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1 Einleitung

Aufgrund der groflen Verfiigbarkeit und geringen Kosten ist Silicium ein gern
genutztes Element in der Halbleiterelektronik, zudem stellt es sich als leicht
dotierbar dar. Calciumfluorid stellt dazu als Isolator das ideale Gegenstiick
dar, weil zwischen den Gitterkonstanten von Calciumfluorid und Silicium nur
eine Gitterfehlanpassung von 0,6 % [13] herrscht und somit das System eine
stabile Grundlage fiir die Herstellung von Halbleiterbauteilen darstellt, da der
Isolator CaFy auf dem Silicium ohne Verspannungen und Anpassungen wachsen
kann. Um die vorteilhafte Oberflachenstruktur des Siliciums zu erhalten, muss
aber eine 7x7-Struktur nach dem DAS-Modell (Dimer-Adatom-Stacking-fault)
vorliegen, welches auch aufgrund seiner niedrigeren Anzahl von freien Bindungen
die stabilste Oberflachenstruktur des Si(111) darstellt. [11]

Besonders interessant ist die Kombination von den beiden Stoffen fiir Resonanz-
tunneldioden und Feldeffekttransistoren. Die Resonanztunneldioden bestehen aus
Halbleitern (hier also Silicium), die von diinnen Tunnelbarrieren getrennt werden
(hier das Calciumfluorid). Daraus resultiert eine Diode, dessen Widerstand negativ
differentiell ist, das bedeutet, dass der Widerstand kleiner wird, wenn die Spannung
erhoht wird. Dies wird zum Beispiel zum Anregen von Schwingkreisen genutzt[25].
Bei den Feldeffekttransistoren oder kurz FET ist der Widerstand des Bauteils
einstellbar und werden in der Hochfrequenztechnik und Digitaltechnik genutzt[6].
Dies geschieht dadurch, dass an den Kathoden n+ dotiertes Silicium anliegt und
dazwischen eine p dotierte Schicht vorliegt. Daraus resultiert eine Sperrschicht und
somit ein Widerstand. Legt man nun eine Spannung am Kontakt zur Sperrschicht
zwischen den beiden Kathoden an, bildet sich ein Tunnel zwischen den Kathoden,
in dem die p dotierte Schicht durch die Spannung n+ dotiert wird und somit Strom
zwischen den Kathoden flieBen kann. Hierbei wird das Calciumfluorid als Isolator
am Gate bzw. am ganzen Bauteil genutzt.



1 FEinleitung

Diese Arbeit bezieht sich primér auf die Herstellung von Calciumfluorid auf Si-
licium und die Verschmutzung der Probe durch Kontakt mit der Atmosphére.
Hierbei liegt der Fokus auf Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff, da diese be-
reits bei vorherigen Versuchen als Fremdatome im System identifiziert wurden.
Hierfiir wird eine In-Situ XPS-Messung durchgefiihrt, und diese dann nach be-
stimmten Kontaktzeiten mit der Atmosphére wiederholt. Diese Messwerte sollen
dann dafiir genutzt werden, wie lange eine Probe Kontakt mit der Atmosphére ha-
ben darf, bis relevante Verschmutzungen vorliegen, ebenso wie solche Verschmut-
zungen aussehen werden. Die theoretischen Grundlagen fiir dieses Vorgehen werden
im Kapitel 2 ausgefiihrt, im 3. Kapitel werden Calciumfluorid und Silicium sowie
mogliche Fremdelemente vorgestellt. Das Messsystem und die Aufbauten dafiir
werden im 4. Kapitel dargestellt und erklart, der Fokus liegt hier auf dem XPS im
Ultrahochvakuum, sowie die dazugehorige Préaparation. Im Kapitel 5 folgt dann
die Auswertung der Messergebnisse, die dann im Kapitel 6 und 7 zu einer Zusam-
menfassung mit Ausblick resultieren, welcher in deutscher und englischer Sprache
vorliegen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 XPS

Um das chemische Verhéltnis der Elemente zu bestimmen, wird in dieser Arbeit
die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (eng.: X-ray photoelectron spectroscopy
oder kurz: XPS) angewendet. Bei dieser Messemethode werden Rontgenstrahlen
mit einer konkreten Energie auf die Probe beschleunigt. Diese Energie reicht nun,
um die Elektronen aus den kernnahen Orbitalen der unterschiedlichen Teilchen
so anzuregen, dass sie aus dem Atom heraus gelangen konnen. Hierfiir muss die
Energie der Rontgenstrahlung Aw gréfer sein als die Austrittsarbeit des Elektrons
® 4, also der Energie, die benttigt wird, um ein Elektron aus dem Atom zu lésen,
und der Bindungsenergie des Elektrons Fg. Die {iberbleibende Energie stellt dann
die kinetische Energie des befreiten Elektrons dar.

Epin = hw — Eg — &4 (2.1)

Zusétzlich zur Austrittsarbeit aus dem Atom muss die Austrittsarbeit aus dem
Spektrometer ®g mit betrachtet werden, wodurch sich die gesamte Austrittsarbeit
b5 = Pg + D4 ergibt und die Formel wie folgt korrigiert werden muss (vgl. Abb.
2.1).

El, = hw— Ep — ®g (2.2)
Da die Bindungsenergie bei jedem Kristall unterschiedlich sind und die Ener-
gie der Rontgenstrahlung gleich bleibt, kann anhand der kinetischen Energie der
freigewordenen Elektronen bestimmt werden, von welchen Element sie stammen.
Hierfiir werden die Elektronen mit einem Linsensystem fokussiert und in einen he-
misphérischen Analysator gefiihrt. In diesem liegt eine Spannung zwischen innerer
und duBerer Halbkugel an, wodurch die Elektronen mithilfe der Coulomb-Kraft
abgelenkt werden. Entspricht die Coulomb-Kraft nun der benétigten Zentripetal-
kraft erreicht das Elektron den Sensor und es wird gezihlt. Anhand der angelegten
Spannung lédsst sich dann die Energie des Elektrons bestimmen.
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Abbildung 2.1: Energieschema bei einer XPS-Messung. Hierbei stellt Fp die Bin-
dungsenergie dar, hw die Energie der Rontgenstrahlen, ® 4 ist die
Austrittsarbeit und ®g entspricht der gesamten Austrittsarbeit
®q. Ep ist in diesem Kontext die Fermi-Energie, welche ein Elek-
tron mindestens haben muss, um aus dem Atom auszutreten.Fy;,
und Ej,, sind die entsprechenden kinetischen Energien nach [22].

Neben diesen Elektronen kénnen auch noch die sogenannten Auger-Elektronen
aufgezeichnet werden. Hierbei wird nach dem herauslosen des ersten Elektrons
das Loch von einem Elektron aus energetisch hoherer Schale gefiillt. Die hierbei
frei werdende Energie wird entweder in Form von Roéntgenstrahlung frei oder auf
ein drittes Elektron abgegeben, welches sich durch diese Energie wiederum aus
dem Atom 16st. Diese Elektronen werden dann, genauso wie die Elektronen die
beim XPS entstanden sind gezéhlt und es sind Elektronen mit anderer kinetischer
Energie zu messen. Diese Elektronen werden hier zwar nicht aktiv betrachtet, sind
aber ein hilfreicher Indikator bei der Identifikation der beteiligten Elemente. [15]



2.2 Volumenstrukturen
2.2 Volumenstrukturen

In der Festkorperphysik lassen sich Volumenkristalle mithilfe ihrer Basisvektoren
b; der Einheitszelle, welche immer von einem Gitterpunkt zum Néchsten zeigen,
und aufgrund ihrer Translationssymmetrie mit folgender Summe darstellen:

Abbildung 2.2: Beispiel eines NaCl-Kristalls aus [1].

Die Basisvektoren ergeben zusammen eine Einheitszelle. Diese ist dadurch zu be-
schreiben, dass sie sich im Kristall periodisch wiederholt und somit eine Verschie-
bung um einen Einheitsvektor weiterhin dazu fiihrt, dass eine Einheitszelle vor-
liegt. Mit den Einheitsvektoren und der oben beschriebenen Summe kann dann
jeder Punkt des Kristalls als Linearkombination der Basisvektoren beschrieben
werden (Vgl. Abb. 2.2). Aufgrund der Unendlichkeit des Kristalls kann bei dem
Kristall auch die Translationssymmetrie gezeigt werden. Dies bedeutet, dass eine
Verschiebung des Kristalls um unbestimmt viele Einheitsvektoren dazu fithrt, dass
der Kristall immer noch identisch ist und die Periodizitét bestehen bleibt.
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Abbildung 2.3: 3D-Bravias Gitter aus [30].

