e O

HPLN ..
UNIVERSITAT@OSNABRUCK

Fachbereich Physik

Untersuchung ultradiinner Schichten mit
AuGer Spektroskopie

Diplomarbeit

Thomas Langer

14. Miarz 2008






Hiermit versichere ich, diese Diplomarbeit selbstédndig und nur unter Ver-
wendung der angegebenen Hilfsmittel angefertigt zu haben.

Osnabriick, den 14. Marz 2008

(Thomas Langer)






INHALTSVERZEICHNIS

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
2 Grundlagen 3
2.1 Der Avcer-Effekt . . . . . . . .. 3
2.2 Qualitative Spektrenanalyse . . . . . . . . ... ... 7
2.3 Quantitative Spektrenanalyse . . . . . . ... ... ... ... ... ..., 9
2.4 Chemische Effekte . . . . . . ..o 14
2.5 Aufladungs-Effekte . . . . . . ... o 15
2.6 Experimenteller Autbau . . . . . ... 17
2.6.1 Auger-Mess-System . . . . . ... Lo 17
2.6.2 Tonenkanone . . . . . . ... 20
2.6.3 Ultrahochvakuum-Pumpen . . . . . . . .. ... ... ... ..... 22
2.7 Materialsystem . . . . . ... 23
271 Silizium . ... 23
2.7.2  Praseodymoxid auf Silizium(111) . . . .. ... .. ... ... 24
2.7.3  Yttriumoxid . . . . . ... 27
3 Mess-Software und Controller 28
4 Messungen an Praseodymoxid-Proben an der Univ. Osnabriick 33
4.1 Untersuchungen zur Oxidationsstufe. . . . . . . . ... ... .. ... ... 33
4.2  Untersuchung und Minimierung von Aufladungseffekten . . . . . . . . . .. 36
4.3 Untersuchungen der Oxidationsstufe mit verkippter Probe . . . . . . . .. 41
4.4 Sputtermessungen an Praseodymoxid-Proben. . . . . . . .. ... ... .. 44
5 Messungen am IHP 51
5.1 Sputtermessungen am IHP . . . . . . . . ... ... ... ... ... ... 51
5.1.1 Unterscheidung von PrOs- und PryOs-Strukturen . . . . . . .. .. 51
5.2 Sputtermessungen zu den Proben Pr10-600-O/B und Pr10-600-N . . . . . 53
5.2.1 Tiefenprofilanalyse der Probe Pr10-600-O/B . . . . . ... ... .. 56
5.2.2 Tiefenprofilanalyse der Probe Pr10-600-N . . . . . . . . . .. .. .. 59
5.2.3 Modellbildung zur quantitativen Messdatenanalyse . . . . . . . .. 62

5.2.4 Quantitative Auswertung der Proben Pr10-600-O/B und Pr10-600-N 65

6 Yttriumoxid/Praseodymoxid 69
6.1 Tiefenauflosung in Bezug auf die Sputterzeit . . . . . . .. .. ... .. .. 69

bt



INHALTSVERZEICHNIS

6.2 Messungen an der Probe Y10-625 . . . . . . . . ... ... L.
6.3 Quantitative Auswertung zur Probe Y10-625 . . . . . . . .. ... ... ..
6.4 Messungen an der Probe Y10-400 . . . . . . . . . . ... ...
6.5 Quantitative Auswertung zur Probe Y10-400 . . . . . . . . . ... ... ..

7 Zusammenfassung und Ausblick

A Anhang
A.1 Probenbezeichnung . . . . . .. . .. ..o
A2 Y10-625-XRR-Messung . . . . . . .. . ..o
A3 Y10-400-XRR-Messung . . . . . . .. . ..o

Literatur
Literaturverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

83

85
85
86
87

88

89

90



1 Einleitung

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Seltenerdoxide (Lanthanoide) wie zum Beispiel Pra-
seodymoxid ist die Verwendung als Katalysator bei chemischen Reaktionen. Aufgrund der
hohen Sauerstoffmobilitdt und Sauerstoffspeicherkapazitit werden diese Elemente bei der
heterogenen Katalyse eingesetzt.

Da ein Grofteil aller chemischen Reaktion katalytisch ablaufen (ca. 90%), wird der he-
terogenen Katalyse grofes Potential zugeschrieben [1]. Der Einsatz von Katalysatoren
ermoglicht zudem die Synthetisierung von Produkten der Kunstoffindustrie, die ansonsten
aus Erdol produziert werden. Hierdurch kénnen natiirliche Ressourcen geschont werden.

Praseodymoxid kann zum Beispiel bei der Erzeugung von Polyethylen aus Methan und
Kohlenstoffdioxid verwendet werden. Bei der Reaktion

20H4 +2C0y = CyHy + 2C0 + 2H50

ist das Praseodymoxid vor allem aufgrund seiner Selektivitét fiir Cy-Verbindungen gut ge-
eignet, um einen hohen Ethylenertrag zu erzielen [2]. Die katalytischen Prozesse kénnen
jedoch bis jetzt noch nicht vollstéandig erklart werden. Bekannt ist hierbei lediglich, dass
die Katalyse im Wesentlichen durch die Instabilitdat der Sauerstoff-Gitteratome beeinflusst
wird. Weitere Erklarungsansétze sind nur in Form von Modellsystemen gegeben, an denen
der Sauerstofftransport heteroepitaktischer Oxidfilme theoretisch analysiert werden kann.
Hieraus geht hervor, dass vor allem die Qualitdt der Filme entscheidend fiir den Ablauf der
Prozesse ist. Dieses kann durch Aufbringen von Praseodymoxid auf Si(111) gewihrleistet
werden, da das Oxid auf diesem Substrat mit einer geringen Gitterfehlanpassung von 0,5%
aufwéchst. [3, 4]

Des Weiteren sind Seltenerdoxide im Bereich der Mikroelektronik, der Elektrooptik und der
Sensorik gegenwirtig im Blickpunkt der Forschung [5, 6, 7]. Hier sind vor allem Isolator-
schichten von Bedeutung, die eine geringe Defektdichte an der Grenzflache zu Halbleitern
aufweisen. Daher konnen Materialien wie Praseodymoxid als Seltenerdmetall, aber auch
Oxide der Erdalkalimetalle sowie der 3. und 4. Nebengruppe der Elemente eingesetzt wer-
den. Um eine geringere Gitterfehlanpassung und somit ein einkristallinies, epitaktisches
Wachstum dieser Oxide zu verbessern, konnen hierzu auch Schichten aus einem Gemisch
verschiedener geeigneter Materialien aufgebracht werden. Dies konnte zum Beispiel durch
das gleichzeitige Aufwachsen von Praseodymoxid und Yttriumoxid realisiert werden.

Bevor solche Oxide industriell eingesetzt werden konnen, ist es notwendig die Struktur und
die Wachstumseigenschaften der Oxidschichten auf Silizium-Substraten genauer zu verste-
hen.
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Ziel dieser Arbeit ist es, Praseodymoxid verschiedener Oxidstufen auf Silizium-Substraten
der Orientierung (111) auf Eigenschaften wie Stabilitédt und Giite des Wachstums mittels
AvucGer-Spektroskopie zu untersuchen. Zudem werden grundlegende Untersuchungen zum
Mischverhalten von Praseodymoxid und Yttriumoxid gemacht, die in Kombination aufge-
bracht eine geringe Gitterfehlanpassung an Silizium gewéhrleisten kénnten.

Zu Beginn dieser Arbeit werden in Kiirze die notwendigen theoretischen Grundlagen erlautert
und der experimentelle Aufbau sowie die untersuchten Materialsysteme vorgestellt. In Ka-
pitel 3 wird anschlieend ein Messprogramm vorgestellt, das zur Steuerung der Spektro-
skopiekomponenten im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde. In den darauf folgenden
Abschnitten werden die gewonnenen experimentellen Ergebnisse prasentiert und diskutiert.



2 Grundlagen

2.1 Der Avucer-Effekt

Im Allgemeinen wird bei allen Elektronen Spektroskopie Methoden die elektronische Struk-
tur von Oberflachen untersucht. Hierzu wird die zu untersuchende Probe zum Beispiel
mit Elektronen, Photonen oder Atomen beschossen. Durch diese Primérteilchen wird ein
Elektron aus einem niedrigen Energieniveau eines Atoms herausgelost. Das entstandene
Loch wird durch ein hoherenergetisches Elektron (hohere Schale) wieder aufgefiillt. Auf-
grund der Energieerhaltung muss die Energie, die der Differenz zwischen héherem und
niedrigerem Niveau entspricht, abgegeben werden. Fiir die Abgabe dieser Energie sind
nun mehrere Prozesse mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit moglich. Zum einen kann ein
Rontgenquant von charakteristischer Energie erzeugt werden. Zum anderen kann auch ein
strahlungsfreier Energieiibertrag an ein Elektron eines hoheren Niveaus erfolgen (&hnlich
dem inneren Photoeffekt, jedoch ohne virtuelles Zwichenquant). Dieses Elektron erhilt da-
bei eine so grofle Energie, dass es das Atom verlassen kann, und wird mit einer fiir den
Ubergang charakteristischen kinetischen Energie emittiert. Die emittierten Elektronen wer-
den allgemein als Sekundéarelektronen beziehungsweise AuGer-Elektronen bezeichnet. Bei
der AucEer-Elektronen-Spektroskopie werden die Energien der Aucer-Elektronen analysiert
und die dabei entstehenden Sekundérelektronen-Spektren ausgewertet. Alle im Perioden-
system hoheren Elemente als Helium produzieren dabei Sekundérelektronen im Bereich
von 0-2000eV [8].

Rontgen Fluoreszenz Auger-Emission (KL1L23) Auger-Emission (L23VV)
e e
N = Vakuum ——— Vakuum —— Vakuum
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Abbildung 1: (a) Schematische Darstellung des Rontgen-Fluoreszenz-Prozesses. (b) AUGER-Emission
fiir einen KL Ly 5-Ubergang, (c) AUGER-Emission fiir einen Ly 3VV-Ubergang.

Ein Vergleich mit den Vorgéngen bei der Rontgenemission sowie zwei verschiedene AUGER-
Prozesse sind in Abbildung 1 aufgezeigt. Dabei wird durch ein Primérelektron eine Liicke
in einer inneren Atomschale erzeugt. Bei der Emission eines Rontgenquants wird diese
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Liicke durch ein Elektron einer hoheren Schale wieder aufgefiillt, da das System einem
Energieminimum entgegenstrebt. Bei diesem Vorgang wird die Energiedifferenz in Form
von elektromagnetischer Strahlung abgegeben. Um die in Abbildung 1 (b) und (c) dar-
gestellten AUuGER-Prozesse allgemeingiiltig beschreiben zu koénnen, wird eine Nomenklatur
aus drei Buchstaben gewéhlt, die die bei der Erzeugung des Sekundérelektrons beteilig-
ten Uberginge charakterisiert. Dabei bezeichnet der erste Buchstabe die Schale, aus der
ein einfallendes Primérelektron ein Elektron des Atoms herausschligt und so eine Liicke
erzeugt. Der Zweite steht fiir die Schale des Elektrons, das dieses Loch wieder auffiillt.
Um den gesamten Prozess zu beschreiben, gibt es noch einen dritten Buchstaben, der die
Herkunft-Schale des Sekundérelektrons darstellt (siehe hierzu Abb. 1). In dieser Nomen-
klatur beschreiben K und L; die 1s— bzw. 2s—Elektronen, L, und L3 die 2p-Elektronen.
Dies bedeutet, dass theoretisch neun verschiedene Formen des K LL-Ubergangs existieren.
Prinzipiell bilden alle Elektroneniiberginge vom Typ KX,Y, die Gruppe der K-AUGER-
Elektronen, Uberginge vom Type LX,Y, die der L-Avcer-Elektronen, usw.

Die Energie der AuGer-Elektronen lédsst sich in einer ersten Néherung tiber den Energie-
erhaltungssatz abschétzen. Dabei ergibt sich fiir ein Elektron, das bei einem Ubergang
K LLy 3 erzeugt wird, die Energie £/ (K L1Ly3) durch

E(KLiLy3)=FE(K)—E (L) — E' (L23) - (1)

Hierbei ist E (K) die Bindungsenergie des angeregten Elektrons im Grundzustand eines
Atoms und E (L) die Energie des Elektrons, welches anschlieend den Ubergang vom
Niveau L; nach K vollzieht. Der dritte Term E’(Ls3) beschreibt dabei die urspriingliche
Bindungsenergie des AuGer-Elektrons mit einer zusétzlichen Energiekorrektur. Dabei wird
die Bindungsenergie um den Energiebetrag erh6ht, der durch die Wechselwirkung mit dem
entstanden Loch im L;-Niveau entsteht, beziehungsweise dadurch, dass ein Elektron im Ni-
veau L; fehlt. Diese Korrekturen liegen im Bereich von wenigen Elektronenvolt. Anschau-
lich kann dies als die Bindungsenergie eines Elektrons in einem Atom der Ordnungszahl Z
mit einer erh6hten Ordnungszahl um AZ angesehen werden. Die Korrektur AZ liegt dabei
in Grofienordnungen von 0,5 - 1. [9]

Beriicksichtigt man zusétzlich noch die Coulomb-Abstoflung der beiden Locher im End-
zustand des Prozesses, ergibt sich noch eine weitere Korrektur, wodurch Gleichung (1)
folgendermaflen modifiziert wird:

E (KL Loy) = E(K) — E (L)) — E' (Los) — U (KL L) . 2)

Die obigen Uberlegungen zur Energiebetrachtung der Aucer-Elektronen gelten nur fiir
isolierte Atome. Beriicksichtigt man zusétzlich noch die Ausbildung von Bandstrukturen
durch das M-Niveau innerhalb eines Festkorpers, so muss der Ausdruck fiir die Energie
der Sekundéarelektronen korrigiert werden. Hierbei ergibt sich das Valenzband als Band mit
mehr oder weniger delokalisierten Elektronen-Zusténden endlicher Energie-Weite. Die Se-
kundéarelektronen konnen somit aus dem Valenzband der Bandstruktur stammen, wodurch
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der LM M-Ubergang zu einem LVV-Ubergang korrigiert werden muss. Dies bedeutet eine
Korrektur fiir die kinetische Energie der Aucer-Elektronen, die um die Austrittsarbeit des
Festkorpers vermindert werden muss. In der Praxis wird, da die Probe und der Analysa-
tor auf gleichem Potential liegen in der Energiebilanz die Austrittsarbeit des Analysators
® 4 beriicksichtigt, die als zusétzlicher Term in die Energieabschatzung einflieit und diese
folgendermafen modifiziert [10]:

E(KLLys) = E(K)— E (L)) — E' (Lys) — U (KL Lys) — ®y . (3)

Jedes Sekundérelektronen-Spektrum besitzt einen scharfen elastischen Peak bei der Energie
der Primérelektronen E,. Im Bereich zwischen £ = 0 und F), befinden sich eine Zahl klei-
ner Peaks, deren Position konstant ist. Diese sogenannten Aucer-Peaks sind unabhéngig
von der anregenden Primér-Energie. Aus diesem Grund ist die Oberflachsensensitivitiat der
AvucEer-Spektroskopie nicht, wie bei anderen Methoden, abhéngig von der Primérenergie
der Elektronen. Dies ist schematisch in Abbildung 2 dargestellt. Hieraus geht hervor,
dass die Eindringtiefe der Primérelektronen grofler ist als die Ausdringtiefe der AuGER-
Elektronen. Die Attraktivitdt der Aucer-Spektroskopie fiir die Oberflichenanalyse ist so-
mit durch die geringe mittlere freie Weglénge der Aucer-Elektronen bestimmt. Fiir die
Sekundéirelektronen im Bereich von 0-2000 eV ergibt sich lediglich eine Ausdringtiefe von
ca. 1 - 100 A (vergleiche Abbildung 3). Somit kénnen die Sekundirelektronen fiir diesen
Energiebereich nur aus den oberen 1 - 10 Monolagen stammen.

Primar-
elektrone

Augerelektronen

T T AR [T 1T T T T
. Rickstreu-
N Rontg_en- elektronen
) emission
Q
[
2
\ -
Primar-
elektronen

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Ein-/ Ausdringtiefen verschiedener Strahlungsformen bei
Elektronenbeschuss.
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Abbildung 3: Experimentelle Daten der inelastischen mittleren freien Wegldnge von Elektronen
als Funktion der Energie oberhalb des Fermi Niveaus, aufgenommen fiir verschiedene Materialien.
Zusétzlich empirischer “least squares fit“ iiber den gesamten Energiebereich (nach [11]).
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Abbildung 4: Darstellung der Wahrscheinlichkeit ein AUGER-Elektron in Abhéngigkeit von der Ord-
nungzahl Z eines Elementes zu erzeugen und Vergleich mit der Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung
eines Rontgenquants.

Die Erzeugung von AucGer-Elektronen ist abhéngig von der Ordnungszahl des angeregten
Atoms (siehe Abbildung 4). Mit steigender Ordnungszahl sinkt dabei die Wahrscheinlich-
keit der Erzeugung eines AuGeR-Elektrons. Im gleichen Mafle steigt die Wahrscheinlichkeit
der Erzeugung von elektromagnetischer Rontgenstrahlung. Dieser Effekt muss bei der quan-
titativen Auswertung von AucGer-Spektren beriicksichtigt werden und wird in Abschnitt
2.3 genauer diskutiert. Aufgrund der Abhéngigkeit von der Ordnungszahl konnen bei allen
Elementen auch nur bestimmte Ubergéinge beobachtet werden. Dabei ist vor allem das Ni-
veau entscheidend, das durch die einfallenden Primérelektronen zur Ionisation des Atoms
fithrt. So lassen sich verschiedene Elemente den beobachteten Ubergingen nach zu Grup-
pen zusammenfassen. Dies ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die hier gezeigten Gruppierungen
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ergeben sich aus den Bindungsenergien der Elektronen und zeigen, dass die Art der interes-
santen Uberginge abhingig von den untersuchten Materialien ist. Zudem wird die AUGER-
Elektronen-Ausbeute mit steigender Energie (zu Gunsten von Strahlungsiibergangen) ge-
ringer. Ebenso wird die Wahrscheinlichkeit der Ionisation eines kernnahen Niveaus mini-
miert.

Angeregtes Niveau | Odnungszahl Z
K 3 (Li) - 13 (Al)
L 11 (Na) - 35 (Br)
M 19 (K) - 70 (Yb)
N 39 (Y) - 94 (Pu)

Tabelle 1: Darstellung der durch Primérelektronen angeregten Schale in Abhéngigkeit der Ordnungs-
zahl Z des betrachteten Elements.

Im Vergleich zur Photoelektronen Spektroskopie ist die Bandbreite der anregenden Strah-
lung nicht bedeutend fiir die Avcer-Elektronen-Spektroskopie, da das Atom die Informa-
tion der anregenden Primér-Energie nach der Ionisation verliert [12]. Daher ist es nicht
erforderlich die Primérelektronen nach der Energie zu filtern. Der AuGer-Prozess wird im
Gegensatz zur Rontgenemission nicht durch Ubergangs-Auswahlregeln bestimmt. Hierfiir
sind lediglich die elektrostatischen Wechselwirkungen des unvollstdndigen Niveaus mit den
umliegenden Elektronenwolken entscheidend.

2.2 Qualitative Spektrenanalyse

Um Energie-Spektren der Auger-Elektronen (Aucer-Spektren) aufzunehmen, gibt es zwei
grundlegende Moglichkeiten. Zum einen kann direkt die Energieverteilung N (FE) betrach-
tet werden. Hierbei besteht allerdings der Nachteil, dass die nur schwachen Signale der
Avucer-Elektronen von einem groflen Untergrund aus zuriickgestreuten Primérelektronen
dominiert iiberlagert werden. Um diese , kleinen“ Signale zu verstédrken wird oft das diffe-
renzierte Spektrum dN (FE)/dE betrachtet. Dies kann entweder durch numerische Differen-
ziation einer vorhandenen Energieverteilung erstellt werden oder durch direkte Differenzia-
tion der Signale wihrend der Messung. Zur besseren Auflésung der differenzierten Signale
kann ein Messverstéirker verwendet werden. Ein Vergleich zwischen einem differenzierten
Spektrum und einer direkten Energieverteilung der Aucer-Elektronen ist am Beispiel eines
Beryllium-Spektrums in Abbildung 5 dargestellt.



8 2 GRUNDLAGEN
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Abbildung 5: Vergleich eines nicht-differenzierten AUGER-Spektrums (a) mit einem differenzierten
(b) am Beispiel von Beryllium.

Historisch bedingt werden die charakteristischen AuGer-Signale anhand des Peak-Minimums
identifiziert. Geht man von der undifferenzierten Energieverteilung aus, miissten die AUGER-
Peaks eigentlich durch ihr jeweiliges Maximum charakterisiert werden. Durch das Differen-
zieren geht dieser Punkt in eine Nullstelle iiber. Da es sich jedoch als kompliziert erweist
diese Nullstelle zu bestimmen, werden anstelle der Nullstellen die lokalen Minima zur Be-
stimmung des charakteristischen Peaks herangezogen. Hierdurch wird eine qualitative Deu-
tung der Messwerte moglich. Um die Signale Elementen zuzuordnen, bezieht man sich meist
auf ein Referenzspektrum, welches an einer klar definierten Standardprobe aufgenommen
wurde, da dieses Verfahren praktikabler ist, als die Energien fiir bestimmte Ubergéinge zu
berechnen. Ein Vergleich zwischen einem solchen Referenzspektrum (nach [8]) und einem
gemessenen differenzierten Spektrum fiir Praseodymoxid ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Vergleich eines gemessenen differenzierten AUGER-Spektrums mit einem Standard-
Spektrum.

