine nicht ausreicht, um die gemessenen Spektren zu simulieren. Zwar ist die
Asymmetrie der Linie vorhanden, aber Linienfanderungen und Energieverschiebung
mit Variation von¢ sind viel zu klein. Eine angemessene Simulation wird erst erreicht
unter der Annahme eines Kompensationsmechanismus, der die Aufladungsssren’
Einfallswinkeln teilweise ausgleichen kann. Als Anhaltspunkt wurde der winkalzdgh™
ge Verlauf der Gesamtelektronenausbeijig, gewahlt, wobei das Obedfhenpotential
Vo = V/(0) antiproportional zum Zuwachs voff, (etwa ein Faktorl) zurickgeht.
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Grob vereinfacht ist dies in d) skizziert; das Potentiglnimmt von—3.5 V(¢ = 0) bis

—0.875 V(¢ > ¢.) ab und bleibt danach konstant, wie in dy ) > ¢. gezeigt. Dieses

sehr einfache Modell, das nur Ladungen an der Odelré betrachtet, ist in der Lage, die
Messungen recht gut wiederzugeben. Die Spektrenreihe in b) zeigt die Linierfdem”

rung von stark asymmetrisch bis nahezu symmetrisch, und geben den Energieschub um
AFE = 1.7eV auch quantitativ wieder. Die Linienbreite ist insgesamt aber noch zu klein,
obwohl die Faltung bereits mit einer Gaul3-Funktion der BrefteV vorgenommen wur-

de. Die im Experiment ermittelte Variation der Halbwertsbreite umfasst die \Wext&/

bis2.3 eV, wahrend sie in der vorliegenden Simulation nur 2095 eV bis2.2 eV reicht.

Eine nogliche ErkBrung ist eine inhomogene laterale Verteilung der lokal fixierten
Ladungenuber die das Photoemissionsexperiment mittelt und somit eine grof3e Linien-
breite liefert. Mit Rasterkraftmikroskopie wurderngst ein Abbild von positiven und ne-
gativen Ladungen auf der Obextlie eines SigdSi(111) Schichtsystems mit= 1.8 nm
erstellt}”118Unterschiedlich geladene Bereiche befinden sich dabei auf einem Raum von
weniger alsl0 nm. Die Fixierung der Ladungen findet aro8tellen des Si@-Kristallgit-
ters statt: 1% Wegen der isolierenden Eigenschaften des,Si@rden diese festgehalte-
nen Ladungent(apping nur auf einer sehr grof3en Zeitskala wieder ausgeglichen, bei
Beleuchtung mit intensiveradtitgenstrahlung jedoch innerhalb von Minuten aufgebaut. In
einer kirzlich erschienenen XPS—Studie der g&)-Grenzfliche bei Langzeitbestrah-
lung (bis 10000 min) wird eine zeitabhihgige Bindungsenergieverschiebung der Si 2p
Substrat—Linie gegerer der sich nicht aufladenden Ag—bedeckten Cdoerél beobach-
tet, die sich mit der Zeit in der Richtung umkehrt. Dieses wird mit verschiedenen Zeitska-
len der Lokalisierungsmechanismem f26cher und Elektronen an neutralen bzw. gelade-
nen Lokalisierungs—Zentren eakt!'° Die Lokalisierung von Ladungen auf Bandken-
zustinden an der Grenaithe hat technologische Bedeutung, weil sie die Qatalektro-
nischer Schaltungen beeiatfitigen kann.

6.1.3 Extra—atomare Relaxation: Lokalisierte Ladung ohne Einfluss

Aus dem Vergleich der Messungen bei streifendem Einfall mit den bei normaler Emission
(0 = 0°) ist zu ermessen, dass bei der maximalen Ausdringtiefe imgFall0° eine re-

lative Unempfindlichkeit gegerber Ladungsansammlung an der Olzstfié besteht. Sie

ist hier allenfalls durch eine leichte Asymmetrie der Linien zu erkennen, die den Energie-
schwerpunkt nicht wesentlich beeinflusst. Je dicker die Oxidschicht wird, daskesist

AFEpg g+ Im substrat—sensitiven Messmodus nur als Energieverschiebung, und weniger
als Verbreiterung wahrzunehmen. Abb. 6.5 gibt den Aufladungseffekt der Si 2p Spektren
an einer SiQ/Si(111) Schicht mit/ = 5.4 nm wieder.
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Abbildung 6.5: Strahlungsinduzierte Ver &nderung der
relativen Bindungsenergieverschiebung mit Akkumu-
lierung der Rontgen-Dosis (1 bis 3). Wie in den
vorherigen Beispielen bleibt die Breite der Si°-
Komponente konstant, wahrend sie bei der Si 4
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4 ‘ Si 15‘ Si Zp‘ Si KLL ‘ AR ‘ Tabelle 6.2: Durch Aufladung bedingte Ande-
0° 555| 4.83 -90.45| -2.65 rung der Energieverschiebungen (in eV) AE g sizp,
OO 5_80 5.12 -9_63 -2_60 AEB,Sils und AEAaSiKL2,3L2,3 m|t akkumuhel’tel’

Rontgen—Dosis (Zunahme von oben nach unten,
Markierungen bezeichnen Spektren in Abb. 6.5).

0°| 5.81| 5.17 -9.75| -2.61

0° 6.23| 5.53 | -10.06| -2.62 Die Bestimmung des Anteils der extra—atomaren
70° 6.29| 5.59 -10.14| -2.63 Relaxation AR bleibt durch das statische Poten-
tial unbeeintrachtigt. Probe: SiO2/Si(111) mit d =

[£0.02] £0.04] +0.10] +0.13]

5.4nm.

Die Asymmetrie der Oxidlinie im untersten Spektrum, das auf einer wenig bestrahl-
ten Stelle aufgenomen wurde, wirdofdténteils durch das 2p—Dublett verursacht. Nach
weitergehender Bestrahlung der Probe wird diese Struktur antlgg verwischt. Die be-
strahlungsabdrigige Verschiebung und Verbreiterung wird in gleicher Weise bei den Si 1s
und Si KL, 3L, 3 Spektren beobachtetuFdie nachfolgenden Betrachtungen in Abschnitt
6.3.2 ist es wichtig festzustellen, dass statische Aufladung auf die Bestimmung der extra—
atomaren RelaxationsenergiedifferedZ? nach (2.22) keinen Einfluss hat. Die Ener-
gieverschiebungen aus Abb. 65X g0, Sind mit den zugedrigen Energiedifferenzen
AFEggits; AE4 sk, 51, UNd dem daraus berechnet&i in Tab. 6.2 zusammengestellt.
Wie deutlich zu erkennen ist, bleiX R trotz der Aufladungsverschiebung aller Linien
konstant. Die Wahl eines groRen Abnahmewinkels 70 ° bewirkt ebenfalls keindnde-
rung vonA R im Rahmen der Messgenauigkeit.
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6.2 Dynamische Prozesse im Nichtgleichgewicht

Die im Photoemissionsexperiment erzeugten Elektronenvakanzen in der Poslserm™
wieder ausgeglichen werden, um eine stabile Messung zogtichén. Bei leitenden Pro-

ben ist die Erdung hinreichend. Bei einem Isolator oder bei Halbleitern mit geringer La-
dungskonzentration beweglicher Ladung, kann die entfernte Ladung nicht hinreichend gut
von der geerdeten Probenseite nachflieRen. Deswegen muss mit einer verbleibenden Rest-
ladung gerechnet werden, die das Potential der Probe zu einem dynamischen Gleichge-
wichtswert verschiebt.

Aus der Beobachtung der gemessenen Bindungsenergie einer Photoliniemnahe f
diinnen SiQ-Filme auf den Substraten Si und SiC eine dynamische Aufladung gefolgert.
Die offenkundigsten Unterschiede zur zuvor diskutierten quasi—statischen Aufladung in
Abschnitt 6.1 bestehen in der Zeitskala und des Ausdehnungscharakters der Mechanis-
men. Wahrend die Zeitkonstantefdie Ansammlung lokalisierter Ladungim Bereich
von 15 min bis > 1h liegt, ist die der dynamischen Aufladung selbst bei dicken,SiO
Schichten auf SiC bei,,, < 3s anzusetzen, gegeben durch die Zeisiflig des Ex-
periments. Noch audiiliger verschieden ist das Zeitverhalten beincRjang der Aufla-
dung: Die dynamischen Prozesse sind innerhalb einerpitvergleichbaren Zeit wieder
abgeklungen, im Falle der Lokalisierung der Ladungen konnte dagegen nach einer Be-
strahlungspause von etwa kein Rickgang gemessen werden. Zudem ist digmliche
Ausdehnung der Potentialverschiebung bei allen dynamischen ProzesBenas die In-
formationstiefe der Photoelektronen, weswegen bei keiner der Verschiebungen eine Lini-
enformenderung registriert werden konnte. Dies ist ein deutlicher Gegensairtlzcinen
Fixierung von Ladungen und dem damit erzwungenen Potentialgradienten innerhalb der
Ausdringtiefe der Elektronen. Die dynamischen Prozesse im Nichtgleichgewicht werden
im folgenden nur am Schichtsystem $I6iC(0001)—4H studiert, weil hier die Zeitkon-
stante der irreversiblen statischen Potentialverschiebung sehr glgbmgist als die der
dynamischen Potentialverschiebung, und somit die Lokalisierung von Ladungachatin”
vernachéissigt werden kann.

Wegen des Verhaltens der Photoionisationsquerschnjités. Abb. 2.2) bei Photo-
nenenergien vorl000 — 4000 eV wird zwecknaRRigerweise die Si 1s Linie verwendet,
um die nachfolgenden Betrachtungen aushugn. Prinzipiell jedoch verschiebt sich bei
einem reinen Aufladungseffekt das gesamte Spektrum in gleicher Weise, d.h. alle elasti-
schen Linien (Photolinien, Auger—Linien, Valenzband) sind um denselben Energiebetrag
versetzt. Die tiefinelastisch gestreuten Elektronen mit kinetischer Energiebuvi (,,in-
elastischer Berg”) sind hierbei gesondert zu betrachtewt kich die Probe positiv auf,
wird der niederenergetische Teil entsprechend defi&des Potentials abgeschnitten. Im
Prinzip liel3e sich die Potentialverschiebung der Prdier die Messung dieser Abschnei-
deenergie bestimmen, sofern die Austrittsarbeit bekanrif Btaktisch ist der Versuch
hier nicht durchéihrbar, weil die Elektronenintenaitdes inelastischen Bergs diat"
gungsgrenze des Detektors um ein Vielfachlesrschreitet (s. Abschnitt 3.1.2).
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Abbildung 6.6: Schematische Darstellung der makroskopischen Str éme im Photoemissionsexperiment. I tgy:
Gesamtelektronenausbeute aller Photoemissions-, Auger- oder langsamen Elektronen, die die Probe verlas-
sen; I: Strom durch Sekundarquellen (in der Regel vernachl assigbar), Beleuchtung von Teilen des Proben-
halters unter streifendem Einfall; I »: mit Stromverstarker (M3 in Abb. 3.1) gemessenener Probenstrom, R:
Ubergangswiderstand (z.B. Schottky—Barriere)

6.2.1 Stromdichtebilanz

Fur die Aufrechterhaltung des dynamischen Gleichgewichts sind mehreredgein-
terschiedlichen Vorzeichens von Bedeutung, die in Abb. 6.6 skizziert sind. dm&ir”
ausgeduckt sind dies alle Elektronen, die die Probe durch Photoionisation oder nachfol-
genden Auger—Zerfall verlassen (Gesamtelektronenaushbeite Total Electron Yield]
alle Elektronen (bther), dieuber die geerdete Probe nachflieen (abflieRenh&i (),
und Elektronen die durch sekus@ Prozesse auf die Obeaxflie bzw. in den Oxidfilm ge-
langen (). Der Strom/, setzt sich aus verschiedensten Quellen zusammen. Daategeh”
auch Elektronen, die durch Photoemission in den Spaltblenden und den Monitornetzen
entstanden sind, und auf die Obadthe gestreut werden. Diese Quellen sind vom ex-
perimentellen Aufbau und den Experimentierparameterradpiy und daher schwierig
zu quantifizieren. In experimentellen Aufbauten, die eirmmtgénohre benutzen, kann
I, erhebliche Bedeutung haben, sofern die im Austrittsfenster angeregten Elektronen auf
die Probe gelangerokinen. Diese sekuadé Elektronenbestrahlung mag sich im Einzel-
fall stérend auswirken, die bei Untersuchung von Isolatorschichten awckschtigen
ist.120.1211m BW2—Experiment isf, wegen der starken Strahibdelung und der groRen
Entfernung des letzten Spalts (A4) von der Probe veraasigbar kleinl, ist jedoch
nicht mehr vernachissigbar, wenn Teile des Probenhalters von der Synchrotronstrahlung
getroffen werden, so dass sich durch Photoionisation auf dem Halter das Vorzeichlien von
umkehrt. Insbesondere bei streifendem Einfall kann dieser Fall eintretedidFUntersu-
chungen der dynamischen Prozesse wurden ausschlie3lich Wafer benutzt, deren schmale
Vorderkante nur zu einem kleinen StrdmAnlass bietet, der zudem als konstanter, nicht
vom Einfallswinkely abréngiger Anteil angesehen werden kann.

Ist das Probenpotential zeitlich konstantt) = const, gilt die Bilanz

Ip = Itpy + I (6.3)

Der mit einem Stromveratker gemessene Strom entspricht dem Gesamtstrom, der
die Probe vedsst/gy, soferni, vernachéissigbar ist. Im folgenden wird hiervon immer
ausgegangen, womip ~ Itgy.
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Die isolierenden Eigenschaften von Si@rlauben es, elektrische Felder mit® —

107 V/cm aufzubauer.Fir eine SiQ-Schicht der Dickel = 3 nm bedeutet dieses eine
maogliche Potentialdifferenz vof.3 — 3 eV zwischen Substrat und Obextlie. Im Ver-
gleich dazu ist bei einem typischen spezifischen Widerstandlvenl0 Q2cm und ei-
nem typischen Strondirgy = 1nA der Spannungsabfaliber dem Si—Wafer zwischen
dem geerdeten Halter und der beleuchteten Stellelimit 10-5mV vernachéissigbar
klein. Ahnliche Werte sind df die Spannungiber dem Kontakt Probe—Probenhalter zu
erwarten, welche durch die Schottky-Barriere oder die Oxidschichtdicke an der Halterung
bestimmt wird. Bei einem typischen Gesamtwiderstabdr'den Probenhalter inklusi-
ve ProbeR = 100k2 — 1 MS2 kann es in Einze#llen einen erbfiten Widerstand am
Halbleiter—Metall-Ubergang geben. In den meisteallEn istI gy sehr klein, womit kei-
ne nennenswerte Spannumgei dem Kontakt zu erwarten ist.

Innerhalb der Probe sind die Valiriisse naturgeafd komplizierter, zumalui” ein
Mehrschichtsystem aus Halbleiter und Isolator. @mbch zu den einzelnen Stromdich-
tebeitégej aus Photoionisation und Leitung (Minais- und Majorigtsleitung) wird ei-
ne Photoleitihigkeit durch die Erzeugung von Elektron—Loch—Paaren aufgebaut. Diese
verdndert vor allem in Isolatoren die Isolationseigenschaftéweiterhin sindJbergangs-
und Austrittsarbeit und Selbstregulationsmechanismen durch Beeinflussufiggyoam
niederenergetischen Ende des Gesamtelektronenspektrums in die Betrachtung einzubezie-
hen.

6.2.2 Primarintensitatsabhangiges Potential

Wo immer es experimentell zu realisieren ist, wird die Photonenenergie mit einer auf
dem Halter montierten, leitend mit der Probe verbundenen metallischen Referenzprobe
bestimmt, indem ein scharfes Rumpfniveau mit bekannter Bindungsenergie (z.B. Au 4f)
gemessen wird. Mit Hilfe dieser Referenm £ ist die Messgol3eE};,, an die Bindungs-
energie im Festirper angebunden

—Ep = Eyin — Er (6.4)

sofern externe oder interne Potentiale klein sind.

In Abb. 6.7 sind Si 1s Photolinien, die an einer Serie oxidierter SiC—Proben gemes-
sen wurden, auf die Referenz, bezogen dargestellt. Aus den Messungen ist zu ent-
nehmen, dass bereits selunthé Oxidschichten — die kleinste Bedeckung(stnm
— eine Verschiebung UM\ Ep gi15(SiC) = AEpgiop(SiC) ~ 0.2eV der Si 1s Karbid—
Komponente gegerser dem Wert der reinen SiC—Obadtie verursachen. Dieses ist eine
Folge der gaitderten Austrittsarbeit der Si&Schicht im Vergleich zur SiC-Obeatfihe.

Bis zu einer Schichtdicke von etwl® nm, bei der unter normaler Emissiegh= 0° bei

hv = 3000eV (furd > 11.4nm wird hy = 3300eV verwendet) gerade noch Si 1s In-
tensiéit des SiC—Substrats registriert wird, bleibt die Verschiebung innerhalt-dreV
konstant. Desgleichen bleibt die Oxid—Linie nachearglicher Dispersion mit wachsender
Schichtdicke ebenfalls energetisch konstant. Eine genaue Diskussion dieser Dispersion ist
in Abschnitt 6.3.2 zu finden.

Auch fur Filme, bei denem grof3er als die Ausdringtief® der Elektronen ist, und
somit nur die Oxid—Komponenten gemessen werdennkn, ist£z(Ox) nicht aufla-
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Abbildung 6.7: SiO»/SiC(0001)-4H: a) Si 1s Spektren einer reinen SiC—Oberfl &che und fur mehrere Oxid-
schichtdicken d, Photonenenergie (3000eV fur dinne, b.z.w. 3300V fiir dicke Schichten) bezogen auf
Au 4f7 /5. ¢) Aus Anpassung gewonnene Si 1s Bindungsenergien, entsprechend in b) fiir die nicht darge-
stellten Si 2p Spektren. Nur fir die in grau gezeichneten Spektren der Proben mit d = 16 nm und d = 100 nm
wird eine starke Potentialverschiebung festgestellt.

dungsbedingt verschoben. Dieadtste der untersuchten Schichten, bei der dies zutrifft
ist d = 45nm. Erst flir gro3eresd nehmen die gemessenen Bindungsenergien deut-
lich zu, hier am Beispietl = 100nm gezeigt. Eine exakte Aussag&éer die Schicht-
dickenablangigkeit der Potentialverschiebung ist im Rahmen des vorhandenen Datenma-
terials nicht noglich, weil das Potential von der Pramitensitit (I)) beeinflusst wird,

und gerade beim Vergleich vafy fur Daten aus verschiedenen Messperioden experi-
mentelle Schwierigkeiten bestehen. Einen Sonderfall stellt die Probe mit der Schichtdicke
d = 16 nm dar, die sich nicht in die Serie in Abb. 6.7 einreihasdt. Mbgliche Interpre-

tation dieser Potentialverschiebung ist ein untypisch hthsrgangswiderstand Probe—
Probenhalter; auf die daraus resultierenden Effekte wird weiter unten eingegangen.