Zur Beschreibung der Einheitszellen werden die 17 BRAVIAS- Gitter (vgl. Abb.
2.3) verwendet, die alle moglichen Strukturen der Einheitszellen beschreiben. Ein
Beispiel dafiir wire das sc-Gitter, also das Simple-cubic-Gitter, welches eine simple
wiirfelformige Struktur meint. [4]
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2.3 Oberflichen und Uberstrukturen

Bei Oberflichen féllt im Gegensatz zu Volumenstrukturen die Dritte Dimension
weg (b3 = 0), dadurch vereinfachen sich die BRAVIS-Gitter zu 5 unterschiedlichen
Méglichkeiten(vgl. Abb. 2.4). Diese sind jedoch oft energetisch ungiinstig, da freie
Bindungen vorliegen. Deshalb kommt es zu Rekonstruktionen der Oberflachen, um
die Oberflidche energetisch giinstiger zu machen.
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Abbildung 2.4: 2D- Bravias Gitter aus [7].

Zur Bestimmung der Orientierung der Oberfliche relativ zum Kristall werden die
Millerschen Indizes genutzt. Diese ergeben sich durch die Schnittpunkte der Ebene
mit den Achsen des Kristallgitters und werden in Vielfachen der Gitterkonstanten
angegeben. So bedeutet Beispielsweise (1 1 1), dass die Ebene einmal diagonal
durch die Einheitszelle verlduft. (vgl. Abb. 2.5 (¢))

Z Z Z

a0 &//(111)
(100)—|_

(@) (b) (©)

Abbildung 2.5: Miller Indizes a) (10 0) b) (110)c) (111) aus [14].
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Der Miller-Index wird benétigt, um die Rekonstruktion der Oberfliche mithilfe
der Wood-Notation zu beschreiben. Hierbei stellt S das Substart, R® stellt den
Drehwinkel und N die Anzahl von Adsorbaten (Ad) in einer Einheitszelle dar.
Dadurch kommt es zur folgenden Beschreibung:

S(HKL) —i(m x n)R® — NAd

Da mit adsorbatfreien Rekonstruktionen ohne Drehwinkel gearbeitet wird, lasst
sich die Notation vereinfachen.

S(HKL) — (m x n)

ol

‘l und n = % wobei g bzw. gy folgender-
1 2

L 27 by L 2 =W
g1 = Z _bg2c y 92 = Z b;f

Wobei A die Fliche ist, die von 51 und 52 aufgespannt wird und b{ die j-te Kompo-
nente des Basisvektors b; mit i=1,2 darstellt. Somit ergibt sich bspw. das Si(111)-
(7 x 7) welches in dieser Arbeit von Bedeutung ist. [33]

1

m bzw. n ist hierbei definiert als m =

K

maflen definiert sind:
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3 Materialsystem

Silicium stellt die Grundlage des Substrats dar, Calciumfluorid ist die aufgedampf-
te Schicht. Neben diesen Stoffen wurde im Verlauf der Arbeit noch Sauerstoff und
Kohlenstoff auf der Probe festgestellt, weshalb sie hier ebenfalls genauer betrachtet
werden.

3.1 Silicium (111)

Silicium ist ein Element der 4. Hauptgruppe und gehohrt zur Gruppe der Halblei-
ter, weshalb die Leitfdhigkeit mit der Temperatur ansteigt. Es hat die Ordnungs-
zahl von 14 und der Elektronenkonfiguration von [Ne]3s%3p?, sowie einen Schmelz-
punkt von 1414 °C. Das Silicium kristallisiert aufgrund der vier sp*-Orbitalen,
welche aus den 3s und den drei 3p-Orbitalen hybridisiert wird, in einer Diamant-
struktur, welche aus zwei flichenzentrierten kubischen Gittern besteht (englisch.
Face centered cubis = fcc)(siehe Abb. 3.1). Die Gitter sind jedoch in der Raum-
diagonalen um ein Viertel gegeneinander verschoben. Die Gitterkonstante betrégt
hierbei a=5.43A. [29]

Abbildung 3.1: Einheitszelle Silicium aus [20].
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3 Materialsystem

Die (7x7)-Uberstruktur der Oberfliche — beschrieben durch das Dimer-Adatom-
Stacking-fault-Modell — rekonstruiert sich bei Temperaturen zwischen 380°C und
950°C. In diesem Modell stellt sich die Einheitszelle aus 9 Dimeren, 12 Adatomen,
jeweils einer Vakanz an den 4 Eckpunkten der Zelle und 6 Restatomen dar. Unter
Restatomen sind hier Atome zu verstehen, die nicht durch eine Bindung mit den
Adatomen gesittigt werden. Zudem liegt noch ein Stapelfehler im Vergleich zur
Volumenstruktur auf einem der Halften vor (vgl. Abb. 3.2). Durch diese DAS-
Struktur liegen statt 49 ungeséttigte Bindungen nur noch 19 vor, wodurch diese
Struktur energetisch stabiler ist. [32]

Abbildung 3.2: 7x7 Rekonstruktion der Si-Oberfléche aus [3]. Die groBen gestreif-
ten Atome stellen die Adatome dar, die dicken Grauen mit einem
R sind die Restatome und die kleinen Weiflen stellen die Dimer
dar.
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3.2 Calciumflourid

3.2 Calciumflourid

Abbildung 3.3: Calciumfluoridkristallstruktur aus [8].

Calciumfluorid stellt als ionische Verbindung aus einem Ca?" Kation und zwei
F~ Anionen einen Isolator dar. Hier bilden die Calcium-Kationen ein kubisch-
flichenzentriertes Gitter und die Fluorid-Anionen ein einfach kubisches Gitter, das
aber um ein Viertel in der Diagonalen verschoben ist (vgl. Abb. 3.3) [13]. Daraus
resultiert eine Gitterkonstante von 5,46 A bei Raumtemperatur, wodurch sich eine
Gitterfehlanpassung von 0,6 % gegeniiber Silicium ergibt. Die Schmelztemperatur
liegt bei 1418 °C [10] [26].

15



3 Materialsystem
3.3 Sauerstoff

Sauerstoff hat als Element der 6. Hauptgruppe die Elektronenkonfiguration
[He|2s?2p? und die Ordnungszahl 8. Sauerstoff hat nach Pauling eine Elektro-
negativitit von 3,44 und ist damit eins der Elemente, die am stdrksten an
Elektronen zieht. In Verbindungen mit Wasserstoff ermdoglicht diese Elektro-
negativitdt die Ausbildung von Wasserstoffbriicken, also einer starken Bindung
zwischen zwei Molekiilen aufgrund ihrer Polaritét, die einer ionischen Bindung
dghnelt. Daraus resultiert auch, dass sich der Wasserstoff abspalten kann und
somit HO™-Molekiile gebildet werden konnen. Dazu kommt, dass Wasser als
Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff neben der starken Polaritéit zwischen
den Elementen (vgl Abb. 3.4) auch noch asymmetrisch ist und somit das Molekiil
stark polar ist. Zu dieser starken Polaritdit kommt bei Sauerstoff noch eine
Reaktivitiat von Os. Fiir das hier stattgefundene Experiment ist Sauerstoff von
Relevanz, da es mit 21 % in der Luft vorzufinden ist. [28]

o

6+

Abbildung 3.4: Polaritdt von HyO entnommen aus [21]. Positive Polaritit 0+ des
H-Atoms und negative Polaritit 6— des O-Atoms

16



3.4 Kohlenstoff

3.4 Kohlenstoff

Mit der Ordnungszahl 6 gehort Kohlenstoff zur 4. Hauptgruppe und ist somit in
derselben Gruppe wie das Silicium, wodurch sich beide Elemente dhneln und sich
gegenseitig ersetzen konnten. Kohlenstoff kann in Kombination mit Wasserstoff
lange bzw. grofle Molekiile bilden, die dann Adsorbate auf dem Substart bilden.
Die Elektronegativitét ist mit 2,55 niedriger als beim Sauerstoff, wodurch CO und
COy polar wiren, wenn CO, nicht symmetrisch wére und bei CO die Ladung des
Molekiils die Polaritéit durch Elektronegativitit wieder ausgleicht. Des weiteren
kann sich Kohlenstoff in Reinform auf unterschiedliche Art und Weise ausbilden.
Graphen hat zum Beispiel eine wabenartige sechseckige Struktur oder Diamant hat
eine Diamantstruktur, die aus zwei fcc Gittern besteht, die einander durchdringen

(Vgl. Abb. 3.5). [27]
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Abbildung 3.5: Allotrope von Kohlenstoff aus [2].
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4 Experimentelle Grundlagen

4.1 Ultrahochvakuum (UHV)

Um die Prédparate permanent frei von Fremdatomen zu halten, finden alle
Messungen sowie Préparationen in Ultrahochvakuumkammern statt. Fremd-
atome konnten potenzielle Verunreinigungen erzeugen und dadurch die Mes-
sungen verfilschen. In diesen Kammern werden 4 Pumpen eingesetzt, um den
Druck bei ungefihr 2 * 107 mbar zu halten. Die erste dieser Pumpen stellt die
Drehschiebepumpe dar, welche den Druck auf ungefihr 10~3 mbar bringt. Darauf
folgt die Turbomolekularpumpe, welche mithilfe eines Aufbaues &hnlich einer
Turbine und den dadurch entstehenden Molekularstromen den Druck auf ca. 1078
mbar bringt.