2.3 Quantitative Spektrenanalyse

Wie an dem in Abbildung 6 dargestellten Spektrum zu erkennen ist, lassen sich die Mess-
Signale leicht den betrachteten Elementen zuordnen. Soll nun noch eine quantitative Ana-
lyse der Spektren erfolgen, stéf8t man schnell an die Grenzen der AuGeRr-Spektroskopie. So
kénnen mit einigen Einschrankungen Aussagen iiber die relative Oberflichenkonzentration
von Elementen gemacht werden. Eine solche Auswertung wird dadurch moglich, dass die
Signalintensitéit im nicht-differenzierten Spektrum proportional zur Anzahl der angeregten
Atome ist. Die Intensitét ist somit abhéngig von der Konzentration der Atome in dem Be-
reich des Festkorpers, in dem Atome durch die Primérelektronen angeregt werden kénnen.
Die Signalintensitit Ix fiir angeregte Atome des Elementes X ergibt sich dabei nach [13]:

IX:g-/OOOnA(z) exp <_Acz89)dz : (4)

Hierbei ist na(z) die Atomkonzentration des Stoffes X, welcher entlang der Oberfliche
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ndherungsweise als homogen angenommen wird. A beschreibt die mittlere freie Weglénge
der Aucer-Elektronen, die in einer Tiefe z erzeugt werden und unter einem Winkel 6 in
den Analysator gelangen. Der Proportionalitatsfaktor g ergibt sich dabei zu

g=TI1,(1+7r)0ava , (5)

mit 7" als Transmissionskoeffizienten des Analysators und I, als Primérenergie der Elek-
tronen. r beschreibt den Einfluss der riickgestreuten Elektronen. o4 steht fiir den Wir-
kungsquerschnitt der Elektronen und 74 fiir die Wahrscheinlichkeit, ein Atom durch ein
einfallendes Elektron anzuregen.

Fiir einen nicht nur lateral sondern auch in der Tiefe homogenen Festkorper, ergibt sich
aus Gleichung (4) bei Integration tiber die gesamte Tiefe

Ix =gnaA(E4)cost . (6)

Ein numerischer Wert fiir den Riickstreu-Faktor r in Gleichung (5) ldsst sich aus der em-
pirischen Formel

r=2,8(1-0,9E./E,)n(Z) (7)

mit  7(Z) = —0,0254 40,162 — 0,0001862> + ... (8)

berechnen. Durch E,. wird dabei die Energie einbezogen, die benétigt wird ein kernnahes
Niveau zu ionisieren, F. beschreibt die Energie der Priméarelektronen.

Da im Rahmen dieser Arbeit sowohl nicht-differenzierte als auch differenzierte AuGEr-
Spektren aufgenommen werden, ist noch zu kldaren, wie sich die Signale in den Unterschied-
lichen Spektren-Typen verhalten, um eine Auswertung beider Typen moglich zu machen.
Dabei kann davon ausgegangen werden, dass die Signalintensitidten im differenzierten und
nicht-differenzierten Spektrum wie in Gleichung 9 gezeigt proportional zueinander sind
[14]:

0Ix(E) ONx(E)
oE T OE

Ix(F) x Nx(E) — x PPH . (9)
In obiger Gleichung steht PPH fiir die Peak-to-Peak-Hohe, welche als Abstand zwischen
Maximum und Minimum eines charakteristischen Signals im differenzierten Spektrum de-
finiert ist.

Da die benotigten Parameter zur Berechnung der Signalintensitéten meist nicht vollstéandig
bekannt sind, gibt es mehrere Moglichkeiten die Konzentrationen eines Elementes im
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Festkorper zu analysieren. Zum einen kann man die Berechnung relativ zu einem Standard-
Spektrum anstellen. Hierbei wird das Spektrum zum Beispiel mit dem Spektrum von rei-
nem Silber verglichen. Da die Wahrscheinlichkeit zur Erzeugung eines Aucer-Elektrons
unter anderem von der Ordnungszahl abhéngt und der Wirkungsquerschnitt der Primér-
elektronen bei verschiedenen Elementen nicht gleich ist, miissen Sensitivitétsfaktoren zwi-
schen einem Element X und dem Bezugsspektrum beriicksichtigt werden. Diese Faktoren
konnen mit der Gleichung (10) berechnet werden:

SX = T(l + T)UA’}/A . (10)

Da die zur Berechnung erforderlichen Parameter auch hier meist unbekannt sind, kann
die Auswertung auch auf Basis von relativen Sensitivitatsfaktoren erfolgen. Diese Faktoren
ergeben sich aus Messungen an Standard-Proben. Da sie unter anderem abhéngig vom
verwendeten Analysatortyp sind, kénnen sie einem systembezogenen Standardwerk ent-
nommen werden.! Eine Berechnung der relativen Sensitivititsfaktoren erfolgt dann gemés

A+B\ I¥
sx(5) = (2507) i - 1)
g

Hierbei sind I} und I}, die Signalintensitéiten (PPH) der charakteristischen Signale (ver-
gleiche Abbildung 7) des untersuchten Elements X und die des Bezugs-Elements Silber.
Kx ist ein weiterer Skalierungsfaktor, der ebenfalls dem Standardwerk entnommen werden
kann. Fiir das Bezugselement, in diesem Fall Silber, gilt K4, = 1. A und B geben die
Indizes der chemischen Formel X4 Yp wieder und dienen der Korrektur erster Ordnung fiir
die Dichte des Atoms X im untersuchten Volumen. Die relativen Sensitivitdtsfaktoren fiir
verschiedene Elemente sind in Abbildung 8 dargestellt.

Unter Verwendung der relativen Sensitivitdten kann nun die Atom-Konzentration im be-
trachteten Volumen berechnet werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die Systempa-
rameter so gewéihlt werden, dass keine signifikanten Amplitudenverzerrungen zu Stande
kommen (vergleiche Kapitel 2.6.1). Fiir Messungen mit identischer Primérenergie ergibt
sich die Konzentration Cx eines Elementes X nach

S
I Sx dy

Cx (12)

Hierbei sind I und I fg die PPH der charakteristischen Signale und Sx ein Skalierungsfak-
tor. In d, werden systemspezifische Faktoren zusammengefasst, die jedoch meist unbekannt
sind.

! Als Standardwerk kann zum Beispiel das ,,Handbook of Auger Electron Spektroskopie“ genutzt werden.
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Abbildung 7: Berechnung von Peak-to-Peak-Hohen am Beispiel des Sauerstoff-(KLL)- und
Praseodym-(MNN)-Signals aus einem gemessenen Spektrum an einer Probe mit kubischem PryOs.

Eine einfachere Mo6glichkeit, ist sich nicht auf eine Standardprobe zu beziehen. Dabei sind
nur die relativen Skalierungs-Faktoren der einzelnen Elemente entscheidend. Diese konnen
Tabellenwerken oder der Abbildung 8 entnommen werden. Hierbei ergibt sich die relative
Konzentration eines gesuchten Elementes X als Quotient der stoffspezifischen Parameter
fiir Element X und Summation iiber alles Vergleichsparameter. Dies kann folgendermaflen
in einer Gleichung dargestellt werden:

X

1
SX dx (13)

Die Berechnung der Konzentrationen nach Gleichung (13) ldsst sich noch weiter verein-
fachen fiir den Fall, dass nur das Verhéltnis zweier Stoffe berechnet werden soll. Hierbei
ergibt sich fiir das Konzentrationsverhéltnis Cy .., der Stoffe X und Y

sy

_ ) 14
CVe’r‘h [}1;1 SX ( )
mit E—X = S

Fiir den Sensitivitédtsfaktor S ergibt sich nach Abbildung 8 beispielsweise fiir das Verhéltnis
des Pr(MNN)- zum O(KLL)-Signal ein Wert von 10. Da die relativen Sensitivitdaten fiir
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Abbildung 8: Relative Sensitivitdtsfaktoren Sx in Abhéngigkeit von der Ordnungszahl Z (nach [8]).

charakteristische Signale wie den Praseodym-Peak bei 87 eV nicht bekannt sind, wird
beim bilden des Intensitéts-Verhéltnisses von Pr(87eV) zu eine beliebigen anderen Signal
S = 1 angenommen. Die verwendeten Sensitivitédtsfaktoren werden bei allen Messungen
angegeben.

Bei der quantitativen Analyse von AUGER-Spektren miissen Fehlerquellen in Betracht ge-
zogen werden, die sich zum Beispiel aus der chemischen Umgebung des betrachteten
Elements ergeben. Hierdurch kann unter anderem die Peak-Form selbst, als auch die
Fluchttiefe beeinflusst werden. Ebenso kann die Auswertbarkeit der Spektren durch Ober-
flichenrauhigkeiten vermindert werden. Fiir die quantitative Auswertung der Spektren und
somit fiir die Beziehung zwischen Auvucer-Elektronen und der Atom-Konzentration ist es
notwendig Verédnderungen der Messparameter wéihrend eines Mess-Signals zu vermeiden.
Wichtige Parameter wie die Energie der Primérelektronen E, und der Primérelektronen-
Strom I, sollten dabei konstant gehalten werden, da hierdurch die Signalintensitat verédndert
werden kann. Anhand von Abbildung 9 kann zum Beispiel festgestellt werden, dass zwischen
dem Primaérelektronen-Strom und der Signalstérke eine lineare Beziehung besteht. Die Mo-
dulationsenergie E,, stellt dabei einen weiteren wichtigen Parameter dar, der wihrend der
Aufnahme eines differenzierten Spektrums nicht verédndert werden darf. Zur Aufnahme
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Abbildung 9: Abhingigkeit der Signalintensitdt vom Primér-Elektronen-Strom am Beispiel des Gold-
Signals bei 69 eV (nach [8]).

dieses Spektrentyps wird das Feld im Analysator mit einer periodischen Funktion leicht
variiert. Anhand dieser Variation, die auf eine Modulationfrequenz zuriickgeht, kann das
Signal differenziert werden (siehe hierzu Kapitel 2.6.1). Fiir Signale mit einer Peak-Weite,
die grofl gegen die Modulationsenergie ist, verhélt sich die Amplitude proportional zur Mo-
dulation. Ist dies nicht der Fall, wird das Signal instrumentell verbreitert. Hierfiir ergibt
sich eine Nichtlinearitéit zwischen der Peak-to-Peak-Hohe und der Modulation. Eine weite-
re entscheidende Fehlerquelle stellen Aufladungen dar, die sich bei der Untersuchung von
Isolatorschichten ergeben kénnen. Hierdurch wird die Position der Auger-Peak und somit
die Energie der Sekundérelektronen verdndert. Genaueres zu Aufladungseffekten bei der
Untersuchung von Isolatoren kann Kapitel 2.5 entnommen werden.

2.4 Chemische Effekte

Chemische Effekte haben verschiedene Auswirkungen auf Aucer-Spektren. Zum einen in-
duziert die chemische Bindung eine Verschiebung der Energie des Kern-Niveaus, wodurch
eine Verschiebung (chemical shift) der Energie eines Aucer-Peaks hervorgerufen wird.
Fiir Elektronen-Ubergiinge mit Beteiligung des Valenzbandes ergeben sich Unschiirfen der
Peaks aufgrund der unterschiedlichen Elektronen-Zusténde im Valenzband. Chemische Ver-
schiebungen kénnen im Bereich von bis zu 15 eV liegen (fiir Si/SiO;). Trotz der geringen
Auflosung der Aucer-Spektroskopie (im Vergleich zu XPS) konnen solche ,,chemical ener-
gy shifts“ und Verdnderungen der Peak-Schérfe mit der AuGcer-Spektroskopie untersucht
werden. Besonders bei oxidischen oder carbonisierten Oberfldchen treten diese Effekte auf.
Grundsétzlich hat die Oxidation eines Materials eine Verschiebung der Energie des Ma-
terials zu niedrigeren Energien zur Folge. Dies kann dadurch erkldrt werden, dass der
elektronegative Sauerstoff den umliegenden Atomen quasi Ladung ,entzieht*.
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2.5 Aufladungs-Effekte

Aufladungen koénnen bei leitenden bzw. halbleitenden Proben leicht durch eine Erdung ver-
mieden werden. Da es sich bei den untersuchten Proben um Schichtsysteme mit geringer
elektrischer Leitfdhigkeit, also Isolatoren, handelt, kann es zu Aufladungseffekten wahrend
der Messungen kommen.

Eine positive Aufladungen der Schichten ist gegeben, wenn sich zu wenige Elektronen im
Material befinden. Ein Mangel an Ladungstragern kann auch so interpretiert werden, dass
sich das Potential der Schicht verringert. Dadurch wird die kinetische Energie der emit-
tierten Aucer-Elektronen um einige eV reduziert, wodurch sich die charakteristischen Si-
gnale zu geringeren Energien verschieben. Im Allgemeinen werden durch den verwendeten
hochenergetischen Primérelektronen-Strahl gentigend Ladungstriager produziert. In einigen
Fiéllen ist dies jedoch nicht ausreichend. Laden sich die Schichten wéhrend der spektrosko-
pischen Untersuchung negativ auf, so ist ein Uberschuss an Ladungstrigern gegeben, der
aufgrund der Isolatoreigenschaften des Materials nicht iiber eine Erdung abfliefen kann.
Analog zu den Uberlegungen fiir positive Aufladungen, ist eine negative Aufladung gleich-
bedeutend mit einer Erniedrigung des Potentials aufgrund der repulsiven Kréfte zwischen
der negativ geladenen Obenfliche und den Elektronen. Daher ist hierbei eine Verschiebung
der Signale zu grofleren Energien mit steigender Anzahl der nicht abgefiihrten Ladungs-
trager zu beobachten. Um Aufladungen zu minimieren bzw. ganz zu verhindern, gibt es
mehrere Losungsansitze, die jedoch nicht immer zu einem positiven Ergebnis fiihren [12].

Eine Moglichkeit, um negative Aufladungen zu minimieren, besteht darin, die Probe mit
niederenergetischen positiv geladenen Ionen zu beschieflen. Die Energie dieser Ionen muss
klein genug sein, um die Oberfléche nicht abzutragen (siehe hierzu Kapitel 2.6.2). Es soll
lediglich ein Ladungsaustausch der positiv geladenen Ionen und den iiberschiissigen La-
dungstragern stattfinden. Aufgrund des experimentellen Aufbaus ist jedoch ein Beschuss
der Probenoberfliche nicht wihrend einer Messung moglich. Daher konnte diese Methode
nicht angewendet werden [15].

Eine einfache Moglichkeit, die auch hier verwendet wird, ist den Einfallswinkel des Elektro-
nenstrahls auf die Probe zu variieren. Die Aufladung der Probe ergibt sich als Funktion der
totalen Elektronen-Ausbeute. Diese setzt sich zusammen aus Anteilen der riickgestreuten
Elektronen und Sekundérelektronen. Ist die totale Elektronen-Ausbeute grofler als eins,
ergibt sich eine positive Aufladung der Probe. Entsprechend 14dt sich die Probe bei einer
Ausbeute kleiner eins negativ auf. Dabei ist eine negative Aufladung der Probe schwerer
auswertbar, da eine Erhohung der kinetischen Energie der Elektronen meist unberechen-
bar ist. So kann der Effekt auftreten, dass die Aufladung in unterschiedlichem Maf} auf
verschiedene AUuGER-Peaks wirkt. Durch Variation des Einfallswinkels kann nun die tota-
le Elektronen-Ausbeute so eingestellt werden, dass sich die Probe nicht aufladt oder die
Aufladung zumindest minimiert wird [16]. Negative Aufladungen ergeben sich meist da-
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durch, dass die mittlere freie Weglénge der hochenergetischen Primérelektronen grofler ist
als die der Aucer-Elektronen. Hierdurch kénnen Sekundérelektronen in tiefen Bereichen
der Schichten erzeugt werden, die aufgrund ihrer geringen freien Weglédnge den Kristall
nicht verlassen konnen. Es ergibt sich somit ein Uberschuss an Ladungstrigern. Durch
Vergroflerung des Einfallswinkels in Bezug auf die Oberflichen-Normale werden mehr Elek-
tronen an der Probenoberfliche angeregt und die Eindringtiefe der Primérelektronen ver-
ringert. In diesem Fall werden also mehr Elektronen von der Oberfliche emittiert und
ein Uberschuss an Elektronen an der Oberfliche minimiert. Wird dieser Winkel jedoch zu
grofl gewahlt, brechen die Peak-Intensitéten aufgrund der Oberflichenrauhigkeit ein [12].
Desweiteren konnen sich bei zu grof§ gewahltem Einfallswinkel relativ zur Probennormalen
positive Aufladungen der Schichten ergeben. Dies kann vereinfacht dadurch erklért werden,
dass Primérelektronen beim Ionisieren der Atome nur einen Teil ihrer Energie abgeben.
Ein in diesem Atom erzeugtes Sekundéarelektron kann aufgrund der geringen Eindringtiefe
des Primérstrahls das Material verlassen. Werden die Primérelektronen, die einen Teil ihrer
Energie bei der Ionisation abgegeben haben, im Weiteren aus dem Material herausgestreut,
so ergibt sich in der Summe ein Mangel an Ladungstriagern [17]. Optimale Winkel, bei de-
nen die Elektronenausbeute eins ist, liegen materialabhéngig zwischen 60° und 80°. Die
oben beschriebenen Prozesse sind in Abbildung 10 fiir verschiedene Winkel schematisch
dargestellt.

Einfallswinkel zu klein Einfallswinkel 60° - 80° Einfallswinkel zu grof3

Primar- oL
elektronen Primar-

Oberflache

Operflache

negative Aufladung keine Aufladung positive Aufladung
durch Ladungstrageriiberschuss durch Mangel an Ladungstriagern

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Prozesse bei der Aufladung von isolierenden Schichten.
Dargestellt ist die negative Schichtaufladung fiir zu kleine Winkel und die positive Aufladung fiir zu
grofle Winkel. Unter Winkeln von 60° - 80° werden Aufladungen vermieden.

Untersuchungen zu Aufladungseffekten und die Anwendung der vorgestellten Methode zur
Vermeidung dieser werden in Kapitel 4.1 diskutiert.
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2.6 Experimenteller Aufbau

Die Untersuchungen der Proben finden unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV) statt.
UHYV beschreibt einen Druckbereich von 10~7 mbar bis 10~ mbar, der mit verschiedenen
Vakuumpumpen erzeugt wird. Diese Techniken werden eingesetzt um eine Kontamination
der untersuchten Proben durch im Restgas enthaltene Verbindungen zu vermeiden. Zudem
wird durch die geringe Teilchendichte im UHV die mittlere freie Weglénge der Elektronen
erhoht.

Der Aufbau der Vakuumkammer ist in Abbildung 11 schematisch dargestellt. Die Funkti-
onsweise des Mess-Systems und der Pumpen wird im Folgenden genauer erlautert.

»
R

Manipulator —__I§

UHV-Kammer
Auger-Optik

Sputterkanone Transfersystem

Titan-Sublimationspumpe Turbomolekularpumpe

lonengetterpumpe Drehschieberpumpe

Abbildung 11: Schematische Zeichnung der Komponentenanordnung an der Vakuumkammer.

2.6.1 Auger-Mess-System

Die grundlegenden Bestandteile eines AUGER-Mess-Systems sind, wie bei allen Spektros-
kopie-Messaufbauten, eine Quelle zur Anregung, eine Probe und ein Analysator-Detektor-
System. Prizipiell eignet sich jede Quelle, die eine Anregung der inneren Schalen eines
Atoms hervorrufen kann als Primérquelle. So sind, wie auch schon weiter oben erldutert
Ionen oder auch Rontgenstrahlen hierfiir geeignet. Am héaufigsten werden jedoch Elek-
tronen zur Anregung der Atome verwendet. Dabei wird mit einer Elektronen-Kanone mit
Fokussier- und Ablenk-Elektroden ein Elektronenstrahl von gewiinschter Intensitét erzeugt
(siehe Abbildung 12). So konnen iiblicherweise Primérstrahlen mit einem Strom von bis
zu 200 pA und Elektronen-Energien von einigen Kilo-Elektronen-Volt erzeugt werden. Die
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit werden an zwei verschiedenen Aufbauten durch-
gefiihrt, bei denen unterschiedliche Elektronenkanonen verwendet werden. Mit der Elek-
tronenkanone im Messaufbau an der Universitdt Osnabriick wird ein Primérstrahl mit
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einem Durchmesser von etwa 0,9 mm erzeugt, im Aufbau am IHP? betriigt der Strahl-
durchmesser nur wenige Mikrometer. Fiir die Aucer-Spektroskopie ist es nicht notwendig,
einen homogenen Stahl zu benutzen, wodurch eine Energiefilterung entfillt. Da der Atom-
Tonisations-Querschnitt bei Elektronen-Einfall im Bereich von 1072° cm? liegt und nahezu
unabhéngig von der Primérenergie ist, liefert diese Methode gute Ergebnisse. Wie schon
weiter oben beschrieben ist der Nachteil an der Aucer-Spektroskopie, dass die AUGER-
Peaks verschwindend klein im Vergleich mit dem Untergrund sind, von dem sie iiberlagert
werden. Abhilfe schafft hier die Auswertung des differenzierten Spektrums. Ebenso beein-
flussen Sekundér-Tonisationen durch riickgestreute Elektronen die AuGger-Messungen und
gestalten die quantitativen Analysen als sehr schwierig.

auBerer

Cylinder
e | \t\ + =
e ; % Probe > |Beam
AAn_C Elektronen- N ‘Fila@ 1) -~ 3 Voltage
Vervielfacher N )7 Control
VITv2 | = |
@, e D <
i innerer Emission
il e Cylinder Control
0-4kV -
L T~ Schild ‘
=
T
Modulation Filament
) Control

Abbildung 12: Schematischer Aufbau einer AUGER-Elektronen-Optik nach [18]. Dargestellt ist
die Quelle (Filament) mit elektrooptischen Fokussiereinrichtungen, die Probe und das Analysator-
Detektor-System (Cylinder-Anordnung und Elektronen-Vervielfacher). Blau dargestellt ist der Weg der
Elektronen durch den Cylinder-Analysator (CMA) fiir (a) zu grofie kinetische Energie der Elektronen,
(b) zu den Analysatorparametern passende Energie und (c) zu geringe kinetische Energie.