Wenn Elektronen aus den obadhennahen Schichten durch Photoemission entfernt
werden, entsteht ein Nichtgleichgewicht, das gleichbedeutend mit eoezrder Oxid-
schicht anlegten einer Spannung ist. Wenn dieses Billiggst, sollte die aus dem Nicht-
gleichgewicht resultierende Potentialverschiebung von deraPitensiéit 7, anhengen,
wie diesestif die photoneninduzierte Obeadlienspannungyrface photovoltageSPV)
beobachtet wird. Um dieses zu testen, wurde die Oxidkomponente der Si 1s Linie an
Proben verschiedener Schichtdickeunter Variation von/, gemessen. Abb. 6.8 zeigt
Erinsits(Iy) furd = 100nm undd = 45nm. In beiden Rllen wurde eine Verminde-
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Abbildung 6.8: Primérintensitatsabhéngige Energieverschiebung AE ;.. (I3) der Si 1s Oxid—Komponente fur
zwei SiO2—Schichten auf SiC. Die Reduzierung von IJ wird durch Defokussierung erreicht. AE;,, ist fur die
Schichtdicke d = 45 nm in b) klein, ein deutliches Anzeichen fur die Existenz eines Kompensationsmecha-
nismus.

rung vonI] durch Defokussierung des 2. Spiegels erreicht, wodurch die Photonendichte
im beleuchteten Bereich der Probe verringert wird. Da ein in Stufen einstellbarer Absor-
ber im Vakuumabschnitt der BW2-Straltifuing nicht zur Verdgung steht, ist dieses die
einzige Moglichkeit der Intensdtsreduzierung ohne Nebeneffekte, welche sich in einer
Anderung des Bandpasses, dessen Energieschwerpunktes oder der Ausleuchtungsgeome-
trie der ProbaauRern kihnen. In Teil a) ist das Ergebnisrféine Schicht mitl = 100 nm
dargestellt. Wie deutlich zu sehen ist, geht die Aufladungsverschiebung bei dieser SiO
Schicht umAE ¢i1s = 0.91 eV zu grol3erer Energie zuck, wenn die Ritgen—Intensat’

I auf30 % reduziert wird. Die Energieposition der Linie reagiert auf die Intetsig-
riationen reversibel und stellt sich innerhall< 1s ein, wenn die Synchrotronstrahlung
mittels des schnell beweglichen Fluoreszensschirms (Pos. MO in Abb. 3.1) von Null auf
maximale Intensét eingeschaltet wird. Die Linienforandert sich nicht, ebenso sind die
relativen Energieabatide der Linien Si 1s, Si 2p, O 1s, C 1s und SiKL, 5 bei variierter

I konstant. Genau dieses Verhalten ist zu erwarten, wenn das Probenpotential insgesamt
verschoben wird. Zudem kann innerhalb der Ausdringtiefe der Elektronen kein Potential-
gradient vorhanden sein, andernfallasaten die Spektren bei diesen stark unterschiedli-
chen kinetischen Energien Linienformverzerrungen odeangeite Energiealastde auf-
weisen. In Teil b) der Abb. 6.8 ist ein im Vergleich zu a) sehr kleiner Energieschub zu
beobachten, obwohl nach obiger Abathing auch in diesem Fall ein Spannungsabfall

von einigenl00 meV Uber dem Oxidfilm vonl = 45 nm erwartet werden kann. Bei allen
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untersuchten Oxidschichten kleinerer Schichtdicke tritt keineaigigkeitEy;, (1) mit
Intensititsreduktion auf] .. = 11{ .., in Erscheinung.
Aus den Beobachtungen wird geschlossen, dass der Probenkontakienifangswi-
derstandr fur gewohnlich keinen messbaren Einfluss auf die Energielage der Linien hat,
und damit (6.4) zur Bestimmung der Bindungsenergie angewendet werden darf. Zudem
muss ein Mechanismus existieren, der benmen Si@-Schichten auf SiC einer Aufla-
dung der Probe entgegenwirkt. Einen erheblichen Anteil am Ladungsausgleich wird die
Photoleitfihigkeit photoconductangesinbringent?? Durch die lonisation im Festiper
entstehen Elektron—Loch—Paare, die g8ndéen vorherrschenden Feldern driften, und so
auch im Isolator eine begrenzte elektrische Leitungagimhen. Bei den dfinen Schich-
ten reicht dies zur vollastidigen Neutralisation aus. Graddfhiige Beleuchtung einer Probe
mit nicht zu energiereicher UV-Strahlung erzeugt eine PhotaledKeit, die als appro-
bates Mittel zur Verhinderung von Aufladungen dient.

6.2.3 Energieverschiebung bei Variation des Anregungstiefenprofils

Bislang war aufgrund der gealten Einfallswinkekp > ¢. stets die Eindringtiefe der
Strahlung viel gol3er als die Ausdringtief® der Auger— und Photoelektronen. Wenn

die Kompensationsmechanismen, die der Aufladung entgegenwirken, tief im Innern der
Probe initiert werden, treten sie durch Untersuchung der elastischen Photoelektronen nur
indirekt zutage. Weitergehende Information wird durch Ausnutzung der Methode der ex-
ternen Totalreflexion bei streifendem Einfall erlangt. Das Anregungsprafi, z) wird

durch Variation des Einfallswinkelsin der Probentiefe moduliert, wobei die Eindring-

tiefe der Strahlung/(¢) bei¢ < ¢. in etwa der Ausdringtiefé der elastischen Linien
entspricht.

Kleine Energieverschiebungen von deroGenordnund).1eV sind bei Messungen
unter streifendem Einfall bereits auf deargisten der untersuchten Schichten gefunden
worden, wobei die Proben Sjsi und SiQ/SIC qualitativ das gleiche Verhalten zeigen.

In Abb. 6.9 ist ein Beispieldi eined = 2.5 nm dicke Oxidschicht auf SiC dargestellt.
Unter Ausnutzung der Paralleldetektion des Analysators wird bei jedem Einfallswinkel
ein Spektrum gemessen. Teil a) zeigt ein Spektrumtliep. ~ 50 mrad, was dem rech-

ten Rand der Teilabbildungen b) und c) entspricht. Dieser Winkel ist deutlaBegréls

der kritische Winkeb.(SiO,, 3000 eV) ~ 11.8 mrad, so dass hier die Auswirkungen der
Totalreflexion keine Rolle mehr spielen. Jedes Spektrum wird, wie in Teil a) gezeigt, mit
drei Photolinientir Karbid (1), Zwischenoxidationsstufe!'Si(2) und Oxid (3) angepasst,
wobei jeweils Energielagé,;,, Intensiit /¢ und Gaul3—Anteil der BreitE freie Para-
meter sind. Die aus den Anpassungen gewonnenen lragrsgind in Teil b) abgebildet.

Der Winkelversatz des Maximums von Kurve (1) gegleer (3) ergibt sich aus der Tie-
fenverteilung von Karbid—Substrat und Oxid—Schicht. Die Lage des Maximums von (2)
gibt eine Position an der Grenatifie SiQ/SiC an. Aufgrund der starkdiberlappung der
Linien ist die Aussageber (2) nicht so zuveassig wie iir die beiden anderen Kompo-
nenten. Aus diesem Grund wird auf eine Interpretation der Kurve (2) in Teil ¢) verzichtet.
Die gemesenen Energiepositionen der anderen Si 1s Komponenten zeigen eine Tendenz
zu grolReren kinetischen Energien bei extrem streifendem Einfallivéh;,, ~ 0.15eV,

eine Energiedifferenalinlicher Gol3e des Energieversatzes der SiC—Komponente, wenn
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Abbildung 6.9: b) Winkelabh angige Energieverschiebung AE;»(¢) und Intensitétsgang °(¢) (c). Die Spek-
tren (a) sind in Paralleldetektion aufgenommen; in b) und c) sind die Anpassungsergebnisse dargestellt.

die reine SIC-Oberdiche mit der oxidierten verglichen wird. Die Energieverschiebung
ist nur flir ¢ < ¢. zu beobachten, oberhalb des kritischen Winkels, konstant. Weil
Epgi15(SiC) und Eg g;15(Ox) nur vong aber nicht von der Bestrahlungsdosis aén,
liegt ein dynamische aufrechterhaltenes NichtgleichgewichtWberpift wird dies mit
Referenzspektren, jeweils zu Beginn und am Ende der Messungen aufgenommen, die kei-
ne Vednderungen der Linienforembér die Dauer der Bestrahlung zeigen.

Anhand einer Messreihe an Proben verschiedener Schichtdigked festgestellt,
dass das Verhalten vahEy;,,(¢) bei streifendem Einfall mit variiert. In Abb. 6.10 ist
fur drei Schichten jeweils die energetische Verschiebung der Si 1s(Ox) Linie dargestellt.
Bei geringen Oxidbedeckungen (hierd nm) sinkt £y, mit dem Einfallswinkelp, und
erreicht einen konstanten Wertu=jro3ere Schichtdicken wird ein Minimum vaf,;,,
durchlaufen, das umsoasker ausgep@gt wird, je golRerd ist. Es wird als dynamische
VerschiebungA E,,,, die relative Verschiebung des Gleichgewichtswé#ts, (¢ > ¢.)
beziglich des Energiemaximums bgir 0 definiert

AE,,, istfur die Schichtdicken in Abb. 6.10 ntit25 eV gleich gro3. Der Winkel, ab dem
E, konstant bleibt, ist schichtdickenadoigig. Bemerkenswerterweise liegt der kritische
Winkel an keinem charakteristischen Punkt der Kurven, was die Auftragung nach dem
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Abbildung 6.10: Relative winkelabh &ngige Energieverschiebung AE ;. (¢) unter streifendem Einfall. Grof3e
und Lage des Minimums sind schichtdickenabh &angig, die maximale Energie bei nahezu parallel einfallender
Strahlung ist jedoch fiir diese drei Proben gleich.

reduzierten Winkel deutlich zeigt. Den dargestellten Messreihen ist gemeinsam, dass kei-
ne oder nur geringe intenatsablangige Energieverschiebungen beobachtet worden sind,
also AEy;,(IJ) = 0. Der Gesamthul\ Ey;,,(Max — Min) wie auch der Energiever-
satz der dynamischen Aufladung steigen an, wérargrof3ert wird. kii grof3e Schicht-
dickenuberlagert zustzlich died—ablengige Energieverschiebung durch Intesisiaria-
tion I (s. Abb 6.8), weilI"(z) im Bereich der externen Totalreflexion stark allif Bis
d = 45 nm bleibt der Intensdatseffekt jedoch sehr klein, somitist zur Eaklihg der Golze
von AEy,, ein weiterer Mechanismus zu suchen.

Auf dicken SiG-Schichten, wo auch eine Energieverschiebung bei Variation von
I] festzustellen ist, &rinen die Werteui AE,,,, mehr alsl0eV betragen ! Im beson-
ders eindrucksvollen Beispielif'die dynamische Aufladung, dargestellt in Abb. 6.11,
wird das Minimum der relativen Energi& Fy;,, si1s(Ox) erst beip ~ 1.3 ¢. eingenom-
men. Auf dieser dicken Oxidschicht ist der Gesamtiuby,;,,(Max — Min) = 74eV
und AEy, = 58eV. Der Anstieg der Energie bei gftéren Einfallswinkeln, etwa ab
o > 2¢, ist eine intensatsablangige Potentialverschiebung. Die oben beschriebene
Energieverschiebund Ey;,, (1)) ist auf dieser Schicht besonders stark, so dass sich der
Abfall der Primerintensitt I, (t) Uber der Messzeit bemerkbar macht. Die Messung er-
folgte mit ansteigendem Einfallswinkel, wobei die gesamteoligte Zeit tir diese Reihe
tqes = 75 min entspricht. Wegen der grof3en Verschiebung konnte keine Paralleldetektion
benutzt werden, so dass mitofgérem Zeitaufwand Einzelspektren aufgenommen wer-
den mussten. Aufgrund eines starken Schichtdickengradienten entlang der langen Proben-
achse (senkrecht zur beleuchteteadrié) konntel nicht bestimmt werden, es gilt jedoch
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Abbildung 6.11: Relative winkelabh &ngige Energieverschiebung A E x;, (¢) der oxidischen Si 1s Linie fir eine
sehr dicke SiO2—Schicht. AEw;»(¢) erwies sich als reversibel und stellte sich mit einer Zeitkonstanten von
Tayn = 3's €in. Die Form der Si 1s(Ox) Linie bleibt liber alle Winkel konstant.

d > 100 nm. Die Probe erwies sich entlang der Richtung der einfallenden Strahlung aber
als homogeri. Zu betonen ist die vollatidige Reversibilit der Energielage der Si 1s
Linie bei Variation des Winkels, und die unegrderte Linienform mit® = const. Durch

die Beobachtung voty;, nach demOffnen eines schnell beweglichen Absorbers wird
eine Zeitkonstante ~ 3s zum Aufbau des dynamischen Gleichgewichts bei dem extrem
dicken Oxid abgesdtzt, auf allen dinneren Schichten ist< 1s.

Um die Uberlagerung mehrerer Effekte trennen znkén, ist das Verhalten von
Erin(¢) unter weiteren Gesichstpunkten untersucht wordergahst die Intensifsablan-
gigkeit AEy,,, (1) auf der Probe mig = 100 nm. Mit Defokussierung des 2. Spiegels ist
die Primarintensitt /] auf 60 % bzw. 30 % reduziert worden. Die drei nacheinander ge-
messenen Serien in Abb. 6.12 zeigen die Auswirkung der Intgagé#fiation au¥y,;, (¢)
jeweils flir die Oxidkomponente der Si 1s Linie, deren Spektren iruc)f~ 3¢. dar-
gestellt sind, und das aus Abb. 6.8 bekannte Ergebniatigst. Der Unterschied in der
Energie wird bei kleinen Winkeln aufgehoben, so dass uaadig von/, alle Kurven das-
selbe Maximum erreichen, und die steilen Flanken bei extrem streifendem Birfalb,.
in Steigung und Absolutwerbereinstimmen (a). Offensichtlich wirkt sich die Reduzie-
rung vonI] auf eine An@herung der gemessenen Energielage an die Bindungsenergie im
Gleichgewichtsfall an, die im Grenzfdlim; ., zu ermitteln vére. In diesem Bereich ist
Ep der Oxid—Komponente der Probe miit= 100 nm vom Absolutwert gesehen mit den
diinneren Oxiden vergleichbar.

ts. Bemerkungen zur Probenmontage in Kapitel 4.1.1
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Abbildung 6.12: Energieverschiebung AE (I, ¢) der oxidischen Si 1s Linie (¢ = 100 nm). a) Die Bin-
dungsenergie wird bei ¢ < ¢. kaum von der Primarintensitét I beeinflusst. b) Das Minimum ist fur kleine ]
starker ausgepragt. c) Si 1s Referenzspektren fir ¢ > ¢., Photonenenergie (3300 eV) mit Au 4f7,, kalibriert.

Zusatzlich zur Linienformkonstanz gibt der Vergleich von Photolinien unterschied-
licher AusdringtiefeD Informationuber die Aufladungsverteilung in der Probentiefe
Sofern innerhalb vorD eine Potentialdifferenz existiert, sollte eine Linienf@maérung
und eine Ablahgigkeit der Energieverschiebung von der Ausdringtigfg (¢, D) zu be-
obachten sein. In Abb. 6.13 a) ist ein Trend des Energieminimums mit der Ausdringtiefe
der Photoelektronen erkennbar, dieoGe der Abweichungen liegen jedoch im Bereich
des experimentellen Fehlers bei der Bestimmung der Energie. Bei der Photonenenergie
von 3300 eV sind die Abschwchungsingen in SiQ

Agits = 3.1nm, Apis = 5.1nm, Agjop, = 5.8nm .

Die unterschiedliche schlagen sich vor allem im Maximum des Inteatstjangsui die

drei verschieden schnellen Linien nieder (Abb. 6.13b), wo Sullgéiinge Tiefen strker
empfindlich ist als die anderen Linien, und dementsprechend diejdbertohung be-

sitzt. Auf allen untersuchten S¥5iC Proben mit diinerer Oxidbedeckung ist keine si-
gnifikante Ablangigkeit des Energieminimums von der Ausdringtiefe der Elektronen fest-
gestellt worden. Damit scheint das Potential im $#6ilm auf dem gesamten Bereich
der Ausdringtiefe der Elektronen konstant zu sein, beziehungsweise bei dicken Oxiden
nur einen schwachen Gradienten aufzuweisen. Zugleich wird mit Abb. 6.13 a) belegt,
dass die Stchiometrie in den obedthennahen Schichten des Silbmogen ist, weil

sich andernfalls der energetische Abstédhngk; (Ox) — E 015 Mit Variation des Einfalls-
winkels ¢ andern sollte. Die Energiedifferenzéi g;15(Ox) — Ep 01s = 1311.2eV und
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45nm. a) Der Winkel des Minimums ist unabhé&ngig von der Ab-

Abbildung 6.13: SiO./SIC mit d =
schwachungslangen A der drei Photolinien, die minimale kinetische Energie folgt einem Trend von A, liegt

wegen des Fehlers in der Bindungenergiebestimmung jedoch an der Signifikanzgrenze. b) Die H 6he des
Maximums im Intensitatsgang ist dagegen eindeutig durch A bedingt.

Ep siop(0x) — Ep 01s = 429.3 ¢V sinduber allep undd konstant.
Die obigen Betrachtungen gelten in der strengen Formumnsdhr scharfe Linien. Bei

einer Linienbreitd s;;5(Ox) = 1.7 eV kann ein kleiner Anteil der Breite auch durch Sum-
mation einer insgesamt satiéren, aber tiefenabhgig energetisch verschobenen Linie
zustandekommen, weil die Probe bereits einen strahlungsindizierten Effekt der Ladungs-
fixierung zeigt, die zu einer Potentialverschiebung UdreV im Bereich¢ > ¢, fuhrt.