1 +

‘3<—

N

£k

Titanium atoms
Gas molecules
lons

le]
@

Electrons
B

Magnetic field

Abbildung 4.1: Vereinfachte Darstellung der Ionengetterpumpe in Kombination
mit Titansublimationspumpe, Bild entnommen aus [18].

Fiir den finalen Druck sorgt zuletzt die Kombination einer Ionengetter- und einer
Titansublimationspumpe. Erstere funktioniert, indem sie die restlichen Gasatome
ionisiert und mit einem elektrischen Feld auf eine Oberfliche beschleunigt und
dann gebunden werden (Vgl. Abb.4.1) Die zweite Pumpe funktioniert, indem Titan
auf eine gekiihlte Adsorberfliche aufgedampft wird und dabei die Restgase mit
in die Schicht aufnimmt. Ist die Titanschicht zu verschmutzt, folgt der néchste
Aufdampfdurchgang.
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4.2 Verdampfer

Tantaltiegel Filament
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Drehstange\

Kupferkdrper 7 Offnungen

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des Verdampfers, entnommen aus [36]. Das
Thermocoupe ist auf dieser Grafik nicht zu sehen und der Quarz-
kristall ist fiir diese Arbeit nicht von Relevanz

Um die Préparate zu bedampfen wird ein Verdampfer genutzt, der aus einem
Tiegel, gefiillt mit CaFsy, besteht, welcher in einen Zylinder mit Heiz-Filamenten
positioniert wird. Vor der Offnung des Verdampfers befindet sich ein Shutter, also
eine Metallplatte, die verhindert, dass beim Aufwiarmen des CakFs, dieses auf die
Probe gelangt. Die Temperatur des Tiegels lésst sich mit einem Thermocouplers
im Zylinder bestimmen. Das Thermocouple arbeitet mit dem Seebeck-Effekt bei
dem eine Temperaturdifferenz in einem Leiter zu einer Spannung fiihrt, da sich
die Elektronen im erwarmten Teil des Drahtes ausbreiten. Nutzt man diesen Ef-
fekt nun bei zwei Dréhten aus unterschiedlichen Metallen mit unterschiedlich star-
ken Seebeck-Effekt, lasst sich die Spannung zwischen den beiden Drahten nutzen,
um mit dem entsprechenden Messgeréten die Temperatur zu berechnen [31]. Das
entsprechende Steuermodul der Heizung nimmt sich die vom Thermocoupler be-
stimmte Temperatur und passt Spannung und Stromstérke so an, dass man die
vorher eingegebene Temperatur erreicht und hélt. Dadurch wird ein kontrollierter
Aufdampfvorgang gewéhrleistet. Die Verdampfung basiert auf der Sublimation von
CaF, also dem direkten Ubergang von festen in den gasformigen Aggregatzustand
des CaFs. Dies ist hier aufgrund des niedrigen Drucks in der Kammer moglich und
findet bei ungefahr 1180°C statt, wodurch die Bedingungen iiber dem Tripelpunkt
hinausgehen. [17]

20



4.3 Pyrometer

4.3 Pyrometer
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Abbildung 4.3: Aufbau eines Pyrometers entnommen aus [37].

Ein Pyrometer misst die Temperatur eines Objektes anhand der ausgesendeten
infraroten Strahlung. Diese Strahlung wird zu Beginn durch eine Linse auf einen
halbdurchléssigen Spiegel fokussiert, der einerseits auf den Sensor des Pyrometers
spiegelt und anderseits das Licht auf ein Offnung fiir das Auge durchlisst (Vgl.
Abb. 4.3). Der Verlauf wird durch den Spiegel geteilt, um ein genaues Zielen und
Fokussieren des Pyrometers zu ermoglichen. Der Sensor wurde vorher auf Silicium
kalibriert, wodurch das Pyrometer dann die gemessene Spannung umrechnen kann
und die Temperatur angibt, die vorliegen muss, um genau diese Intensitdt an
Infrarotstrahlung zu erhalten.

Dy(1)
0 0 pyroelektrische Schicht

Frontelektrode

~_—— empfindliches Element

‘ u (1)
ug (1)

Riickelektrode

Vorverstiarker

Abbildung 4.4: Aufbau eines Pyroelektrischen IR-Sensors aus [38].
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4 Experimentelle Grundlagen

Der IR-Sensor funktioniert nach dem Prinzip, dass die Infrarotstrahlung das emp-
findliche Element erwédrmt, welches die Flédche der pyroelektrischen Schicht meint,
welche durch das IR-Licht bestrahlt wird. Diese Temperaturdnderung im Pyro-
elektrikum, fithrt zu einer Ladungsénderung, da sich die Dipole durch die Tempe-
ratur alle gleich ausrichten und somit eine positive Ladung auf der einen und eine
negative Ladung auf der anderen Seite erzeugt. Der Vorverstidrker wandelt diese
Ladungsédnderung in eine Signalspannung um, welche dann vom Pyrometer in eine
Temperatur umgerechnet werden kann (Vgl. Abb. 4.4). Neben der Signalspan-
nung liegt zusétzlich eine Rauschspannung vor, welche aus den Rauschquellen im
Form des empfindlichen Elements, sowie des Vorverstéirkers entsteht und deshalb
ein Minimalsignal an IR-Strahlung vorliegen muss, welche bei dem hier benutzten
Pyrometer bei 300 °C liegt und somit keine Temperaturen unter 300°C gemessen
werden kénnen. [38][9]

4.4 XPS-Aufbau

Die Rongtenphotoelekrtronespektroskopie
wird genutzt um die chemische Zusam-
mensetzung einer Probe bestimmen.
Hierbei werden Rontgenstrahlen auf die
Probe gerichtet und mithilfe des dufleren
Photoeffekts Elektronen aus der Probe
gelost. Die Elektronen weisen eine kine-
tische Energie von der Rontgenenergie
abziiglich der Austrittsenergie und
Bindungsenergie auf. Da jedes Element  lung
und jede Schale eine andere Bindungs- \
energie haben, aber alle mit derselben

Elektronen-Energieanalysator

_ [i} Detektor
“a ™ Elektro-

Rontgenenergie gelost werden, weisen Pmbé g
die Elektronen unterschiedliche kine- phd%o.
tische Energien auf und kénnen anhand elektronen-
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Abbildung 4.5: XPS Aufbau aus [39].
Dies geschieht, indem die Elektronen durch einen Halbkugelférmigen Kondensa-
tor geleitet werden, nachdem sie vorher mit einem Linsensystem fokussiert wur-

den. In diesem Kondensator werden sie dann durch das elektrische Feld abgelenkt.
Ist die kinetische Energie aber grofler als die elektrische, werden die Elektronen
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4.5 Propenpréperation

nicht stark genug abgelenkt und werden gegen den dufleren Teil des Kondensators
beschleunigt. Ist die Energie hingegen zu gering, werden sie starker vom E-Feld
angezogen und werden auf die innere Halbkugel beschleunigt. Somit kommen nur
die Elektronen mit der passenden kinetischen Energie am Detektor an (Vgl. Abb.
4.5). Um nun eine Messung der Probe durchzufiihren, werden unterschiedliche
Spannungen am Kondensator angelegt, wodurch unterschiedliche Energien gemes-
sen werden und somit eine Messung der Energien der Photoelektronen gegen ihre
Héufigkeit ermoglicht wird. Zuletzt werden die unterschiedlichen Ausschldgen des
Energie-Héaufigkeit-Diagramms den entsprechenden Elementen zugewiesen, da die
Energien der Elemente bereits bekannt sind.

Diese Messmethode ist oberflichensensitiv, das bedeutet, dass Atome in den
tieferen Schichten weniger Ausschldge geben als die in den hoheren Schichten.
Dies liegt am Prinzip der freien mittleren Wegldnge und der Universalkurve.
Hierbei gilt fiir jede Energie eines Elektrons eine maximale Weglénge, die sie
zuriicklegen kann, bis das Elektron nicht mehr aus der Probe heraus gelangt.
Daraus resultiert, dass mehr Elektronen der Oberfliche aus der Probe gelangen
als aus tieferen Schichten. Dadurch lésst sich das Verhéltnisse der Elemente nicht
aus der Anzahl an ausgetretenen Elektronen schlussfolgern [24].