Prinzipiell kénnen mit einem Aucer-Mess-Signal alle Arten von Proben untersucht werden.
Hierbei ist allerdings noch die Oberflichenrauhigkeit entscheidend, da glatte Oberflachen
ein deutlich schérferes Spektrum ergeben. Entscheidend ist unter anderem noch die Pro-
benposition zum Analysator. Daher muss nach jeder Verdnderung der Probenposition die
Position erneut auf den elastischen Peak eingeeicht werden. Hierzu wird die Probe mit
Elektronen einer bekannten Energie beschossen und der Analysator so eingestellt, dass er
sensitiv fiir genau diese Energie ist. Der Abstand der Probe zum Analysator wird nun
so lange korrigiert, bis sich im differenzierten Spektrum ein scharfer Peak bei eben die-

2Innovations for High Performance Microelectronics, www.ihp-microelectronics.com
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ser Energie abzeichnet. Hierdurch ist gewéhrleistet, dass fiir eine zu analysierende Energie
auch die Elektronen mit der richtigen Energie gemessen werden.

Der Aufbau einer Aucer-Elektronen-Optik ist in Abbildung 12 dargestellt. Im Inneren
dieser Optik befindet sich die Elektronenkanone, mit der die Primérelektronen erzeugt
werden. Diese gelangen durch Lochanoden auf die Probe, wo sie zum Beispiel gestreut
werden oder durch Ionisation von Atomen Sekundérelektronen erzeugen. Die Sekundér-
beziehungsweise riickgestreuten Elektronen gelangen durch ein Gitter in den Analysator.
Bei beiden Aufbauten wird ein CMA (cylindrical mirror analyzer) als Analysator verwen-
det. Bei diesem liegen der innere Zylinder und die Probe auf gleichem Potential. Hierdurch
wird gewéhrleistet, dass die Elektronen ungehindert in den Analysator gelangen konnen.
Zwischen dem inneren und dufleren Zylinder besteht eine Potentialdifferenz, wodurch sich
ein elektrisches Feld im Inneren des Analysators ausbildet. Durch dieses Feld werden die
Elektronen abgelenkt. In Abbildung 12 ist die Flugbahn fiir Elektronen verschiedener Ener-
gie bei fester angelegter Spannung an den &dufleren Zylinder dargestellt. Im Fall (a) ist die
Energie des Elektrons zu groff um durch das Feld eine geniigend starke Ablenkung zu er-
fahren und zum Analysator zu gelangen. Im Fall (c) ist die Ablenkung zu groB, was sich
aufgrund der zu geringen kinetischen Energie des Elektrons ergibt. Der Fall (b) beschreibt
ein Elektron, das durch das Feld so abgelenkt wird, dass es durch ein zweites Gitter in den
Detektor gelangen kann. Durch Eichen des Systems kann jeder angelegten Spannung eine
entsprechende Energie zugeordnet werden, bei der Elektronen dieser Energie durch den
Analysator zum Detektor gelangen. Im Detektor, einem Sekundérelektronen-Vervielfacher,
nutzt man aus, dass einzelne Elektronen beim Auftreffen auf eine Metallplatte mehrere
Elektronen herauslosen konnen, wenn sie eine ausreichend hohe kinetische Energie auf-
weisen. Die herausgeschlagenen Elektronen werden durch eine angelegte Spannung von
einigen Kilovolt auf eine weitere Elektrode (Dynode) beschleunigt, wo wiederum weitere
Elektronen auslost werden. Nach mehreren Verstirkungsstufen entsteht so ein gut messba-
rer Strom. Dieser kann zusétzlich noch durch den Einsatz von Messverstarkern verstarkt
werden.

Mit der oben beschriebenen Optik kénnen sowohl nicht-differenzierte als auch differenzierte
Spektren aufgenommen werden. Zur Aufnahme eines differenzierten Spektrums (dN/dE)
ist es erforderlich die Spannung des dufleren Analysator-Zylinders zu modulieren. Hierzu
wird eine periodische Funktion mit einer hohen Frequenz verwendet. Hierdurch werden
periodisch Elektronen eines bestimmten Energiebereichs in den Detektor abgelenkt. Die
Intensitdt der Modulationsfunktion legt dabei die Breite dieses Bereichs fest. In einem
Lock-In-Verstarker kann dann die Modulation und das Mess-Signal so verarbeitet werden,
dass sich ein differenziertes Signal ergibt.
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2.6.2 Ionenkanone

Die Tonenkanone dient dazu die Oberfliche der Probe teilweise abzutragen, um ein Tie-
fenprofil der Schichten zu erstellen oder Adsorbate zu entfernen. Dieser Prozess wird im
Allgemeinen als Zerstduben beziehungsweise Sputtern bezeichnet. Hierzu werden werden
ionisierte Edelgasprimérionen erzeugt, die auf die Probe beschleunigt werden. Beim Auf-
treffen dieser Teilchen auf die Oberfliche werden Atome oder Molekiile des Festkorpers
dazu gebracht diesen zu verlassen. Ebenso kann beobachtet werden, dass bei den obersten
Atomlagen eine Durchmischung der Materialien stattfindet. Dieser Prozess wird im Allge-
meinen als Mixing bezeichnet.

Um die Tonen zu erzeugen werden Argon-Atome durch den Beschuss mit Elektronen ioni-
siert. Dabei gilt

Ar+e” — Art +2e .

Die Argonatome gelangen in einen Gitterkifig, der relativ zu den Anoden auf positivem
Potential liegt (vergleiche Abbildung 13). In diesem Bereich werden die Atome durch Elek-
tronen, die an einem Filament erzeugt werden, ionisiert. Aufgrund des negativen Potentials
der Anoden in Bezug auf den Gitterkéifig werden die Ionen zur Anode hin beschleunigt.
Es stehen insgesamt drei Lochanoden zur Verfiigung. Die d&ufleren dienen lediglich der Be-
schleunigung der Ionen und liegen daher auf dem Potential der Masse. Durch Anlegen
einer positiven Spannung an der mittleren Anode kann der Primérstrahl aus Argon-lIonen
fokussiert werden.

Anoden Probe

- mtj

I

Gitter [ L
Tv. 4+ = 1
l \ ) Fo—lk_us )

Beschleunigungs-
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Tonenkanone.
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Die Wechselwirkung der hochenergetischen Ionen mit den Atomen der Schichten kénnen
durch verschiedene Modelle erklart werden. Bei den verwendeten Energien von 850 eV (an
der Universitdt Osnabriick) beziehungsweise 1 keV (am IHP in Frankfurt/Oder) lassen
sich die Prozesse mit dem Stoflkaskaden-Modell erkliren. Dieses beschreibt Prozesse fiir
Primérionen im Energiebereich zwischen 100 eV und 10 keV. Hierbei wird angenommen,
dass das eintreffende Primérion ein Atom des Kristalls aus seinem Gitterplatz heraus-
schlagt. Nach diesem Stof} fliegen das lon und das herausgeschlagene Teilchen in verschie-
dene Richtungen weiter und regen weitere Teilchen an. Dieser Prozess wird solange weiter
vollzogen, bis die Energie der freien Teilchen nicht mehr ausreicht weitere Teilchen aus
dem festen Kristallgitterplatz zu entfernen. Es bildet sich eine Kaskade aus, an der mit
fortschreitender Zeit immer mehr Teilchen mit abnehmender Energie teilhaben. Betrachtet
man die Bewegungsrichtungen der freien Teilchen, so stellt man fest, dass sich ein Teil in
Richtung Oberflache bewegt. Ist die kinetische Energie dieser Teilchen grofl genug, kénnen
sie den Kristall verlassen. Hierdurch wird die Oberfliche abgetragen. Da sich andere aber
auch in Richtungen von der Oberfliche weg bewegen, gelangen sie in tiefere Schichten. Hier-
durch entsteht das schon oben angefithrte Mixing der Schichten, wobei Atome, die sich in
oberflichennahen Bereichen befinden, durch einen Energieiibertrag in tiefere Bereiche der
Schicht getrieben werden [19].

Oberflache

O O O O

-

Primarion

Atome

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Mechanismen bei einer Stolkaskade.
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2.6.3 Ultrahochvakuum-Pumpen

Um in der Messapparatur ein Ultrahochvakuum zu erzeugen, werden verschiedene Pumpen-
typen verwendet. Bei den im Rahmen dieser Arbeit gemachten Messungen werden mehrere
Typen von Pumpen eingesetzt, deren Arbeitsbereich jeweils in einem anderen Druckbereich
liegt.

Die Drehschieberpumpe erzeugt ein Vorvakuum von bis zu 1072 mbar. Sie arbeitet nach
dem Prinzip der Verdringung. Gas gelangt iiber den Einlass in den Raum zwischen Rotor
und Schieber (vergleiche Abbildung 15 a)). Durch die Drehung des Rotors in dieser Pumpe
wird das Gas verdichtet und entweicht iiber das Auslassventil. Das in der Pumpe eingesetzte
Ol dient zum einen zum Schmieren der Komponenten zum anderen zum Abdichten. Das
Pumpvermégen der verwendeten Drehschieberpumpe von Ilmvac (Typ: PK 8 Dp) betrigt
2,4 1/s.

a) 4 | b)

) Rotor —
Ol

Auslass- Stator —=
ventil

Rotor—— <«
Schieber—] Motor

Abbildung 15: Schematische Darstellung einer Drehschieberpumpe a) und einer Turbomolekular-
pumpe b).

Die Turbomolekularpumpe arbeitet in einem Druckbereich von 1072 mbar bis 1071° mbar.
Das verwendete System von Pfeiffer (Typ: TPU 170) hat dabei ein Pumpvolumen von 170
1/s (fir Luft). Der Wirkungsgrad richtet sich nach der Art der gepumten Molekiile. Schwere
Verbindungen wie Ny kénnen einfacher gepumpt werden als leichte (wie Hy). Ein Schemati-
scher Aufbau dieser Pumpenart ist in Abbildung 15 b) dargestellt. Die Pumpe besteht aus
einem System von Rotoren mit Schaufelbléttern, die mit bis zu 1600 Hz rotieren. Durch
die Rotation werden die Molekiile des Gases beschleunigt und durch die Auslasséffnung
herausgedriickt.

Zur Erzeugung von Driicken von 10~3 mbar bis 10711 mbar wird die Ionengetterpumpe
verwendet. Hierbei werden Elektronen beschleunigt (siche Abbildung 16 a)). Diese ioni-
sieren das Restgas, welches durch ein Magnetfeld auf Titan beschichtete Plattenkathoden
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beschleunigt wird. Beim Auftreffen geben die Ionen ihre Energie an das Titan ab. Dieses
wird zunéchst zerstdubt und lagert sich dann wieder auf der Oberfliche ab, wodurch die
an der Oberfliache befindliche Molekiile vollig bedeckt werden. Mit der verwendeten Ionen-
getterpumpe der Firma Leybold-Heraeus wird bezogen auf Luft ein Saugvermoégen von 500
1/s erreicht. Fiir Edelgas, das nur schwer ionisiert werden kann, ergibt sich ein Wert von

(5 - 50) 1/s.

a) b)
Réhrenanoden Gehause
Magnete Titanstabe
T
Titan-Plattenkathoden Stromzuflhrung

Abbildung 16: Schematische Darstellung einer Ionengetterpumpe a) und einer Titan-
Sublimationspumpe b).

In der Titan-Sublimationspumpe werden kleine Titanpartikel durch Verdampfen eines Ti-
tan Filaments erzeugt. Diese legen sich als Film auf den Wénden der Pumpe ab. Auf
diesem Film adsorbieren vornehmlich aktive Bestandteile des Restgases (zum Beispiel Oq
und Hj), die dann in den Film hineindiffundieren. Der schematische Aufbau dieser Pum-
pe ist in Abbildung 16 b) dargestellt. Mit dieser Pumpenart kann ein Druck von bis zu
10712 mbar erreicht werden. Dabei betrdgt das Pumpvermogen der verwendeten Titan-
Sublimationspumpe Leybold-Heraeus, Typ: V150-2 etwa 3500 1/s.

2.7 Materialsystem

Im Folgenden sollen die grundlegenden Eigenschaften des untersuchten Materialsystems
aufgezeigt werden. Untersucht werden im Rahmen dieser Arbeit diinne Praseodymoxid-
schichten auf Silizium(111) sowie zusétzlich aufgebrachte Yttriumoxidschichten.

2.7.1 Silizium

Silizium ist ein Element der vierten Hauptgruppe und kristallisiert bei Raumtemperatur in
der Diamantstruktur. Diese lasst sich durch ein kubisch flichenzentriertes Gitter (fcc) mit
zwei-atomiger Basis beschreiben. Die Basen der fce-Gitter sind dabei um ein Viertel der
Raumdiagonalen gegeneinander verschoben. Die kubische Gitterkonstante der Diamant-
struktur betrégt bei Raumtemperatur 5,431 A, wodurch sich entlang der [111]-Richtung
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ein Doppellagen-Abstand von 3,136 A ergibt [20].

Durch Spalten des Silizium-Kristalls entlang der (111)-Ebene entstehen ungeséttigte Bin-
dungen. Fiir Temperaturen unterhalb 380°C bildet sich daher eine energetisch giinstigere
(2x1)-Uberstruktur aus. In einem Temperaturbereich von 380°C bis 850°C formt sich eine
stabilere (7x7)-Uberstruktur (siehe Abbildung 17). Erhitzt man den Kristall auf mehr als
850°C geht die (7x7)-Uberstruktur in eine (1x1)-Uberstruktur iiber [21].

Adatom
ee Dimer

Abbildung 17: Aufsicht auf die Si(111) 7x7 Uberstruktur (unten) sowie Schnitt entlang der gestri-
chelten Linie (oben) (Abbildung nach [21]).

2.7.2 Praseodymoxid auf Silizium(111)

Praseodym (Pr) gehort zu den Metallen der Seltenen Erden. Die Oxide dieser Elemente
werden als Sesquioxide bezeichnet und bilden Phasen mit Verhéltnissen von 1:1 bis 1:1,5
aus. Fiir Te, Ce sowie das untersuchte Pr sind zudem noch Oxide mit einem Verhéltnis
von bis zu 1:2 bekannt. Die Phasen dieser Oxide kénnen aufgrund der hohen Sauerstoft-
Mobilitdat im Festkorper durch thermische Behandlung ineinander umgewandelt werden.
Ebenfalls ist bei der Uberfiihrung des Oxides in eine andere Struktur der Sauerstoffpar-
tialdruck relevant. Eine Ubersicht iiber die Oxidationsstufen des Praseodymoxid wird in
Abbildung 18 gezeigt [22].

Fiir Seltene-Erd-Oxide des Typs X5Y3 bilden sich typischerweise drei Basisstrukturen aus.
Diese werden durch die Typen A (hexagonal), B (monoklin) und C (kubisch) charakteri-
siert. Praseodymoxid weist nur die Strukturen des des Typs A und C auf (siehe Abbildung
19).
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Abbildung 18: Phasendiagramm des Praseodymoxids. [23]

Abbildung 19: Dreidimensionale Ansicht der Einheitszellen verschiedener Praseodymoxid-Strukturen

a) kubisches PrOs, b) hexagonales Pr2O3, ¢) kubisches PryO3. Rot: Sauerstoffatome, schwarz: Praseo-
dymatome.
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Hexagonales PryO3 kann durch typische Aufdampfverfahren wie MBE? auf Silizium(111)
aufgewachsen werden. Es wichst dabei entlang der (0001)-Richtung auf. Die Oberflache ist
zunéchst pseudomorph. Die Oberflicheneinheitszelle passt sich wiahrend des Aufwachsens
der unrekonstruierten Siliziumeinheitszelle an. Dabei verschwindet die (7x7)-Uberstruktur
des Substrats. Ab einer Schichtdicke von etwa 3 nm relaxiert das Oxid in Richtung der
Kristallstruktur (¢ = 3,859 A). Fiir Schichtdicken ab 4,2 nm ist ein Ubergang vom hexa-
gonalen hin zum kubischen PryO3 zu beobachten [24].

Kubisches PrO, bildet eine Fluoridstruktur aus. Die Einheitszelle besteht dabei aus vier
Praseodym- und acht Sauerstoffatomen. Die Gitterkonstante betriigt a = b =c¢ = 5,39 A.
Diese Phase kann aus hexagonalem PryOj in einer Sauerstoffatmosphére unter Zufuhr von
Wirme erzeugt werden. Der A-Typ des PryOg bildet eine Struktur mit einer Einheitszelle
bestehend aus zwei Praseodym- sowie drei Sauerstoffatomen aus. Die Gitterkonstante be-
trigt a = b= 23,86 A und ¢ = 6,01 A.
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Abbildung 20: Aufsicht auf die Gitterstruktur von kubischem PrO5 und kubischem PryOs.

Das kubische PryO3 (C-Typ) besitzt eine Fluoridstruktur, aus der ein Viertel der Sau-
erstoffatome entfernt wurden. Hieraus ergibt sich eine Verminderung der Symmetrie und
somit eine groBere Einheitszelle, die 32 Praseodymatome und 48 Sauerstoffatome enthélt
(vergleiche Abbildung 20). Die Gitterkonstante betridgt hier a = 11,15 A und ist somit
2,6% grofer als die doppelte Gitterkonstante des Si(111). Kubisches PryO3 wird nicht
direkt auf Silizium(111) aufgewachsen. Um diese Struktur zu erzeugen wird hexagonales

3Molecular Beam Epitaxie
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Pry0O3 auf das Substrat aufgebracht. Dieses ist bei Raumtemperatur metastabil, wodurch
der Ubergang zur kubischen Phase moglich wird. Hierzu wird ein Film aus hexagonalem
Pry0O3 auf das Silizium aufgebracht. Dieses System wird dann bei einem niedrigen Sauer-
stoffpartialdruck (zum Beispiel in Stickstoffatmosphére) getempert. Durch die thermische
Behandlung sowie den geringen Sauerstoffanteil in der Umgebung wird die Umwandlung
zur kubischen Struktur begiinstigt. Wie aus Abbildung 18 hervorgeht, kann entsprechend
dem vorgestelltem Verfahren unter hohem Sauerstoffpartialdruck die PrO,-Phase erzeugt
werden. Bei diesen Temper-Vorgéngen bildet sich zwischen Silizium und Praseodymoxid
ein Interface aus (vergleiche Abbildung 21), welches experimentell in Kapitel 5.1 genauer
untersucht wird.

Abbildung 21: TEM-Aufnahme einer Praseodymoxidschicht auf Silizium(111) mit Silizium-Capping.
Querschnitt fiir a) hexagonales ProOs, b) kubisches PryOgs. Fiir kubisches ProOg3 bildet sich durch das
Tempern ein Interface (IF) aus [25].

2.7.3 Yttriumoxid

Yttrium (Y) ist der chemischen Gruppe der Ubergangsmetalle zuzuordnen. Wie beim Pra-
seodymoxid konnen die Oxide des Yttriums in verschiedenen Stéchiometrien und Struk-
turen auftreten. Im Rahmen dieser Arbeit werden Schichten untersucht, bei denen Y503
auf kubischem PryO3 aufgebracht wird. Beim Aufwachsen des Yttriumoxids mittels MBE
bildet sich eine einkristalline kubische Struktur des C-Typs aus. Diese besitzt wie auch der
C-Typ des PryOj eine Fluoridstruktur und wéchst auf Praseodymoxid in [111]-Richtung
auf. Die Gitterkonstante des kubischen Y,03 betrigt a = 10,60 A, wodurch sich im Ver-
gleich zur doppelten Gitterkonstante (2a = 10,86 A) des Si(111) eine Fehlanpassung von
2,4% ergibt. Im Vergleich zum kubischen Praseodymoxid, auf welches die Yttriumoxid-
Schicht aufgedampft wird, betrigt die Gitter-Fehlanpassung somit 5,0%. Die Einheitszelle
des Yttriumoxids ist dabei gleich mit der des kubischen PryO3, wobei die Praseodymatome
durch Yttriumatome zu ersetzen sind (vergleiche Abbildung 20).
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3 Mess-Software und Controller

Ein Teil dieser Diplomarbeit beseht aus der Umriistung der Mess-Elektronik. Hierzu wird
eine Software entwickelt, die die Kommunikation zwischendem PC und einem Mess-Interface
(Controller) zur Mess-Steuerung und -Datenaufnahme sicherstellt.