Dieser Verbreiterungsanteil ist jedoch im Vergleich der Photolinienbreité& mitl.5 eV

einer unbestrahlten Probenstelle klein. Eine Linienfamaerung als Funktion des Ein-
fallswinkels wird bei keiner Probe beobachtet, daher kommt die Ladungsansammlung als

Erklarung fir die gemessene Gesamtverschiebung nicht in Frage.
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6.2.4 Modell der Kompensationsmechanismen

Ursache @i die gemessene Energieverschiebiig,;,(¢) an SiQ/SiC bei streifendem
Einfall sind mehrere sichberlagernde Effekte entgegengesetzten Vorzeichens. Die Elek-
tronenemission der Photo- und Auger—Linien bewirkt eine Potentialverschidhumy
Oberfeichenahe, das durch Kompensationsmechanismen im dynamischen Gleichgewicht
gehalten wird. Ein Teil der zu erwartenden AufladungsverschiebungAvedeine erblite
PhotoleitBhigkeit bei einer Photonenenergie oberhalb der Si K—KartgieV) eine
plausible Erkéirung fir die konstante Energieposition der Photolinien trotz \asgrter
Oxidschichtdicke bis zd ~ 45 nm. Die Wahl eines Winkel® < ¢, setzt die in die Pro-

be eindringende Priarintensiét stark herab, wodurch die Zahl der Elektronenvakanzen in
Oberféichenahe reduziert wird, und somit deuBkgang der Energieverschiebufid,,,

zu erkiren ist. Der Verlauf der Energie mit einem Minimum bei streifendem Einfall ist
aber nicht allein mit diesen Effekten eakbar; vielmehr wirkt ein weiterer Mechanismus
mit gegendiufigem Vorzeichen.

Unter diesem Gesichtspunkt ist der Elektronentransport der stark inelastisch gestreu-
ten Sekundrielektronen innerhalb der Probe genauer zu betrachten, wobei der Ursprungs-
ort der Elektronen malf3geblich ist. Zu unterscheiden ist desweiteren, ob die Elektronen
die Probe verlassen und Zygy beitragen, oder ob sie innerhalb der Probe mit einem
Loch rekombinieren. Ein im SiQangeregtes Elektron, das die Probe asst, verstikt
die Potentialverschiebung im Oxidfilm. Elektronen, die im halbleitenden Substrat freige-
setzt werden und den Festlpéer verlassen, eohén die Ladungsagerdichte im Substrat
und sind damit Teil des Kompensationsmechanismus. Dieses gilt eheratefElektro-
nen, die innerhalb der Probe bleiben, womit ein Elektronentransport angeregt wird, der im
Oxid und im Substrat eine vegféérte Leitfhigkeit bewirkt. Durch die langsamsten Elek-
tronen entsteht in Wechselwirkung mit deraBe vonV,, eine Selbstregulation: Jeajsér
Vo wird, desto weniger langsame Elektronesmkén dann das Potentiabérwindent!4
Es entsteht also eine effektive Austrittsarbeit, bigy vermindert, weswegen mehr Elek-
tronen zur Kompensation positiver Ladungen zur \gtifig stehen.
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Abbildung 6.14: Berechnung des Anregungstiefenprofils im Fall streifenden Einfalls fur ein Zweischichtsystem
SiO2/SiC mit d = 16 nm bei hv = 3300 eV. Wegen der nur wenig unterschiedlichen Brechungsindizes von
SiO2 und SiC ist die stehende Welle im SiO 2, erzeugt durch Reflexion an der inneren Grenzflache, kaum zu
erkennen.
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Dieser Ansatz kann mit Variation vafiund der daraus resultierenden tiefenmodulier-
ten Rontgen—Intens#tsverteilung (¢, z) innerhalb der Probaberptift werden. Die In-
tensitt der in Probentiefe angeregten Elektronen ist weg&hoc I ebenfalls eine Funk-
tion von¢ undz. Eine Berechnung vof(z) fur drei ausgewafilte Winkel ist in Abb. 6.14
zu sehen. Zum Vergleich sind die AbschehiungsingenAsg;q, und Ag;;s bei Anregung
mit hv = 3300eV eingezeichnet. Die Ausdringtief®;, der stark inelastisch gestreuten
Sekundirelektronen muss sehr vielaf$ér sein, weil die Intensit’7, bei Variation des
Einfallswinkels nachUberschreiten vom, noch ansteigt, wd¢ der Photolinien bereits
wieder absinkt. DieAnderung vonl”(¢, z > d) hat damit einen messbaren Effekt auf
die Elektronenausbeute, auch im Substrat angeregte Elektronen verlassen die Probe. Typi-
scherweise wird bei Diskussion der elastischen Photoliniet £ ¢, I§(¢, z) ~ const
angenommenl® wird wegenAf = —A¢ auch durch den Abnahmewinkgbeeinflusst,
was aber aufgrund der kleinen Variationen des EinfallswinkelsA@n~ 3 ° nur einen
sehr kleinen Beitrag ausmacht. Das gemessene Spekfi(ury;,) wird somit einer steu-
erbaren Wichtung unterworfen. Deutlich wird dies bei der Betrachtung des lmatisAasit”
verhéltnisses der dchstens elastisch gestreuten Elektronen zu den inelastisch gestreuten
1(,1 . Beide Gpl3en sind nicht direkt experimentell amgjlich. Ersatzweise wird durch das

Intensmtsvertaltnls angemhert, wobeil,; durch eine intensive Photolini&, vor-
zugsweise grol3er Blndungenergle eegmTitiert wird. Das Veditnis gibt die gewischte
Information allerdings nur bedingt wieder, weil die elastischen Bgérschon in der Ge-
samtelektronenausbeute enthalten sind.

Verglichen mit dem Bereich > ¢. erhoht sich beip ~ ¢. die Ausbeute der Photoli-
nien je nach Abschachungsdhge um einen Faktes 2 oder~ 3, und zugleich wird die
Ausbeute an langsamen Elektronen erniedrigt, weil die effektive Eindringtiefeatdr R”
genstrahlungui ¢ < ¢. gegemiber der nur durch den linearen Absorptionskoeffizienten
w1 bestimmten Eindringtiefe bei groRem Einfallswinkel ansteigt. Dabei wird die Anzahl
der Elektronen, die den Fesiiper verlassen, weniger stark unterckt' als die Anzahl der
Elektronen, die im Substrat freigesetzt wurdéf(z > d)), und — inzwischen &lifig in-
elastisch gestreut — als langsame Elektronarefiien Ladungsausgleich und Laitfg-
keit im SiO,—Film sorgen Wenn die Probe zu kleineren Einfallswinkglgedreht wird,
nimmt das Verhltnis ;< zurdchst zu. In diesem Bereich wird gerade das Minimum
von A FEy, (o) beobachtet & kleinereg verkleinert sich die Gesamtintersditder ein-
dringenden Strahlung, weil die stehende Welle der einfallenden Strahlung aus der Probe
herausgeschoben wird. In diesem Winkelbereich wirkt sich dasalterb; “Li_ \weniger
stark aus, weil die Leidhigkeit relativ an Bedeutung gewinnt ung die Kompensatlon
hinreichend ist.

Test des Modells mit spezieller Probe

Der oben beschriebene Effekt der Energieverschielding¢) wurde auch auf einer Pro-
be mit einer Oxidschichd = 16 nm beobachtet, wobei diese Probe sich deutlich anders
verhélt als dieubrigen mit Schichtdicke@ = 7 bis 45 nm. Aus Abb. 6.7 wird {ir die
Energieposition der Si 1s(Ox) Photolinie ein v eV hoherer Wert entnommen. Ur-
sache @i diese Potentialverschiebungrkite ein hochohmiger Probenkontakt sein, be-
dingt beispielsweise durch eine wesentlich dickere Oxidschicht in Korgbktals auf
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Abbildung 6.15: Dynamische Energieverschiebung der Si 1s (Ox) Linie vom Bereich externer Totalreflexion
bis zu normalem Einfall.

der Messposition. Einelberprifung mit Vergleichsmessungen auf verschiedenen Stellen
ergibt jedoch Homogerat'im beleuchteten Streifen auf der Probe. Die schnellen Photo-
elektronen der Si 2p Substrat—Linie durchdringen die Oxidschich# rit16 nm fur die
maximale Ausdringtiefe be&l = 0°, so dass die relative Energieverschiebungz sisp,
noch bestimmt werden kann. Er reiht sich it3 + 0.05¢eV in die Reihe dewubrigen
Proben mitd = 2.5nm ein. Aufgrund des hoheblbergangswiderstands treten die inten-
sitatsablanhgigen Verschiebungenasker zutage, alsuf"diese Schichtdicke zu erwarten
ware. Damit bietet sich ein Studienobjekt fPotentiadinderungen an, die unter den Be-
dingungen der sonst typischéibergangswideratide mit XPS nicht gemessen werden
konnten. Somit kann das zuvor vorgestellte Modell auf Konsistéezprift werden.

Die Energieverschiebung im Bereich externer Totalreflexion wird ebenfalls auf dieser
Probe gemessen, und ist aus Abb. 6.15 ersichtlich. Der Gesatthgb)M ax — Min) =
4.6 eV ist genauso Wi\ £, = 4.0 eV untypisch grof3. Zugleicteflt auf, dass das Mini-
mum erst ir ¢ > ¢, erreicht wird, was nur noch auf der Probe mit dickem Oxid beobach-
tet worden ist{ < 100nm, s. Abb. 6.11). Ein weiterer Effekt dynamischer Aufladung
wurde auf dieser Probeuf Einfallswinkel¢ > ¢. gemessen, also im Bereich, in dem
die Absorptionsdhgey der Rontgenstrahlung sehr viel @ér ist als die Ausdringtiefe
der elastischen Elektronen. In Abb. 6.15 ist die Energieverschiebung als Funktign von
dargestellt, begonnen mit streifendem Einfall @z$ch in VergolRerung gezeigt) bis zu
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Abbildung 6.16: Intensitats- und Winkelvariation bei einer Oxidschicht d = 16 nm. Dargestellt sind je zwei
Spektren bei einem Winkel ¢ > ¢. und bei normalem Einfallswinkel. Verglichen mit Abb. 6.8 ist der Energie-
versatz bei Intensitatsreduktion auf 40% wartet gro3, der aber als Folge eines hohen Kontaktwiderstandes
bei dieser speziellen Probe gedeutet werden kann. Ansatzpunkt fir die Erkl arung der Winkelabhéngigkeit ist
die abklingende Rontgen—Intensitat mit der Probentiefe, und der damit verbundenen winkelabh angigen Lie-
ferung von Streuelektronen aus dem SiC—Substrat. Fir normalen Einfall (entspricht maximaler Eindringtiefe)
wurde die kleinste Bindungsenergieposition beobachtet.

normalem Einfalky = 90 °. Die Energiedifferenzsy;,(Mazx) — Ey;,(90°) ist mit 2.2 eV

nur etwa halb so gro3 wi€};,(Max) — Ej;,,(0°). In der Abbildung sind zwei Energie-
minima erkennbar: (1) ist das bereits diskutierte, (2) ergibt sich aus der Geometrie von
Probe und horizontaler Ausdehnung des Synchrotronstrahlungsfokus. Bei (2) ist die pro-
jizierte Stahlbreite etwa so breit wie die Probe selbst. Die Probe wird damit bei kleineren
Winkeln vollséindiguberstrichen, und die Randbereiche der Strahlumggéls sind nicht
mehr nutzbar. Die Gesamtinteraditdie auf die Probeaflt, wird in diesem Winkelbereich

von der (fir kleineren Winkel sinkenden) Photonendichte bestimmt. Das Resultat ist ei-
ne verminderte Energieverschiebung infolge der kleinerend®n@nsitt, wie bereits an
dickeren Oxidschichten dargelegt wurde (vergl. mit Abb. 6.8 und Abb. 6.12). Liegt der
gesamte Synchrotronstrahlungsfokus auf der Probehésich die Photonendichte bei
Vergrol3erung vony in der kleiner werdenden beleuchtetemdfe, die Priraiintensitt

bleibt konstant.

Die winkelabtangige Energieverschiebung der Spektren ist nochmals in Abb. 6.16 ge-
zeigt, zusammen mit einem intersgablangigen Potentialschub, der durch Reduzierung
der Prinarintensiéit auf40 % zustandekommt. Wenn die Aufladungsverschiebung bei ex-
terner Totalreflexion durch die Modulation der Photonenintah$it(z) in der Tiefez
verstanden werden kann, dann sollte diese &eduing auch bei der Erkting der Ener-
giedifferenzEy;, (Max) — Ey;,,(0°) als Ansatzpunkt dienerokinen. Die Verhltnisse sind
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Abbildung 6.17: Gesamtelektronenausbeute (TEY) als Funktion des Abnahmewinkels. Bei bei § ~ —35 ° ist
das Strahlprofil etwa genauso breit wie die projizierte Probenausdehnung, und bei ¢ ~ 0.5 ° ist die typische
Uberhéhung im kritischen Winkel zu erkennen. TEY und Energieposition (Abb. 6.16) verhalten sich konform,
aber in keinem einfachen funktionalen Zusammenhang. Die absolute Strom durch den Oxidfilm beeinflusst
die Energielage weniger stark als das Verhltnis der Elektronenintensitéten I°(SiO2)/1°(SiC).

in diesem Fall jedoch anders, weil die Absorpti@mgjé grol3 ist und nur durch die geo-

metrische Variation mit/’(¢) = wsin ¢ verhéltnismelRig schwach auf Winkatiderungen
reagiert. i die Intensiéit bedeutet dieses

D(¢,2) = Ije @ (6.6)

Das Verhalten der Gesamtelektronenausbeute gibt Abb. 6rldid’in mehreren Ab-
schnitten gemessene Elektronenausbeute als Funktion des Einfallswinkels wieder. An der
Probe dieser Messung sind keine intesitsiédblangigen Energieverschiebungen festge-
stellt worden, so dassrgy hicht durch Selbstregulationsprozesse beeinflusst wird. Die
Gesamtelektronenausbeutg:y steigt an, wenn die Probe aus dem normalen Einfall her-
ausgedreht wird. Die Ausbeuteaatist probenalamgig typischerweise um einen Faktor
10 fur einen Rotation vo = 90° nach¢ ~ 10°. Solange der komplette Fokus auf
der Probe liegt, bleibt der integrale Photonenstrom auf der Qisedlkonstant. Die lo-
kal verminderte Photonen-&dhendichte wird integral gesehen durch die Verbreiterung
des projizierten Strahlprofils kompensiert. Damit ist der Zuwachs M@R nur zu er-
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klaren, wenn durch die effektive Extinktioasige mehr inelastische Elektronen innerhalb
der AusdringtiefeD,,, erzeugt werden, die gleichzeitig nicht mehr zur Kompensation bei-
tragen lonnen.

Die Messergebnisse zeigen den wichtigen Einfluss der vielfach inelastisch gestreuten
Elektronen. Die durch sie angetriebene Kompensation von Aufladungergkechteine
Messung an drinen Isolatorschichten, ohne dass Potentialverschiebungen die Interpre-
tation der gemessenen Bindungsenergie verkompliziert wird. Durch die gegeB8iC
etwa um einen Fakta? grof3ere Elektronenausbeute im Si wirken die Kompensations-
mechanismen hier viel effektiver. AuRerhalb des Bereichs externer Totalreflexion sind
die im folgenden betrachteteruniien SiQ-Filme auf Si frei von Effekten der dyna-
mischen Aufladung. Die Kompensationsmechanismen wirken wegen der langen Trans-
portwege der langsamen Elektronen auf einer grol3en Tiefenskalz> A. Aus diesem
Grund wurde an keiner der untersuchten Proben/SiQ eine relative Energieverschie-
bungAEp = Ep(Si*T) — Ep(Si®) beobachtet. Der dynamische Potentialabfall, der
erzeugt, findet daher niclhibbér dem Oxidfilm statt, sondern auf gro3emigénskala im
Substrat oder am Probenkontakt.

6.3 Endzustands—Relaxation

Die bisher besprochenen Beobachtungen lassen sich als lokale, oder das gesamte vermes-
sene Probenvolumen erfassende Poteri@giung erkdien, die sich wie einédnderung

des Ausgangszustandes der Photoemission verhalten. Diese Eftektenkgemessen
werden, und lassen sich somit separieren. &ohsten Schritt wird auf den Einfluss des
Endzustandes der Photoemission auf die Bindungsenergieverschidtiing, (Si*")
eingegangen, und gezeigt wie sich dieser durch Bestimmung der extra—atomaren Relaxa-
tionsenergiedifferenA R abtrennendsst.

6.3.1 Bestimmung VomMAR

Die Verschiebung der Bindungsenergien der Photoemissionsiigsnvon Si—Verbindun-

gen gegeuber der Bindungsenergie des reinen Si wird mit dem Modell des Ladungstrans-
fers erkhrt. Je gol3er die Elektronegatiat (nach Pauling) des Bindungspartners ist, desto
groR3er ist auch die gemessene VerschiebiNihg;, wodurch das Modell plausibel gestt
wird.*®
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Abbildung 6.18: Bindungsenergieverschiebungen der Si 1s und Si 2p Linien an SiO 2/Si, SisN4/Si und
SiO./SiC. Fur alle Systeme ist die Bindungsenergieverschiebung der maximal oxidierten Komponente wie
auch die der Niveaus unterschiedlich. (Anpassungsergebnisse s. Tab 6.3)
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Abbildung 6.19: Energieverschiebungen der Si KL 2 3L2 3 Auger—Linie, gemessen an denselben Proben wie
in Abb. 6.18. (Anpassungsergebnisse s. Tab 6.3)
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Abb. 6.18 zeigt die Bindungsenergieverschiebtz siis und AE' g0, fur die un-
gefahr gleich dinnen Schichten SiZ6i(001), SiN,/Si(111) und SiQ/SiC(0001)-4H mit
den Schichtdickemgio, = 2.3nm, dsi;n, = 2.2nm, bzw. ds;o, = 2.5nm. Die unter-
schiedlichen relativen Maxima der Linien entstehen durch Variationen der Linienbreiten
und der Abschwchungsihgen. Bei den Spektren SiSi und SiN,/Si wurden die Bin-
dungsenergien auf die Si—Substratlinie bezogen, beim Spektrum detSEIOSchicht
ist die Bindungsenergie mit einem Au 4f Referenzspektrum festgelegt worden. Bei glei-
cher instrumenteller Aufisung (tir alle Spektrerh = 3000 eV) ist die Substratlinie des
SiC sichtbar verbreitert, wie dem nicht aufgstén Si 2p—Dublett zu erkennen ist. Dieses
konnte auf eine Verbreiterung durch Phononemgkrutihren sein, ebenso wie es als Ur-
sachefif die Linienbreite der Si@-Linie angesehen wird. Der energetische AbstaAri);
enthalt den Anteil der ,,echten” chemische Verschiebung, worunter im folgenden die Dif-
ferenz der Ausgangszustandsenerglen = ¢; » — ¢; g der Verbindungen (A) bzw. (B)
verstanden werden soll, und die Endzustandseffekte, die aus der Reaktion der lokalen Zu-
standsdichte der Elektronen auf das Rumpfniveauloch resultieren. Die Messwerte sind in
Tab. 6.3 aufgelistet.