4.5 Propenpraperation

Aus einem vicinalen Si(111)-Wafer werden die Substratproben, welche die Mafle
5 mm x 12 mm haben, geschnitten und nacheinander mit destillierten Wasser, Ace-
ton und Isopropanol in Ultraschallbad gereinigt. Durch diesen Reinigungsschritt
werden groflere Molekiilketten von der Probe entfernt. Um zu verhindern, dass
sich Fette auf der Probe oder dem Probenhalter sammeln, werden diese nur mit
Handschuhen beriihrt. Zum Schutz vor Nickelkontamination des Siliciums, welches
zu einer v/19 xv/19 Uberstruktur anstelle der 7x7- Struktur fiihren wiirde, wird
die Probe nur mit Kunststoffpinzetten beriihrt und transportiert. [35]

Daraufhin wird das Silicium auf dem Probenhalter befestigt und iiber die Messkam-
mer in die Praparationskammer iiberfiihrt. Zunéchst wird die Probe mithilfe einer
Direktstromheizung iiber Nacht auf 650 °C geheizt, um die Kohlenstoffadsorbate
zu entfernen.

Darauf folgt dann das sogenannte “Flash annaeling”, um die Siliciumoxide von
der Oberfliche zu entfernen. Hierbei wird die Probe fiir 2 bis 5s auf 1150 °C
geheizt, bevor sie dann fiir 30s auf 830 °C gehalten wird. Dieses Verfahren wird
insgesamt 8 Mal wiederholt. Wichtig ist hierbei, dass der Druck nicht 1x10~8 mBar
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4 Experimentelle Grundlagen

Praperations-
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Abbildung 4.6: Vereinfachter Aufbau der UHV-Kammern

iiberschreiten darf, da sich sonst eine Molekiilwolke iiber der Probe bildet, durch
die sich die Adsorbate erneut auf der Probe absetzten. Nach dem Flashen wird die
Probe langsam (5°C/s) bis auf 750 °C herabgekiihlt, worauf sie dann mit 25°C/s
wieder auf Zimmertemperatur gebracht wird.

Sind diese Schritte der Reinigung erfiillt, wird das Silicium mit Calciumfluorid
mittels RMBE (reactive molecular beam epitaxy)bedampft. Hierbei wird der Pro-
benhalter moglichst nahe am Verdampfer gebracht, der mittig auf die Probe ausge-
richtet wird. Dann wird die Probe wieder mit Direktstrom auf 600 °C erhitzt und
der Verdampfer wird langsam auf 1180°C erhitzt, da der Sublimationspunkt von
CaF2 bei 1100°C liegt. Auch hierbei wird darauf geachtet, dass der Druck nicht
tiber 10”8 mBar gerét.[17]

Bei jeder Temperaturmessung der Probe wurde ein Pyrometer benutzt, welches
anhand von Warmestrahlung die Temperatur der Probe erkennt und vorher an
der Maschine mithilfe eines Thermocouples kalibriert wurde. Diese Kalibrierung
wurde zudem {iiber eine Messung des Schmelzpunktes kontrolliert. Dies wird als
néchstes betrachtet.
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5 Ergebnisse

5.1 Kalibrierung Pyrometer

Die Temperaturmessung der Probe anhand des verbauten Thermocouples stell-
te sich zu Beginn als nicht umsetzbar heraus, da der Abstand zwischen Probe
und Couple zu grofl ist und deswegen die Temperatur zu niedrig ist, was sich
dadurch erkennbar macht, dass bei glithender Probe nur 160 °C angezeigt wird.
Deshalb wird ein Pyrometer zur Messung der Temperatur genutzt. Hierbei stellte
sich heraus, dass das Pyrometer an der Stelle, bei der in der Theorie die Tempe-
ratur an hochsten sein miisste, zu niedrige Temperaturen anzeigte. Zum Beispiel
schmolz die Probe bei einer Temperatur von knapp 1080 °C laut Pyrometer. Des-
halb wurde der Probenhalter komplett abgemessen und der Temperaturverlauf in
Abhéngigkeit der anliegenden Spannung und des flieenden Stroms dokumentiert,
um das Pyrometer korrekt ausrichten zu konnen. Hierbei ergab sich zu der Verlauf,
wie im Bild 5.1 zu sehen:

1200
1000
800

600

Temperatur durch
Pyrometerin °C

400

c4
200

Leistung in Watt

Abbildung 5.1: Temperatur gemessen durch das Pyrometer auf der entsprechen
Region, aufgetragen gegen die anliegende Leistung.
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5 Ergebnisse

Wobei die Regionen wie im Bild 5.2 defi-
niert sind:

Die Regionen iiberlappen sich hier zum
Teil, so liegt A2 zum Beispiel zur Hilfte
in A1 und zur anderen Halfte in A3. Fiir
diese Unterteilung wurde sich bewusst
entschieden, da die Verlaufe nach vorheri-
gen groben Abmessungen von Oben nach
Unten feiner sind, als von Rechts nach
Links.

Abbildung 5.2: Unterteilung des
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Abbildung 5.3: Pyrometertemperatur gegen Temperatur gemessen durch das
Thermocouple unterteilt in die Horizontalen.

Es ist ersichtlich, dass die Regionen B2, B3 und B4 wérmer sind als der Rest und
besonders B3 ist widrmer als der Rest der Regionen. Laut Rasterung sollte aber
keine dieser Regionen hohe Temperaturen aufweisen, da sie nicht auf dem Silicium
liegen. Anhand dieser B-C Verschiebung konnte ein Fehler in der Optik des Pyro-
meters vermutet werden, wodurch mit dem Pyrometer 5 mm weiter links von der
Probe gemessen werden muss, um die korrekte Temperatur zu erhalten.
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5.1 Kalibrierung Pyrometer

Zudem sind bei den Messungen Symmetrien festzustellen. Die erste Symmetrie-
achse verlauft senkrecht durch die B-Regionen und sorgt somit dafiir, dass die
Verlaufe der Temperaturdiagramme von A- und C-Regionen auf einander liegen,
wenn sie auf derselben Horizontalen liegen(Vgl. Abb. 5.3).
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Abbildung 5.4: Pyrometertemperatur gegen Temperatur am Thermocouple; un-
terteilt in die Vertikalen.

Ein &hnliches Phénomen lésst sich auch in der Vertikalen durch die 3er-Regionen

feststellen. Nur ist es hier aufgrund der feineren Rasterung bei allen Verldufen bis
auf B weniger deutlich.(Vgl. Abb. 5.4)
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Abbildung 5.5: Thermocouple- gegen Pyrometertemperatur.

Aufgrund dieser Symmetrien und dem Gesamtbild wird der heifleste Punkt in der
Region B3 vermutet. Zum Vergleich der Messungen mit der tatsdchlichen Tem-
peratur wurde die Temperatur, welche am Thermocouple gemessen wurde, gegen
die Temperatur aufgetragen, die mit dem Pyrometer gemessen wurde. Dadurch
ergaben sich die Verlaufe in Abbildung 5.5.

Hier stellt sich nun heraus, dass B2, B3 und B4 eine Steigung von iiber 1
haben. Dies bedeutet, dass die Probe nach Thermocouple kélter ist als die
Warmestrahlung vermuten ldsst. Das zeigt, dass das Thermocouple nicht nah
genug an der Probe war und somit zu niedrige Temperaturen ergibt. Um diese
Theorie zu bestidrken, wurden einerseits die Messungen von B3 und den anliegen-
den Regionen an eine logarithmische Funktion gefittet und die benétigte Leistung
zum Schmelzen der Probe bestimmt. (siehe Tabelle 5.1)

A B C

21 9.627.173,57T W | 223,63 W | 6.836,27 W

3| 12.581,72 W 97,51 W | 9.045,30 W

4 110.404,57 W 244,69 W | 13.493,99 W

Tabelle 5.1: Da die Fits keine grofien Abweichungen aufweisen, kann hierbei von
einer Genauigkeit von + 5% ausgegangen werden.
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5.2 Positionierung Verdampfer

Daraufhin wurde die Probe langsam erhitzt, bis sie durchgebrannt ist. Zum einen
wurde dabei die Leistung aufgenommen und zum anderen mit dem Pyrometer in
B3 gemessen. Dabei stellte sich heraus, dass die Probe bei 1398 °C laut Pyrometer
und ungefdhr 93 Watt schmilzt. Dies zeigt im Vergleich mit der Theorie [29],
dass nur B3 als korrekte Region infrage kommen kann. Der Druck hat keinen
ausreichenden Einfluss auf die Schmelztemperatur, um eine andere Regionen zu
rechtfertigen.