Der verwendete Controller wurde in Zusammenarbeit mit der zentralen Elektronikwerk-
statt entwickelt. Hierbei sind zwei DAC (Digital-Analog-Converter) mit einer digitalen
Auflésung von 16 Bit vorgesehen, mit denen Informationen vom PC an das Mess-System
iibertragen werden koénnen. Mit einem dieser beiden Kanile wird die Energie fiir den Ana-
lysator festgelegt. Uber vier ADC-Kanile (Analog-Digital-Converter), welche eine digitale
Auflésung von 12 Bit besitzen, konnen die Mess-Signale mit dem PC ausgelesen werden.
Mit diesen Anschliissen wird im Experiment das Mess-Signal am Lock-In-Verstarker und
der Probenstrom aufgenommen. Hierbei ergeben sich im Experiment verschiedene Genau-
igkeiten, fiir das Setzen und Auslesen von Werten, die von den angeschlossenen Mess-
Komponenten abhéngen. Die maximale Auflésung beziiglich dieser Komponenten kann
der Tabelle 2 entnommen werden.

Kanal | digitale Nutzungsbereich | technische

Auflésung Auflésung
DAC | 16 Bit Elektronenenergie | 0,053 eV
ADC | 12 Bit Probenstrom 0,010 A

Lock-In-Signal 0,005 V

Tabelle 2: Digitale Auflosung des verwendeten Controllers, sowie der Einsatzbereich der Anschliisse
im Experiment. Zusétzliche Angabe der maximalen experimentellen Auflésung der Converter.

Das Messprogramm zur Ansteuerung dieses Controllers wird in Matlab* entwickelt. Da-
bei wird iiber eine , Virtuelle Serielle Schnittstelle“ (VSP) eine Verbindung zwischen PC
und Controller hergestellt. Die Nutzung eines VSP hat den Vorteil, dass die Geréte {iber
einen gangigen USB-Anschluss verbunden werden, die Ansteuerung des Systems hingegen
iiber serielle Kommandos erfolgen kann. Die Konvertierung des Datentransfers von den
genutzten seriellen” Befehlen zu den USB spezifischen wird durch den Geréte-Treiber
sicher gestellt. Zur einfachen Benutzung des Mess-Signals wurde eine grafische Benutzer-
Oberflache (GUI) erstellt. Da die Matlab-Funktionen zur Erstellung solcher Oberflichen
stark begrenzt sind, werden nicht vorhandene Funktionen in Java implementiert und in
den Matlab-Code eingebettet.

4Matlab Version R2007a, www.mathworks.com
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Abbildung 22: Hauptfenster der Mess-Software.

Das Programm ist in zwei Programmfenster aufgeteilt (siehe Abbildung 22). In dem einen
Fenster mit dem Titel ,AUGER-Messprogramm* kann der Benutzer die Messparameter
eingeben. In dem anderen (,Figures - Auger Spektroskopie*) werden die Mess-Signale
grafisch dargestellt. Die Aufteilung der Parametereingabe und der Visualisierung der Mess-
Signale in zwei Bereiche hat dabei den Vorteil, dass gemessene Daten direkt in einem von
Matlab unterstiitzten Grafik-Format abgespeichert werden konnen. Zusétzlich werden die
Messdaten im ASCII-Format mit den zugehorigen Messparametern abgespeichert.

Der Benutzer wird vor der Messung aufgefordert den zu spektroskopierenden Messbereich
zu spezifizieren. Hierbei kénnen mehrere Bereiche eingegeben werden, die fiir die Untersu-
chung relevant sind. Die Eingabe erfolgt {iber eine Maske, die iiber die Schaltfliche ,,Add“
aufgerufen wird. Hierzu muss das zu messende Energieintervall, die Schrittweite und die
Integrationszeit des Mess-Signals im ADC? vorgegeben werden. Des Weiteren kénnen mit
der Software Sequenzen aufgenommen werden. Dies bedeutet, dass die vorgegebenen Ener-
giebereiche der Sequenzanzahl entsprechend oft gemessen werden. Mit dieser Funktion
kann zum Beispiel die zeitliche Verédnderung der Probe unter Elektronen-Beschuss und
beim Tempern untersucht werden. Durch einen Umbau der Komponentenanordnung in
der Vakuum-Kammer wire es ebenfalls moglich die Probeneigenschaften beim Aufdamp-

®Das Signal-Rausch-Verhiltnis wird grofitenteils von der Integrationszeit am Lock-In-Verstéirker be-
stimmt. Zusétzlich steht allerdings noch eine weitere Mittelung durch den Controller zur Verfiigung.
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Abbildung 23: Grafische Oberfliche zur Berechnung von Peak-to-Peak-Verhiltnissen aus aufgenom-
menen Spektren.

fen zu analysieren. Zusétzlich zu den genannten Eingaben konnen noch Parameter wie
der Probenname und fiir den Benutzer wichtige Informationen in Form eines Kommentars
angegeben werden. Diese Parameter werden, wie auch die iibrigen, bei jeder Messung au-
tomatisch in einer fortlaufend nummerierten Datei im angegebenen Verzeichnis gespeichert.

Die Mess-Signale werden dynamisch wihrend der Messung im linken Programm-Fenster
(siehe Abbildung 22) dargestellt. Im oberen Bereich wird dabei das Elektronen-Intensitéts-
Signal, im unteren der Probenstrom dargestellt. Die Achsen, in denen der Probenstrom
visualisiert wird, koénnen vom Benutzer ausgeblendet werden, falls kein Probenstrom ge-
messen wird. Jede Messung wird zum besseren Vergleich der Daten in einer anderen Farbe
dargestellt und in der Legende mit ihrem Zeit-Stempel aufgefiihrt.

Zur Auswertung der gemessenen Spektren auf Konzentrationsverhéltnisse der enthalte-
nen Elemente wurde ein zusétzliches Programm entwickelt, das direkt aus dem oben be-
schriebenen Messprogramm heraus aufgerufen werden kann. Fiir die Auswertung wird dem
Benutzer dabei erneut ein GUI zur vereinfachten Parametereingabe angeboten (vgl. Ab-
bildung 23). Hierbei kann der Benutzer gerade gemessene Daten (interne Daten) aus dem
Messdatenfenster, sowie zuvor gespeicherte Daten (externe Daten) zur Analyse auswihlen.
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Abbildung 24: Beispiel fiir die Auswertung der Peak-to-Peak-Verhéltnisse in einer Sequenzmessung
mit der vorgestellten Software.

Zur Auswertung der Verhéltnisse muss der Energiebereich ausgewihlt werden, in dem die
Peak-to-Peak Hohe eines charakteristischen Signals berechnet werden soll. Das Spezifi-
zieren dieses Bereichs kann iiber implementierte Standard-Bereiche erfolgen. Hierzu muss
der Benutzer lediglich ein Element und den Ubergang auswihlen. Zusétzlich besteht die
Moglichkeit Bereiche, die nicht im Programm vorgesehen sind, selbst anzugeben sowie
vordefinierte Bereiche anzupassen. Im Folgenden ist der Benutzer dazu aufgefordert die
zu bildenden Peak-to-Peak-Verhéltnisse sowie die dabei zu beriicksichtigen Sensitivitaten-
Verhéltnisse anzugeben.

Die Auswertung der Spektren ist auf verschiedene Arten moglich. Zum einen kann die Auf-
tragung der Verhéltnisse {iber eine einfach durchnummerierte Achse erfolgen. Des Weiteren
ist es moglich die Verhéltnisse beziiglich der Messzeit zu betrachten. Dies ist vor allem bei
der Betrachtung der zeitlichen Veréinderung von Proben unter Elektronen-Beschuss sinn-
voll und ist in Abbildung 24 exemplarisch dargestellt. Zudem ist der Auftrag iiber einen
nummerischen Teilausdruck im Kommentar (zum Beispiel die Angabe einer Temperatur)
sowie ein Auftrag iiber den mittleren gemessenen Probenstrom moglich.

Zusétzlich zu den oben beschriebenen Funktionen, sind noch weitere Programmteile in die
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Software implementiert, die an dieser Stelle nicht detailiert erwéhnt werden. Dabei sind
unter anderem Funktionen zum Differenzieren und Integrieren der Messdaten enthalten.
Ebenso steht ein Programmteil zur Verfiigung, der das Positionieren der Probe vor der
Avucer-Optik erleichtert. Die genaue Beschreibung dieser und weiterer Funktionen sowie
Erlauterungen zum Quellcode werden in einer Dokumentation zusammengefasst, die nach
Abgabe dieser Arbeit angefertigt wird.
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4 Messungen an Praseodymoxid-Proben an der Univ.
Osnabriick

Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die in dieser Arbeit untersuchten Proben anhand
ihrer Eigenschaften benannt. Der Probenname wird dabei aus dem nicht oxidischen Ele-
ment der obersten Schicht und der Schichtdicke zusammengesetzt. Nachfolgend wird die
Temperatur bei der eine Phasenumwandlung durchgefiihrt wurde sowie die dabei vorlie-
gende Umgebung (N fiir Ny und O fiir Oy) angegeben. Sollten mehrere Proben untersucht
werden, die unter gleichen Bedingungen prépariert werden, wird dies durch hinzufiigen
eines Buchstabens am Ende des Probennamens ausgedriickt. Beispiel:

Material | Schichtdicke [nm] | Temperatur [°C] | Umgebung | Probenname
Pr 10 600 Oq Pr10-600-O

Eine tabellarische Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen und die
offiziellen Probennamen sowie deren Praparation ist im Anhang A.1 aufgefiihrt.

4.1 Untersuchungen zur Oxidationsstufe

Im Folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt, die sich bei der Untersuchung von Praseo-
dymoxid-Schichten verschiedener Oxidationsstufen mit AES ergeben. Dabei sollte anhand
von aufgenommenen Spektren die Konzentration des Praseodyms und des Sauerstoffs in
den Proben analysiert werden, wodurch Riickschliisse auf die Kristallstruktur der Schich-
ten gezogen werden konnen. Des Weiteren sollte untersucht werden, ob sich aufgrund der
unterschiedlichen Oxidationsstufen des Praseodymoxids eine chemische Verschiebung der
Signale messen ldsst. Da diese Verschiebung vermutlich klein gegeniiber dem Fehler der
Peak-Positions-Bestimmung ist, werden mehrere Spektren der Probe unter gleichen Be-
dingungen aufgenommen. Aus der Mittelung iiber die Positionen der charakteristischen
Peaks sollte sich eine ausreichende Genauigkeit ergeben, um eine chemische Verschiebung
zu erkennen.

Zunéchst wird hierzu die Probe Pr10-600-O/A spektroskopiert. Hierbei handelt es sich
um eine 10 nm dicke hexagonale PryO3-Schicht, die auf Si(111) aufgebracht wird. Durch
Tempern der Probe in 1 bar Sauerstoff Atmosphére rekristalliert die Struktur des Praseo-
dymoxids in einer kubischen PrO,-Phase.

Zur Bestimmung der chemischen Verschiebung werden Energiebereiche um das charakte-
ristische Signal des Praseodyms bei 87 eV sowie das hochenenergetische bei 699 eV in
mehreren Messungen analysiert. Zudem wird das Sauerstoff-(KLL)-Signal bei 507 eV und
das signifikante Kohlenstoff-Signal bei 272 eV aufgenommen. Der Signalverlauf wéhrend
dieser Messungen ist in Abbildung 25 dargestellt. Hierbei fillt auf, dass sich die Signal-
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Abbildung 25: Signalverlauf des charakteristischen Pr(87¢V)-, C(KLL)-, O(KLL)- und Pr(MNN)-
Signals wihrend der Messung an der Probe Pr10-600-O/A.

Intensitdaten nach einer Messzeit von etwa 200 min stark verringern. Dies konnte auf einen
instrumentellen Fehler der Messapparatur zuriickzufithren sein. Die Auswirkungen die-
ses Effekts auf die Peak-to-Peak-Verhéltnisse sind in Abbildung 26 aufgezeigt. Hierbei
ist zu erkennen, dass die Verhéltnisse sich ebenfalls nach einer Zeit von 200 min ver-
groffern. Da die Verhéltnisse nicht zeitlich konstant sind, kénnen diese Werte nicht dazu
genutzt werden, um sie mit den Verhéltnissen anderer Proben zu vergleichen. Ebenso geht
hieraus hervor, dass die Peak-to-Peak-Verhéltnisse unter Verwendung der relativen Sensi-
tivitiatsfaktoren (nach Abbildung 8) nicht dem Verhéltnis von Praseodym zu Sauerstoff in
einer Schicht mit kubischem PrOs entsprechen. Dies konnte unter anderem auf systemati-
sche Fehler zuriickzufiihren sein. Es wire jedoch auch moglich, dass die relativen Sensiti-
vitdten bei der Ermittlung des Konzentrations-Verhéltnisses von Praseodym zu Sauerstoff
falsche Ergebnisse liefern. Daher werden alle Messungen in den folgenden Abschnitten nur
auf das Verhiltnis der Intensititen (Peak-to-Peak-Verhéltnis) ausgewertet und der Sensi-
tivitatsfaktor mit angegeben.
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Abbildung 26: Peak-to-Peak-Verhéltnisse von Pr(MNN) zu O(KLL) und Pr(87¢V) zu O(KLL)
wihrend der Messung zur Probe Pr10-600-O/A unter Verwendung der angegebenen Sensiti-
vitédtsfaktoren S.

Betrachtet man die Energien der charakteristischen Aucer-Elektronen fiir Praseodym und
Sauerstoff, so stellt man fest, dass sich die Peaks mit der Zeit zu grofleren Energien verschie-
ben. Die Verschiebung der Signale ist in Abbildung 27 dargestellt. Hieraus geht hervor, dass
der Shift nicht nur von der Messzeit, sondern auch von der Energie der Aucer-Elektronen
abhéngt. Fiir den niederenergetischen Praseodym-Peak bei 87 eV verschiebt sich das Si-
gnal innerhalb der Messzeit von etwa 700 min nur um 1 eV zu gréferen Energien. Das
charakteristische Sauerstoff-(KLL)-Signal verschiebt sich in der gleichen Zeit um etwa 4
eV, das Pr(MNN)-Signal um etwa 8 eV. Aufgrund der zeitabhéngigen Verschiebung der
charakteristischen Signale kann keine Aussage iiber eine chemische Verschiebung fiir die
unterschiedlich praparierten Praseodymproben getroffen werden. Da der Shift zudem ener-
gieabhéingig ist, liegt wahrscheinlich ein systematischer Fehler vor. Hierbei wird davon
ausgegangen, dass sich durch ein Erwédrmen von elektronischen Bauteilen in der Steuer-
elektronik die Einstellungen zur Kalibrierung der Analysatorspannung dndern.

Es zeigt sich, dass dieser Effekt dadurch vermieden werden kann, dass die Apparatur einige
Zeit vor der eigentlich Messung in Betrieb genommen wird. Zusétzlich ist es hierbei sinnvoll
die Steuerelektroniken zu kiihlen. Durch diese Mafinahmen wird zudem verhindert, dass
sich die Signalintensitét, wie oben gezeigt, spontan verringert.

Trotz dieser Mafinahmen ist weiterhin eine Verschiebung der Signale bei der Untersuchung
der Praseodym-Schichten zu messen, der allerdings nicht energieabhéngig ist. Da es sich
bei dem untersuchten System um einen Isolator mit einer Energiebandliicke von 3,9 eV
handelt, konnte dies auf Aufladungseffekte hindeuten, die durch den Beschuss der Probe
mit Elektronen hoher Energie entstehen. Dieser Effekt ist in den Grundlagen in Abschnitt
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2.5 erldutert worden. Zudem wurde dort beschrieben, dass Aufladungseffekte durch Verkip-
pen der Probe minimiert werden konnen. Die Auswirkungen des Anstellwinkels der Probe
beziiglich des Primérstrahls werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

10/+O(KLL)
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8 ~-Pr(87eV)

Peak-Shift [eV]
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Abbildung 27: Energie-Verschiebung des charkteristischen O(KLL)-, Pr(MNN)- und Pr(87eV)-
Signals wihrend der Messung an der Probe Pr10-600-O/A.

4.2 Untersuchung und Minimierung von Aufladungseffekten

Wie oben erldutert, sind bei Langzeit-Untersuchungen der Praseodymoxid-Schichten Ver-
schiebungen der charakteristischen Signale zu erkennen, die auf Aufladungseffekte zuriickzufithren
sind. Im Folgenden wird aufgezeigt, dass diese Effekte durch Verkippen der Probe vermin-

dert werden koénnen.

Mo-Befestigungen
Probe

Winkelhalter
70°

Bajonettaufsatz

Abbildung 28: Schematische Zeichnung der verwendeten Probenhalter links: fiir kleine Anstellwinkel
bis 20°, rechts: fiir grofe Winkel bis 80°.
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Um den Einfluss des Einfallswinkel der Primérelektronen auf die Probenoberflache zu un-
tersuchen wird die Praseodymoxid-Schicht unter verschiedenen Anstellwinkel spektrosko-
piert. Aufgrund der Bauart des Manipulators konnte die Probe dabei nur um 4+20° verkippt
werden. Da eine Minimierung der Aufladungen jedoch erst fiir Winkel zwischen 60° und
80° zu erwarten ist, wurde der Probenhalter entsprechend der Abbildung 28 umgeriistet,
um grofere Winkel einstellen zu konnen.
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Abbildung 29: Signalverldaufe bei Messungen an der Probe Pr5-500-O mit verschiedenem Einfalls-
winkel der Primérelektronen relativ zur Oberflichennormalen.

Die Messungen hierzu wurden an der Probe Pr5-500-O durchgefiihrt. Hierbei handelt es
sich um eine 5 nm dicke Praseodym-Schicht, die durch Tempern bei 500°C in 1 bar Sau-
erstoff Atmosphére in kubischer PrOs-Phase vorliegt. Die Probe wird vor der Messung
nicht durch Erwédrmen gereinigt, um mogliche Einfliisse von Adsorbaten auf den Signal-
verlauf beobachten zu konnen und Verdnderungen der Struktur der Schicht zu vermei-
den. Die Signalverldufe bei verschiedenen Kippwinkeln ist in Abbildung 29 dargestellt.
Dabei wird deutlich, dass bei grofieren Winkeln das Kohlenstoff-(KLL)-Signal der Adsor-
batschicht bei 272 eV {iiber einen ldngeren Zeitraum zu erkennen ist. Ebenso nimmt das
Verhiéltnis der Signalintensitéit des charakteristischen Kohlenstoff-Peaks zu den weiteren
gemessenen Signalen zu. Durch das Einstrahlen mit hochenergetischen Elektronen wer-
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den die Adsorbate von der Oberfliche entfernt. Durch das Verkippen der Probe relativ
zum Einfallswinkel des Primérstrahls dringen die Primérelektronen nicht so tief in die
Schichten ein. Hierdurch konnen Atome in tieferen Schichten nicht angeregt werden, deren
charakteristische Elektronen zum Gesamtsignal eines Ubergangs beitragen wiirden. Somit
ist fiir nierderenergetische AuGer-Elektronen, wie die Elektronen des Kohlenstoffs, eine im
Vergleich zu hochenergetischen Elektronen hohere Intensitét zu beobachten. Dieser Effekt
wird ebenfalls beim Betrachten der Peak-to-Peak-Verhéltnisse deutlich (siche Abbildung
30). Hierbei ist zu erkennen, dass bei grofien Winkeln (70° und 80°) die Verhéltnisse des
Pr(MNN)-Peaks zum Sauerstoff-Signal und die des Pr(87eV)-Signals zum O(KLL)-Peak
von einander abweichen. Bei den interessanten charakteristischen Signalen des Sauerstoffs
und des Praseodyms ergibt sich fiir Winkel kleiner 80° eine annihernd konstante Inten-
sitét, sobald der Kohlenstoff abgetragen ist. Bei einem Anstellwinkel von 80° ist nach der
Desorption der Adsorbatschicht ein starkes Schwanken der Signalintensitéiten dieser Peaks
zu erkennen. Dies konnte auf Messungenauigkeiten durch die Rauhigkeit der Probenober-
fliche zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 30: Peak-to-Peak-Verhiltnis des Pr(MNN)- zum O(KLL)-Peak und des Pr(87eV)-
zum O(KLL)-Peak bei Messungen an der Probe Pr5-500-O mit verschiedenem FEinfallswinkel der
Primérelektronen relativ zur Oberflichennormalen.
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Im Folgenden wird die Verschiebung des Pr(MNN)-Signals in Abhéngigkeit des Anstellwin-
kels der Probe betrachtet. Dies ist in Abbildung 31 dargestellt. Hieraus geht hervor, dass
bis zu einem Winkel von 70° nur ein kleiner Effekt zu beobachten ist. Die Verschiebung
zu grofleren Energien vermindert sich in diesem Bereich nur von 2,4 eV auf 1,2 eV. Die
Verschiebung zu grofleren Energien ist dabei auf eine Senkung des Kristallpotentials und
somit auf eine negative Aufladung der Schicht zuriickzufithren. Verkippt man die Probe
um einen Winkel von 80°, so ist ein Shift des Pr(MNN)-Peaks zu kleineren Energien zu
beobachten, was auf eine positive Aufladung der Oxidschicht zuriickzufiihren ist. Ebenfalls
ist zu beobachten, dass die Verschiebung bei einem Anstellwinkel von 80° vom Betrag her
grofler ist als der Shift fiir kleinere Winkel.
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Abbildung 31: Verschiebung des Praseodym-(MNN)-Peaks bei der Untersuchung an der Probe Pr5-
500-O zur Abhiingigkeit von Aufladungseffekten in Bezug auf den Einfallswinkel der Primérelektronen.