Nach (2.19) ist die Verschiebung der Grundzustandsenergie

—A&:Z’ = AEBJ‘ + ARz

Mit dem in Abschnitt 2.1.1 vorgestellten Verfahrexsst sich die relative 2p Endzustands—
Relaxations—EnergiA R bestimmen, weil durch die hohe Anregungsenergie3ai eV

der Si KL, 3L, s—Auger—Zerfallskanal mit ausschlielicher Beteiligung der gemessenen
Rumpfniveaus zur Vedgung steht. Werden in (2.22) die Energieverschiebungen der Si
Linien eingesetzt (Abb. 6.18, 6.19 und Tab. 6.3)

Schicht- Dicke | Energieverschiebung (eV)AR —A¢€; siop
System dinm) | Sils Si2p SiKLL | (eV) | (eV)
SizN,4/Si(111) 2.2 2.97 2.48 -4.38 -1.15 | 1.04
Si,N,/Si(111), Lit*?3 | @ 2.0 2.5 5.1 -1.05
Si0,/Si(001) 2.3 4.66 3.98 -7.85 -2.38 | 1.71
Si0y/Si(111), Lit12® | b 4.3 3.7 -7.3 2.1
Si0,/SIC(0001)-4H | 2.5 2.97 2.50 -5.65 -1.81 | 0.69
Fehler BW2 +10% | +£0.03 +0.05 =+0.1 +0.14 | +0.15
Fehler Lit!%® +0.2 +£0.2 +0.2 +0.4

Tabelle 6.3: Messergebnisse der Bindungsenergieverschiebungen AFE B siis, AEBsizp und Auger—
Elektonen—Energieverschiebungen AFE 4 sikri der Spektren in Abb. 6.18 bzw. Abb. 6.19 und ein Vergleich
mit Ergebnissen aus.’?® Aus den Messdaten ist die extra—atomare Relaxation AR und die chemische Ver-
schiebung Aesizp bestimmt worden. Aufféllig ist der sehr unterschiedliche Anteil von AR an der Energiever-
schiebung A E ,si2p Mit 46%(SisN4/Si), 60%(SiO2/Si) und 72%(SiO2/SiC).

&dlinne Schicht SiN,,, prépariert mit CVD, ohne Schichtdickenangabe
bSi0,Schicht auf Si(111), chemisch gewachsen, ohne Schichtdickenangabe
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Abbildung 6.20: Differenzbildung der Si KL 2 3L2 3 Spektren zwecks besserer Trennbarkeit der oxidischen,
verschobenen 'D,—Linie von der nativen, nicht verschobenen 3P,—Linie. Dargestellt sind ein Spektrum einer
Probe mit d = 0.98 nm, ein Referenzspektrum der reinen Si(001)-2x1 Oberfl &che, und die Differenz (im
Einsatz vergrofRert). Die Linie bei 1598.9 €V ist ein Plasmonverlust der Hauptlinie (E ,;,si = 17.2€eV)

2AR = 2AFERgio, — AEBsits + AE4 SiKLy 3L, 5

so kann mit diesem vollatidigen Parametersatarfdie drei Schichten die Ausgangszu-
standsenergieverschiebufgg;,, bestimmen. Die hochenergetische Photoemission bietet
wegen grol3er Ausdringtiefen der Elektronen diedlichkeit, dietiberlagernde Schicht

und das Substrat gleichzeitig zu vermessen. Weil alle Informationen in drei Spektren je-
weils als relative GuRenA F zur Verfligung stehen, wird eine hohe messtechnischeifr”
sion erreicht. Die Limitierung der Schichtdicke wird allein durch die Ausdringtiefe der
energetisch unvariderlichen Auger—Elektronen vorgegeben, wobei die Abachwrigs-
langeA der Si KL 3L, 3 (stérkste Linie isttD, mit 4 = 1616.1 V) Elektronen in SiQ

Asio, = 3.34nm beti@gt. In Abb. 6.19 ist auch zu sehen, dass die chemisch verschobene
Hauptlinie!D, mit der 3P, Linie des unverschobenen Substratspektrutverlappt. Zur
Ermittlung vonA E 4 ist daher die Differenzbildung mit einem Referenzspektrum des rei-
nen Substrats hilfreich, wie in Abb. 6.20 veranschaulicht wird. Bei demdi SiQ/Si—
Filmen ist AE, gerade genauso grol3 wie die Multiplettaufspaltung, daher stammt die
grof3te Fehlerquelle bei der Bestimmung W& aus dieser Subtraktionsprozedur. Die in-
tensititsschwache Linigg;, (SiO.) in den Si 2p Spektren deudnsten der untersuchten
Schichten ist unter Umatiden schwierig anzupassen, weil die Programmroutinen auf-
grund der Statistik der Spektreroglicherweise Nebenminima der Optimierungsfunktion
als Losung liefern. Diese Mehrdeutigkeitearkien umgangen werden, indem die Breiten
der Linien festgehalten werden. Ein anderer Ansatz ist dieliirhg der Oberfichensen-
sitivitat bei Messungen unter streifendem Einfall.
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Abbildung 6.21: Si Spektren einer SiO »/SiC(0001)-4H Probe mit d = 2.5 nm und Anpassungsrechnungen mit
Voigt—Profilen. Beim Si 2s Niveau wird die geringste Bindungsenergieverschiebung beobachtet.

Alle Ergebnisse sind in Tab. 6.3 zusammengefasst und mit Literaturwerten verglichen.
Der Endzustands—RelaxationsantAikR der gemessenen Bindungsenergieverschiebung
AFEpsiop betragt46 % (SkN4/Si), 60 % (SiO,/Si) bzw. 72 % (SiO,/SiC). Der hohe Wert
fur SiQy/Si steht in gutet)bereinstimmung miab initio Berechnungen der Si 2p Rumpf-
niveauverschiebungen an SiSi(001), worin ein Anteil von mehr als) % ausgerechnet
wird.}?* AR ist proportional zur Differenz der Elektronegatatit\ y verschiedener Mate-
rialien relativ zu Sit?2 Eine gioRRere Elektronegativat’y des Bindungspartners des Si wird
dort mit abnehmender Polarisierbarkeit @eifséren Elektronen egd, gleichbedeutend
mit Abnahme der extra—atomaren Relaxationsenergie.

Bei Betrachtung nur eines Orbitals bleibt unbeksichtigt, dass die Verschiebung f*
verschiedene Niveaus, ! unterschiedlich groR is€> An dem Beispiel dieserutinen
Schichten ist zu sehen, dass die oftmals angewendatemiing, die extra atomare Rela-
xationsenergi@ber den Auger—Parameter nach der Wagner—Defifffiau bestimmen,
zu einem quantitativ unkorrekten Ergebrugft: In allen Rllen istAE g si1s > AEB siop,
wobei ftir die Differenz der relativen Bindungsenergieverschiebungen

A(AEg) = AEpgsis — AEBsiop (6.7)

die Werte0.62+0.06 eV (SiO./Si), 0.540.10 eV (SizN,/Si) bzw.0.45+0.06 eV (SiOy/SiC)
gefunden werden. Da trotz der deutlich verschiedenen Energieverschiebdi&gefiir
A(AEg) sehrahnliche Werte gemessen werden, ist zu vermuten, dass ein lokaler atomarer
Effekt vorliegt. In Abb. 6.21 is\ E'g ,,; fur drei Rumpfniveaulinien des Siin Si(5iC dar-
gestellt. Die beiden—artigen Orbitale liegen energetistbd0 eV auseinander, die beiden

der Schale: = 2 nur umb0 eV. Offensichtlich ist die aumliche Ausdehnung und Form
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der Orbitale gleichermalRen entscheidemddie Giol3e vonAEg ,,;, wobei die kompak-
teren Orbitale tendenziell die @ffére Verschiebung zeigen. Aus Anpassungsrechnungen
ergibt sich fir die St *—Komponente

AEB,Sils(2-87 + 0.03 eV) > AEB,Si2p(2-42 + 0.03 eV) > AEB,Si2S(2-35 + 0.05 eV)

Wird die Endzustands—Relaxation mit Abschirmung durchaliBeren Rumpf- und die
Valenzelektronen beschrieben, bedeutete dieses Ergabniief’ kompakteren Orbitale
eine schlechtere Abschirmung bei Si—Atomen in oxidischer Umgebung wegen des Lan-
dungstransfers zum elektronegativeren O. Dieser Umstandtk darauf hinweisen, dass
das Abschirmungsmodell durch ein Gas daf3éren Elektronen in die falsche Richtung
leitet, und statt dessen die Polarisierbarkeit der Orbitale im Kristallfeld in Betracht gezo-
gen werden muss. Ist die oben angeté Deutung der chemischen Verschiebung durch
die Anderung der Polarisierbarkeit eines Orbitals im Vergleich verschiedener Bindungs-
partner zutreffend, sollte diese Eakling auch auf die Polarisierbarkeit verschiedener Si—
Orbitale innerhalb einer Si—Verbindung anwendbar sein. Modellrechnungen hierzu sind
aufgrund der komplizierten Kristallstruktur des Si&uf3erst aufwendig, und bislang noch
nicht bekannt.

6.3.2 Oxidschichtdickenabkingige Bindungenergieverschiebung

Die experimentelle Trennung der Endzustandseffekte der Photoemission von den gemes-
senen Bindungsenergieverschiebungenogiiafit die Bestimmung der chemischen Ver-
schiebungAe. Damit wird aus der in XPS—Experimenten registrierten Bindungsenergie-
verschiebung

AEp siop = Epsiop(Si'") — Ep giop(Si°) (6.8)

als Funktion der Si@-Schichtdickel auf Si bzw. SiC erstmalig auf rein experimenteller
Basis aufAs(d) geschlossen.Wfdas System SigdSi ist der Effekt der Vergf3erung von
AEg gi2,(d) mit anwachsendend schon seit langer Zeit bekanttf,im Rahmen dieser
Arbeit wurde der Effekt dif thermisch oxidierte SigdSiC—Proben ebenfalls beobachtet
und kirzlich beschriebef?8 Auch in Arbeiten der Tiefenprofilierung mit Ar—loneAtz-
verfahren ist diese relative Bindungsenergieverschiebung beschrieben wortfemyo-

bei der Nachteil der abtragenden Methode die Intepretation erschwert, wenn ddreh Ar
Beschuss die Grenaithenstruktur veridert wird.

experimenteller Befund

Die oxidschichtdickenaldrigige Verschiebung der “Si-Bindungsenergierh Eg g;e+ (d)

relativ zur nichtoxidierten Substratlinie (Sbei reinem Si) wird @it SiO,/Si in Abb. 6.22

in ausgewahlten Spektren dargestellt, entsprechende Spekire8i0,/SiC sind bereits

in Abb. 6.7 a) gezeigt worden. Zanhst wird auf das System Si(3i(001) eingegangen.
Wahrend sich die Breite der Substratlinie niemdért, gibt es einen Trend der Verbrei-
terung mit Zunahme vod bei der St*—Komponente. Der aus Anpassungsrechnungen
gewonnene Gaul3—Anteil der Linienbreite steigt bei den hier dargestellten Spektren von
[in = 1.19eV (d = 0.37nm) bisT',,,, = 1.49eV (d = 2.87nm), die Gaul3—Breite der
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Abbildung 6.22: Si 1s Spektren einer Auswahl von Proben mit verschiedenen Oxidschichtdicken d des
Schichtsystems SiO2/Si(001)-p. Die relative Bindungsenergie AE g g;4+ der maximal oxidierten Spezies
steigt mit wachsendem d an. Wahrend die Breite der Substratlinie unver &ndert bleibt, nimmt die Breite der
Oxidlinie zu.

Substratliniel'g;o bleibt mit0.56 eV bei einem konstanten Wert, der im wesentlichen die
instrumentelle Gesamtaafiiing widergibt. Die Breitenzunahme setzt venist€in, wenn

d eine GoRe annimmt, bei der Aufladungseffekte zu beobachten sirahrihicher Form

ist dies an deponiertengd3isO;,—Clustern bestimmt worden, wobei hier die Halbwerts-
breite fir weniger alsl0 deponierte Lagen konstant bleffst.

Alle Spektren wurden bei einer Photonenenergie 3@ eV aufgenommen, um mit
dem Si(111)-Monochromator eine hohe Energiemuiiig zu erzielen, und um zugleich
eine hinreichend groRe Ausdringtiefe der Si 1s Elektronen zuafdwisten. Die Ana-
lysatorachse steht senkrecht zur Probencheh#t’¢ = 0°). Diese Geometrie wird zur
Erlangung maximaler Ausdringtiefe der Elektronen ghit"Zugleich wird so die Repro-
duzierbarkeit der DateatZe von Proben aus verschiedenen Messperiodealgkistet,
weil eventuell vorhandene winkeladhgige Effekte in dieser Anordnung vernaasgig-
bar sind. Im Bereich sehmhher Schichten mid < 1 nm wird das Signal des Oxidfilms
im Vergleich zur Substratlinie sehr klein, weswegendiese Proben die Obeatihenemp-
findlichkeit tiber Ausnutzung der externen Totalreflexion oder durch Verwendung grof3er
Austrittswinkel ¢ erhoht wird. Den in Abschnitt 6.1 dargestellten Erfahrungen zufolge
muss tir die stirkeren Oxidschichten mit strahlungsinduziertenavielérungen in Form
von lokalisierter Aufladung gerechnet werden. Deswegen wird jeweils das erste innerhalb
von 3 min hach Bestrahlungsbeginn aufgenommene Si 1s Spektrum zur Bestimmung von
AEp siis benutzt, so dass Verschiebung und Verbreiterung durch Aufladung minimiert
werden.
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Abbildung 6.23: Schichtdickenabh dngige Energieverschiebungen an SiO »/Si(001): a) Bindungsenergiever-
schiebungen der Si*" Komponente fiir Si 1s (s. Abb. 6.22) und Si 2p Linien; b) korrespondierende Ver-
schiebung der kinetischen Energie der Si KLz 3Lz 3 Auger—Linie. Fur kleine Schichtdicken d weisen alle
Kurven eine Krimmung auf, bei gréRerem d kann durch Geraden mit Steigung 0.32 eV /nm (Photolinien)
bzw. —0.64 eV /nm (Auger—Linien) angenahert werden. Fur die Differenz der relativen Bindungsenergien gilt
A(AER) = const.

Fur den Fall des auf Si(001) gewachsenen Oxids ist der schichtdickangigeEf-
fekt AEp g+ (d) fur die Si 2p Linien schon seiafigerer Zeit bekannt. Untersuchun-
gen der Si 1s Linien unter diesem Aspekt sind in der Literatur nicht zu finden. Abb.
6.23a) zeigt die Energieverschiebung®®'s ¢i1s(d) und AEp giap(d) als Funktion der
Oxid—Schichtdicke AE 4 sikii(d) ist in Teil b) der Abbildung dargestellt. Die Diffe-
renz der relativen Bindungsenergien (6&XJAEp) = AEpgis — AEpgio, iSt dabei
mit 0.62 + 0.06 eV im Rahmen der experimentellen Genauigkeit konstant. Der Verlauf
der Kurve fir d > 1.0nm ist weitgehend linear. Die Steigung istrfbeide Photolinien

B&2Es) _ .32 <V bei der Auger-Linie*224) — —0.64 <V, dies entspricht einem Fak-

tor igﬁg‘;; = —2. Wenn der lineare Teil der Verschiebung bei den Photolinien durch Auf-
ladung bedingt ist, sollte ein dem Betrag nach gleichgro3er Energieversatz auch bei den
Auger—Elektronen zu finden sein. Da dieses nicht der Fall ist, liegt die Vermutung eines
extra—atomaren Effekts als atzgliche Ursache nahe. Bei einem reinen Endzustandseffekt
ware ein Fakto% = —3 zu erwartent?! womit die beobachtete Verschiebung aus

einer Mischung von Anfangs- und Endzustandseffekt hefmer scheint.

Die verffentlichten DatemA E' gia, (d) fur thermisch oxidierte Si(001) Obeatihen
sind im Rahmen der Messfehler reproduziert, wobei die neueren, qualitativ besseren Ex-
perimenté®17.132pesserd)bereinstimmung mit den BW2—-Daten zeigen (Abb. 6.24). Die
VerschiebungA E's o, (d) wird an der oxidierten Si(111)-Obeatihie in gleicher Weise
beobachtet® 132wobei wegen der anderen Bandanpassung zwischen Oxid und Substrat
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Abbildung 6.24: Vergleich der am BW2—Experiment gemessenen Daten mit Literaturangaben. Unabh &ngig
von der jeweils verwendeten Anregungsenergie wird Ubereinstimmung fiir die Si 2p Bindungsenergiever-
schiebung festgestellt. In grau sind &ltere Daten’ eingezeichnet (andere: Zhang, *® Kobayashi,*” Jimenéz*?).
Zusétzlich sind auch Daten der oxidierten Si(111)—-Oberfl &che dargestellt (Keister 18).