Der Fehler bei der Ausrichtung des Pyrometers wird sich wahrscheinlich daraus
ergeben, dass sich der Spiegel um wenige Grad verdreht haben konnte. Dadurch
wird die IR-Strahlung nicht an der Stelle gemessen wird, auf welche das Pyrometer
laut Optik ausgerichtet wird, da durch die Drehung des Spiegels eine Verschiebung
stattfindet. Somit wird nun die Temperatur der Probe gemessen, indem in die
Region B3 gezielt wird und in X- sowie Y-Richtung nach dem Maximum gesucht
wird. Dieses Maximum wird dann der Probentemperatur entsprechen.

5.2 Positionierung Verdampfer

Da der Aufbau zur Bedampfung der Probe in dieser Konstellation vorher nicht
verwendet wurde, muss die gleichméflige Bedampfung der Probe kontrolliert wer-
den. Die Probe wurde wie zuvor beschrieben prapariert und moglichst nah an den
Verdampfer herangebracht, sowie zentral und parallel zu Verdampfer ausgerichtet.
Nachdem der Verdampfer auf 1180 °C und die Probe auf 600°C aufgeheizt wur-
den, wird der Shutter geoffnet und die Probe fiir 5 Minuten bedampft. Nachdem
dies erfolgt ist, wird der Shutter wieder geschlossen und sowohl Verdampfer als
auch Probe langsam wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Um nun zu Priifen
wie die Probe bedampft wurde, sind mehrere XPS-Messungen an unterschiedlichen
Stellen (vgl. Abb. 5.6) durchgefiihrt worden, die nun miteinander verglichen wer-
den koénnen.

Abbildung 5.6: Messpunkte XPS.
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5 Ergebnisse

In Abbildung 5.8 wird deutlich, dass im unteren Bereich nicht ausreichend be-
dampft wurde. Dies Lésst sich daran erkldaren, dass der Probenhalter eine Erhebung
hat, die bei dem angewinkeltem Aufbau des Verdampfers dazu fiihrt, dass der un-
tere Teil der Probe iiberdeckt wird und somit nicht bedampft wird (Vgl. Abb.

5.7).

x 10

Probenhalter

Verdampfer

Abbildung 5.7: Skizze zum Verdampferautbau

CaFSi_KF_6.11.25.121.CaFSi_KF_6.11.25.1.Mltte.spe

CaFSi_KF_6.11.25.126.CaFSi_KF_6.11.25.6.0benmitte.spe
CaFSi_KF_6.11.25.125.CaFSi_KF_6.11.25.5.Links.spe
CaFSi_KF_6.11.25.121.CaFSi_KF_6.11.25.1.Mltte.spe
CaFSi_KF_6.11.25.122.CaFSi_KF_6.11.25.2.Rechts.spe
CaFSi_KF_6.11.25.127.CaFFSi_KF_6.11.25.7.Untenmitte.spe
CaFSi_KF_6.11.25.123.CaFSi_KF_6.11.25.3.Unten.spe

Iy

Abbildung 5.8: Messung von 1400 eV bis 0 eV bei unterschiedlichen Punkten.

Im Zentrum der Probe und horizontal dazu unterscheiden sich die Punkte nicht
und entsprechen den theoretisch erwarteten Verldaufen. Oberhalb der Probe nimmt
die Intensitéit der Ca- und F-Atome wieder ab, dies lédsst sich einerseits mit dem
Temperaturgradienten der Probe und andererseits mit dem grofleren Abstand zum
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5.3 Verunreinigung von CaF,

Verdampfer erkldren, da der Verdampfer schrig von unten (ca. 45°) bedampft
und somit die oberen Bereiche der Probe weiter weg sind als die Unteren. Fiir
die folgenden Messungen wird somit die Mitte der Probe als Messpunkt genutzt,
einerseits weil dort die Abweichung minimal ist und somit leichte Ungenauigkeiten
bei der Position des Messpunktes keinen groflen Einfluss auf die Messungen haben.
Dazu kommt, dass in dem zentralen Bereich die Menge an Calcium und Fluor grof3
ist und somit dieser fiir die kommenden Messungen vorteilhaft ist, da die Silicium-
Peaks aufgrund dessen, dass das Silicium keinen Kontakt zur Luft hat, weniger
relevant sind.

5.3 Verunreinigung von CaF,

Um nun zu iiberpriifen in welcher Form die Probe an der Luft verschmutzt wird,
wird eine Probe wie beschrieben prapariert und direkt eine In-Situ-Messung durch-
gefiihrt, hierbei handelt es sich um eine Messung bei der sich die Probe durchge-
hend im Vakuum befindet. Diese Messung gilt als Vergleichsmessung, um festzu-
stellen, welche Elemente durch die Luft auf die Probe gelangt sind und welche
bereits beim Bedampfen auf dem Substrat waren. Danach wird die Probe fiir be-
stimmte Zeiten an der Luft gelassen, um festzustellen, in welchen Zeitraum sich
welche Elemente auf der Probe absetzen. Um diese Elemente zu identifizieren,
wird jedes Mal eine XPS-Messung mit der Probe durchgefiihrt. Zur Kalibrierung
der Messung wurde der Si2p-Peak verwendet, da Silicium bei jeder Messung in
ausreichender Menge und in bekannter Form vorliegt.

ID | Zeit zur letzten Messung | Gesamte Zeit in Luft | Farbe
102 | 0 0 Rot

106 | 4-0:02 0:02 Blau
108 | 4-0:30 0:32 Griin
110 | 4+3:00 3:32 Gelb
112 | 4+3:00 6:32 Cyan
114 | +5:30 12:02 Magenta
116 | +24:35 36:37 Grau
118 | +71:35 108:12 Braun
120 | +161:07 269:19 Neongriin
128 | +403:57 673:16 Schwarz

Tabelle 5.2: Absténde zwischen den Messungen mit einer Messgenauigkeit von
maximal + 30sek
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5 Ergebnisse

Die Zeit, in der die Probe im UHV ist, wird nicht mit in die Zeit eingerechnet,
auch hier ist zwar in der Theorie eine Verunreinigung der Probe moglich, stellt sich
aber aufgrund des Drucks als héchst unwahrscheinlich dar. Die unterschiedlichen
Messungen fanden zu den Zeiten in Tabelle 5.2 statt.

Besonders relevant ist, dass der zeitliche Abstand zwischen den Messungen nicht
linear ist und die Probe somit auch offensichtlich nicht linear wéchst, sondern die
Wachstumsgeschwindigkeit langsam abnimmt.

Bei diesen Messungen sieht man die Verdnderung der Oberfliche der Probe. Es
wird sich speziell auf die Elemente Stickstoff, Calcium, Fluor, Silicium, Kohlenstoff
und Sauerstoff konzentriert. Diese ergeben sich einerseits aus den Messungen als
relevant, andererseits - wie bei Stickstoff - aus vorherigen Fragestellungen anderer
Experimente bzw. Arbeiten, bei denen die Herkunft des Stickstoffs auf einer Pro-
be nicht deutlich zugeordnet werden konnte. Um die Peaks korrekt zuzuordnen,
werden die Quellen [12] und [23] genutzt, wobei bei den hier gemessenen Werten
von einer Genauigkeit von 0,4 eV ausgegangen wird, da dies der Abstand zwischen
den unterschiedlichen Energien ist, bei denen die Rontgen-Elektronen gemessen
wurde.

« 10° CaFSi_KF_6.11.25.102.CaFSi_KF_6.11.25.1.Mitte.spe
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Abbildung 5.9: Volles Survey der Unterschiedlich verschmutzten Proben.
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5.3 Verunreinigung von CaF,

Bereits in Abbildung 5.9 werden die Peaks von Fluor (ungefihr 686 eV sowie
835 eV wobei es sich hier um das KLL-Auger-Elektron handelt) und dem Calcium-
Doppelpeak (bei ungefihr 350 eV) deutlich, wobei dieser eher wie ein einzelner
Peak aussieht und der Calcium-Peak bei 430 eV. Die Silicium-Peaks beginnen ab
100eV und sind ebenfalls zu erkennen, wie auch die Peaks bei 530eV (Sauerstoff)
und bei ungefihr 280 eV (Kohlenstoff). Den Peak, der nicht erkennbar ist, ist der
von Stickstoff, der bei ungefdhr 400 eV zu erwarten ist. Im Folgenden werden diese
Peaks genauer betrachtet.