Trégt man die Verschiebung des Pr(MNN)-Peaks iiber den gemessenen Probenstrom auf
(siche Abbildung 32, links), so ist zu erkennen, dass bei einer negativen Aufladung ein
negativer Strom an der Probe zu messen ist. Entsprechend ist bei einer positiven Aufla-
dung der Probe ein positiver Probenstrom zu messen. Aus diesem Grund wird vermutet,
dass ein optimaler Winkel dann erreicht ist, wenn der gemessene Strom gleich Null ist. Das
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Problem bei der Umsetzung dieser Uberlegung besteht darin, dass systembedingt der Emis-
sionsstrom nicht iiber einen grofleren Zeitraum konstant gehalten werden kann. Deshalb
ist wihrend der Messung ein Anstieg des Probenstroms zu erkennen (vergleiche Abbildung
32, rechts). Der Anstieg des Emissionsstrom ist jedoch so gering, dass keine Aufladung
der Oxidschicht zu beobachten ist, was auch aus Abbildung 33 ersichtlich wird. Aus dem
Shift-Verhalten des Sauerstoff-(KLL)- und Praseodym-(MNN)-Peaks geht hervor, dass sich
die Position nicht mehr mit der Messzeit zu groferen (bzw. kleineren) Energien verschiebt.
Die zu beobachtenden geringen Schwankungen sind dadurch zu erklédren, dass die Position
der Peaks nur mit einer Genauigkeit von A,,; = £0,5 eV bestimmt werden kann.
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Abbildung 32: Messungen zu Aufladungseffekten an der Probe Pr5-500-O. links: Shift-Verhalten
der Pr(MNN)-Peaks bei verschiedenen Anstellwinkeln der Probe und Verhalten der Peaks fiir einen
Probenstrom I = 0. Beriicksichtigt wurde der Strom und der Shift relativ zur ersten Messung nach
900 min Messzeit. rechts: Verhalten des Probenstroms bei der Messung mit I ~ 0.
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Abbildung 33: Messung an der Probe Pr5-500-0O fiir einen Probenstrom I = 0. links: Shift-Verhalten
des O(KLL)-Signals. rechts: Verschiebung des Pr(MNN)-Peaks withrend der Messung.
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4.3 Untersuchungen der Oxidationsstufe mit verkippter Probe

Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob mit der Aucer-Spektroskopie die Kristall-
struktur verschiedener Praseodymoxid-Schichten {iber die stéchiometrischen Verhéltnisse
von Praseodym zu Sauerstoff in den Proben unterschieden werden kénnen. Exemplarisch
soll eine Messung an der Probe Pr5-500-N durchgefiihrt werden. Bei dieser Probe wurde
hexagonales PryO3 mit einer Dicke von 5 nm auf Si(111) aufgewachsen. Durch thermische
Behandlung der Probe in einer Atmosphére mit 1 bar Stickstoff bei einer Temperatur von
500°C rekristallisiert diese Praseodymoxid-Schicht in einer kubischen ProOs-Struktur. Die
bei der Messung erzielten Ergebnisse werden mit denen der oben vorgestellten Messung an
der Probe Pr5-500-O verglichen.
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Abbildung 34: Vergleich des Signalverlaufs wihrend der Messungen an den Proben Pr5-500-O (links)
und Pr5-500-N (rechts).

Zunéchst werden die Verinderungen der Signale qualitativ untersucht. Diese sind in Abbil-
dung 34 dargestellt. Beim Vergleich der Messungen wird deutlich, dass das Signal-Rausch-
Verhéltnis bei der Probe Pr5-500-N geringer ist als bei der Probe Pr5-500-O. Dies ist
darauf zuriickzufithren, dass der Emissionsstrom bei der ProO3-Probe geringer eingestellt
werden musste, um einen Probenstrom nahe 0 A messen zu kénnen. Wie oben erlautert, ist
das Kohlenstoff-Signal am Anfang der Messreihe iiber einen gréfieren Zeitraum zu messen.
Dementsprechend sind die weiteren charakteristischen Peaks zu Anfang weniger intensiv.
Zudem ist zu erkennen, dass die Signale aufgrund des Einflusses der Oberflichenrauhigkeit
bei groflen Kippwinkeln schwanken. Diese Effekte gehen auch bei den berechneten Peak-
to-Peak-Verhéltnissen mit ein (vergleiche Abbildung 35). Hierbei ist das Schwanken der
Mess-Signale dadurch zu erkennen, dass die Verhéltnisse ebenfalls schwanken. Des Weite-
ren kann hier beobachtet werden, dass die Peak-to-Peak-Verhéltnisse in dem Bereich, in
dem ein grofles Signal der Adsorbatschicht zu messen ist, leicht ansteigen. Somit ist durch
eine kurze Messung keine Aussage iiber die Struktur des Kristalls moglich. Im Mittel er-
gibt sich fiir das Peak-to-Peak-Verhéltnis des Pr(MNN)- und O(KLL)-Signals ein Wert von
1,2+ 0,1 fiir beide Proben. Fiir das Verhéltnis des Praseodym-Peaks bei 87 ¢V und des
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Sauerstoff-(KLL)-Peak ergibt sich entsprechend ein Mittelwert von 0,6 4+ 0, 1. Es ist somit
kein Unterschied in der Sauerstoff-Konzentration in den verschieden préparierten Schich-
ten festzustellen. Auch wird hierbei erneut deutlich, dass unter Verwendung der relativen
Sensitivitédtsfaktoren das richtige Konzentrationsverhéltnis von Praseodym zu Sauerstoff
(0,50 fiir PrOg und 0,66 fiir ProO3) in den Schichten nicht ermittelt werden kann.
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Abbildung 35: Vergleich der Peak-to-Peak-Verhiltnisse von Pr(MNN) zu O(KLL) und Pr(87eV) zu
O(KLL) fiir die Proben Pr5-500-O (links) und Pr5-500-N (rechts).

Vergleicht man die Positionen des charakteristischen Sauerstoff- und des Praseodym-(MNN)-
Peaks beider Messungen (siehe Abbildung 36), so wird deutlich, dass sich keine chemischen
Verschiebungen messen lassen. Aufgrund des geringeren Signal-Rausch-Verhéltnisses ist bei
der Messung der Probe Pr5-500-N ein stédrkeres Schwanken der Positionen zu erkennen als
bei der PrOs-Struktur. Im Gegensatz zu den oben aufgezeigten Aufladungseffekten ist hier-
bei jedoch keine Tendenz der Peak-Position zu gréfieren beziehungsweise kleineren Energien
zu erkennen. Im Mittel ergibt sich fiir die Energie der O(KLL)-Elektronen ein Wert von
(510,0 +0,4) eV fiir die kubische PryO3-Schicht, fiir die kubische PrOs-Schicht ein Wert
von (509,0+1,0) eV. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann somit anhand der Position des
Sauerstoff-Peaks nicht festgestellt werden, in welcher Oxidationsstufe das Praseodymoxid
vorliegt. Entsprechend ergibt sich fiir die Pr(MNN)-Elektronen eine mittlere Energie von
(697,040,4) eV fir die Probe Pr5-500-N und (696,7+1,0) eV bei der Messung der Probe
Pr5-500-O. Somit kann auch fiir den Praseodym-Peak kein Unterschied bei beiden Proben
festgestellt werden.

Da bei Untersuchungen von Praseodymoxid-Schichten verschiedener Oxidationsstufen mit
Réntgenbeugung [26] und SPA-LEED (Spot Profile Analyses of Low Energy Electron Dif-
fraction) [22] ein Unterschied in der Kristallstruktur zu messen war, ist nun zu Uberlegen,
aus welchen Griinden bei der Analyse mit AES kein Unterschied messbar ist. Unter anderem
wére es moglich, dass der Sauerstoff aus der PrO,-Struktur durch Einwirkung der hoch-
energetischen Elektronen desorbiert. Aufgrund des niedrigen Sauerstoff-Partialdrucks im
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Abbildung 36: Vergleich der Position charakteristischer Signale fiir die Proben Pr5-500-O und Pr5-
500-N. links: Position des O(KLL)-Peaks, rechts: Position des Pr(MNN)-Peaks.

UHYV nimmt das Praseodymoxid dabei die Verbindung mit dem geringsten Sauerstoffanteil
an. Wie aus dem Phasendiagramm in Abbildung 18 hervorgeht, ist die Praseodymoxid-
Verbindung mit dem geringsten Sauerstoffanteil die des PryOs3. Somit wiirde sich beim
Beschuss einer PrO,-Schicht mit hochenergetischen Elektronen ein Verhéltnis von Pra-
seodym zu Sauerstoff von 2:3 einstellen. Eine Unterscheidung zwischen einer kubischen
Pry03- und einer PrO,-Schicht ist unter diesen Voraussetzung nicht moglich. Eine weitere
Erklarung dafiir, dass sich ein Unterschied in der Stéchiometrie bei der Untersuchung mit
AES nicht nachweisen lédsst, wire, dass die Probenoberfliche durch die ex-situ-Lagerung
der Proben eine Alterung aufweist. Hierdurch konnte ein Teil des Sauerstoffs desorbiert
sein. Aufgrund der Oberflichensensitivitdt der Messmethode wére dann kein Unterschied
in der Stochiometrie messbar. Um letzteres auszuschlieBen werden im Folgenden Tiefenpro-
file der Proben aufgenommen und untersucht, ob sich an der Probenoberfliche eine andere
Praseodymstochiometrie als in tieferen Bereichen der Schicht ergibt.
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4.4 Sputtermessungen an Praseodymoxid-Proben

Da bei den bisherigen Untersuchungen nicht festgestellt werden konnte, in welcher Oxi-
dationstufe das Praseodymoxid an der Oberfliche und den darunter befindlichen Lagen
vorliegt, werden im Folgenden die Schichten im Tiefenprofil analysiert. Hiermit kann un-
tersucht werden, ob die Ununterscheidbarkeit der Oxide darauf zuriickzufiihren ist, dass
sich durch Alterungseffekte die im Vakuum instabile Struktur des PrOy an der Oberfliche
in die stabilere Phase des PryO3 umgewandelt hat. Wie aus Abbildung 37 hervorgeht,
liefert der oberflichennahe Bereich der Oxidschicht einen groflen Beitrag zur gemesse-
nen Gesamtintensitiat. Hatte an der Oberfliche aufgrund der Instabilitdt des PrOy bereits
ein Phaseniibergang in eine stabilere Struktur stattgefunden, so konnte dies die Ununter-
scheidbarkeit der verschiedenen Oxidationstufen im Rahmen der Messgenauigkeit mit AES
erkléren.
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Abbildung 37: Beitrag der AUGER-Elektronen zur Gesamtintensitéit in Abhéngigkeit von der Tie-
fe. Darstellung des Beitrags der Pr(MNN)- und O(KLL)-Elektronen unter Beriicksichtigung der
mittleren freien Weglinge A der Sekundirelektronen in kubischem PryOs (Aoxrr) = 1,11 nm,
)‘Pr(MNN) = 1,38 nm).

Bei der Tiefenanalyse werden die Proben entsprechend der vorherigen Untersuchungen zu
den Aufladungseffekten um ca. 70° gegeniiber der Einfallsnormalen des Primérstrahls ver-
kippt, so dass sich der Probenstrom minimiert. Bei der Tiefenprofilanalyse wird zuerst ein
Augerspektrum aufgenommen und dann ein Teil der Oberfliche durch den Beschuss der
Probe mit hochenergetischen Argonionen abgetragen. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis
die gesamte Isolatorschicht abgetragen ist. Zur Erzeugung der Ionen wird die Analysekam-
mer mit Argongas bis zu einem Druck von 6 - 10~* mbar geflutet. Mit einer Sputterkanone
ionisiert man die Argonatome und beschleunigt sie in einem elektrischen Feld auf eine ki-
netische Energie von 850 eV.
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Das Problem bei dieser Messmethode besteht darin, dass die Probe systembedingt nicht an
der gleichen Position gesputtert und spektroskopiert werden kann (vergleiche Abbildung
11). Hieraus ergibt sich, dass die Probe nur mit einer groflen Ungenauigkeit wieder an die
gleiche Sputter- bzw. Messposition des letzten Zyklus gebracht werden kann. Um moglichst
gleiche Bedingungen zu schaffen, wird beim Festlegen der Probenposition darauf geachtet,
dass bei Verwendung gleicher Sputterparameter der Probenstrom bei jedem Zyklus gleich
ist. Bei den Untersuchungen wird ein Probenstrom von (2,0 £+ 0, 1) uA verwendet. Auf-
grund der Verkippung der Probe kann beim Spektroskopieren kein Probenstrom gemessen
werde. Aus diesem Grund war es nur moglich die Probenposition iiber die elastisch ge-
streuten Elektronen des Primérstrahls einzustellen. Die dabei entstehende Ungenauigkeit
beim Positionieren fiihrte zu starken Schwankungen der Maximal-Intensitét in den einzel-
nen Sputterzyklen, wodurch der direkte Intensitdtsverlauf der Signale nicht ausgewertet
werden kann. Da die Signalverhéltnisse grofitenteils unabhéngig von der Signalintensitét
sind, konnen diese jedoch ausgewertet werden.
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Abbildung 38: Darstellung des Verlaufs der Peak-to-Peak-Verhéltnisse wihrend der Sputtermessung
an der Probe Pr5-500-O unter Beriicksichtigung der angegebenen Sensitivitidten S.

Untersucht wird zunéchst die Probe Pr5-500-O. Hierbei handelt es sich um die schon
vorher gemessene 5 nm dicke PrOy-Schicht auf Si(111). Bei der Untersuchung dieser Pro-
be im Tiefenprofil ergibt sich dabei der in Abbildung 38 dargestellte Verlauf der Inten-
sitdtsverhéltnisse. Ausgewertet werden die Intensitdten des Pr(MNN)-Peaks, sowie die
des Praseodym-Peaks bei 87 eV im Verhéltnis zur Intensitédt des O(KLL)-Signals. Um
festzustellen, wann die Oxidschicht vom Substrat abgetragen ist, wird zusétzlich noch
das Verhaltnis des Si(KLL)- und Pr(MNN)-Peaks ermittelt. Es ist zu erkennen, dass das
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Verhéltnis des Praseodyms zum Sauerstoff mit der Sputterzeit leicht anwéchst. Dies konnte
darauf zuriickzufiihren sein, dass durch den Sputtervorgang beim Energieiibertrag der Ar-
gonionen an das Kristallgitter ein Phaseniibergang vom PrOs zum PryOs hervorgerufen
wird. Eine weitere Erklarung fiir den Anstieg des Verhéltnisses wire, dass die Probe nach
dem Sputtern nicht wieder an die gleiche Messposition gebracht werden konnte. Nach einer
Sputterzeit von 35 Minuten ist eine Zunahme des Si/Pr-Verhéltnisses zu beobachten. Zum
einen nimmt hier die Intensitét des Silizium-Signals zu und gleichzeitig die des Praseodym-
Signals ab. Durch die Abnahme der O(KLL)-Intensitét ist zu erkléren, dass das Verhéltnis
von Praseodym zu Sauerstoff ebenfalls zunimmt. Im Ausschnitt in Abbildung 38 ist wei-
ter zu erkennen, dass das Verhéltnis von Silizium zu Praseodym bei groflerer Sputterzeit
weiter zunimmt. Die Intensitét der Sauerstoff- und Praseodym-Elektronen nimmt dabei
weiter ab. Das dennoch grofle Intensitatsverhéltnis von Praseodym zu Sauerstoff resultiert
daraus, dass das Hintergrundrauschen im Energie-Bereich des Praseodym-Peaks grofer ist
als das Rauschen im Sauerstoff-Bereich.
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Abbildung 39: Grafische Darstellung des Verlaufs der Peak-to-Peak-Verhéltnisse wiahrend der Sput-
termessung an der Probe Pr5-500-N unter Beriicksichtigung der angegebenen Sensitivitéiten S.

Fiir den Vergleich des Sputterprofils der PrOs-Schicht mit einer ProOs-Schicht wurde eine
Messung unter gleichen Bedingungen an der Probe Pr5-500-N durchgefiihrt. Lediglich die
Sputterzeit wurde von 300 Sekunden auf 150 Sekunden verkiirzt, um eine héhere Tiefen-
auflosung zu erhalten. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 39 aufgetragen.
Hierbei kéonnen wiederum nur die Konzentrationsverlaufe, nicht jedoch der Verlauf der
Signalintensitédten, ausgewertet werden. Auffillig ist bei dieser Messung, dass die Inten-
sitdtsverhéltnisse des Praseodym-Signals zum Sauerstoff mit der Sputterzeit nicht so stark
zunehmen wie bei der Messung an der PrO,-Schicht. Dies ist unter Umstédnden darauf
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zuriickzufiihren, dass beim PryO3 kein weiterer Phaseniibergang durch die eingestrahlten
hochenergetischen Elektronen oder das Sputtern induziert werden kann. Dieses Verhalten
konnte auch dadurch begriindet sein, dass die Probe bei der Spektroskopie, im Vergleich
zur vorherigen Messung, genauer an die urspriingliche Probenposition herangebracht wur-
de. Wie auch bei der Probe Pr5-500-O zu beobachten ist, steigt nach einer Sputterzeit
von 40 Minuten das Konzentrationsverhéltnis von Silizium zu Praseodym an, was darauf
hindeutet, dass nach dieser Zeit ein grofler Teil der Oxidschicht durch den Sputterprozess
abgetragen ist. Ebenso geht hieraus hervor, dass die Sputterrate bei beiden Proben nahezu
gleich ist.

Pr5-500-O (PrOy) Pr5-500-N (Pry03)

Pr(MNN)/O(KLL)

Minimum 1,10 1,25
Maximum 1,64 1,78
Mittelwert 1,34 1,41
Pr(87e¢V)/O(KLL)

Minimum 0,50 0,37
Maximum 3,02 1,54
Mittelwert 0,99 0,81

Tabelle 3: Intensitdtsverhéltnisse von Praseodym zu Sauerstoff bei den Sputtermessungen an den
Proben Pr5-500-O und Pr5-500-N. Bei der Sputtermessung an der Probe Pr5-500-O wurden die Inten-
sitdtsverhéltnisse bis zu einer Sputterzeit von 40 Minuten, bei der an der Probe Pr5-500-N bis zur 35.
Minute beriicksichtigt.

Zum besseren Vergleich der Sputtermessungen sind die bei der Auswertung ermittelten
Intensitatsverhéltnisse fiir Pr(MNN)/O(KLL) und Pr(87eV)/O(KLL) in Tabelle 3 an-
gegeben. Betrachtet man das Verhéltnis des Pr(MNN)-Peaks zum Sauerstoff fiir beide
untersuchten Proben, so wird deutlich, dass sowohl der Minimal-, Maximal-, wie auch
der Durchschnittswert bei der Probe Pr5-500-O geringer ist als bei der Probe Pr5-500-N.
Hieraus ergibt sich, dass die Sauerstoffkonzentration in der Probe Pr5-500-O grofer ist
als die Konzentration in der Probe Pr5-500-N. Dies konnte darauf hindeuten, dass die
Oxidschicht der Probe Pr5-500-O aus kubischem PrO, besteht und die der Probe Pr5-500-
N aus kubischem Pr,Os. Dieser Annahme widerspricht jedoch das Verhéltnis des ober-
flachensensitiverem Praseodym-Signals (bei 87 eV) zum Sauerstoff-Signal. Hierbei ist das
Verhéltnis bei der Probe Pr5-500-O grofler als bei der Probe Pr5-500-N. Daraus ergibt sich,
dass die Sauerstoffkonzentration in der 5 nm dicken PrO,-Schicht geringer wére als in der
Probe mit der 5 nm dicken PryO3-Schicht. Aufgrund dieses Widerspruchs ist erneut kei-
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ne Aussage dariiber moglich, ob durch die Auger-Spektroskopie ein Phaseniibergang von
PrOs zum PryO3 hervorgerufen wird oder ein systematischer Fehler vorliegt, durch den die
Oxidationsstufe der Isolatorschicht nicht zu bestimmen ist. Sollte sich dieser Fehler nur
auf die Intensitdten der Signale auswirken, miisste dennoch eine chemische Verschiebung
der Signale aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung im PrO; und PryO;
messbar sein. In Abbildung 40 ist die Position des Sauerstoff- sowie die des Praseodym-
(MNN)-Signals im differenzierten Spektrum dargestellt. Aus den Grafiken geht hervor, dass
die Positionen wiahrend der Messungen stark schwanken. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Probe vor der Aufnahme eines Spektrums jeweils neu positioniert werden muss,
was aufgrund der Peakbreite des Signals der elastisch gestreuten Elektronen nur mit ei-
ner Genauigkeit Apos = £3 eV moglich ist. Im Rahmen dieser Genauigkeit kann aus den
Messdaten keine chemische Verschiebung beobachtet werden, die eine Unterscheidung der
Oxidationsstufe des Praseodymoxids ermdglicht.
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Abbildung 40: Vergleich der Position charakteristischer Signale wihrend der Sputter-Messungen
an den Proben Pr5-500-O und Pr5-500-N. links: Position des O(KLL)-Peaks, rechts: Position des
Pr(MNN)-Peaks.