AEpgia, um~ 0.1eV Kleiner auséllt. Zu beachten ist, dass die Ergebnisse weitgehend
ubereinanderliegen, obwohl sehr unterschiedliche Anregungsenergien in den Experimen-
ten verwendet wurden,amilich vonhv = 130eV uber Al Ka (1486 eV) bis 3000 eV,

was in AbschwchungsdhgenA fur die Si 2p Photoelektronen vay,,;,, = 0.33 nm bis

Apmas = 5.33nm resultiert. Datenpunkte awdtéren Quellen, die in einetdbersichtsar-

tikel” zusammengefasst sind, streuearleti (in Abb. 6.24 grau eingezeichnet). Der Ver-
gleich der Messreihen verschiedener Autoren weist auf systematische Fehler hin. Generel-
le Schwierigkeiten bestehen in der Bestimmung der Schichtdicke; mit verschiedenartigen
Methoden oder durch die Benutzung anderer Wentelie effektive Abschwchungsihge

bei der winkelabhingigen XPS werdend = +10 % schnell erreicht. Dies bezieht sich
jedoch nur auf die absolute Vergleichbarkeit, innerhalb jeder der Messreihen sollte der
relative Fehler der Schichtdickenbestimmung wesentlich kleiner sein. Die Bindungsener-
gieverschiebung wird bei gleicher Art Dotierung von deren unterschiedlichgkelbeein-
flusst. Zudem ist ein Einfluss durch Aufladung sehr wahrscheinlich, vor allem bei dickeren
Schichten. Weitgehenabéreinstimmend wird von statischer Aufladung des,3€xich-

tet, die bei einer Oxidschiclt > 3.0 nm einsetzt. Aus der systematischen Untersuchung
der strahlungsinduzierten \@rderungen (s. Abschnitt 6.1) kann eialenliche Grenze
angesetzt werdenuFd < 1.3 nm sind die Auswirkungen durch Bestrahlung nicht beob-
achtbar oder vernachdsigbar klein, im Bereich.3nm < d < 3.0 nm wird eine Energie-
verschiebungiber der Zeitr beobachtet (s. 6.1)), dieaggér als die typischen Messzeiten

t,, der Spektren sind In diesem Fall ist e®glich, einen vollsihdigen Satz Spektren
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zu messen (Si 1%;, = 2.5min, Si 2p und Si KLL¢#,, ~ 10min), ohne dass sich die
Akkumulation lokalisierter Ladungen@&nd bemerkbar machen. Dasdert sich im Be-
reichd > 3.0 nm mit 7 = t,,, womit eine Extraktion vom\ £z (d) insbesondere bei den
langere Zeit zu messenden Si 2p Spektren schwierig ist. Im Extremfall ist ein Si 2p oder
Si KLL—Spektrum der ungestten Probe nicht zu erhalten (s. Abb. 6.1).

Die verschiedenen Bedingungen der thermischen, trockenen Oxidation scheinen sich
auf AEp siap, Weniger auszuwirken als die Qualitvon Grenzschicht und SiSFilm, die
durch TerrassengRe der Si—Obewdkthe, grenziithennahe Zwischenoxide und Rauhig-
keit zu charakterisieren i$8.132

Beitrag der extra—atomaren Relaxation

Fur jede der Paparationen in Abb. 6.23 wird die extra—atomare RelaxationsenArgie
anhand von (2.22) bestimmt: Das Ergebnis istin Abb. 6.25 zu sehen, das einen erheblichen
Einfluss vonA R auf die Bindungsenergieverschiebul@ s g;++ (d) offenlegt.Uber dem
betrachteten Schichtdickenbereithnm bis4.0 nm andert siclAR(d) um—0.85¢eV. Es
bleibt noch zu pufen, ob gleicher Tiefen—Informationsgehalt aller drei zusammeorgeh™
gen Spektren vorliegt. Die Si 2p Photoelektronen haben einA B3, = 1740 eV héhere
Energie als die Si 1s Elektronen, undg ffie Anregung mitv = 3000 eV ergeben sich
daraus deutlich unterschiedliche Abs@uhiungsingen (s. Tab. 6.4).

Wenn die Ausdringtiefewichtung der Spektrebei den Si@-Film vernachdissigbar
ist, kann (2.22) angewendet werden, uk& spiegelt dann lokale Information wieder.

18 AR ]
@5(A R) | Abbildung 6.25: Schicht-
2.0+ | dickenabhéngigkeit  der  Differenz
der extra—atomaren Relaxationsenergie
AR(d). Die lokalen elektronischen
ool | Eigenschaften der dinnen SiO»-

Schicht werden demnach durch die
Wechselwirkung mit dem Si—Substrat
beeinflusst. Zum Vergleich ist die nach
—-2.4f 7 dem Bildladungsmodell berechnete
I ] Verschiebung §(AR) tber die Schicht-
L | dickenvatiation von ~ 4 nm eingetragen
—-2.6F 4 (s. Abschnitt 6.3.3)

Relaxationsenergiedifferenz (eV)

-2.8 ' ' '
0 1 2 3 4

Schichtdicke d (hm)
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Linie ‘ Eyin(eV) ‘ Asio,(nm) ‘ Tabelle 6.4: Abschwéchungslangen A in SiO- der Si—
Si 1s 1160 2.54 Linien bei Anregung mit hv = 3000 eV.

SiKLL | 1620 3.53

Si2p | 2900 5.3

Abb. 6.26 zeigt den Test, ob die kinetische Energie der Photoelektronen einen Einfluss
auf AEp hat, indem durch Anhebung der Photonenenergiedhm = 1740 eV die Si 1s
Linie energetisch dorthin geschoben wird, wo die Si 2p Liniefei= 3000 eV Anregung
liegt.

Im Rahmen der Mess- und Anpassgenauigkeit, bestimmt durch die verminderte Auf-
lbsung des Monochromators bei dehlefen Energie, kann keinihnderung VOMA E's si1s
festgestellt werden. In beiderafen istAEp gi1s = 4.68 £ 0.03 eV fur eine SiQ—-Schicht
der Dicked = 1.1nm (s. Tab. 6.5). Die beobachtete Verbreiterung resultiert allein aus
dem golReren Bandpass des Monochromators bei deeten Energie.

I'o = V(AE)? 4 (AE4)? + (Tprobe)? (6.9)

Wird der Gaul3—Anteil’ der gemessenen Halbwertsbrelteeiner Photoemissionsli-
nie als quadratische Summe der Bage des MonochromatorSE7, des Analysators
AE4 und der Probd ... geschrieben, sodkinen ausgehend von der scharfen Si 2p

i ! I
%3000 eV . Si 1s

4740 eV

Intensitat

Si2p
43000 eV

Relative Energie (ev)

Abbildung 6.26: Ein Ausdringtiefeeffekt der Bindungsenergieverschiebung kann fir die dargestellte Probe mit
d = 1.1 nm ausgeschlossen werden. AE g si1s bleibt konstant, wenn durch Erh6hung der Photonenenergie
auf 4740 eV die Si 1s Linie dieselbe kinetische Energie erlangt, wie sie die Si 2p Linien bei 3000 eV Anregung
haben. Die Verbreiterung ist durch die ver dnderte Monochromatoraufl6sung bedingt.
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hv ‘ AFEpgis Dsissio Dsitsgitr ‘ AFEpgiop T'siopsio  D'siopgist ‘
3000| 4.67 0.57 1.31 4,01 0.49 1.12
4740| 4.69 0.88 1.46 4.00 0.76 1.31

Tabelle 6.5: Relative Bindungsenergieverschiebung AE g und GauR—Anteile I' ¢ der Linienbreiten der in Abb.
6.26 gezeigten Spektren. Alle Angaben in eV.

Substrat-Linie (es sdip,.,. = 0 fur das Si—Substrat) die probenbedingten Verbreite-
rungen auchdi die anderen Linien und Energien ermittelt werden. Die Probemlgeitr”
sind aus den Anpassungsergebnissen (Tab. 6.5) und mit den Werten aus Kapitel 3.2.2
AE4 =0.18eV = const, % ~ 1.6-10* berechnet und in Tab. 6.6 aufgelistet worden.
Eine Verbreiterung der Oxid—Linien durch einen Einfluss der Probe ist nicht zu beobach-
ten, jedoch nimmt die Breite der Si 1s Substratlinie zu. Eirmglinhe Ursache d¢rinte

eine nicht exakt getroffene Monochromator-Augiling bei der Anpassung sein, ebenso
ist eine anders gewichtete Abbildung der Bandverbiegung im Si durch dieoZengr”

te Ausdringtiefe zu bedenken. Aus der ausdringtiefeuaaigen Bindungsenergiever-
schiebung\ E's ¢i1s = const wird abgeleitet, dass zur Berechnung R die Gleichung
(2.22) trotz der um mehr als einen Fak®Poverschiedenen Ausdringtiefen benutzt werden
darf. Dies gilt mindestens bis zu einer Schichtdicke- 1.5 nm, bei sich innerhalb der
Messdauer keine lokalisierten Ladungen angesammelt haben.

Fir grol3ere Schichtdicken ist ein Einfluss af? jedoch nicht ausgeschlossen. Dies
kann der Fall sein, wenn durch lokalisierte Ladungen im Oxid ein Potentialgradient auf-
gebaut wird und zugleich ein Ausdringtiefeeffekt nicht mehr verressitt werden kann,
oder wenn sehr kurze Aufladungszeitekleiner als die Messdaueurf'die zusammen-
gelorigen Spektren auftreten. Unter diesen Bedingungem&i selbst unmittelbar nach-
einander aufgenommenen Spektren die Voraussetzung gleicher Experimentierbedingun-
gen und gleichen Tiefen—Informationsgehalts nicht mehulleri:” Bindungsenergiever-
schiebungen durch statische Aufladung heben sich hingegen auf, wie bereits in Kap. 6.1
demonstriert, wobei auch in diesem Fall der Schichtdicke 5.4nm ein eventueller
Ausdringtiefeeffekt kleiner ist als denf’A R(d) angesetzte Fehlerbalken.

Die experimentell bestimmte relative extra—atomare Relaxationsen&igfe) wird
jetzt benutzt, um\eg;s, zU berechnen. Die chemische Verschiebivag;,, ermoglicht ei-
ne unmittelbare Aussage auf den chemischen Zustand dgs[3#S Ergebnis ist in Abb.

6.27 dargestellt, wobei die Modellunabigigkeit der Ermittlung vor\e g5, ZU betonen

ist. Im Rahmen des Fehlers ist die chemische Verschiebung bei kleinen Schichtdicken
konstant, jedoch weisen die Datenpunkte einen systematischen Trend zu kleinerer Energie
Acgiop Mit einem Minimum bei etwd.3 nm auf. Der darauffolgende Anstieg vake g;o,,

Linie ‘ hv ‘ FProbe,SiO ‘ FProbe,Si4+ ‘ Tabelle 6.6: Der Probenbeitrag I probe zur Linienbrei-

2p 3000] =0 (def.) 1.00 te ist ndherungsweise konstant. Damit kann die Ver-
breiterung in Abb. 6.26 allein mit Veranderung der

2p | 4740] 0.00 1.05 g e, g

erklart werden. Alle

Monochromatorauflésung
Angabenin eV.

hv

1s 3000 0.27 1.21
1s 4740| 0.41 1.23
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mit der gleichen Steigung wie die gemessene Bindungsenergieverschibggs, in
Abb. 6.23 ist einem Effekt zuzuschreiben, der Alsderung des Ausgangszustandes in-
terpretiert werden muss. Die wahrscheinlichste &mlhg ist eine Potentialverschiebung
durch statische Aufladung.

2.5 T T T T T T

| —Agg; 5 /
6=0° - .

23} L i

19 B // -

1.7} .

Ausgangszustandsenergieverschiebung (eV)

Schichtdicke d (nm)

Abbildung 6.27: Chemische Verschiebung des Ausgangszustands Ae siop(d). Der extra—atomare Anteil
AR(d) der gemessenen Bindungsenergieverschiebung AFE g sizp (d) ist mit dem Ergebnis aus Abb. 6.25 ab-
getrennt worden. Der Anstieg ab ~ 1.3 nm ist sehr wahrscheinlich durch einen Potentialgradienten innerhalb
des SiO; bewirkt; die eingezeichnete Gerade hat dieselbe Steigung 0.32 eV /nm wie in Abb. 6.23.

Schichtdickenablangige Bindungsenergieverschiebung im SiKISIC System

Auch an den Proben SiBIC(0001)—4H ist eine oxidschichtdickenalpigige Bindungs-
energieverschiebung Ez(d) gemessen worden. Entsprechende Si 1s Spektren sind in
Abb. 6.7 a) zu sehen, in Teil b) bzw. c) werden die Energieverschiebuddess; 15

und AEgg; o ersichtlich. Die deutlich gf3ere Zeitkonstante der statischen Aufladung
ermoglicht auf dem SiC—Substrat Messungen, die kaum durch strahlungsinduzierte Pro-
zesse beeinflusst werden, so dass auchif> 3nm zuverbissige Werteut’ AEg g0,
gewonnen werdenddnen. Die Differenz der extra—atomaren Relaxationsenéxgigl)

ist in Abb. 6.28 a) aufgestellt. Das schichtdickenatdige Verhalten vol\ R zeigt die
gleiche Tendenz wie bei Sibi, ist aber im Vergleich zum System SiSi mit —0.26 eV
quantitativ kleiner, was auf die andere chemische Umgebung des Siim $i€kzuiihren
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Abbildung 6.28: a) Schichtdickenabh angigkeit der Differenz der extra—atomaren Relaxationsenergie AR(d)
am Schichtsystem SiO./SiC. Im Vergleich zum Si—Substrat (Abb. 6.25) ist AR hier deutlich kleiner. b) Fur
die Ausgangszustandsenergieverschiebung Ae s;op, ergibt sich kein eindeutiges Bild. M dglicherweise sind die
unterschiedlichen Oxidationsverfahren Ursache dafr.

ist (s. Abschnitt 6.3.1). Hier treten erneut die vom S#f Si abweichenden Eigenschaf-
ten des SiQ auf SiC zutage. Zugleich wird aber die Vermutung gemn, dass die schicht-
dickenablaihgige Bindungenergieverschiebung ein allgemeines&nén der Isolator—
Halbleiter—Schichtsysteme istuFSysteme, die andere Oxide mit Sikbmbinieren, wer-
den ebenfalls Relaxationseffekte diskutiert. Dies sind z.BOASIO, (Al,Os—schicht-
dickenablihgig)*3und ZrSiQ.***

Die chemische Verschiebumks;.,, ergibt kein eindeutiges Bild (Abb. 6.28 b). Bei der
Interpretation gilt es zu bedenken, dass die dogirgn Schichten im trockenen Verfahren
thermisch gewachsen worden sin@gwénd die beiden dickeren Schichtenacimst in ei-
nem speziellen Ofen extern eine $¥3chicht vonl00 nm erhalten haben, die danach mit
verdiinnter HF heruntergeZt worden ist. Die unterschiedlicheraparationsweisendkin-
ten die Stufe inAcg;, Verursacht haben, im Rahmen des Datenmaterials besteht jedoch
keine Moaglichkeit diese Hypothese zaibérprifen. In jedem Fall ist die gemessene Bin-
dungsenergieverschiebudgFs 52, Zu mehr al®2/3 von der extra—atomaren Relaxation
beeinflusst.
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6.3.3 Ist das Modell der Abschirmung durch Bildladungen giltig ?

Die Variation der extra—atomaren Relaxation mit der Si€chichtdickel auf Si und auf
SiC AR(d) lasst auf einen Festkpereffekt schlie3en, der sich vor allem in dexlé der
Grenzfbiche auswirkt. Ein Erlfungsvorschlag basiert auf Abschirmung eines Rumpfni-
veau-Lochs im Si@durch Bildladungen im Si* Dieses Modell hat weitgehende Akzep-
tanz gefunden und wurde inngerer Zeit von mehreren Autoren angewendet, um die re-
lative Bindungsenergieverschiebu\d’ s si»,, (d) zu erkéren'® ¥ Das Bildladungsmodell
wird auch als Ursacheauf ‘Elektroneneintrag in Sig>-Schichten auf Si angesehen, wobei
dieser eine begrenzende Eigenschaft in der Herstellung de~Schichtdicke kommer-
zieller MOS-FET-Schaltelemente darstellt. Auah 2D—-Quantenstrukturen aus Si wird
der Einfluss der Bildladungen untersuét.

Mit dem elektrostatischen Ansatz der Bildladungen kannlglaBeld einer Punktla-
dungsverteilung bei Anwesenheit einer Greaeffié berechnet werden, wobei sich das
Feld aus dem Dipol von Ladung (Medium 1) und Spiegelladung (Medium 2) erilstt
das Medium, in dem die Bildladung positioniert wird kein Metall, sondern ein Dielektri-
kum, wird dem Rechnung getragen, indem die Spiegelladung durch einen Kontrastfaktor

(6.10)

entsprechend den dielektrischen Permititetie reduziert bzw. verstrkt wird. Sind zwei
parallele Grenzéichen (Vakuum-Sigdv1) und SiG-Si(12)) vorhanden, dihrt die fortzu-
setzende Spieglung zu einer unendlichen Reihe von Bildladungen. Das Potential einer am
Ort z im SiO, der Dicked lokaliserten Ladung ist durch den Ausdréick

 8mepey nd+z (n+1)d—z (n+1)d

n=

- k, k 2k, k
Vi(z) = 1 Z(k‘mku)n( ST 2 + - 12) (6.11)

beschreibbar(( < z < d). Im Anhang A.2 befindet sich eine ausfliche Herleitung.
Das Modell-Potential divergiert an den Greaefiénz = 0 und z = d. Aus diesem
Grund werden die folgenden Berechnungen bei der Distigipz = 0.16 nm abgebro-
chen, die ungeitir dem Abstand der ersten Oxidlage von der Graoh# entspricht. Der
Potentialverlaul/(z) im Oxidfilm ist in Abb. 6.29 tir verschiedene Schichtdickérdar-
gestellt. Bei goReremd ist das Potential nur in deraie der Grenzen deutlich von Null
verschieden, atirend der weitiberwiegende Mittelteil un’ = 0 liegt. Wenn damit die
grenzfiichennahen Bedge zur Photoemissionsintemsitiergleichsweise klein werden,
sollte eine Verschidérung der Linien gegemér der Messung an eineurtien Schicht
beobachtet werden, und £’z sollte flir gro3esd anréhrend konstant sein. Im System
SiO,/SiC, wo Aufladungseffekte vernaasiSigbar sind, konntBg+ (d) = const fest-
gestellt werden, allerdings ist die Breite der Photolinien an diesem Probensystem von
vornherein so breit, dass die erwarteten kleidgmlerungen sich nicht sichtbar auswir-
ken. Beim Zweischichtsystem Sj(5i ist diesbeaglich keine Aussage zu treffen, weil
die Aufladungsverbreiterung zu stark ist.

fIn einigen Veoffentlichungeri* 18 124st (6.11) fehlerhaft wiedergegeben.
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Abbildung 6.29: Bildladungspotential V'(z), das eine am Ort z befindliche Ladung beeinflusst. Dargestellt
sind drei verschiedene Schichtdicken d. Da das Potential nach (6.11) an den Grenzfl &chen divergiert, wird
die Rechnung im Abstand 0.16 nm abgebrochen.