Stickstoff

Der Stickstoff ist in diesen Messungen von Relevanz, da er bei anderen Messungen
mit denselben Elementen, aber in einer anderen UHV-Kammer entdeckt wurde
und nicht genau auf eine Ursache zuriickgefiihrt werden konnte. Um auf diese
Frage eingehen zu konnen, wurde die Stickstoffregion bei diesem Aufbau genauer
betrachtet und hat dabei Abbildung 5.10 ergeben.
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Abbildung 5.10: XPS-Messung in der Region von 412 eV bis 390 eV in der ein
Stickstoffpeak vorliegen miisste.
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5 Ergebnisse

Die Messung zeigt, dass sowohl bei der In-Situ Messung, als auch nach mehreren
Wochen Luftkontakt keine Kontaminierung mit Stickstoff stattgefunden hat und
somit dieses Element nicht aus der Luft stammen kann und auch nicht bei der
Bedampfung in der Kammer entstanden sein kann. Der Anstieg bei 390 eV ist hier
nicht auf den Stickstoff, sondern auf den Calcium-Doppelpeak zuriickzufiihren, der
sich dort schon andeutet.

Calcium
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Abbildung 5.11: Ca2p Peaks der Probe nach unterschiedlichen Zeiten.

Bei dem Calcium-Peak (Vgl. Abb. 5.11) lasst sich feststellen, dass bei den ersten
beiden Messungen ein Versatz zu den anderen Messungen festzustellen ist, hierbei
handelt es sich um einer Verschiebung der Bindungsenergie aufgrund von Ladung
auf bzw. in der Schicht, die genauere Erklarung dafiir wird beim Fluor heran-
gefiihrt. Im Allgemeinen lassen sich hier einige Schwankungen in der Intensitét
der unterschiedlichen Messungen feststellen, die auf Messfehler der XPS-Anlage
und leicht unterschiedliche Messpunkte zuriickzufithren sind. Trotz dieser Fehler
fallt auf, dass das Calcium mit der Zeit immer schwécher wird. Von einer Abnahme
des Calciums ist hierbei aber nicht auszugehen, sondern eher davon, dass sich eine
Schicht {iber dem Calciumfluorid bildet, die dafiir sorgt, dass weniger Elektronen
des Calciums den Detektor erreichen.
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5.3 Verunreinigung von CaF,

Fluor
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Abbildung 5.12: F1s Peak der Probe nach unterschiedlichen Zeiten.

Wie beim Calcium nimmt auch beim Fluor die Intensitdt mit der Zeit ab (Vgl.
Abb. 5.12). Diese Abnahme des Fluors lésst sich dhnlich erkléren wie beim Calcium
und ist der Uberdeckung durch die neugebildete Schicht geschuldet.
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Postion des Peaks

Abbildung 5.13: Verschiebung der Bindungsenergie in Abhéngigkeit zur Zeit an der

Es ist ersichtlich, dass auch hier zu Beginn eine Verschiebung des Peaks aufgrund
von Ladung vorliegen muss. Nach dem Kontakt mit der Luft verschiebt sich der
Peak aber innerhalb weniger Minuten auf seine korrekte Bindungsenergie, wodurch
die Theorie naheliegt, dass die Ladung durch Kontakt mit der Luft neutralisiert
wird, oder die Adsorbate dafiir sorgen, dass sich das CaFy nicht auflidt (Vgl.
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Abb. 5.13).
Position der Peaks

ID F KLL F 1s Ca 2s Ca 2p
102 860 eV | 687,6 eV | 442,4 eV | 350,8 eV
106 | 859,6 eV | 686,8 eV | 441,6 eV | 350 eV
108 | 858,4 eV | 686,4 €V | 441,2 eV | 349,6 eV
110 | 858,4 eV | 686,4 eV | 441,2 €V | 349,2 eV
112 | 858,4 eV | 686 eV | 440,8 eV | 349,2 eV
114 | 858,4 eV | 686 eV | 440,8 eV | 349,2 eV
116 | 858,4 eV | 686 eV | 440,8 eV | 349,2 eV
118 | 858,4 eV | 686 eV | 440,8 eV | 349,2 eV
120 | 858,4 eV | 686 eV | 440,8 eV | 349,2 eV

Final | 858 eV | 685,6 eV | 440,8 eV | 348,8 eV

Tabelle 5.3: Position der Peaks von F und Ca mit einer Messgenauigkeit von + 0,2 eV.

Aus den Tabellen 5.3 und 5.4 lidsst sich entnehmen, dass die Abstinde zwi-
schen den Peaks ziemlich konstant bleiben und nur mit 0,4 eV vom Mittelwert
abweichen, diese Schwankung ist unter Anbetracht der Messgenauigkeit von
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5.3 Verunreinigung von CaF,

0,4 eV vollkommen akzeptabel. Dies spricht fiir eine Ladung des gesamten CaFs,
was davon unterstiitzt wird, dass die Peaks des Siliciums unter Anbetracht der
Messgenauigkeit bei derselben Energie liegen und somit eine Verschiebung der
gesamten Messdaten nicht als Begriindung infrage kommt.[5]

Differenz der Peaks

F KLL-F 1s | F KLL-Ca 2s | F KLL-Ca 2p | F 1s-Ca 2s | F 1s-Ca 2p | Ca 2s-Ca 2p
172,4 eV 4176 eV 509,2 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172,8 eV 418 eV 509,6 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172 eV 4172 eV 508,8 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172 eV 4172 eV 509,2 eV 2452 eV | 337,2 eV 92 eV
172,4 eV 417,6 eV 509,2 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172,4 eV 417,6 eV 509,2 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172,4 eV 417,6 eV 509,2 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172,4 eV 4176 eV 509,2 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
1724 eV 4176 eV 509,2 eV 2452 eV | 336,8 eV 91,6 eV
172,4 eV 4172 eV 509,2 eV 2448 eV | 336,8 eV 92 eV

Tabelle 5.4: Differenz der F- und Ca- Peaks,mit einer Messgenauigkeit von + 0,4 eV.

Zusétzlich stellt sich der Peak des Ca LMM als schwer definierbar heraus, da er sich
iiber fast 10 eV erstreckt und somit ein genauer Wert als Peak nicht zu definieren
ist. Somit ergibt sich eine Schwankung der Differenzen zu den anderen Peaks und
eine Messgenauigkeit von ungefdhr 5 eV. Deshalb wurde dieser Peak hier nicht

betrachtet. (Vgl. Abb. 5.14)
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Abbildung 5.14: Peak bei 1200 eV, zuriickzufiithren auf Ca LMM.
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5 Ergebnisse

Von Zusétzlicher Interesse der Zusammensetzung der Probe ist das Verhéltnis zwi-
schen Fluor und Calcium, wobei dieses bei ungefiihr 2/1 liegen miisste. Aufgrund
der Grenzschicht zum Silicium liegt auch CaF vor, wodurch das Verhéltnis leicht
abgeschwiacht werden sollte. Die Atomaren Verhéltnisse wurden durch die Ana-
lysesoftware der XPS-Anlage durchgefiihrt, bei der die Wirkungsquerschnitte mit
der Intensitat multipliziert werden und somit die atomaren Verhéltnisse bestimmt
werden konnen, solange die Elemente gleich tief liegen, da die effektive Weglénge
nicht mit in Anbetracht gezogen wird.
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Abbildung 5.15: Atomare Verhéltnis F/Ca, F/Si und Ca/Si aus der Analysesoft-
ware der XPS-Anlage.

Die Grafik 5.15 zeigt, wie zu Beginn ein Verhiltnis von 1,9/1 vorliegt, welches
sich unter Anbetracht der Grenzschicht als realistisch darstellt. Jedoch nimmt das
Verhiltnis mit der Zeit zu 1,65/1 ab, da die Zunahme von Calcium durch die
Luft nicht moglich ist, miisste das bedeuten, dass Fluor verloren geht. Um diese
Theorie weiter zu bestédtigen, wurden die Verhéltnisse von Calcium und Fluor
zum Silicium betrachtet. Hierbei sollte die Verdnderung der beiden Verhéltnisse
nahezu gleich sein, da sie in derselben Schicht liegen und durch die Uberdeckung
des CaFy auch gleichermafien geschwécht werden miissten. Jedoch stellt sich auch
hier heraus, dass der Fluor um einiges schneller féllt als das Calcium. Somit ist
die Theorie bestérkt, dass der Fluor aus der Schicht entfernt wird. Hierbei ist es
wahrscheinlich, dass durch die ionisierende Strahlung Fluor von der Oberfliche
gelost wird und spéter durch Molekiile aus der Luft ersetzt wird [19]. Dies kann
auch zur Erkldrung der Ladung des CaFy hergezogen werden.
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Abbildung 5.16: Si2p Peak der Probe zu unterschiedlichen Zeitpunkten.