Bei den bisherigen Analysen der Tiefenprofile wurde nicht beriicksichtigt, dass nur ober-
flichennahe Bereiche von der Phasenumwandlung des PrOs zu einer stabileren Struktur
betroffen sein kénnten. Ware dieser Bereich kleiner als die mittlere freie Weglédnge der Elek-
tronen, konnten sich verbreiterte charakteristische Peaks ergeben. Ein charakteristisches
Signal konnte sich unter diesen Umsténden aus mehreren Anteilen zusammensetzen. Durch
die tiefenabhéngige stochiometrische Zusammensetzung der Praseodymoxide und die dar-
aus resultierenden unterschiedlichen chemischen Bindungen der Atome im Kristallgitter
ergiben sich gegeneinander verschobene Signale, die sich dann zu einem verbreiterten Ge-
samtsignal iiberlagern. In diesem Fall sollten sich fiir das ProO3 charakteristische Signale
ergeben, die eine kleinere Halbwertsbreite haben als die Signale aus einer PrOs-Schicht,
die teilweise zu ProO3 umgewandelt wurde. Abbildung 41 zeigt die Halbwertsbreiten des
Praseodym- und Sauerstoffsignals. Im nicht-differenzierten N(E)-Spektrum lassen sich die
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charakteristischen Signale mit einer Gaus-Funktion anndhern. Die Halbwertsbreite ent-
spricht dabei den Wendepunkten dieser Funktion. Beim Diffenzieren gehen diese Wende-
punkte in Minima bzw. Maxima iiber. Hieraus ergibt sich, dass im differenzierten Spektrum
die Halbwertsbreite gleich dem Abstand von Maximum und Minimum eines charakteristi-
schen Signals ist.

Bei der Auswertung der Halbwertsbreite ergeben sich keine grundlegenden Unterschiede
fiir die untersuchten Proben. Die Halbwertsbreite des Sauerstoff-Signals liegt sowohl fiir
die PryO3- als auch die PrO,-Schicht im Bereich zwischen 4 und 6 eV. Auffillig ist hierbei,
dass die Breite des Sauerstoff-Signals bei der Probe Pr5-500-O stark variiert, was fiir die
Probe Pr5-500-N nicht gegeben ist. Diese Schwankung ist ebenfalls beim Betrachten des
Praseodym(MNN)-Peaks zu erkennen. Hierbei ergibt sich eine Halbwertsbreite von etwa
20 eV fiir beide Proben. Die beschriebenen starken Schwankungen der Halbwertsbreiten
konnen auf die Ungenauigkeit bei der Probenpositionierung zuriickgefithren werden. Daher
kann mit dieser Analyse wiederum nicht herausgestellt werden, ob die beiden Oxidations-
stufen des Praseodymoxids mit AES zu unterscheiden sind.
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Abbildung 41: Vergleich der Halbwertsbreite (FWHM) der charakteristischen Signale wihrend des
Sputterns der Proben Pr5-500-O und Pr5-500-N. rechts: FWHM des O(KLL)-Peaks, links: FWHM des
Pr(MNN)-Peaks.

Es besteht also durchaus die Moglichkeit, dass die Energie der Elektronen ausreicht, um
im gesamten Einstrahlbereich des Primérstrahls einen Phaseniibergang des PrO, zu einer
stabileren Phase hervorzurufen. Dieser Effekt kénnte zusétzlich noch durch den Beschuss
der Probe mit hochenergetischen Argonionen unterstiitzt werden, wodurch die Ermittlung
der Oxidationstufe zusétzlich noch erschwert wird. Die Untersuchungen lassen somit keine
Riickschliisse auf die Stochiometrie des Praseodymoxids zu.
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5 Messungen am IHP

5.1 Sputtermessungen am THP

Aufgrund der zahlreichen Probleme, die bei der Untersuchung der Praseodymoxid-Proben
in Osnabriick auftraten, werden Vergleichsmessungen am IHP in Frankfurt/Oder aufge-
nommen. Die dort vorhandene AES-Messaparatur bietet die Moglichkeit die Proben unter
Verwendung geringerer Emissionsstrome zu untersuchen. Ebenso konnen die Messungen
mit einer hoheren Primérenergie (bis 10 keV) durchgefiihrt werden. Diese Anlage hat
zudem den Vorteil, dass die Probenposition bei der Aufnahme von Tiefenprofilen nicht
verdndert werden muss, wodurch die Auswertung der Signal-Intensitétsverlaufe moglich
wird.

Anhand von Messungen am IHP, die im Folgenden diskutiert werden, wurde unter anderem
untersucht, ob PrOy unter Verwendung geringer Emissionen nachgewiesen werden kann.
Zudem wurden Tiefenprofile erstellt, um die Schichtfolge sowie den Grenzbereich zwischen
dem aufgebrachten Praseodymoxid und dem Substrat genauer zu analysieren.

5.1.1 Unterscheidung von PrO,- und Pr;O;-Strukturen

Um auszuschlieBlen, dass die Ununterscheidbarkeit der Oxidationstufen ProO3 und PrO,
unter Verwendung der Aucer-spektroskopie auf einen systematischen Fehler der Messap-
paratur in Osnabriick zuriickzufiihren ist, werden am IHP zunéchst zwei Praseodymoxid-
Proben analysiert. Zu diesem Zweck werden neuere Proben als die bisher untersuchten ver-
wendet, um Alterungseffekte der Schichten vernachléssigen zu kénnen. Damit zusétzlich ein
Einfluss der Schichtdicke bei den Untersuchungen auszuschlieflen ist, wird das Substrat fiir
5 min auf 700°C erhitzt, wodurch an der Oberfliche des Si(111) eine (7x7)-Uberstruktur re-
konstruiert. Auf das Silizium wird dann bei einer Probentemperatur von 625°C eine 10 nm
dicke Schicht hexagonales ProO3 mittels MBE aufgewachsen. Nach dieser Préaparation wird
die Probe geteilt, wobei ein Teil fiir 30 min in 1 bar Sauerstoff getempert wird. Durch den
hohen Sauerstoffpartialdruck bildet sich eine kubische PrO,-Struktur aus. Der andere Teil
der Probe wird fiir 30 min in Stickstoff getempert und hierdurch der Phaseniibergang von
der hexagonalen PryO3-Struktur zur kubischen hervorgerufen. Die in Sauerstoff praparierte
Probe wird im Folgenden als Pr10-600-O/B, die in Stickstoff getemperte als Pr10-600-N
bezeichnet.

Bei der Spektroskopie der Proben werden gleiche Systemparameter eingestellt, um ver-
gleichbare Ergebnisse zu erhalten. Hierbei wird eine Primérenergie von 10 keV und ein ge-
ringer Emissionsstrom eingestellt. Aufgrund des geringen Emissionsstroms ist an der Probe
nur ein Strom von wenigen Nanoampére zu messen. Im Vergleich konnten die Proben in Os-
nabriick bei senkrechtem Einfall des Primérstrahl auf die Probenoberfliche erst ab einem
Probenstrom von 1 pA sinnvoll analysiert werden. Aufgrund dieses geringen Stroms kénnen
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Abbildung 42: Differenziertes Intensitéits-Spektrum der Proben Pr10-600-O/B und Pr10-600-N.

Aufladungseffekte weitestgehend ausgeschlossen werden, wodurch ein Verkippen der Probe
iiberfliissig ist. Ein weiterer Unterschied zu den Messungen in Osnabriick ist, dass am THP
nicht das differenzierte Spektrum, sondern direkt das nicht-differenzierte N(E)-Spektrum
gemessen werden konnte. Die Spektren wurden dabei mit einer Energieschrittweite von 0,5
eV aufgenommen. Um keine Anderung der Probenstruktur durch Tempern oder Sputtern
bei den Untersuchungen beriicksichtigen zu miissen, werden die Proben nach der ex-situ
Préparation nicht weiter behandelt. Abbildung 42 zeigt jeweils ein Spektrum der unter-
schiedlich praparierten Schichten. Dabei ergibt sich fiir die in Sauerstoff getemperte Probe
ein Peak-to-Peak Verhéltnis von Praseodym zu Sauerstoff von 2.,6. Zur Berechnung des
Verhiltnisses wurde wie bei den vorhergehenden Untersuchungen in Osnabriick ein Sensi-
tivitatsfaktor von 10 fiir die beteiligten Elemente verwendet. Fiir die ProO3 Probe ergibt
sich unter diesen Voraussetzungen ein Verhéltnis von 2,2. Dies wiirde bedeuten, dass die
Sauerstoffkonzentration im kubischen PrOy geringer wire als im kubischen ProO3. Da bei
der Untersuchung der PryO3 Probe ein grofleres Kohlenstoffsignal messbar war, ist davon
auszugehen, dass die Konzentrationsverhéltnisse nicht exakt bestimmt werden konnten.
Um den Kohlenstoff zu entfernen, hétte die Probe, zum Beispiel durch Erhitzen, gereinigt
werden miissen, wodurch die PrOs-Struktur unter Umstédnden in die stabilere Phase des
Pry0O3 iibergegangen wire. Ebenso wird aus den Spektren keine chemische Verschiebung
der charakteristischen Signale ersichtlich, die auf die unterschiedlichen Oxidationsstufen der
Isolatorschicht hindeuten wiirde. Somit kann auch an dieser Messapparatur keine Aussage
iiber die Zusammensetzung des aufgebrachten Films anhand des Vergleichs von Einzel-
spektren gemacht werden.
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5.2 Sputtermessungen zu den Proben Pr10-600-O/B und Prl10-
600-N

Da die Unterscheidung von ProO3 und PrOs mit einer Einzel-Messung an den Proben nicht
moglich ist, werden diese gesputtert und so ein Tiefenprofil der Probe erstellt. Hierzu wer-
den Argonionen mit einer Spannung von 1 kV auf die Probenoberfléche beschleunigt. Auf-
grund des Aufbaus treffen diese lonen unter einem Winkel von 30° zur Oberflachennormalen
auf die Probe. Die Spektren werden jeweils nach einer Sputterzeit von 30 s aufgenommen.
Der Signalverlauf wihrend des Sputterns ist in Abbildung 43 dargestellt. Dabei ist die
Intensitdt der Pr(MNN), Si(KLL) und O(KLL) Elektronen aufgetragen, die sich aus der
Peak-to-Peak Hohe der Signale im numerisch differenzierten Spektrum ergibt. Zudem ist
noch der niederenergetische Bereich berticksichtigt (Pr, Si), in dem sowohl ein Praseodym-
Signal bei 87 eV wie auch ein Silizium-Signal bei 92 eV messbar ist. Da diese Signale bei
der Auswertung nur schwer zu trennen sind, ergibt sich der dargestellte Intensitétsverlauf
aus einer Superposition der beiden beteiligten Signale.
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Abbildung 43: links: Tiefenprofil der Probe Pr10-600-O/B, rechts: Tiefenprofil der Probe Pr10-600-
N. Dargestellt ist der Intensitdtsverlauf des Si(KLL)-, O(KLL)- und Pr(MNN)-Peaks. Zusitzlich ist
der Verlauf des niederenergetischen Pr- und Si-Signals angegeben.

Bei der untersuchten PrOs-Probe (Pr10-600-O/B) nimmt das Praseodym-Signal nach einer
Sputterzeit von ca. 10 min bis zu einer Sputterzeit von etwa 20 min anndhernd linear ab.
Die Intensitét des Silizium-Signals vergrofert sich ab einer Sputterzeit von 5 min exponen-
tiell und hat nach einer Zeit von 25 min einen konstanten, maximalen Wert erreicht. Die
Intensitdt der O(KLL)-Elektronen nimmt zunéchst bis zu einer Sputterzeit von 12 min ab
und steigt dann wieder leicht an. Ab einer Sputterzeit von 18 min fillt das Signal stark
ab und ist nach ca. 25 min nicht mehr zu messen. Dieses Verhalten des Sauerstoff-Signals
kénnte Riickschliisse auf den Grenzbereich zwischen dem aufgebrachten Film und dem
Substrat geben und wird daher im Folgenden noch genauer untersucht. Ein vergleichbarer
Verlauf der Intensitéten ergibt sich auch fiir die in Stickstoff getemperte Probe Pr10-600-
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N. Hierbei sind jedoch die charakteristischen Punkte der Signalverldufe hin zu kleineren
Sputterzeiten verschoben. Dies konnte darauf hindeuten, dass es sich hierbei um Proben
mit unterschiedlicher Praseodym-Sauerstoff-Stochiometrie handelt, was sich in einer un-
terschiedlichen Sputterrate auswirken konnte. Dieses Verhalten konnte jedoch auch darauf
zuriickzufiihren sein, dass trotz gleicher Systemeinstellungen einige Parameter bei den Mes-
sungen nicht gleich waren.
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Abbildung 44: Intensitéts-Verhiltnis der Praseodym(MNN)- und O(KLL)-Elektronen in
Abhéngigkeit von der Sputterzeit fiir die Messung an der PrOs- und der ProOgz-Schicht.

Durch Einzel-Messungen an den Proben konnte anhand des Peak-to-Peak Verhiltnisses
nicht festgestellt werden, in welcher Oxidationsstufe der Film vorliegt. Wie oben diskutiert
wurde, konnte dies auf eine Verdnderung der Kristallstruktur an der Probenoberfliche
zuriickzufiihren sein. Bei den Messungen in Osnabriick konnte jedoch aufgrund von Pro-
blemen beim Positionieren der Probe und den daraus resultierenden Schwankungen in den
Signalen keine Tiefenabhéngigkeit der Stochiometrie im PrO, festgestellt werden. Da bei
den Messungen am IHP die Probenposition wihrend der Messungen nicht verédndert wer-
den musste kénnte hier eine Abhéangigkeit der Stochiometrie von der Tiefe sichtbar werden.
Hierzu ist das Verhéltnis der Intensititen des Praseodym(MNN)-Peaks und des Sauerstoffs
fiir die Probe Pr10-600-O/B in Abbildung 44 dargestellt. Dabei wurde wiederum ein Sensi-
tivitdatsfaktor von S = 10 beriicksichtigt. Zum Vergleich ist der Verhéltnisverlauf wahrend
des Sputterns fiir die Probe Pr10-600-N in der gleichen Abbildung aufgezeigt. Es erge-
ben sich jedoch keine grundlegenden Unterschiede der Peak-to-Peak Verhiltnisse fiir die
untersuchten Proben, die auf eine tiefenabhéingige Struktur des Praseodymoxids hindeu-
ten wiirden. Beide Verhiltnisse steigen zunéchst bis zu einer Sputterzeit von 15 min von
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2,1 auf etwa 2,5 an. Bis zu einer Sputterzeit von 25 min bleibt dieser Wert im Rahmen
der Messgenauigkeit konstant. Danach ist ein deutlicher Abfall des Verhéltnisses zu be-
obachten. Dies konnte wiederum auf den Grenzbereich zwischen dem Substrat und dem
Oxidfilm hindeuten. In diesem Bereich konnte die Sauerstoffkonzentration geringer sein
als im aufgebrachten Praseodymoxid, was sich in einem geringeren Verhéltnis der Elemen-
te duern wiirde. Der nachfolgende Anstieg des Verhéltnisses ergibt sich daraus, dass die
Intensitdt des Sauerstoff- und Praseodym-Signals abnimmt. Aus dem Vergleich der Inten-
sitdtsverhéltnisse der Praseodym(MNN)- und Sauerstoff(KLL)-Elektronen fiir die unter-
suchten Proben kann somit keine Aussage iiber die Oxidationstufe des Praseodymoxids
getroffen werden.
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Abbildung 45: Pr10-600-O/B und Pr10-600-N: links: Position des Sauerstoff-Peaks. rechts: Position
des Praseodym-Peaks.

Es besteht allerdings weiterhin noch die M&glichkeit, dass das identische Verhalten der In-
tensitatsverhéltnisse darauf zuriickzufithren ist, dass zum Beispiel die Wahrscheinlichkeit
fiir die Erzeugung von Auvcer-Elektronen in PrOy und PryOj so verschieden sind. Dies
konnte dazu fithren, dass beispielsweise im PrO, weniger AuGERr-Elektronen im Sauerstoff
erzeugt werden, wodurch sich ein gleiches Intensitétsverhéltnis der charakteristischen Si-
gnale fiir PrOy und PryO3 ergeben konnte. Unter diesen Umstédnden miisste jedoch immer
noch eine chemische Verschiebung der Signale zu beobachten sein. Abbildung 45 zeigt die
Position des Sauerstoff(KLL)- und Praseodym(MNN)-Peaks fiir beide untersuchten Pro-
ben. Um eine bessere Vergleichbarkeit der Daten zu gewéhrleisten wurde die Position in
Abhéngigkeit von der Tiefe aufgetragen. Zur Skalierung wurde die Dicke der aufgebrach-
ten Schicht verwendet und angenommen, dass die Sputterrate in allen Tiefen einer Pro-
be konstant ist. Dabei kann aus dem Verhalten des Praseodym-Signals aufgrund starker
Schwankungen kein Riickschluss auf eine chemische Verschiebung gezogen werden. Diese
Schwankungen resultieren aus der geringen Signalintensitét, die es erschwert die absolute
Position des Peaks zu bestimmen. Auffillig ist hingegen das Verhalten des Sauerstoft-
Signals. Zunéchst ist die Position des O(KLL)-Peaks sowohl fiir die Probe Pr10-600-O/B
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als auch fiir die Probe Pr10-600-N konstant. In einer Tiefe von 3 nm verschiebt sich das
Signal bei der Probe Pr10-600-N zu kleineren Energien. Dieses Verhalten ist ebenso fiir die
Probe Pr10-600-O/B zu beobachten, allerdings setzt die Verschiebung erst 0,5 nm spéter
ein. Dieser Peak-Shift konnte einen Anhaltspunkt fiir den Grenzbereich zwischen Praseo-
dymoxid und dem Substrat geben. Sollte dies zutreffen, lédsst sich aus dem Shift-Verhalten
entnehmen, dass der Grenzbereich zwischen PrOs und dem Substrat schmaler ist als der
beim PryO3. Da dies eine Moglichkeit geben wiirde die Oxidationsstufen zu unterscheiden,
wird im Folgenden das Verhalten der Signale im Vergleich mit dem Intensitédtsverlauf der
Mess-Signale betrachtet und versucht diese Verlaufe durch ein Modell zu beschreiben.

5.2.1 Tiefenprofilanalyse der Probe Pr10-600-O/B

Zunéchst wird das Tiefenprofil der Probe Pr10-600-O/B genauer untersucht. Die aufge-
nommenen Spektren sind in Abbildung 46 aufgezeigt, wobei zur besseren Ubersichtlichkeit
nur jede 3. Messung dargestellt ist.
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Abbildung 46: Tiefenprofil-Messung an der Probe Pr10-600-O/B, differenzierte Mess-Signale wihrend
des Sputterns. Darstellung jedes dritten Sputter-Zyklus in einem Stapel-Plot.

Um die Skalierung der Intensitédten zu erleichtern und den Einfluss der Hintergrundsigna-
le zu minimieren, wurden die Messdaten numerisch differenziert. Im niederenergetischen
Bereich ist dabei das Praseodym-Signal bis zum 36. Messzyklus zu erkennen. Danach
werden zusétzlich Si(LMM)-Elektronen detektiert. In den néchsten 6 Messzyklen ist ei-
ne Uberlagerung des Praseodym- und Silizium-Signals zu erkennen. Danach kénnen nur
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noch Silizium-Elektronen in diesem Energieintervall aufgenommen werden. Im Energiebe-
reich zwischen 490 eV und 540 eV ist ein klares Sauerstoff-Signal bei einer Energie von 516
eV zu messen. Ab dem 21. Zyklus verschiebt sich dieses zu kleineren Energien und ist beim
33. Zyklus um ca. 2 eV verschoben. Danach ist ein Shift zu gréfleren Energien zu beob-
achten. Bis das Signal nicht mehr klar zu messen ist (51. Messzyklus), schiebt das Signal
dabei wieder zuriick auf den Anfangswert von 516 eV. Der Peak der durch die Pr(MNN)-
Elektronen erzeugt wird, ist bei 703 eV zu detektieren, jedoch intensitatsschwicher als die
schon diskutierten. Er kann klar bis zum 42. Zyklus gemessen werden, wobei ein leichtes
Verschieben zu kleineren Energien beobachtet werden kann. Die Aucer-Elektronen, die
beim Si(KLL)-Ubergang entstehen, werden ab der 21. Messung detektiert.
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Abbildung 47: Vergleich der Peak-Shifts der Pr(MNN)-, Si(KLL)- und O(KLL)-Elektronen der Probe
Pr10-600-O/B (oben) mit dem Verlauf der Signalintensitéten (unten) wihrend des Sputterns.

Einen besseren Einblick in das Shift-Verhalten der Peaks liefert Abbildung 47. Dabei ist
der Shift der Pr(MNN)-, Si(KLL)- und O(KLL)-Elektronenenergie (Abbildung 47 oben) im
Vergleich mit den Intensitatsverldufen wiahrend des Tiefenprofils (Abbildung 47 unten) dar-
gestellt. Die Intensititen sind dabei normiert gezeichnet, um eine bessere Ubersichtlichkeit
der Verldufe zu gewéhrleisten. Hieraus ergibt sich nach einer Sputterzeit von 10 Minuten
eine Verschiebung des Sauerstoff-Signals um 3 eV zu kleineren Energien. Im gleichen Be-
reich ist auch im Intensitétsverlauf des Sauerstoff-Signals eine Abnahme der Intensitéit zu
erkennen. Danach nimmt die Intensitdt wieder zu, bis ein lokales Maximum erreicht ist.
Betrachtet man an diesem Punkt die Position des O(KLL)-Signals , so ist zu erkennen,
dass hier die Verschiebung zu negativen Energien am grofiten ist. Hiernach schiebt sich
das Signal zu groBeren Energien und erreicht nach einer Sputterzeit von 22 Minuten wie-
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der den Anfangswert von 516 eV. Einen dhnlichen Verlauf wie fiir das Sauerstoff-Signal
erkennt man auch fiir das Praseodym-Signal. Aufgrund der geringen Signalintensitét des
Pr(MNN)-Peak kann dieses Verhalten jedoch auch daraus resultieren, dass die Position des
Signals nicht genau bestimmt werden konnte. Das Silizium-Signal zeigt keine auffilligen
Shifts. Hierbei verschiebt sich das Signal zwar leicht zu grofieren Energien. Allerdings konn-
te die Peak-Position aufgrund der geringen Signalintensitdt auch hier nur mit einer grofien
Ungenauigkeit bestimmt werden.
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Abbildung 48: Vergleich der Halbwertsbreite der Pr(MNN)-, Si(KLL)- und O(KLL)-Peaks der Probe
Pr10-600-O/B (oben) mit dem Verlauf der Signalintensitéiten (unten) wihrend des Sputterns.