Das Bildladungsmodell (6.11) erzeugt eine Verschiebiigs(d), die wegen der
Wichtunguber den Si@-Film eine Funktion der Ausdringtiefe it Die Integration einer
gerechneten Photolini& ( Ey,., z) mit der Breitel'(SiO,) Uberz unter Beticksichtigung
der energetischen Verschiebung durch das Bildladungspotefitialund der Intenséts-
variation aufgrund der Ausdringtiefe

d_dmin
F(Bund) = [ (B s (6.12)

d'min

ergibt simulierte Spektref®( Ey;,,d). Fir die numerische Berechnung von (6.12) wird
der gleiche Algorithmus verwendet, darrfdie Berechnung der Spektren in Abb. 6.4
entwickelt wurde. Abb. 6.30 a) zeigt den schichtdickeraaigiigen Verlauf des Schwer-
punktes der simulierten Spektreur drei verschiedene AbsclastiungsingenA (nl, hv),
jeweils der Anregung von Si 1s und Si 2p mit00eV bzw. der Anregung von Si 2p
mit 150 eV entsprechend. Das Bildladungspotential verursacht eine Méegung der Ver-
schiebungA Egp um AV. Wahrend €ir die kleinste Abschachungsihge die berechnete
PotentialerschiebungV (A = 0.48 nm) ausreichte, um\ E'z g0, zu erkkiren, liefert die
Simulation fir die Anregung bei der hohen Photonenenergie nur etwa aigeH/on die-
ses Werts. Eine Ausdringtiefeadntgigkeit VonA Es g0, ist jedoch im Experiment nicht
beobachtet worden (s. Abb. 6.24 und 6.26).

Das Modell der Abschirmung durch Bildladungen ist der klassischen Elektrostatik
entlehnt, daher wird diglbertragbarkeit auf ein System mit atomaren Albst&n nur be-
grenzt noglich sein. In der ldhe Grenz#ichen bewirken die steilen Flanken eine starke
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Abbildung 6.30: a) Nach dem Bildladungsmodell berechnete Bindungsenergieverschiebung AE g(d) fur Pho-
tolinien mit drei verschiedenen Abschwachungslangen A im SiO,. Das von A abh&ngige Verhalten wird im
Experiment nicht beobachtet (s. Abb. 6.23, 6.24). b) Die Anderung der Differenz der Relaxationsenergie
6(AR), die aus den in a) gezeigten Verschiebungen AE g folgt. Vergleiche: Abb. 6.25

Veranderung vorl/(z), sobald die Abbruchdistanz,,;, oder die Dielektriziitskonstan-
ten e variiert werden. Zudem wird ein klassisches Potential, das von einer homogenen
Schicht mitegio, = const ausgeht, im grenAthennahen Bereich mit den dort ange-
siedelterlUbergangsoxiden und Obextilienrauhigkeiten sicherlich nicht gerecht. Gleich-
wohl ist ein Trend vorhanden, der qualitativ die Bindungsenergieverschiebung nachbil-
det. Die Gol3e des Effektes stimmt jedoch quantitativ nicht mit den Messddierein,
insbesondere konnte die nach der Rechnung vorhergesagte Ausdringtefgigklit im
Experiment nicht beobachtet werden.

Eine oxidschichtdickenalamgige Si 2p Bindungsenergieverschiebung dér Sinie
wurde bei einem einkristallinen SiOFilm auf Mo(112) gefunde®’ Die mit der Schicht-
dicke des Oxids un.5 eV anwachsende Energieverschiebung wurde als Effekt der Ab-
schirmung durch Bildladungen interpretiert. Durch Setzen der dielektrischen Peratittivit™
des Metallsc, = +o00 in (6.11) ist der Effekt auch quantitativ egkbbar. Das Schicht-
system Si@/Mo(112) weist einendi alle Schichtdicken ethiometrischen Oxidfilm auf,
und entlalt keine Zwischenoxidationsstufen, weswegen das System auch als vereinfachtes
Modell fur SiO,/Si verwendet wird.

Bandverbiegung und Bandanpassung an den Grenzithen

Um das Modell des Bildladungspotentials einem weiteren Test zu unterziehen, werden in
einigen Versuchen die dielektrischen Eigenschaften der @lobdlimanipuliert. Es bleibt
stets zu barcksichtigen, dass das Bildladungspotential nur ein Zusatzeffekt ist. Band-
strukturanpassungen an den Greadflén haben bedeutendf8ere Auswirkungen und
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Abbildung 6.31: Chemische Verschiebung des Ausgangszustandes der Si 2p Linie. Bei einem Vergleich der
normalen Emission (¢ = 0°) mit den oberflachensensitiven Messmethoden streifenden Einfalls (¢ < ¢ .) oder
streifenden Abnahmewinkels (6 > 65°) wird eine kleinere chemische Verschiebung registriert. Dieses ist auf
Bandbeugung an den Grenzflachen zuriickzufithren, die bei einer Anderung der effektiven Informationstiefe
sich am stérksten auf die Si 2p Linie auswirkt.

konnen somit den Bildladungseinfluss verdecken. Einen Hinweis auf Bandanpassungen
an der vergrabenen Grenzschicht liefern die Messungen der Bindungenergieverschiebun-
gen im oberfichenempfindlichen MessmodusurFEinfallswinkel¢ ~ 0.5 ¢. wird ei-
ne Verkleinerung der Bindungenergieverschiebgg g, (d) bei den dinnsten Si@-
Bedeckungen gemessen, die bigzLeV betrégt (Abb. 6.31 a). Zwar liegt diese Abwei-
chung nichtuberall au3erhalb der statistischen Streuung 40105 eV, sie scheint aber
dennoch systematischer Natur zu sein, weil sie bei allen Schichtdicken zu verzeichnen
ist, bei denen Aufladungseffekte noch keine Rolle spielen. Dagegenwsiddd g;15(d)
und AE 4 sixri(d) lediglich statistische Schwankungen zu vermerken. Es ist zu betonen,
dass hier wegen einer gparativ schwierig zu verwirklichenden Fermi—-Energiereferenz
Er nur relative Energieverschiebungen aussaaféigrsind. BeimUbergang von norma-
ler Emission zu streifendem Einfall wird die Wichtuagér die Probentiefebei den Si 2p
Elektronen am strksten moduliert, da g;,, bedeutend gi3er ist tir die Linien Si 1s und
Si KLL, wobei

Asiop = 2.1 Agits,  Asiop = 1.5 Agixrr, -

Bei den dinnsten Si@-Schichten falleniinderungen der &f Linien durch die einfalls-
winkelabrangige Intens@tsmodulatiord ¥ (¢, z) kaum ins Gewicht, wohl aber ist eine ab-
solute Bindungsenergieverschiebung der Si 2)(Shien denkbar, die die Bandverbie-
gung des Substrats in Grerafhienahe abtastet. Einghnliche Beobachtung wurde bei
der Erlohung der kinetischen Energie der Si 1s Linie in Abb. 6.26 gemacht, wmébla™
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der Monochromatoraufung eine Verbreiterung der’Siinie zu vermerken ist. Die we-
sentlich gol3eren Linienbreiten der anderen betrachteten Linien und ihre kleinere Aus-
dringtiefe verhindern die Beobachtung dort. Eine Beobachtung, die die Vermutiing st”

ist die Verschmierung des Si 2p Dubletts bei Messungen im Bereich externer Totalrefle-
xion, wahrend &ir Winkel ¢ > ¢. die Si 2p/, von der Si 2p,,—Linie bei0.6 eV héherer
Energie zu trennen ist. Die dynamische Potentialverschiebung kann in dieser Diskussion
unbeticksichtigt bleiben, weil sie sich erst auf vielof€rer langenskala auswirkt, und
somit die elastischen Linien aus Oxid und Substrat gleichermal3en betrifft. Die Verminde-
rung vVonA E's siap, Wird ebenfalls @i streifenden Abnahmewinkél> 65 ° registriert.

Wenn die obigerUberlegungen zutreffen, sind daraus einige Folgerungen zu ziehen.
Zundchst sollten bei den extrenunien Schichten die obexfihensensitiven gegelnér
den volumensensitiven Messungen bevorzugt werden. Dies bedeutete eine Verminderung
von AEg siap(d) furd < 1.0 nm, womit die BW2-Daten dann bessdibereinstimmung
mit den Literaturdaten zeigen (Abb. 6.24). Ebenso sinkt die chemische Verschiebung
Acsiop, Wie in Abb. 6.31 b) zu erkennen ist, der Anteil der extra—atomaren Relaxation an
der gemessenen Bindungenergieverschieburahedich demnach. Als weitere Folgerung
ist eine Bandverbiegung im Si nach unten bei Aheiung an die Si§&lSi—Grenzschicht
zu entnehmen. W "p—dotiertes Si ist eine solche Bandverbiegung durchaus zu erwarten,
jedoch misste die Region mit Bandkmimunguberraschend grof3 sein, um einen messba-
ren Einfluss auf die Si 2p Breite zu nehmen. Eine Bandverbiegung nach unten wird vom
Bildladungsmodell vorhergesagt; diese ist aber viel zu klein, um die Beobachtung zu er-
klaren.

Bandanpassungen sind auch zu erwarten, wenn die Austrittsarbeita@hberfiezielt
verdndert wird, beispielsweise durch Aufdampfen eines Metalls. Der folgende Versuch
zeigt, dass sich gleichzeitig auch diamler an der vergrabenen Grenzschicht verschie-
ben. In Abb. 6.32 werden die Si 2p Spektren einer,58C—-Probe mit/ = 6.0 nm vor
und nach Aufrauhung der Obexfiie mit kurzzeitigem Ar—lonen—Beschuss verglichen.
Der Art Beschuss bell = 1keV, p = 9 - 10" %mbar fur 2min tragt kaum Material
ab, wie anhand der nur unwesentlich kleineren Intansi€r Oxid—Linie ermittelt wird
ist. Die Abnahme des Maximums ist ausschlief3lich ein Verbreiterungseffekt. Im Oxid-
film konnte mit XPS kein Ar nachgewiesen werden. Mittels Au—Referenzprobe konnte
hier auf E» bezogen werden, womit eine Verschiebung 60 meV der formkonstan-
ten Si 1s Linie des Karbids zu @Béren, und der Si 1s Linie des Oxids 8thmeV zu
kleineren Energien festgestellt wird. Die Substrat—Linie schielvket als die Si 1s Linie
des SiQ. Das bisherige Modell der Ladungsfixierung in der OlaetiEé an den Stellen,
wo durch Arr—Beschuss Unordnung induziert wurdepkte zwar die Verbreiterung und
die Verschiebung zu kleiner Energie exten, jedoch nicht den Versatz der Si 1s Linie
des SiC. Dies ist vermutlich auf eine generelle Anpassung daed&'im Grenzéchen-
bereich zuatckzutihren, angetrieben durch \&@rderung der dielektrischen Eigenschaf-
ten der SiG—Oberfliche. Ei eine Probe SigSi(001) wurde nach einem Ar-Beschuss
unterahnlichen Bedingungen wie im oben dargestellten Versuch die extra—atomare Re-
laxationsenergié\ R bestimmt. Sie bleibt unvaridert, und damit ist die Bindungsener-
gieverschiebung allein auf eifnderung der chemischen Verschiebunguokzufihren:
A(AEg) = A(Ac). Die Auswirkungen des geringfiigen Ar'—Atzens auf die Si 2p—
Bindungsenergieverschiebung wurden mit hochenergetischer Photoemission vorher schon
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Abbildung 6.32: Veranderung der Oberflache durch kurzzeitiges ArT—Atzen filhrt zu Energieverschiebungen.
Auf einer Probe SiO./Si wurde diese (etwas kleinere) Energieverschiebung ebenfalls beobachtet, wobei eine
Analyse der extra—atomaren Relaxation AR zeigt, dass die relative Verschiebung ausschlief3lich auf einem
Ausgangszustandseffekt durch Bandanpassungen beruht (AR = const).

festgestellt:*® auch andere Autoren haben Energieverschiebungen der Si 2p%Rinid
Si0,/SiC—6H, oder der Si KLL Lini&'* auf SiO,/Si gesehen, jedoch nicht kommentiert.
Eine sehr stark@nderung der dielektrischen Konstantg,, kann durch Deponierung
eines Metalls erreicht werden. Das Aufdampfen von Pd bewirkt eine deutliche Reduzie-
rung der gemessenen Verschiebuhg g sio, (d), und flir d > 2.5 nm wird eine konstante
Verschiebung vors.8 eV gemesseh’ Dies wird der Verhinderung des Ladungsaufbaus
im SiO, und der Abschirmung des Photoemissions—Lochs zugeschrieben. Sordé w™
der Ausgangszustand wie auch der Endzustand manipuliert. Desweiteren wird angegeben,
dass eine Kombination des Bildladungspotentiaig(d) mit einer Aufladungsverschie-
bungéE(z), die linear im SiQ zur Oberféiche hin ansteigt, an die gemessene Verschie-
bungAFEg g0, (d) angepasst werden karkhnlich kann der Rckgang vom\ E' gio, beim
Aufbringen von Pt im einfachen Monolagenbereich auf $8Dinterpretiert werden, wo-
bei auch Abschirmeffekte durch das Pt einbezogen weten.
In eigenen Experimenten konnte die Grundaussage der Verkleinerutgggi,, (d)
nach Aufdampfen eines Metalls verifiziert werden, wie in Abb. 6.33 dargestelltist. Es zeigt
sich, dass bereits kleine Mengen Metallauftrag von etwa einer Monofegévalent von
~ 0.5 nm) den Haupteffekt verursachen. Eine derart geringe Bedeckung ergibt bei Cluste-
rung noch keine leitende Schicht, aber bei laufender Messung findet Elektroneneintrag in
das Oxid durch Photoemission des Metalls statt, die eine hinreichende P haldgait
hervorrufen lonhnte. Damit werden Potentialverschiebungen, die auf Ladungsansammlung
in der Oberféiche beruhen, wirkungsvoll verhindert. Zugleardért sich die Austrittsar-
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Abbildung 6.33: Vergleich der Si 1s Spektren ei-
ner Probe SiO2/Si(001) mit d=2.8 nm vor und nach
Bedeckung mit 0.5nm Pd. Die Verschiebung geht
durch Verhinderung von Ladungsansammlung in der
Oberflache und durch Bandanpassung aufgrund der

E veranderten Austrittsarbeit zuriick, wobei die Ener-
% gieverschiebung allein durch Anderung des Aus-
o gangszustands bestimmt wird. Fir die Si 2p Linie an
o dieser und einer weiteren Probe ergibt sich (Angaben
% in eV):
% d (nm) | AEBSQP AR —AEi,smp |
zZ 1.08 4.10 -2.24 1.86
+Pd 3.95 -2.21 1.74
2.8 4.15 -2.33 1.83
+Pd 3.92 -2.23 1.69
+10% | +0.05 +0.13 | £0.15

-8 -6 -4 -2 0 2
Relative Energie (eV)

beit, was eine Bandanpassung hervorruft, die sich in der Energieverschiebung des Aus-
gangszustandese wiederspiegelt. Besonders staskaderungen der Austrittsarbeit und
damit verbundenen Bandverbiegung im S¥erden beispielsweise bei ber Bedeckung
mit Cs beobachtet®

Durch experimentelle Bestimmung der extra—atomaren Relaxation stellt sich heraus
(s. Tab. zu Abb. 6.33), dass der beobachtaiekgang der Bindungsenergieverschiebung
nach der Metallbedeckung allein durch diaderung vonAe erreicht wird. Wie bereits
bei der Aufrauhung der Obesfthe durch Ar—Atzen istAR = const. Dieses Ergebnis
lasst sich nicht mit dem Modell der Abschirmung durch Bildladungen vereinbaren: Eine
gednderte dielektrische Konstante der Olaafiénschicht sollte in jedem Fall das Potential
in der SiG-Schicht beeinflussen.

6.4 Zwischenoxidationszusinde an der vergrabenen
Grenzschicht

Im Hinblick auf die chemische Struktur der Oxid—Halbleiter—Grenze haben Photoemis-
sionsmessungen fruchtbar zur Edkling beigetragen, und sich durch die Interpretation
der Bindungsenergieverschiebungen auf die Erstellung der Kristallstrukturmodelle ausge-
wirkt. Hochaufbsende Messungen, die im niederenergetischen VUV-Bereichuum

130 eV oder monochromatisierten Al&K(Mg Ka) Rontgengeaiten durchgeffirt werden
konnen, liefern zu diesem Aspektgaisere Daten als mit der hochenergetischen XPS zu
erreichen sind. Hier wird die Frage nach dem Beitrag der extra—atomaren Relaxations-
energiedifferenA R zur BindungsenergieverschiebuAdiz (Si™) der Zwischenoxidati-
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Abbildung 6.34: Abbildung der Zwischenoxidationsstufen der SiO »/Si(001)-Grenzflache im oberflaichensen-
sitiven Messmodus ¢ = 0.4¢.. Die Si'T—Stufe liegt jeweils in der linken Flanke der Substratlinie und ist daher
nicht erkennbar. Um die Oxidationsstufen im Auger—Spektrum deutlich herauszustellen, wurde die Differenz
mit einem Referenzspektrum der reinen Si(001)—Oberfl &che gebildet. d = 0.49 nm, hv = 3000€eV.

onszusande gestellt, die mit Photoemissionsexperimenten der hohen Anregungsenergien
beantwortet werden kann.

6.4.1 SiQ/Si(001)-Grenzschicht

Aus Si 2p Spektrenwhiner SiQ—Schichten auf Siist schon lange bekannt, dass die Grenze
zwischen SiQ@ und Si nicht scharf ausgebildet ist, sondern diteergangsschicht bildet,
in der alle Oxidationsstufen 5i.. . Sit* auftreterf Am BW2 werden die Komponenten
ebenfalls gemessen, wie in Abb. 6.34 aulR3erdendfé Si 1s und Si KLL Spektreruf”
eined = 0.49 nm dicke Oxidschicht gezeigt wird. Die Existenz der Si 2p—Komponenten
mit n = 24 bisn = 4+ ist aus den Spektren ersichtlich; die' SiLinie liegt energe-
tisch dicht an der Si-Substratlinie, so dass sie sich in der steilen Flanke der linie nicht
bemerkbar macht. Wegen deo@eren Energieverschiebung bei der Si 1s Linie sind die
Komponenten trotz der gReren Linienbreite ebenfalls zu erkennen. Besonders gut sind
die Komponenten in den Si KLL Spektren getrennt, weil die Energieverschiebung noch
groRRer ist, als die der Si 1s Komponenten. Um die unterliegende Multiplettstruktur der
Si°—Linie zu entfernen, wurde die Differenz mit einem Referenzspektrum der reinen Si—
Probe gebildet. Die Komponenten sind nielguidistant energieverschoben.