Beim Silicium sind @hnliche Muster wie bei Calcium und Fluor festzustellen. Der
Versatz zwischen den Messungen ist hier jedoch kaum erkennbar. Im Allgemeinen
ist hier zu erwéhnen, dass der Silicium-Peak um einiges schwicher vorliegt, als bei
den anderen beiden Stoffen (Vgl. Abb. 5.16). Dies liegt hier aber daran, dass schon
zur ersten Messung eine dicke Schicht in Form des Calciumfluorids auf dem Silicium
liegt. Aus diesem Grund wirkt sich die neue Schicht auch um einiges schwécher auf
die Intensitdt des Peaks aus und dieser nimmt nur langsam ab, jedoch ist dieses
Verhalten auch hier zu erkennen. Links vom Hauptpeak, dessen Energie klar auf
reines Silicium schlieflen lédsst, sieht man eine weitere leichte Erhebung, welche sich
nach [23] auf Siliciumdioxid, welches bei der Reinigung nicht vollstdndig entfernt
wurde, schlieffen ldsst, da die vierfach positive Ladung des Siliziums dazu fiihrt,
dass sich schwieriger Elektronen losen lassen. Beim Sauerstoff ist dies zwar nicht
zu sehen, dies wird aber der Konzentration vom Siliciumdioxid geschuldet sein,
welches hier schon schwach ist. Jedoch spricht fiir das Siliciumdioxid, dass es bei
spateren Messungen minimal intensiver wird, weil wahrscheinlich Sauerstoff in die
Probe eindringen konnte.
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Sauerstoff
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Abbildung 5.17: Ols Peaks der Probe zu Unterschiedlichen Zeitpunkten.

Anhand des Sauerstoff-Peaks ist erkenntlich, dass der Sauerstoff eines der Elemente
aus der neuen Schicht darstellen miissen. Die Energie liegt hier bei 535 bis 531 eV,
womit es sich vor allem um C-O-Bindungen handelt. Um welche Form von C-
O-Bindung es sich handelt, ist hier nicht genauer zuzuordnen, aber das lasst sich
mithilfe des Kohlenstoff-Peaks konkretisieren. Bei der ersten Messung sieht man ei-
ne kleine Erhebung zwischen 532 und 531 eV, welche man auf Wasser zuriickfiihren
kann, welches vorher bei der Reinigung nicht vom Substrat entfernt wurde [16].
Auffallend ist zudem, dass es beim Sauerstoff zu einer Art Sattigung kommt. Dies
lasst sich daraus schlieBen, dass der Peak der vierten Messung (3,5 Stunden) nicht
mehr {iberschritten wird und somit kaum bis kein Sauerstoff mehr angelagert wird
(Vgl. Abb. 5.17). Da die Schicht noch nah an der Oberflache liegt, ist es duferst
unwahrscheinlich, dass die Tiefe der Schicht hier bereits an der Ahnlichkeit der
Peaks schuld ist und die Schicht somit doch noch wéchst und die tieferen Sauer-
stoffatome nicht mehr gemessen werden.
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Kohlenstoff
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Abbildung 5.18: Cls Peak der Probe bei unterschiedlichen Zeiten.

Im Gegensatz zum Sauerstoff, wéchst der Kohlenstoff permanent, was darauf
schliefen ldsst, dass die Schicht aus Molekiilen der Luft langsam weniger Sau-
erstoff enthélt und immer mehr zu einer reinen Kohlenstoffschicht wird. Dafiir
spricht auch, dass der Peak leicht von 286 eV (C-O) immer mehr in Richtung
von 284,8 eV verschiebt (C-C;C-H) (Vgl. Abb. 5.18). Diese Theorie wird durch
den Sauerstoff bestétigt, welcher mit der Zeit nicht mehr gewachsen ist und somit
bestétigt, dass weniger C-O Bindungen hinzukommen. Um den Verlauf genau-
er zu beschreiben, kann man die Positionen des Kohlenstoff-Peaks zwischen den
unterschiedlichen Messungen vergleichen, wobei die erste Messung wegen spéter
genannten Griinden nicht beachtet wird.

C-Peaks 106 108 110 112 114 116 118 120 | 128

Bindungener- | 286,8 | 286,4 | 286,0 | 286,0 | 286,0 | 285,6 | 285,9 | 286 | 285,6
gie in eV

Tabelle 5.5: Position der Cls-Peaks mit einer Messgenauigkeit von + 0,2 eV.

Die Tabelle 5.5 zeigt eine Verschiebung des Peaks, welcher aber damit begriindet
ist, dass die beiden unterliegenden Peaks (einmal zu C-O-Bindungen und zu C-C-
Bindung) unterschiedlich schnell wachsen, dies ldsst sich besonders gut beweisen,
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wenn man die Messungen in die unterschiedlichen Peaks zerlegt und versucht einen
passenden Fit zu erstellen. Hierbei sieht man wie sowohl der C-O als auch der
C-C Peak zwar wachsen, aber unterschiedlich schnell. Wodurch auch der Unter-
schied zur ladungsbedingten Verschiebung wie beim CaF2 deutlich wird, wo bei
der Bindungsenergie des Peaks der ersten Messung, bei der letzten Messung keinen
Ausschlag mehr vorliegt.
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Abbildung 5.19: Fit der Messung 110, da frithere Messungen bei C1s nicht sinnvoll
zu fitten sind.
Blau: Carbonate (290-298,5 eV),Orange: C-O (ca. 286 eV),
Griin: C-C (ca. 284,8 eV), Tiirkis: C-Si (248 eV) .

Die Messung mit der ID 110 (Vgl. Abb. 5.19) stellt hierbei den Beginn der Fits
dar, weil vorherige Messungen zu kleine Peaks beim C 1s Peak aufweisen. Bei den
Fits wurde eine Gaufl-Kurve an den jeweiligen Bindungsenergien angesetzt und die
Intensitét so angepasst, sodass die Summe der Kurven, den Messwerten entspricht.
Hier sieht man wie der Peak aus dem hier orangen C-O-Peak besteht und schwache
Peaks in Blau bzw. Tiirkis ausweist, die einmal auf Carbonate bei ca. 290 bis 289,5
eV und C-Si-Verbindungen bei ca. 284 eV zuriickzufiithren sind. Erstere werden
wahrscheinlich aus der Luft entstanden sein und sich auf der Oberfliche angelagert
haben, von der dann die Kohlenstoff-Sauerstoff-Schicht gewaschen ist. Dies passt
damit zusammen, dass dieser leichte Ausschlag bei der ersten Messung nicht vorlag.
Der C-Si-Peak bestand hingegen schon bei der Messung 102 und spricht somit fiir
eine Verunreinigung, die bereits vor dem Aufdampfen vorgelegen haben muss.
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Abbildung 5.20: Fit der Messung 116.
Blau: Carbonate (290-298,5 ¢V),Orange: C-O (ca. 286 V),
Griin: C-C (ca. 284,8 eV), Tiirkis: C-Si (248 eV).

Bei der Messung 116 sieht man den griinen Peak, bei der Energie fiir eine C-C
bzw. C-H-Verbindung. Der Peak der C-O-Verbindung ist ebenfalls gewachsen, wo-
durch der resultierende Peak mit angestiegen ist, die Carbonat-Erhéhung ist eben-
falls angestiegen, was auch aufgrund des Schichtwachstums Sinn ergibt (Vgl. Abb.
5.20). Der Fakt, dass der tiirkise Peak nicht weiter wéchst, spricht hier weiter fiir
die Verschmutzung in Form von Si-C-Verbindung, da diese natiirlich vom CakF,
iiberdeckt wurden und nun nicht weiter wachsen. Dieser Peak wird auch genutzt,
um die Intensitdt zwischen den unterschiedlichen Messungen einfach vergleichen
zu koénnen.

Bei der letzten Messung (Vgl. Abb. 5.21) sieht man dann gut wie der griine Peak
stark angestiegen ist, wohingegen der C-O-Peak eher weniger stark gewachsen
ist. Sowohl die Carbonate als auch die Silicium-Kohlenstoffverbindungen scheinen
nicht gestiegen zu sein. Ersteres stellt sich unter Betrachtung des Sauerstoff-Peaks
auch als sinnvoll heraus, da auch dieser zum Zeitpunkt der letzten Messungen nicht
mehr gewachsen ist. Somit ist die Verschiebung des C-Peaks vermutlich nicht wie
beim CaFs mit einer Ladung der Schicht begriindet, sondern liegt daran, dass sich
hier das Verhiltnis zwischen den unterschiedlichen Bindungsformen &dndert und
sich der Peak somit in Richtung des C-C- bzw. C-H-Peaks verschiebt.
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Abbildung 5.21: Fit der letzten Messung.
Blau: Carbonate (290-298,5 eV), Orange: C-O (ca. 286 eV),
Griin: C-C (ca. 284,8 eV), Tiirkis: C-Si (248 eV).