Um den Grenzbereich zwischen Praseodymoxid und Substrat weiter zu analysieren, werden
nun die Halbwertsbreiten der Signale untersucht. Die Halbwertsbreiten des Praseodym-,
Sauerstoff- und Silizium- Signals sind im Grafik 48 oben abgebildet und werden wiederum
in Relation zum Intensitétsverlauf (Abbildung 48 unten) betrachtet. Bis zu einer Sputter-
zeit von ca. 8 Minuten wird nur das O(KLL)-Signal des Praseodymoxids gemessen. Danach
steigt die Halbwertsbreite an und erreicht nach etwa 13 min einen maximalen, konstanten
Wert. Diese Verbreiterung im substratnahen Bereich konnte darauf hindeuten, dass sich
hier zwei gegeneinander chemisch verschobene Sauerstoff-Signale zu einem Gesamtsignal
iiberlagern. Das Gesamtsignal konnte sich dabei anteilig aus einem Sauerstoff-Signal zu-
sammensetzen, das zum einen aus in der chemischen Verbindung mit Praseodym entsteht,
und zum anderen aus einer Siliziumbindung resultiert. Ebenso besteht die Moglichkeit, dass
die O(KLL)-Elektronen in diesem Bereich nur durch die Ionisation von Sauerstoffatomen
in einer SiOs-Verbindung erzeugt werden. Um dies auszuschlieen, miisste die Halbwerts-
breite des Sauerstoffsignals in diesem Bereich mit der von SiO, verglichen werden. Hierfiir
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stehen jedoch keine Referenzdaten zur Verfiigung. Um die Zusammensetzung des Interfaces
noch genauer zu analysieren, werden in 5.2.4 die Konzentrationen anhand eines Modells
berechnet und ausgewertet.

5.2.2 Tiefenprofilanalyse der Probe Pr10-600-IN

Entsprechend den Auswertungen des Tiefenprofils der PrOs-Probe, soll nun das der Pro-
be Pr10-600-N qualitativ analysiert werden. Hierzu werden zunéchst die Signalverlaufe
wéhrend des Sputtern beurteilt (siehe Abbildung 49).
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Abbildung 49: Tiefenprofil-Messung an der Probe Pr10-600-N, differenzierte Mess-Signale wihrend
des Sputterns. Darstellung jedes dritten Sputter-Zyklus in einem Stapel-Plot.

Wie bei der schon untersuchten Probe, sind auch hier im niederenergetischen Bereich die
Signale der Pr(MNN)-Elektronen bei 92 ¢V und die der Si(KLL)-Elektronen bei 97 eV
gemessen worden. Bis zum 36. Sputtern ist das Praseodym-Signal hier deutlich zu erken-
nen. Danach iiberlagert sich dieses mit dem des Siliziums. Ab dem 45. Zyklus wurde in
diesem Energiebereich nur noch das Signal der Silizium-Elektronen detektiert. Die AUGER-
Elektronen des Sauerstoffs zeigen, wie auch schon vorher dargestellt, ein Shift-Verhalten.
Zunéchst verschiebt sich hierbei das Minimum zu kleineren Energien bis zum 36. Sputter-
zyklus. Wahrend der folgenden Sputtervorgéinge schiebt das Sauerstoff-Signal wieder zu
grofferen Energien, bevor es ab dem 51. Zyklus nicht mehr gemessen werden kann. Die
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Avcer-Elektronen, die beim MNN-Ubergang im Praseodym erzeugt werden, kénnen bis
zum 45. Sputterzyklus gemessen werden. Hierbei ist wiederum eine leichte Verschiebung
des Peak-Minimums festzustellen. Das Silizium Signal bei 1622 eV kann ab dem 18. Zyklus
deutlich erkannt werden.
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Abbildung 50: Vergleich der Peak-Shifts der Pr(MNN)-, Si(KLL)- und O(KLL)-Elektronen der Probe
Pr10-600-N (oben) mit dem Verlauf der Signalintensitéiten (unten) wihrend des Sputterns.

Zur genaueren Betrachtung der Peak-Verschiebung ist in Abbildung 50 das Verhalten
der Pr(MNN)-, Si(KLL)- und O(KLL)-Elektronenenergie dargestellt. Im Vergleich zur
Verschiebung des Signals bei der Messung an der Probe Pr10-600-O/B ist hierbei eine
Auffilligkeit in der Peak-Position des O(KLL)-Signals zu erkennen. Hierbei schiebt das
Signal ab einer Sputterzeit von ca. 7 min hin zu kleineren Energien. Dieser Shift liegt
wiederum im gleichen Bereich, in dem sich auch die Signalintensitit des Sauerstoff-Signals
andert (vergleiche Abbildung 50, unten). Im Gegensatz zu der in Oy getemperten Probe
kann dieses Verhalten fiir das Praseodym-Signal nicht beobachtet werden. Dies konnte dar-
auf hindeuten, dass die chemische Zusammensetzung des Interfaces bei der PryOs-Probe
sich von dem der PrO,-Probe unterscheidet. Aufgrund der geringen Signalintensitéat der
Pr(MNN)-Elektronen kann dieser Effekt auch auf einen Fehler beim Bestimmen der Peak-
position zuriickzufiihren sein. Das Sauerstoff-Signal erreicht eine maximale Verschiebung
nach einer Zeit von etwa 11 Minuten. In diesem Bereich ist im Signalintensitatsverlauf ein
Anstieg der Signalintensitét fiir den Sauerstoff zu verzeichnen. Nach etwa 13 Minuten Sput-
terzeit fillt die Signalintensitét des O(KLL)-Signals ab, was sich in einer Verschiebung des
Sauerstoff-Signals zu grofleren Energien duflert. Dies deutet somit wieder auf eine unter-
schiedliche chemische Umgebung in den angesprochenen Bereichen hin. Das Silizium-Signal
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zeigt erneut keine auffélligen Shifts. Hierbei verschiebt sich die Position des charakteristi-
schen Peaks leicht zu grofieren Energien. Dies konnte allerdings auch darauf zuriickzufiihren
sein, dass die Peak-Position aufgrund der geringen Signalintensitit nur schwer bestimmt
werden konnte.

Um eine genauere Aussage dariiber treffen zu konnen, ob das unterschiedliche Shift-Verhalten
des Praseodym-Peak bei den untersuchten Proben auf Unterschiede im Grenzbereich zwi-
schen dem Oxidfilm und dem Substrat hindeutet, sind in Abbildung 51 die Halbwerts-
breiten der Signale dargestellt. Hierbei ergeben sich keine grundlegenden Unterschiede zu
den Halbwertsbreiten der Signale der Probe Pr10-600-O/B. Dabei ist zu erkennen, dass
die Halbwertsbreite des Praseodym-Signals in allen Schichttiefen annéhernd konstant ist.
Erst mit geringer werdender Signalintensitdt wird die Halbwertsbreite des Peaks grofler.
Fiir den O(KLL)-Peak ergibt sich eine Verbreiterung ab einer Sputterzeit von ca. 9 Mi-
nuten. Hierbei ist auch eine Verminderung der Signalintensitét (Abbildung 51 (unten)) zu
beobachten. Im Bereich zwischen 13 und 18 Minuten Sputterzeit bleibt die Halbwertsbreite
konstant und nimmt danach wieder ab. Das Silizium-Signal zeigt keine Verdnderung der
Halbwertsbreite, die auf die Zusammensetzung des Interfaces schlieflen lésst.
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Abbildung 51: Vergleich der Halbwertsbreite der Pr(MNN)-; Si(KLL)- und O(KLL)-Peaks der Probe
Pr10-600-N (oben) mit dem Verlauf der Signalintensitidten (unten) wéhrend des Sputterns.
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5.2.3 Modellbildung zur quantitativen Messdatenanalyse

Um eine bessere Vorstellung iiber die Zusammensetzung der Grenzschichten zu bekommen,
sollen die Daten nun anhand eines einfachen Modells quantitativ analysiert werden. Dieses
soll zum einen Aufschluss dariiber geben wie das Interface zwischen den Schichten zusam-
mengesetzt ist. Zum anderen soll mit diesem Modell auch eine Aussage dariiber getroffen
werden konnen, wie dick dieser Grenzbereich ist.

Nach Gleichung 4 kann die Intensitét eines Signals des Stoffes X in der Form

o z
Iv =aqa- A — d
=9 /0 na(Z) exp( /\cose> -

beschrieben werden. Da der Wirkungsquerschnitt der Primérelektronen in den verschiede-
nen untersuchten Verbindungen sowie weitere Parameter, die im Faktor g zusammengefasst
sind, nicht bekannt sind, werden die Intensitéten fiir jedes untersuchte Element zunéchst
auf Eins normiert. Dies muss auch bei der Berechnung der Intensitéten berticksichtigt wer-
den. Daher wird zur Normierung der berechneten Intensitidt die Normierungskonstante K
eingefiihrt. Vereinfacht ergibt sich daher, dass die Intensitdat durch

Z/

I= K-/Z2 na(z") exp( /\) dz’ (15)

beschrieben werden kann. Die Intensitét ist nach dieser Gleichung abhéingig von der Stoff-
konzentration n4(z), die entsprechend dem Intensitétsverlauf wihrend des Sputterns durch
einen Fit modifiziert werden soll. Die Intensitét ist ebenfalls proportional zum Exponenten
aus der aktuelle betrachteten Tiefe z und der mittleren freien Weglénge der betrachteten
Elektronen A. Da nicht nur Elektronen von der obersten Monolage zur Intensitit beitra-
gen, muss iiber den gesamten Messbereich integriert werden. Um den Sputterprozess zu
simulieren wird 25 entsprechend der Gesamtsputtertiefe gewéhlt. z; wird dann schrittweise
25 angendhert, wodurch simuliert wird, dass bereits ein Teil der Oberfléche abgetragen ist.

Die mittlere freie Weglidnge der Elektronen wird durch die chemische Umgebung der Ele-

mente, in denen sie erzeugt werden, beeinflusst. Eine Ubersicht iiber mittlere freie Wegléingen
von Elektronen in verschiedenen Materialien ist in Tabelle 4 dargestellt. Hierbei wird er-

sichtlich, dass zudem auch eine Anderung der mittleren freien Weglinge beim Ubergang

von einem Material in ein grundlegend anderes stattfindet. Um das Modell einfach zu hal-

ten, bleiben diese Anderungen bei der Modellierung der Konzentration unberiicksichtigt.

Stattdessen werden feste Werte fiir die mittlere freie Weglédnge angenommen, die nur von

der Elektronenenergie, nicht jedoch von ihrer Umgebung abhéngen. Die bei der Simulation

angenommenen Werte fiir A sind ebenfalls in Tabelle 4 dargestellt.
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Selicht Ubergang | 11y Pr(MNN) Si(KLL)
Pr,0; 110A  138A  258A
Si 18,0 A 35,8 A
angenommen 11,1 A 13,8 A 25,8 A

Tabelle 4: Ubersicht iiber die mittlere frei Wegléinge der gemessenen AUGER-Elektronen in verschiede-
nen chemischen Umgebungen, sowie die angenommenen mittleren freien Wegléingen bei der Simulation

der Praseodymoxid-Proben. Die Berechnung erfolgte mit dem Programm Elektron Inelastic-Mean-Free-
Path von NIST®.

Um die Intensitatsverlaufe zu simulieren, muss zunéchst noch ein Modell fiir die Konzentra-
tionen n4(z) gefunden werden, mit dem sich die Signalverldufe beschreiben lassen. Hierfiir
werden zunéchst verschiedene Modelle angenommen und die Intensitédtsverldaufe berechnet,
wobei die modellierten Konzentrationen vor allem die Signalverdnderungen im Grenzbe-
reich zwischen den Schichten gut beschreiben sollen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 77?7
aufgezeigt.

Im Fall (a) wurde ein Zwei-Schicht-System aus zwei 10 nm dicken Schichten angenom-
men, bei dem die zweite Schicht unmittelbar an die erste grenzt. Hierdurch wird ein
Intensitatsverlauf fiir den Fall simuliert, dass sich kein Interface-Bereich ausbildet. Da-
bei entspricht die Abnahme der Intensitit beim Ubergang vom der ersten zur zweiten
Schicht durchaus den gemessenen Daten. Beim Vergleich der Intensitdtszunahme der zwei-
ten Schicht mit den gemessenen Daten fillt auf, dass diese einen Knick in der Intensitét
bei einer Tiefe von 10 nm aufweist, der so nicht aus den Messdaten ersichtlich wird. Da
dieses Konzentrations-Modell die Messdaten nicht hinreichend gut beschreibt, werden nun
verschiedene Modelle angenommen, bei denen sich ein Interface ausbildet. In den Féllen
(b) und (c) wird ein Zwei-Schicht-System modelliert, deren Grenze durch einen vier Na-
nometer dicken Interface-Bereich charakterisiert wird. Im Fall (b) wird angenommen, dass
die Konzentration der ersten und zweiten Schicht im Interface-Bereich jeweils 50% betrigt.
Hierdurch ergibt sich ein weiterer Knick in den Intensitétsverldufen bei 8 nm, also dem Be-
ginn des Grenzbereichs. Zudem ist, wie auch schon im Fall (a), ein Knick in der Intensitét
des Praseodym-Signals am Ende des Grenzbereichs bei 12 nm zu sehen. Aus diesem Grund
kann die Konzentration auch nicht durch dieses Modell beschrieben werden. Als Néchstes
wird ein 4 nm dicker Bereich angenommen, in dem die Konzentration der ersten Schicht
linear ab- und die der zweiten im gleichen MaBle zunimmt. Dieses in Abbildung 52 (c)
dargestellte Modell beschreibt schon sehr gut den gemessenen Intensitéitsverlauf. Jedoch
ist auch wie bei den vorhergehenden Féllen ein Knick im den Intensitatsverlauf sichtbar,
der allerdings nicht so stark ausgepragt ist. Da dieses Modell nur fiir die Randbereiche der
Grenzschicht nicht hinreichend gute Ergebnisse erzielt, muss nun ein Modell zur Konzen-

6National Institute of Standards and Technology, www.nist.gov
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Abbildung 52: Simulation des Intensitétsverlaufs beim Sputtern durch zwei 10 nm dicke Schichten
(griin/blau). (a) direkter Ubergang der Schichten ohne Ausbildung eines Grenzbereichs, (b) 4 nm dicker
Grenzbereich zwischen den Schichten mit gleichem Anteil beider Stoffe, (¢) 4 nm starker Grenzbereich

mit linearem Konzentrationsverlauf, (d) gradueller Konzentrationsverlauf zwischen den Schichten be-
schrieben durch einen tanh.

trationsbeschreibung gefunden werden, das an den Grenzen der Schichten eine weichere Zu-
bzw. Abnahme der Konzentration beschreibt, im mittleren Bereich aber annidhernd linear
verlauft. Hierzu eignen sich zum Beispiel die Error-Funktion und der Tangens Hyperbo-
licus (tanh). Bei dem in Fall (d) dargestellten Fall wurde nun der Konzentrationsverlauf
durch einen tanh beschrieben. Es zeigt sich, dass die Intensitdtssignale keine Knicke mehr
aufweisen und somit die Messdaten gut wiedergeben kéonnen. Dieses Modell wird daher als
Grundkonstrukt genutzt und beim Anfitten der berechneten Intensitdten an die Messda-
ten verwendet. Um die Intensitdten berechnen zu kénnen, miissen die in Abhéngigkeit von
der Sputterzeit aufgenommenen Messdaten zunéchst auf eine Tiefenskala gebracht werden.
Dabei wird vereinfacht angenommen, dass die Sputterrate unabhéngig von der Tiefe und
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somit auch unabhéngig vom gesputterten Material ist.

Im Allgemeinen haben die verwendeten Funktionen die Form
= a* (—tanh((x — cyersen) *b) + 1) . (16)

Durch den Faktor a wird die Funktion auf den maximalen y-Wert der Funktion skaliert.
b definiert die Breite des Abfall-Bereichs. Dieser hat fiir b = 1 ein Gréfle von 27w. Somit
ist b auch indirekt ein Maf fiir die Steigung im anndhernd linear abfallenden Bereich der
Funktion. Um die Funktion in x-Richtung von der Null-Lage zu verschieben, wird die
Konstante cyepsep variiert.

5.2.4 Quantitative Auswertung der Proben Pr10-600-O/B und Pr10-600-N

Um eine Vorstellung iiber die Konzentrationsverlaufe der Elemente in der Probe zu be-
kommen, wird das in 5.2.3 vorgestellte Modell verwendet. Die Konzentrationen werden
dabei zunichst grob modelliert und im Weiteren durch einen Fit mit Matlab so angepasst,
dass sich eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten ergibt. In Abbildung 53 sind die
Simulationsergebnisse fiir die PrOs-Probe dargestellt.
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Abbildung 53: Pr10-600-O/B: links: Vergleich zwischen den simulierten Intensitétsverldufen und den
Messdaten, rechts: simulierte Konzentrationsverldufe fiir Praseodym, Sauerstoff und Silizium.

Dabei ergibt sich fiir die Praseodym-Konzentration ein gradueller Verlauf, wobei die Kon-
zentration hin zum Grenzbereich geringer wird. Aus dem Konzentrationsverlauf des Sili-
ziums ergibt sich ebenfalls ein graduelles Verhalten im Grenzbereich zwischen Praseody-
moxid und Silizium. Im Vergleich zur Konzentration des Praseodyms féllt auf, dass die
Silizium-Konzentration schneller zunimmt. Dies konnte unter anderem daran liegen, dass
sich die Sputterrate im Grenzbereich deutlich von der Sputterrate des Praseodymoxids
unterscheidet und dies mit dem einfachen Modell nicht hinreichend genau beschrieben
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werden kann. Da sich die mittleren freien Wegléngen, die zur Berechnung der Konzentra-
tionen verwendet werden, aus einer empirischen Formel ergeben, ist hierbei ein Fehler auch
nicht auszuschlieBen. Der Sauerstoff hat einen auffilligen Konzentrationsverlauf. Bei einer
Tiefe von 3,5 nm fillt die Sauerstoff-Konzentration stark ab. Bei 4,5 nm steigt diese wieder
an und erreicht in einer Tiefe von 6 nm ihr Maximum. Dies ldsst darauf schlieffen, dass der
Grenzbereich zwischen Silizium und Praseodymoxid ,,mehrstufig® aufgebaut ist. Von der
Probenoberfliche aus gesehen gibt es zunichst einen Bereich, in dem die Sauerstoftkon-
zentration reduziert ist (IF1). Danach liegt ein Bereich vor, in dem die Konzentration sehr
hoch, jedoch geringer als die Konzentration im Praseodymoxid, ist (IF2). Dieses Verhalten
der Konzentration konnte darauf hindeuten, dass dem Praseodymoxid zunéchst Sauerstoff
entzogen wird und dieser eine Verbindung mit dem Silizium zu SiO, eingeht. Dies wird auch
durch die Konzentration im IF2 deutlich, die auf Praseodymoxid normiert 0,7 betrdgt. Un-
ter der Annahme, dass durch die AuGer-Spektroskopie im PrO, ein Phaseniibergang zu
Pry0O3 hervorgerufen wird, entspricht diese Konzentration etwa der von SiO,. Ein dhnlicher
Konzentrationsverlauf ergibt sich auch fiir die untersuchte ProO3-Probe Pr10-600-N (ver-
gleiche Abbildung 54). Der Unterschied zur Probe Pr10-600-O/B besteht darin, dass die
Sauerstoff-Konzentration im IF2 hoher ist. Dies kénnte darauf hindeuten, dass in diesem
Bereich sowohl ein Anteil an Praseodymoxid, wie auch an Siliziumdioxid vorliegt.
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Abbildung 54: Pr10-600-N: links: Vergleich zwischen den simulierten Intensitédtsverlaufen und den
Messdaten, rechts: simulierte Konzentrationsverliufe fiir Praseodym, Sauerstoff und Silizium.
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Pr10-600-O/B Pr10-600-N

kubisches PrO, kubisches Pr,0O,

Substrat Si(111) Substrat Si(111)

Abbildung 55: Schematische Darstellung der Schichtfolge der Proben Pr10-600-O/B und Pr10-600-N
aus den Simulationen der Intensitétsverldufe im Tiefenprofil. Dabei ergibt sich auf dem Substrat Si(111)
eine Silikatschicht. Vermutlich liegt hierbei SiO; und PrO, vor. Oberhalb dieser Schicht ist fiir die
Probe Pr10-600-O/B ein 13 nm dicker Bereich Praseodymoxid mit geringerer Sauerstoffkonzentration
als im ProO3 berechnet worden. Bei der Probe Pr10-600-N ist dieser Bereich 11 nm dick. Dariiber liegt
Praseodymoxid in einer PrOs- (Pr10-600-O/B) bezichungsweise ProOs-Struktur (Pr10-600-N) vor.