Da die Ermittlung der Bindungsenergieverschiebunglié Zwischenoxidationsstufen
durch Anpassungsrechnungen wegen des starken uipegtapps nicht geeignet ist, konn-
te nur an einigen wenigen Prob&F 5 (Si?*) und A Ep(Si*) bestimmt werden, wo eine
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Abbildung 6.35: Energieverschiebung der Oxidationsstufen 2+, 3+ und 4+ der Si KLL Linie. Nur die Kompo-
nente 4+ verschiebt als Funktion der Schichtdicke.

gute Zihlstatistik der Spektren vorlag. Die klare Trennung der Si KLL Linienagyincht
jedoch die schichtdickenabhgige Verfolgung der Energieverschiebung. In Abb. 6.35
ist AE4(d) fur die drei lochsten Oxidationsstufen zusammengefasst. Deutlich ist zu er-
kennen, dass nur die “‘Si-Komponente eine Variderung als Funktion der Schichtdicke
zeigt, wahrend die anderen Komponenten eine konstante Energiedifferenz besiizen. F~
die anfingliche Oxidation der Si(001)>Z. Oberfiiche (bis 100 Langmuir) wird beim
Si 2p Niveau tir verschiedene Schichtdicken bis zur ersten \afidigen Si@-Schicht
in den Oxidationskomponenten keine Energieverschiebung beobéchibét. 6.35 legt
den Schluss nahe, dass di#ergangsschicht zwischen Si und $i@urch die Lokali-
sierung an der Grenzthe auch beim Aufwachsen weiterer Oxidlagen unbeeintrchtigt
bleibt. Weil die Si KLL Linie auf Energieverschiebungen, die durch extra—atomare Rela-
xation bewirkt werden, besonders empfindlich reagiert, wird auch gefolgert, dass nur die
Si**—Komponente eineAnderung vonAR unterworfen ist. Die Atome der geringeren
Oxidationsstufen verbleiben anscheinend in einer Region mit andertem Abschirm-
verhalten. AbschlieRend kann diese Frage jedoch nichagekErden, weil die aus An-
passungsrechnungen gewonnenen Energieverschiebungen der mittleren Oxidationsstufen,
die bei der Berechnung vah R eingehen, nicht zuveaksig genug ist.

Fir die Schichtdicke = 0.37 nm ist die Messung des relativen extra—atomaren Rela-
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xationsanteils al\ E'; g0, gelungen, so dass die chemische Verschiebng,, ermittelt
werden konnte. Das Ergebnis wird in Tab. 6.7 abtinitio Rechnungen verglichelt: 124

Die Berechnugen wurdemif' Modellmolekile SiO,(SiHs), ausgefihrt. Die Rechnungen
ergeben sowohlu’ den Ausgangszustantcg;,, als auch @i die voll relaxierten Ener-
gieverschiebungei E's g0, jeweils etwas gvlRere Werte als aus den Messdaten ermittelt
wurde, von der Tendenz her gibt es aber dutereinstimmung. Den BW2-Messdaten
zufolge existiert ein Anteil der extra—atomaren Relaxatiom\dii; gis, VOn etwas0 %,

die Rechnungen liegen im Bereigh %—40 %, mit der Oxidationsstufe abnehmendem
Anteil. Der Abstand zur Grenzthe ist dabei ein bedeutender Parameter. Bereidié¢”
reine Si(001)-%1 Oberfliche wird unterschiedliches Abschirmverhalten in den beiden
Dimer—Positionen der rekonstruierten Obaefieé durch Rechnungen vorhergesat.

Test— Rechnung Messung
Molekdl —Ae AFEp | —Ae AEFEg
SiO(SiH), | 0.52 1.27 | — —
SiO,(SiH3), | 0.90 2.40 || 0.82 1.68
SiOy(SiH3), | 1.22 349098 2.38
SiOy(SiH;), | 1.66  4.77 | 1.97 3.75

Tabelle 6.7: Im Rahmen dieser Arbeit gemessene Bindungsenergieverschiebungen AFE g si2p und chemische
Verschiebung Aesisp der Zwischenoxidationsstufen (Si 2p Linie) der SiO »/Si(001)-Grenzflache (d = 0.37 nm)
im Vergleich mit ab initio Rechnungen. 1%

Wie obige Messung gezeigt hat, sind die Bindungsenergieverschiebungen der einzel-
nen Oxidationsstufen sind mit einem grof3en extra—atomaren Relaxationsanteil behaftet.
Noch offen ist die Frage nach der Ursache der chemischen Verschiebung. Als Ergeb-
nis vonab initio Berechnungeht wird angegeben, dass nur diaahsten Nachbaratome
durch Ladungstransfer zur chemischen Verschiebung beitragen. Eine neuere Diskussion
ist durch Chemisorption von ¢$isO,, Spharosiloxan—Clustern auf Si(001)»2 in Gang
gesetzt worden. Si 2p Photoemissionsmessungen an diesem System zufolge sind auch
Ubernachste—Nachbar—Effekter fdie Bindungsenergieverschiebung wicHti§ 12 Die
Messung vonA R bzw. Ae mit hochenergetischer XPShiite zur Kérung Beitragen,
weil die chemischen Verschiebungen direkt adit initio Berechnungen verglichen wer-
den lonnen. Aus oben genanntenuBden ist eine experimentelle Durahfung fir die
Zwischenoxidationsstufen jedoch schwierig.
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6.4.2 SiQ/SIC-4H(0001)-Grenzschicht

In Abschnitt 4.2.3 wurde bereits ausghkft, dass bei den hier untersuchten Proben SiC(0001)—
4H, anders als beim SiZ5i, jeweils nur eine Zwischenoxidationsstufe zum Anpassen der
Spektren beotigt wird. In den Si KLL-Differenzspektren der Abb. 6.36 ist di¢'Si
Komponente deutlich zu erkennen. Diese wird eied.3 nm dicken Ubergangsschicht
zwischen dem SiC-Substrat und dem SKEDgeordnet. Das Verhalten der relativen Ener-
gie der Komponenten als Funktion der Schichtdicke ist analog zum zuvor behandelten
Fall (Abb.6.35): Nur die Energie der‘Si-Komponente variiert mif, wahrend die Si*—
Komponente energetisch nicht verschiebt.

Wie der Vergleich zum System Sj5i(001) zeigt, verhalten sich die Bindungsener-
gieverschiebungen im System SiSiC sehiahnlich, die oxidschichtdickenabhgige Ener-
gieverschiebung der maximal oxidierten Komponente ist also kein Spezialfall deiS$iO
Grenzschicht. Wegen des vergleichsweise aufwendigen Oxidationsverfaimdies$iC—
Proben sind bislang nur wenige Datenpunkte wgb&r. Winschenswert ist daher ei-
ne genauere Untersuchung der schichtdickeaadigien Bindungsenergieverschiebungen
auf der Basis zukriftiger Messungen, der auch einen Vergleich der verschiedenen SiC—
Polytypen einschlieRerokinte.

SiKLyslos

04k (Differenz) i

d (nm)

W

= w
0.0 o

sit

-15 -10 -5 0 5
Relative Elektronenenergie (eV)

0.2
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Abbildung 6.36: Energieverschiebung der Oxidationsstufe 1+ und 4+ der Si KLL Linie an SiO »/SiC(0001)—4H.
Die Hilfslinien verdeutlichen, dass nur die Komponente 4+ als Funktion der Schichtdicke eine Energiever-
schiebung zeigt.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein neuer experimenteller Ansatzajdtyum die elektronischen
Eigenschaften von Schichtsystemen und vergrabenen Schichten zu untersuchen. Mit der
hochenergetischendRtgen—Photoemissionsspektroskopie im Bereich externer Totalrefle-
xion (TER-XPS) sind die Grenzschichtsysteme 580 SiO,/SIC und selbstanordnen-

de Monolagen Thiolat/Au untersucht worderurFdie Experimente wurde das an der
Strahltihrung BW2 des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors HASYLAB installier-

te XPS—Instrument eingesetzt, das Photonenenergien vah0—>5.5 keV eingerichtet

ist, und eine Energieawaung von~ 0.5 eV erreicht.

TER-XPS ermglicht die chemische Tiefenprofilierung durch die Kombination von grof3er
Elektronenausdringtiefe, die in Si®is zu20 nm betrdgt, mit der chemischen Sensitafit”
der XPS. Miglichkeiten, die Informationstiefe zu variieren, bestehen dixmdlerung der
Anregungsenergie, durch Auswabhl eines streifenden Abnahmewinkels oder durch Einstel-
lung des Anregungstiefenprofils bei streifendem Einfallswinkel.

Es ist dargestellt worden, dass die Steuerung der Tiefenempfindlichkeit durch Variati-
on des streifenden Einfallswinkels aufgrund der verrassitibarenderung des Einflus-
ses der elastischen Streuung Vorteile gedpen der Methode der winkelabhgigen XPS
bietet. Die im Vergleich zu anderen Photoemissionsexperimenten hohe Eneiffieter”
mittels lonisation tiefer Rumpfniveaus einen experimentellen Zugang zur Trennung der
relativen extra—atomaren Relaxationsenergie von gemessenen Bindungsenergieverschie-
bungen, womit die lokale chemische Verschiebung als reine Ma8sdyéstimmt werden
kann. Zum detaillierten Veratidnis der Methodik wurden Charakterisierungsmessungen
durchgetihrt, und zur quantitativen Auswertung der Photoemissionsmessungen bei strei-
fendem Einfall ist ein Programm entwickelt worden.

Mit TER-XPS wurden aliphatische Thiole auf Au untersucht, bei denahrerid der
Datennahmearitgendosisalarigige Umwandlungsprozesse beobachtet werden. Die Um-
wandlung der Alkanthiolat—Filme, die bei Verwendung fokussierter Synchrotronstrahlung
bereits nach wenigen Minuten auftretef3ert sich in den Elektronenspektren der S 1s
Photolinie im Entstehen einer zweiten S—Komponentelrii¢V hoherer Bindungsener-

123
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gie als die der Komponente des nativen S. Durch Erstellung eines chemischen Tiefen-
profils eines umgewandelten C22—Thiolats konnte gezeigt werden, dass die neu gebildete
S—-Speziesiber den Film verteilt ist, wobei sich ein exponentiell abfallendes Dichteprofil
mit dem Maximum an der Thiolat/Au—Grenafiiie einstellt. Demzufolge ist die zweite S—
Spezies neu entstandenaymilich von der Grenzthe entfernten S—-C—-Bindungen zuzu-
ordnen, wodurch der Film polymerisiert. Dieses Ergebnis widerlegt Interpretationen, die
aufgrund von Untersuchungen mit stehendemtgen—Wellenfeldern entstanden si{d.

Die Umwandlung wird haup&chlich durch sekurade Elektronen aus dem Au—-Substrat
verursacht, die prigen Photoionisationsprozesse sind hingegen von untergeordeter Be-
deutung. Ein Vergleich von aliphatischen mit aromatischen Thiolen ergab eine wesent-
lich gro3ere Stabilat der aromatischen Molele’ gegenber der Bestrahlung durch Se-
kundéirelektronen, die als Resultat der hohen Steifigkeit der Benzyl-Systeme und insbe-
sondere der endlichen Laatfiigkeit dieser Molellé verstanden werden kann.

Die genaue Kenntnis der Umwandlungskinetik hilft bei der Eiasoinig der Lang-
zeitstabiliit zukinftiger elektronischer Schaltungen, die auf Thiolaten basieren.

Bei den Grenzschichten Si($i(001) und SiQ/SiC(0001)-4H wurde das Verhalten der
Bindungsenergie der maximal oxidierten Si—-Spezies als Funktion der Oxidschichtdicke
untersucht, und auf den extra—atomaren Anteil an der Bindungsendgiprift, wobei
der Schichtdickenbereich dar situ oxidierten Si(001)-Obe#ihe(.4 nm—4.0 nm, bei
denex situpraparierten SiC—Probén7 nm—10 nm abdeckte.

Die Messungen ergaben, dass die Zunahme der Bindungsenergieverschiebutigder Si
Komponente mit der Schichtdicke bei der Si 2p Linie oneV bis4.8 eV, bei der Si 1s
Linie von 4.3 eV bis 5.4 eV hauptsichlich durch einen extra—atomaren Relaxationseffekt
bewirkt wird, deruber dem betrachteten Bereich auf Si 0®eV variiert, beim SiC um
0.4eV. Das derzeit in der Literatur favorisierte Modelrfdiese Bindungsenergieverschie-
bung, das von einem schichtdickenahfjigen Abschirmverhalten des Photoemissions—
Endzustandes durch Bildladungen ausgeht, kann die Beobachtungen quantitativ nicht er-
klaren. Als Schwachpunkte des Modells ist die berechnete, aber im Experiment nicht be-
obachtete Abarigigkeit von der kinetischen Energie der Photoelektronen ermittelt wor-
den.

Aus Messungen der Photolinien Si 2p und Si 1s, sowie der Auger—Linie $ilkd;
ist fur alle oxidierten Spezies der Si3i(001)-Grenzschicht ein extra—atomarer Beitrag
zur Bindungenergieverschiebung von mehr8l% ermittelt worden. Die chemische Ver-
schiebung der $t—Komponente ist nach Abtrennung der relativen extra—atomaren Re-
laxationsenergie von der oxidschichtdickenabgigen Bindungsenergieverschiebung im
Rahmen der experimentellen Genauigkeit als konstant anzusehen.

Im Si0G,/SIC(0001)—-4H System tritt, anders als bei §i€)(001), nur eine Zwischen-
oxidationsstufe auf, die der Oxidationszahl 1+ zugeordnet wird.

Die Photoemissionsmessungen an dickeren-S88hichten werden von dynamischen Po-
tentialverschiebungen und Ladungslokalisierung im Oxid begleitet, die als Verschiebun-
gen der gemessenen Bindungsenergie registriert werden. Nach systematischer Untersu-
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chung konnten die Effekte getrennt und interpretiert werden.

Durch Variation des Anregungstiefenprofils im Bereich externer Totalreflexion wur-
de gezeigt, dass die zu erwartende positive Aufladung des Isolaatmemd der Mes-
sung durch einen internen Kompensationsmechanismus ausgeglichen wird, der durch die
langsamen Sekumadélektronen angetrieben wird. Die Fixierung von Ladungen findet we-
sentlich stéirker und schneller in Si3-Filmen auf Si als auf SiC statt, wobei sich Bin-
dungsenergieverschiebungen beim Si—Subsiibatr Zeiten von einigen Minuten, beim
SiC-Substrat erst nach einigen Stunden der Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung ein-
stellen. Die Tiefenprofilierung des Potentials ergab, dass ein einfaches Modell der linearen
Bandverbiegungber das Oxid eine gutedtiérung @i die beobachtete Bindungsenergie-
verschiebung durch statische Aufladung der Obenié darstellt.

Gleichzeitiger Einsatz der hochenergetischemtgén—Photoemissionsspektroskopie und
elektrischer Messungen durch Anlegau3erer Potentiale an technologische Elektronik-
bauteile lie3e sich pglicherweise zu einer neuen Charakterisierungmethaui&l&ktro-
nische Schaltelemente entwickeln. Aussichtsreiches Obyekziflinftige Studien sind
den hier untersuchten Systemen &) und SiQ/SiC dhnliche Schichtstrukturen, die aus
Deckschichten mit hoher dielektrischer Permeadtilitéstehen.



Anhang A

Herleitungen

A.1 Trennung von Ausgangs- und Endzustandseffekten

Ein im Photoemissionsprozel} erzeugtes Rumpfniveau—Loahredirch Relaxation der
es umgebenden Ladung eine Abschirmung. DigstfZzu einer effektiven Verringerung
der Lochladung, unadu3ert sich in der Verkleinerung der gemessenen Bindungsenergie
des Photoelektrons.

Zusammenfassun®:
Die gemessene Bindungsenergig ; eines Rumpfniveau—Elektrons stellt ein Abbild der
chemischen Umgebung mit der Orbitalenergjielar, in der sich das emittierende Atom
befindet. In der einfachenaérung, in der die Orbitale durch ein entstandenes Rumpf-
niveauloch nicht beeinflul3t werdefrqzen orbital approximationist Ez; = —¢;. Im
allgemeinen wirkt sich die Reaktion deabrigen Elektronenfile auf die Bindungsenergie
des zur Emissionslinie gehigen Elektrons aus:

Ep;=—&i— R; (A.1)

wobei R Relaxationsenergie genannt wird. Wegen derdrén experimentellen &zision

bei der Messung relativer Gi8en, werden die Bindungsenergien oft als Differenz gemes-
sen, wobei die Photolinien unter gleichen Bedingungen aufgenommen werden. In relativen
Energien ausgedckt, wird (A.1) zu

Wiinschenswert ist es einedglichkeit zu finden, die beiden Bedtyé mit experimentellen
Grol3en trennen zuddnen, die ausschliel3lich vom Ausgangszustand bzw. Endzustand
abhengen. Hierzu wird der Auger—Zerfallskanal des Rumpfniveau—Lochs hinzugezogen,
dessen Energiebilanz sicibér die beteiligten Niveaus ausdKen Af3t

E% s = —E% .+ By, (A.3)

¢* meint dabei ein Loch im Rumpfniveau—Zustarydund * soll den Einflul3 der Loch—
Loch—Wechselwirkung auf die so gekennzeichneten Energiageitindeuten. Der Aus-
gangszustand des Auger—Zerfalls ist der Energiezustand mit einem Lochir$ienale
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und wird mit der Grundzustandsenergie des Atdgsund der Bindungsenergie dés
Photoelektrons ausgadikt:
Ek* — EO + EB,k' (A.4)

Entsprechend ist der Zweiloch—Endzustand des Auger—Zerfalls
B« =Ey+ Ep;i+ Ef ji» = Eo+ Epj + Ep - (A.5)

Die Kombination von (A.4) und (A.5) ergibt die kinetische Energie des emittierten Auger—
Elektrons
Efl,kij = Epr — Epi — Ejzsji* = FEpr— FEpj; — Eféij* (A.6)

und unter Benutzung von (A.1)
Efl,kij = —€k—Rk—l—é-fi—f‘Rff‘&fj('i*)'f‘Rf(i*) = —€k—Rk+€j+Rj+€i(j*)—l—Rf(j*) (A?)

g;(i*) und % (i*) stehen i den Energiezustand bzw. die Relaxationsenergie des Niveaus
J, wenn sich im Orbitat schon ein Loch befindet.;(i*) ist also nicht mit einer Grund-
zustandsenergie ohne Loch veukift; und ist damit zur Trennung von Ausgangszustand
und Endzustand (A.7) ungeeignet.