Besonders relevant ist, dass man hier nochmal klarstellt, dass der zeitliche Abstand
zwischen den Messungen nicht linear ist und die Probe somit auch offensichtlich
nicht linear wéchst, sondern die Wachstumsgeschwindigkeit langsam abnimmt. Die
Schwankungen zwischen den einzelnen Messungen kénnen damit erkléirt werden,
dass die Probe nicht immer an genau derselben Stelle gemessen wurde, oder die
Messanlage selber leichte Schwankungen aufweist. Bezogen auf die Energie konnte
man auch noch andere Oxide vermuten, jedoch fehlen dafiir die entsprechenden
Metalle, wodurch dies die einzigen sinnvollen Stoffe sind.
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Theorien zur neuen Schicht

Aus den Messungen konnen wir schlussfolgern, dass die einzigen beteiligten
Stoffe in der neuen Schicht, Sauerstoff und Kohlenstoff darstellen, zudem ist
moglicherweise noch Wasserstoff beteiligt, welches nicht mit XPS gemessen
werden kann. Alle Elemente sind in der Atmosphéire vorhanden, wodurch die
Herkunft erklart ist. So liegen diese in der Luft in Form von Oy, COs, HyO,H,,
CO und CHy vor. Von besonderer Relevanz bzgl. des Beginns des Wachstums ist
der Fakt, dass der Sauerstoff sehr schnell anfingt zu wachsen, und der Kohlenstoff
hingegen eher weniger stark wéchst.

Eine Theorie zu der Schicht ist, dass sich zu Beginn Wasser an die Calciumio-
nen mit Wasserstoffbriicken verbindet. Daraus resultiert Calciumhydroxid CaOH,
wodurch sich auch ein Teil des Sauerstoff-Peaks erkldaren ldsst. Passend zu den
hoheren Bindungsenergien des Sauerstoffs und den ersten Kohlenstoffwerten re-
gieren CaOH mit CO, aus der Luft zu CaHCOg, wodurch sich die ersten Koh-
lenstoffatome in der oberen Schicht ablagern. Diese Reaktion ist vergleichbar zum
technischen Kalkkreislauf. [34]

Jedoch handelt es sich hier nur um eine Theorie, die auf Tendenzen in den XPS-
Messungen basiert, jedoch nicht garantiert so vorliegt, da es nicht so genau definiert
werden kann. Diese Theorien stellen sich in diesem Kontext aber als realistisch
dar. Zu diesem Wachstum kommen moglicherweise noch Kohlenstoftketten, die
als Adsorbat auf die Oberfliche liegen. Fiir eine genaue Identifikation der neuen
Schicht, neben den einzelnen Bausteinen Kohlenstoff und Sauerstoff, ist somit eine
Analyse der Probe in der Chemie sinnvoller als eine Betrachtung in diesem Bereich,
da hierfiir das Wissen und die Messverfahren nicht vorhanden sind.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es festzustellen, wie der Kontakt einer Probe mit der
Luft die Oberfliche der Si-CaF,-Probe beeinflusst. Dafiir musste der Aufbau der
In-Situ-Messung erst einmal kalibriert werden. Dies bedeutet bei diesem Aufbau
die Kontrolle des Pyrometers und des Verdampfers.

Hierbei wurde festgestellt, dass das Pyrometer wahrscheinlich einen Defekt auf-
weist, wodurch das Zielen des Pyrometers fehlerhaft ist, und korrekterweise ver-
setzt zum eigentlichen Mittelpunkt gemessen werden muss. Dies konnte man ei-
nerseits iiber die zusétzliche Messung der Temperatur durch ein Thermocouple
bestatigen. Desweiteren hat auch ein Fit der Temperaturen in Abhéngigkeit der
Heizleistung dazu gefiihrt diese Theorie zu bestérken.

Beim Verdampfer musste aufgrund der speziellen Form des Probenhalters und
der ersten ausgiebigen Nutzung des Verdampfers, erst getestet werden, wie sich
das CaFy auf der Probe absetzt. Hierbei wurde festgestellt, dass die Probe nicht
gleichméflig bedampft wird, jedoch hierbei in der Horizontalen gleichméfig ist.
Nur in der Vertikalen konnte eine Abnahme nach oben und eine Kante nach unten
festgestellt werden.

Nachdem der Aufbau fiir die Messungen vorbereitet wurde, konnte nun mit einer
In-Situ-Messung festgestellt werden, wie rein der Prozess der Probenherstellung
in dem Aufbau ist, wobei leichte Verschmutzung der Probe durch Kohlenstoff und
Sauerstoff festgestellt wurde, welcher aber keinen grofien Einfluss auf die Messun-
gen hat, jedoch wurden nach mehreren weiteren Messungen mit unterschiedlicher
Zeit an der Luft deutlich, dass es ein Wachstum einer Schicht aus Kohlenstoff
und Sauerstoff stattfindet. Der Sauerstoff scheint sich hier nach ein paar Stunden
nicht mehr zu é&ndern, der Kohlenstoffanteil wachst hingegen in dem gemessenen
Zeitraum konsequent.

Wie sich dieses Wachstum nun genau darstellt und in welcher Form die neue
Schicht wéchst ist hierbei eine Frage fiir folgende Arbeiten. Genauso ist noch von
Interesse, wie sich die neue Schicht in noch ldngeren Zeitrdumen verhélt, was je-
doch den zeitlichen Umfang dieser Arbeit iiberschreitet. Auch bezogen auf den
Verdampfungsprozess kénnte dieser noch genauer betrachtet und moglicherweise
noch optimieren werden, um eine gleichméfigere Schicht zu gewéhrleisten. Auch
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eine ausfiihrlichere Betrachtung des Einflusses der Dicke der CaFy-Schicht auf die
Verschmutzung kénnte von Interesse sein.

Als priméres Resultat der Arbeit konnte aber festgestellt werden, dass es durchaus
sinnvoll sein kann eine Ex-Situ-Messung mit Proben durchzufiihren, da man bei
kurzer Zeit an der Luft, wie zum Beispiel den Transport von einem Raum in den
Anderen, nicht mit grofler Verschmutzung rechnen muss. Bei Proben die bereits
langer Kontakt zur Luft haben ist eine Verschmutzung méglich, jedoch kann es
sich nur um Kohlenstoff und Sauerstoff handeln, stellt man weitere Elemente auf
der Probe fest, miissen diese aus anderen Quellen stammen.
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7 Conclusion and outlook

The aim of this work was to determine how contact between a sample and the
air affects the surface of the Si-CaFy sample. To do this, the in-situ measurement
setup first had to be calibrated. In this setup, this means checking the pyrometer
and the evaporator.

It was found that the pyrometer probably had a defect, causing the pyrometer’s
lines to be faulty, and that measurements had to be taken slightly offset from the
actual center point in order to be correct. This was confirmed by additional tempe-
rature measurements using a thermocouple. Furthermore, a fit of the temperatures
as a function of the heating power also reinforced this theory.

Due to the special shape of the sample holder and the first extensive use of the
evaporator, it was first necessary to test how the CaFy settles on the sample. It
was found that the sample is not evenly vaporized, but is uniform horizontally.
Only vertically was a decrease towards the top and an edge towards the bottom
observed.

Once the setup for the measurements had been prepared, an in-situ measurement
was used to determine how pure the sample preparation process in the setup is.
Slight contamination of the sample with carbon and oxygen was detected, but
this did not have a significant impact on the measurements. However, after several
further measurements with different exposure times to air, it became clear that a
layer of carbon and oxygen was growing. The oxygen content appears to remain
unchanged after a few hours, while the carbon content grows consistently over the
measured period.

How exactly this growth occurs and in what form the new layer grows is a ques-
tion for further work. It is also of interest how the new layer behaves over even
longer periods of time, but this exceeds the scope of this work. With regard to
the evaporation process, it would also be possible to examine the evaporation pro-
cess in more detail and possibly optimize it to ensure a more uniform layer. A
more detailed examination of the influence of the thickness of the CakF, layer on
contamination could also be of interest.

The primary result of the work was that it can be useful to carry out ex situ
measurements with samples, as short periods of exposure to air, such as transport
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from one room to another, are unlikely to cause significant contamination. Samples
that have been in contact with air for longer periods may be contaminated, but
this contamination can only be carbon and oxygen. If other elements are detected
on the sample, they must originate from other sources.
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