In einer anderen Sichtweise wird zastist im Rahmen ddrozen orbital approxi-
mationaus Niveau und j ein Elektron entfernt, wobei die Wechselwirkung der beiden
offenen Schalen mit der GRBeF;; benicksichtigt wird. Anschliel3end werden die Orbital—
Energien dem Zweiloch—Zustand angepal3t, was die RelaxationseRgrdjefert.

Ezf‘j* :EO—Ei—Ej—Rij—FF; (A8)
und die kinetischen Energie ist

Ej iy = —crteite; — Ry + Ry — Fj (A.9)

%5
Alle drei Energieniveaus beziehen sich nun auf den ungest Grundzustand.uf den
Endzustand eines Auger—Kanals mit zweichérn im selben Orbitalwird unter Benut-
zung der mel3baren Bindungsenergien diel$&7 eingefihrt:

i

0 ist offensichtlich unabérigig vom Probenpotential gegé€r dem Analysator, und da-

mit unempfindlich gegen Aufladung der Probe, solange die drei Energien unter gleichen
experimentellen Bedingungen aufgenommen werden. Die Beziehung ifi relativen
Energien ausgedckt, ist

ABF = AE% .+ 20Eg, — AEgy = —2AR, + ARy — AFS (A.11)

Der TermAE? kann vernacha$sigt werden, wenn ifi—Auger-Ubergang nur Rumpfni-
veaus und keine Valenzbandzustie beteiligt sind. Von verschiedenen Autoren wird die
Naherung mit der Beobachtung bagdet, dal3 die Auger—Multipletts, dessen Intextsit”
verteiltung und Energieaufspaltung durglj, festgelegt wird, in der Regel ohne Struk-
turanderung als gesamte Einheit verschieben, wenn der chemische Zustaddrgiird.
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Dies zeigt, dal? Variderungen i, klein sein missen, und somih £ ignoriert werden
darf. Damit wird (A.11) zu
AB; = —2AR; + AR;; (A.12)

wobei das Symbdl weggelassen wurde, weil (A.12) nur anwendbar ist,Ayonicht von
dem speziellen Zustand adigt, von welchem die Verschiebung abgeleitet wurde.

Im folgenden wird die Annahme benutzt, dal3 die Differenzen der Relaxationsener-
gien durch klassisch auszugtkende Coulomb—-Bedge bestimmt werden. Der Abschir-
mungseffekt ist dann eine Funktion, die quadratisch von der Ladungngbhtind der
Relaxationsbeitrag\ R;; fur ein System mit zwei Rumpfniveauethiern im Orbital ist
damit viermal so grol3 wie der Relaxationsbeittag; fur ein System mit nur einem Loch
ing

AR;; = 4AR; (A.13)

Wird (A.13) in (A.12) eingesetzt, ergibt sich eine Beziehung, in der die Differenz der
Relaxationsenergie sich allein durch experimentelbnggichen Golien ausdrcken Af3t:

AB; = 2AEp; — AEgy + AE a1 = 2AR; (A.14)

Die Kombination von (A.2) und (A.14)utirt zum Ziel der Trennung der Endzustandsef-
fekte in der Bindungsenergieverschiebuh§ z

Dieser Ausdruck gilt, wenn die Bindungsenergien auf das Vakuumniveau bezogen wer-
den. Bei Festéperproben ist dies typischerweise jodoch nicht der Fall, weil der Bezug
auf das Ferminiveati’» die bessere Wahl darstellt. Unter dangjigen Nitherung, die Dif-
ferenz vonE'r zur Vakuumenergie mit der Austrittsarbéitgleichzusetzen, ist (A.15uf”
metallische Proben umzuschreiben:

Eine oft benutzte Bherung dif die Bericksichtigung von Endzustandseffekten in den
Bindungsenergieverschiebungen ist der sogenannte Auger—Parameter, naciialgner

Ao = AEB,i + AEAJﬂ'i (Al?)

definiert. Die Annahme, dal3 die BindungsenergieverschiehurglE Niveaus gleich ist
AEpg, = AEg,;, wird hdufig nur aus rein praktischen@rden benutzt, wenn das stark ge-
bundene Rumpfelektron aus derSchale experimentell nicht zagglich ist. Wenn auch
die Naherung in Speziadlen zum richtigen Ergebnisifirt, hat sie jedoch keinen An-
spruch auf Gemeingtigkeit, wie das Beispiel SigJSi mit

A(AEB) = AEB,Sils — AEB,SiZP ~ 0.6eV

zeigt.
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A.2 Bildladungspotential

Das elektrische Fell einer Punktladung wird durch die Nihe einer Grenzithe zweier
Medien mit unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften4 ¢;) verdndert. Mit dem
Konzept der Bildladungen aus der Elektrostatik kann Ba&eld berechnet werdéef?

Dabei wird am Ort, der durch die Spiegelung des Orts der Laduang der Grenzéiche
bestimmt wird, eine virtuelle Ladung positioniert. Das resultierende Feld beider Ladun-
gen entspricht dem realeR+Feld im Medium mit der Ursprungsladung. Zur Berechung
des Feldes im anderen Medium ist eine erneute Spiegelung der Bildladung erforderlich,
weil dieses Medium quellenfrei sein muf3 und daher keine Bildladung enthalten darf.

Die effektive Verkleinerung oder VergBerung der Ladung eines Rumpfniveau—-Lochs
durch Bildladungen tritt als extra—atomarer Relaxationseffekt im Photoemissionsexperi-
ment zutage, und wird von einigen Autoren als Brikig der schichtdickenadhgigen
relativen Bindungsenergieverschiebudgrs gia+ (d) im SiO,/Si System herangezogen.
Soll das Bildladungspotential am Ort eines Rumpflochs im Zwischenmédarech-
net werden, ist die Auswertung einer unendlichen Reihe von Bildladungen erforderlich,
weil in diesem Fall zwei (unendliche ausgedehnte, parallele) Geandhi barcksichtigt
werden nussen. Abb. A.1 illustriert die Prozedur der fortgesetzen Spiegelung der Ladun-
gen an den Gren#€then Vakuum-Si©(v1) und SiGQ-Si (12). Die dielektrischen Kon-
stanten ¢,, €1, ¢2) bedingen eine betragsRigeAnderung der Bildladung’, der durch
Einfuhrung von Kontrastfunktionef,; undk;, Rechnung getragen wird:

€y — €1

kvl - — ke klg = — (A18)

9
€y T+ €1 €+ €1

so dafy, = k,1q undg, = k12q. Das Coulomb—Potential am Ortder Punktladung im
Zwischenmedium( < z < d) ergibt sich aus der Summe aller Bildladungen:

" " "

1 / / "
(@+q—?+z—”+qz+qi+qi+qi+qi+ ) . (A.19)

= ! " " " "n
47T60 Ty Ty v Ty Ty Ty Ty

Die Terme der Summedkine mit Hilfe der in Abb. A.1 eingefirten Abstindea,b und
den Kontrastfunktioneh, k2 ausgedunckt werden.

Bildladungen:
7, = kuiq Qv = ky1qy = kyiki2q ‘ @) = khkiq | q ‘ W= k2 kg ‘
q§ = k12q C_Iz = k’m% = ku1k12q C.lz = kvlkmq qé”’ = k‘g1k’%2q

nach einer geraden Anzahl von Spiegelungen kann also ein Ag#1y ausgeklammert
werden.

Abstnde:
=20 |1=2a+b+b=2d " =2d42b | " =r) +2b=4d
rh=2a|rh=22b+a)—2b=2d | vy =2d+2a | vy =71 +2a=4d

Esistalsay) = jd fur eine gerade Anzaljl somit kann das Potential am Ort der Ladung
g als Summenformel geschrieben werden:

 — ko1 k1o 2ky1k12
=b) = kyiki2)" . (A.20
Viz=") Aeqe nZ:O( wihiz) <2nd +2b * 2nd + 2a - 2(n+1)d ( )
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Vakuum SiO, | Si
([ J ® @ L J o
"q q q q q”
“ala b |l b

Abbildung A.1: Bildladungen an zwei parallelen Grenzfl &chen. Jede Bildladung ¢™ erhalt durch Spiegelung
an den Grenzflachen ein neues Bild ¢™*Y’. Das elektrostatische Potential an einem bestimmten Ort setzt
sich so aus unendlich vielen Beitrdgen von Bildladungen zusammen.

Ersetzeb = zunda =d — 2

o0

q kvl ]ﬁz 2/€v1k12
= ky1ki2)" A.21
v 8meper Z( vihiz) (nd+z * (n+1)d—z - (n+1)d ( )

n=

A.3 Intensitatsberechnung bei streifendem Einfall

Um die Reflektivitit und die Photoemissionsintergi€iner lateral homogenen Probe mit
beliebigem Dichteprofil entlang derRichtung, normal zur Obedthe berechnen zu
konnen, wird eine Rekursionsformelrféin Paket aus parallelen Schichten hergelei-
tet.

Eine Rekursionsformel ist vorteilhaft gegés€r einer analytisch geschlossen darstell-
baren Formeldi die Rontgenintensdt innerhalb der Probe, weil so ein beliebiger Gra-
dient der Elektronendichte durch eine ausreichende Anzahl scharf gegeneinander abge-
grenzter Schichten angainért werden kann.u¢ die in sich homogenen Schichten ist der
Formalismusiif einen Stapel aus parallelen Schichten benutzbar.

Als Ansatz werden die Stetigkeitsbedingungen einer elektromagnetischen Welle, die
aus sich aus den Maxwellschen Gleichungen ergeben, an der @oteztlér Schichten
J,j + 1 betrachtet. Sedl; die Amplitude de€E—Feldes am Ort der Grenafihe in Schicht
j, so giltin s—Polarisation mit den Bezeichnungen aus Abb. A.2 und A.3

A+ AT = A (A.22)
fur die einlaufenden Welle in, und entsprechend
AS + AT = AL (A.23)

fur die einlaufenden Welle in + 1. e, r, t bzw. €/, v/, t' bezeichnen die einlaufende,
reflektierte und transmittierte Amplitude. Beim senkrecht BustehendenH—-Feld ist
nur die Projektion mit dem Einfallswinkel parallel zur Grenz#iche, und damit stetig:

—g.7¢ T — _g. 7t
S; ¢ — S§; Zr/ —S'Zt/ ( ' )
J+H14 541 J+H1454+1 143



A.3. INTENSITATSBERECHNUNG BEI STREIFENDEM EINFALL 131

Elly

i1 Zj 1

Abbildung A.2: Bezeichnungen fir die Reflexion an einer Grenzfl &che der Schichten j und j+1. Z sind die
Amplituden des H-Feldes, die E-Vektoren liegen senkrecht zur Zeichenebene (s-Polarisation).

Z ist die Amplitude dedl-Feldes an der Grenafthe unds; eine Kurzschreibweiseauf”
sin ¢;. Der Bezugspunkt zur Berechnung der Feldeirmrd jetzt in die Mitte der Schicht
mit der Dicked gelegt ¢;(d/2) = 0). Dann sind die Amplituderuir”die in positiver (+)
und negativer (-xy—Richtung laufenden Anteile an der Greazthe

+04di\ _ Ae — AT !
Bl (=5)=A, + A]+1 J+1( _) Ay
iy _ e dj T
—s; 1 (3) —d_—Sij siHy (3) _dSJZ +5;2) (A.26)
_33+1H3++1( )= 5j+1Z]+1 5j+1Z]+1 3j+1Hg+1( 3) =825,

Die Amplituden in der Mitte der Schicht sind durch Propagation mit entsprechekdem
Vektor, bzw. der—Komponentet; , zu ermitteln:
E'_‘refikj,zdj/2 + E~_e+ikj‘zdj/2

= E;_+1e_ikj+1,z(_d]'+l/2) 4 EJ_—+1e+ikj+1,z(—dj+1/2) (A.27)

_S]Hj —ik]' zdj/Q _'_ Sije-‘rik]',zdj/Q
= _3j+1]—[ e —ikji1,2(=dj41/2) | 8j+1H]f+1e+ikj+1,z(—dj+1/2)
Wegen der @ltigkeit der Beziehundd = k x E kann die Proportionakif |H| « |E|

ausgenutzt werden, um die Amplitudéhin Gl. (A.28) zu ersetzen, womit sich die Glei-
chungen (A.27) und (A.28) in Matrixschreibweise aus€n lassen:

e et (Ef ety e UV (B A.29
—sjel sjett J\E; ) T \=sjaetUt) 550070t J B (A29)

mit der Kurzschrifte™ fir den Termeti*:-4/2, Aus Gl. (A.29) wird die gesuchte Rekur-
sionsformel, wenn von links mit

1 oti _ati
| ( ) (A.30)

e Jsjeti 4 etised \s;e7 e

(A.28)

multipliziert wird. Umformung ergibt

Ef _ 1 Sje+-7:e+(]:+1) + e+jsj+1e+(j+1) Sje+je—(j+1) _ e+J:8j+1e—(]:+1) Bl
E; 25j Sje_]e+(]+1) —ed Sj+le+(3+1) Sje_]e_(J“) + e/ 5j+1e—(3+1) E;-&-l
(A.31)
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Brechungs- Wellenvektoren Tiefe
index (z-Komponente, Realteil)
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Abbildung A.3: Bezeichnungen fir die Berechnung des Wellenfeldes in einem Multischichtsystem bei strei-
fendem Einfall.

und nochmals zusammengefal3t

Ef Ef
( E]> =M1 < E],+1> (A.32)

J

wobei die MatrixM; ;4

M _ (s; + 8j+1)e+i(kj’z%+kj+l’z dj;rl) +i(kj,z%—kj+1,z dj2+1)

) ; (sj — sj41)e ) ;

(e, Y %41 il Y g 41

I \(s5— 3j+1)eﬂ(kj'z § koo O3 (s; + sj11)e (k= F ki1 557
(A.33)

Durch fortgesetzte Anwendung der Formel (A.32nkén die Amplituden im Vakuum

( = 0) mit denen in der Schicht in Beziehung gesetzt werden

(5) <o () b (B)
A.4 Temperaturabhangig dispersiver Doppelkristallmo-
nochromator

Der BW2-Doppelkristallmonochromator wirdrfdie hochenergetische Photoemission im
Maximum der Reflexionskurve betrieben. Sind die Kristalle K1 und K2 auf gleicher Tem-
peratur (hier: Raumtemperatur), bedeutet dies eine Parallelstellung der reflektierenden
Netzebenen mit dem AbstaddAus Abb. A.4 ist dann die Winkelbeziehung

Oy =0y =0 (A.35)
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zu entnehmen, wobéi der Bragg—Winkel ist. Die Welleahige) des ungestiten Mono-
chromators wird durch die Bragg—Gleichung

nA = 2dsin¥; = 2dsin v, (A.36)

festgelegt, wobei im folgenden 0.B.d.A. nur die erste Ordnung 1 betrachtet wird.

An der Wiggler—Strahlihrung wird K1 der intensiven Synchrotronstrahlung ausgesetzt,
die den Kristall enarmt. Trotz Kihlung bleibt ein hinreichend grofl3er Temperaturgradi-
ent bestehen, der im Bereich der eindringenen Strahlung das Si—Gitter ausdehnt. Im der
reflektierenden obedthennahen Schicht (&énordnungm) istT ~ const, so dald mit

dem linearen Ausdehnungskoeffizientedie zusitzliche Gitterausdehnung als Funktion

der Temperatur angesetzt werden kann

Ad = adAT (A.37)

Die Ausdehnung veridert die Bragg—Bedingung, und um auf dem Maximum der Refle-
xion zu bleiben, wird der Kristallwinkel von K1 um die kleirkenderungA+,; angepallt,
was fr den Einfallswinkel auf K2

AV, = 200, = AY (A.38)

bedeutet. Mit dem gaiderten Netzebenenabstand nach (A.37) lautet die Beziehung (A.36)

N = 2d(1 + aAT) sin(V; + AYy) = 2d sin(dy + Ady) (A.39)
und unter Ausnutzung der Winkelbeziehungen (A.35) und (A.38)

A
N = (1+ aAT)sin(d + 719) = sin(¥ + Av) (A.40)

Nach elementaren Umformungen und Benutzung der Kleinwiakelningenin(Av) ~
AY undcos(Av) ~ 1 ergibt sich

aAT
und wegervAT < 1
AY ~ 2aAT tan ¥ (A.42)

Der Spiegel S2 bringt das Strahlemuel wieder in horizontale Richtung.ahiend das
Koordinatensystem im Monochromator durch den Winkel des nach unten reflektierenden
ersten Spiegels (in Abb. A.4 nicht eingezeichnet, siehe Abb. 3. I)2unrad verkippt ist.
Aus der Rickveringerung der beiden Strahlen auf den virtuellen Ausgangspunkt ist die
Winkelanderung direkt mit dem vertikalen StrahlversAtd verkniipft
AH

tan(Av) = - = A9 (A.43)
wobei L ungeBhr der Abstand von Monochromator zu Spalt A4 vor der Probe ist. Die
tangentiale Kummung des fokussierenden Spiegels S2 wird hierbei ucksichtigt ge-
lassen.
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AH=0.4 mm

L=8.5 m

Abbildung A.4: Nicht mafR3stébliche Seitenansicht der Strahlgeometrie in der BW2-Strahlfuhrung mit Si—
Kristallen (K1) und (K2), zweitem Spiegel (S2) und H 6he des Experiments. Die tangentiale Krimmung von
(S2) ist in dieser Betrachtung vernachlassigt worden.

Aus demUbergang\ — X folgt ein Energieschu\ E

AE AN 2dsind
Der Temperaturunterschied von K1 und K2 kann also ditdddr ‘eine Photoemissions-
messung oder aualbér die relative vertikale Strahlposition bestimmt werden.
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