Berechnet man die Dicken der Verarmungszone (IF1) und der Silikat-Zone (IF2), so ergeben
sich die in Tabelle 5 gezeigten Werte (siehe hierzu auch Abbildung 55). Dabei wird ersicht-
lich, dass sich im Rahmen der Mess- und Fitgenauigkeit keine Unterschiede in der Dicke
der Grenzbereiche feststellen lassen. Zum Vergleich sind in der Tabelle zusétzlich noch die
Dicken der Grenzschichten aufgezeigt, die sich aus einer TEM-Messung ergeben (verglei-
che Abbildung 56). Diese Messung wurde an einer 50 nm dicken PryO3-Schicht auf Si(111)
durchgefiihrt. Dabei wurde hexagonales ProOg3 bei einer Substrat-Temperatur von 625°C
aufgebracht und bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~° mbar der Phaseniibergang zu
kubischem PryOj3 hervorgerufen. Aufgrund der gleichen Priaparation der Proben, die mit
AES und TEM untersucht wurden, kénnen die Ergebnisse verglichen werden, wobei deut-
lich wird, dass die Werte im Rahmen der Genauigkeit iibereinstimmen.

Messung |, 10.600-0/B Pri0-600-N  TEM
Interface
IF1 (13+£3)A  (11+£3)A (154+5)A
IF2 (22+3) A (22+3)A (14+5)A

Tabelle 5: Simulationsergebnisse zur Dicke der Interface-Bereiche im Vergleich zu den Ergebnissen
einer TEM-Messung.
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IF1: d = (1,5£0,5) nm

IF2:d = (1,4£0,5) nm

Abbildung 56: Hochauflésendes TEM Bild vom Querschnitt einer 50 nm dicken kubischen ProOs-
Schicht auf Si(111). 625°C Probentemperatur beim Aufwachsen des hexagonalen ProOs. Ex-situ Er-
hitzen der Probe bei 600°C fiir 30 min in 10~° mbar Sauerstoff. blau/rot: Ermittelte Interfacedicken
aus der TEM-Messung [25].
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6 Yttriumoxid/Praseodymoxid

Im Folgenden werden die Untersuchungen zu den Proben Y10-625 und Y10-400 vorge-
stellt. Es handelt sich dabei um Y,O3-Schichten, die bei unterschiedlichen Temperatu-
ren auf PryO3 des C-Typs aufgewachsen wurden. Bei den Auswertungen soll primér der
Grenzbereich zwischen dem Yttriumoxid und dem Praseodymoxid untersucht werden. Da-
bei wird analysiert, ob ein Mischen von Praseodymoxid und Yttriumoxid stattfindet und
sich somit ein Interface ausbildet. Sollte dies zutreffen, ist zu klaren, ob eine Abhéngigkeit
der Interface-Eigenschaften von der Probentemperatur beim Aufbringen der Yttriumoxid-
Schicht besteht.

Die AES-Messungen an diesen Proben werden am IHP in Frankfurt/Oder durchgefiihrt.
Es werden Tiefenprofile der Mehrschichtsysteme aufgenommen, die im Folgenden genauer
ausgewertet werden.

6.1 Tiefenauflosung in Bezug auf die Sputterzeit

Vor den eigentlichen Untersuchungen miissen die Parameter des Mess-Signals so kalibriert
werden, dass sich eine ausreichend hohe Auflésung des Grenzbereichs zwischen den Oxid-
Schichten ergibt.

Wie in Kapitel 2.7.2 erlautert, bildet sich beim Phaseniibergang von hexagonalem Pr,O3
zum kubischen ein Interface-Bereich zwischen Silizium und Praseodymoxid aus, der auch in
den Untersuchungen an Praseodymoxid auf Si(111) in Kapitel 5.2.4 nachgewiesen wurde.
Ziel ist es nun Signalverdnderungen, die dieses Interface charakterisieren, in den Sputter-
Messungen moglichst gut aufzulésen. Hierdurch sollte sich dann auch eine ausreichend hohe
Genauigkeit fiir den Grenzbereich zwischen den aufgewachsenen Oxid-Schichten ergeben.
Aufgrund der begrenzten Messzeit kann nur eine Parameter-Optimierung durchgefiihrt
werden. Als Eich-Probe wird ein Mehrschichtsystem aus einer 10 nm dicken Yttriumoxid-
Schicht auf einer 12 nm dicken Praseodymoxid-Schicht im Tiefenprofil untersucht. Die
erste Messung wird mit einer Energieschrittweite von 1 eV und einer Sputterzeit von 1
min pro Zyklus, die zweite mit einer Energieschrittweite von 0.5 eV und einer Sputterzeit
von 30 s durchgefiihrt. Bei beiden Messungen ist die Primérenergie mit 10 keV und die
Beschleunigungsspannung fiir die Sputter-Ionen mit 1 kV gleich. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 57 dargestellt.

Aus den Messungen geht hervor, dass die Tiefenauflésung durch Halbieren der Sputter-
zeit deutlich erhoht wird. Dies wird insbesondere im Bereich des Interfaces zwischen PryO5
und dem Substrat deutlich (siehe roter Pfeil in Abbildung 57). Durch Halbierung der Ener-
gieschrittweite von 1 eV auf 0.5 eV wird zudem das Signal-Rausch-Verhéltnis vergrofiert.
Ebenso kénnen die Peak-Positionen durch die hohere Energie-Auflésung genauer bestimmt
werden.



70 6 YTTRIUMOXID/PRASEODYMOXID

4 4
8x 10 8x 10 ‘ ‘ ‘
—O (KLL) —O(KLL)
—Pr (MNN) —Pr(MNN)
—_ —Si (KLL) —_ —Si (KLL)
S 6r Y, Pr, Si = Y, Pr, Si
S, —Y (LMM) S, —Y (LMM)
4 i
% 3
S 4 / S4 /
£ £
© ©
c c
o2r 1 o2} ]
’ \O&J\ D X
0 0

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Sputterzeit [min] Sputterzeit [min]

Abbildung 57: Signalverldufe bei der Messung an der Probe Y10-625 unter Verwendung verschiedener
Systemparameter. links: 1 min Sputterzeit pro Zyklus, Energieschrittweite 1 eV. rechts: 30 s Sputter-
zeit pro Zyklus, Energieschrittweite 0.5 eV. Roter Pfeil: Sauerstoff-Signalintensitdt im Grenzbereich
zwischen Silizium und Praseodymoxid.

Beim Vergleich der Intensitatsverldufe beider Mess-Modi fillt auf, dass sich die Schnitt-
punkte der Signale verschieben. Deutlich wird dies unter anderem, wenn man den Schnitt-
punkt des Sauerstoff- mit den niederenergetischen Signalen (Y, Pr, Si) betrachtet. Dies
kénnte zum einen an der hoheren Sputter-Auflosung liegen und somit einen Vorteil fiir
die Messgenauigkeit bedeuten. Zum anderen kénnten aber auch unerwiinschte Effekte
wie sputterinduziertes Mixing fiir dieses Verschieben verantwortlich sein und somit die
Messung verfilschen. Aufgrund der hoheren Sputter-Auflésung und des besseren Signal-
Rausch-Verhéltnisses werden die weiteren Messungen mit einer Sputterzeit von 30 s und
einer Energieschrittweite von 0,5 eV durchgefiihrt.

6.2 Messungen an der Probe Y10-625

Die im Folgenden untersuchte Probe Y10-625 besteht aus einer 12 nm dicken PryO3-Schicht,
die bei 625°C auf (111)-orientiertem Silizium aufgewachsen wurde. Durch 30 min ex-situ
Erhitzen in 1 bar Stickstoff-Atmosphére wurde der Phaseniibergang vom A-Typ zum C-
Typ hervorgerufen. Nach diesem Vorgang wurde in der MBE-Anlage eine zusétzliche 10
nm dicke Schicht Y503 bei einer Probentemperatur von 625°C aufgebracht.

Zur qualitativen Untersuchung der Tiefenprofile wurden die Messdaten zunéchst differen-
ziert, wodurch der Untergrund wegfallt. Die Intensitatsbestimmung erfolgte iiber die Peak-
to-Peak Hohe der Messdaten. Die Auswertung der Intensititsverlaufe im N(E)-Spektrum
ist sehr schwierig aufgrund des nicht-konstanten Untergrunds. Hierbei ist die Intensitét des
Signals stark abhingig von dem fiir die Intensitdtsbestimmung gewé&hlten Bereich. Dies
kann zu Artefakten fithren, die die Auswertung erschweren. Zudem war die Intensitat des
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Untergrunds bei den gemachten Messungen nicht gleich, wodurch sie schlecht vergleichbar
sind. Durch das Differenzieren der Daten wird der Intensitdtsverlauf aufgrund des wegge-
fallenen Untergrunds nicht mehr von der Wahl des Energiebereichs, der zur Berechnung der
Intensitéitswerte ausgewertet wird, beeinflusst. Der Nachteil, der sich durch das Differenzie-
ren ergibt, besteht darin, dass zusétzlich eine Mittelung durchgefiihrt werden muss, um ein
starkes Variieren der Werte zu vermindern. Hierdurch kénnen Detail-Informationen verlo-
ren gehen. Fiir die Auswertbarkeit und Vergleichbarkeit der Messdaten iiberwiegen jedoch
die positiven Eigenschaften des differenzierten Spektrums. Zur qualitativen Analyse der
Messdaten werden die (AN(E)/dE)-Spektren in einem Stapel-Plot dargestellt. Aufgrund
der groBen Menge von Sputterzyklen wird dabei nur jeder 4. Zyklus beriicksichtigt (siehe
Abbildung 58). Der Verlauf des Kohlenstoffsignals wird in der qualitativen Analyse nicht
beriicksichtigt, da er schon nach dem ersten Sputterzyklus vollstdndig abgetragen war.
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Abbildung 58: Tiefenprofil-Messung an der Probe Y10-625, differenzierte Mess-Signale wiahrend des
Sputterns. Darstellung jedes vierten Sputter-Zyklus in einem Stapel-Plot.

Aus Abbildung 58 geht hervor, dass bei den ersten Zyklen nur Yttriumoxid gemessen wer-
den kann. Im niederenergetischen Bereich sind die charakteristischen Signale des Yttriums
nur schwer zu erkennen, da sie im Vergleich zu ebenfalls in diesem Bereich auftretenden
Praseodym-(87eV)- und Silizium-(92eV)-Signalen intensitétsarm sind. In dieser Region lie-
gen die charakteristischen Yttrium-Signale bei 77 eV, 100 eV und 127 eV. Eine eindeutige
Identifizierung der Schichten anhand der niederenergetischen Peaks ist nur schwer moglich.
Anhand der hochenergetischen Aucer-Elektronen konnen die Schichten besser untersucht
werden. Diese haben fiir den Praseodym-(MNN)-Ubergang eine Energie von 699 eV und
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liegen fiir den Yttrium-(LMM)-Ubergang bei 1746 eV. Betrachtet man den Signalverlauf
in Bezug auf die Messzyklen, so lisst sich anhand der hochenergetischen Ubergéinge fest-
stellen, dass bis zum 28. Zyklus noch ein Yttrium-Signal messbar ist. Ab dem 20. Zyklus
ist zudem ein deutliches Praseodym-Signal zu verzeichnen. Dies konnte auf ein Intermixing
des Yttriumoxids mit dem Praseodymoxid hindeuten und wird daher spéter noch genau-
er untersucht. Ab der 76. Schichtabtragung wird dann kein Praseodym mehr gemessen.
Das Silizium-Signal kann ab der 56. Messung detektiert werden. Dies deutet darauf hin,
dass sich, wie bei den zuvor untersuchten Praseodymoxidfilmen, ein Interface-Bereich zwi-
schen dem Substrat und der Oxidschicht ausbildet. Betrachtet man den Signalverlauf des
Sauerstoff-(KLL)-Signals, so wird deutlich, dass sich das Signal in etwa im Grenzbereich
zwischen Yttrium- und Praseodym-Oxid zu grofleren Energien verschiebt. In der Ndhe des
Siliziums vergroflert sich die Energie der O-(KLL)-Elektronen wieder. Dieses Verhalten in
der Néhe des Substrats war auch schon bei den Proben Pr10-600-O/B und Pr10-600-N zu
beobachten.
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Abbildung 59: oben: Energieverschiebung der Sauerstoff-(KLL)-, Praseodym-(MNN)- und Yttrium-
(LMM)-Elektronen in Abhéngigkeit von der Sputterzeit bei der Untersuchung der Proben Y10-625.
unten: Verlauf der Signalintensitdten wihrend des Sputterns.

Um zu kléren, ob die Verschiebung des Sauerstoff-Signals in der Néhe des Grenzbereichs
auf ein Interface hindeutet, wird das Shift-Verhalten des Sauerstoff-(KLL)-, des Yttrium-
(LMM)- und die des Praseodym-(MNN)-Peaks wihrend des Sputtermessung untersucht.
Dazu werden die charakteristischen Signale in den nicht-differenzierten Spektren durch eine
Gaus-Funktion angenéhert, da die direkte Bestimmung der Peak-Position aus den Messda-
ten aufgrund der Energieschrittweite nur mit einer Genauigkeit von 0,5 eV erfolgen kann.
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Fiir diesen Fit wird zusétzlich ein iterativer SHIRLEY Verlauf zur Beschreibung des Unter-
grunds herangezogen. Aus der angenidherten Gaus-Funktion wird das Maximum der Peaks
bestimmt. Der Shift der Signale im Verhéltnis zur Position der Peaks vor dem ersten Sput-
tern ist in Abbildung 59 oben dargestellt und wird mit dem Signalverlauf verglichen (siehe
Abbildung 59 unten). Dabei wird ersichtlich, dass das Shift-Verhalten des Yttrium-Signals
keinen Riickschluss auf den Grenzbereich zwischen den Oxidschichten zulésst. Fiir diesen
Bereich ergeben sich auch keine spezifischen Verdnderungen der Position des Praseodym-
Signals. Das Sauerstoff-Signal hingegen verschiebt sich hier um etwa 2 eV zu grofleren
Energien. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass sich die chemische Umgebung im
Grenzbereich zwischen den Isolatorschichten dndert. Im Bereich zwischen dem Praseody-
moxid und dem Silizium-Substrat ist eine Verschiebung des Sauerstoff-Signals zu kleineren
Energien zu beobachten. Nach einer Sputterzeit von 33 Minuten ist das Signal um ca.
0,5 beziiglich der Position vor dem ersten Sputtern verschoben. Die Pr(MNN)-Elektronen
weisen in diesem Bereich ebenfalls einen Shift zu kleineren Energien auf. Die Verschiebung
betrégt hierbei etwa 4,5 eV.
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Abbildung 60: Vergleich der Halbwertsbreite des Sauerstoff-Peaks der Probe Y10-625 (oben) mit dem
Verlauf der Signalintensitéten (unten) wihrend des Sputterns.

Um die Zusammensetzung des Grenzbereichs zwischen Yttrium- und Praseodymoxid noch
genauer zu untersuchen, wird im Folgenden die Halbwertsbreite des Sauerstoff-Signals ge-
nauer analysiert. Dabei wird wie auch schon bei der Bestimmung der Peak-Position ein
Untergrund angenommen, der sich mit einer iterativen SHirLEY-Funktion beschreiben lésst.
Die Halbwertsbreite (FWHM) wurde anhand der FWHM einer angenéherten Gaufi-Kurve
ermittelt. Die Ergebnisse sind Abbildung 60 zu entnehmen. Dabei fillt auf, dass sich die
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Halbwertsbreite im Ubergangsbereich vom Yttriumoxid zum Praseodymoxid hin nur ge-
ringfiigig vergroflert. Geht man davon aus, dass im Interfacebereich Y203 und PryO3 in
polykristalliner Form vorliegen, so miisste hier eine deutliche Verbreiterung des Sauerstoft-
Gesamtsignals zu messen sein. Dieses Signal wiirde sich anteilig aus einem O(KLL)-Peak
des Praseodymoxids und einem des Yttriumoxids zusammensetzen. Aufgrund der grofieren
chemischen Bindung des Sauerstoffs an das Yttrium im Vergleich zur Bindung an das
Praseodym, sind die jeweiligen Signalanteile um etwa 2 eV gegeneinander verschoben. Da
sich die Halbwertsbreite aber nur wenig dndert, konnte dies darauf hindeuten, dass in
diesem Bereich eine Kristallstruktur aus einer Verbindung von Yttrium, Praseodym und
Sauerstoff ausbildet. Bei dieser Uberlegung unberiicksichtigt bleibt zunichst die anteilige
Zusammensetzung der Grenzschicht. Es wére durchaus auch moglich, dass sich ein domi-
nantes Sauerstoff-Signal des Yttriums und ein intensitédtsschwaches Sauerstoff-Signal des
Pr-Oxides iiberlagern. In diesem Fall wire die Anderung der Halbwertsbreite nur sehr ge-
ring. Sputtert man weiter zur Praseodymoxid-Schicht, so dominiert das Sauerstoff-Signal
aus dem PryO3 das Sauerstoff-Signal des Y503, wodurch die Anderung der Halbwertsbreite
wiederum sehr gering wire.

6.3 Quantitative Auswertung zur Probe Y10-625

Mit dem in Kapitel 5.2.3 erarbeiteten Modell sollen die Konzentration nun so gefittet wer-
den, dass die berechneten Intensitdten moglichst gut mit den Messdaten iibereinstimmen.
Um die Signale richtig anzufitten, muss zunéchst elementspezifisch ein Grundmodell aus
tanh-Funktionen erstellt werden. Dabei wurde fiir das Yttrium ein negativer tanh ange-
nommen, der das Abfallen der Konzentration beim Ubergang vom Yttrium- hin zum Pra-
seodymoxid beschreibt. Zur Modellierung der Praseodym-Konzentration wurde ein tanh
benutzt, um den Anstieg der Konzentration im Bereich der Isolatorschichten sowie ein
negativer um den Abfall der Praseodym-Konzentration im Grenzbereich zum Silizium zu
modellieren. Zur Beschreibung der Silizium-Konzentration wurde ein einfacher tanh ver-
wendet. Die Sauerstoff-Signal-Intensitéat wird durch drei negative tanh-Funktionen model-
liert, die addiert werden. Dabei beschreibt ein tanh das Sauerstoff-Verhalten im Bereich
zwischen den Isolatorschichten, die beiden weiteren das Verhalten im Grenzbereich zwi-
schen dem Pry0O3; und dem Silizium.

Die Messdaten werden in Abhéngigkeit von der Sputterzeit aufgenommen. Damit das Mo-
dell nach Gleichung 15 angewendet werden kann, miissen sie neu skaliert werden, um ei-
ne Signal-Abhéngigkeit von der Sputtertiefe zu erhalten. Diese Skalierung wird anhand
von Rontgenreflektometrie-Messungen (x-ray-reflection, XRR) durchgefiihrt (vgl. Anhang
A.2). Vereinfacht wird bei der Umskalierung wiederum angenommen, dass die Sputterrate
unabhéngig vom Material und somit fiir alle Schichten gleich ist. Da bei dieser Probe,
im Vergleich zu den bereits quantitativ untersuchten, zusétzlich noch die mittlere freie
Wegliange der Elektronen im Yttriumoxid beriicksichtigt werden muss, wurden die mittle-
ren freien Wegléngen entsprechend Tabelle 6 neu gewéhlt.
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Selicht Ubergang | k1) Pr(MNN) Y(LMM) Si(KLL)
Y,0s4 133A 167A  333A

Pry,Os 11,1A 138A 258 A
Si 18,0 A 35,8 A
angenommen 122A 153A 333A  258A

Tabelle 6: Ubersicht iiber die mittlere frei Wegléinge der gemessenen AUGER-Elektronen in verschiede-

nen chemischen Umgebungen, sowie die angenommenen mittleren freien Wegléngen bei der Simulation
der Yttriumoxid-Proben.
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Abbildung 61: links: Vergleich zwischen den simulierten Intensititsverldufen und den normierten
Intensitdten der Messdaten aus den Untersuchungen der Probe Y10-625. rechts: Der durch die simula-

tion ermittelte Konzentrationsverlauf fiir Praseodym, Sauerstoff und Silizium in Abhéngigkeit von der
Schichttiefe.

Abbildung 61 zeigt die Ergebnisse der Intensitéts-Simulationen und die sich daraus erge-
benden Stoffkonzentrationen. Hieraus geht hervor, dass sich ein Grenzbereich in einer Tiefe
von 5 bis 10 nm zwischen dem Yttriumoxid und dem Praseodymoxid ausbildet, in dem
ein Intermixing der Verbindungen stattfindet. Hierbei nimmt die Yttrium-Konzentration
graduell ab und die Praseodym-Konzentration graduell zu. In diesem Bereich ist zudem
eine graduelle Abnahme der Sauerstoffkonzentration zu beobachten. Diese Anderung kann
dadurch erkliart werden, dass ProOj3 eine grofiere Gitterkonstante als YoO3 hat. Bei gleicher
Stochiometrie ist daher auch die Konzentration des Sauerstoffs im Praseodymoxid gerin-
ger. Im vorliegendem Fall ist die Konzentration 15,5% geringer. Dies deutet darauf hin,
dass die Gitterkonstante des Praseodymoxids 5% grofler ist als die des Yttriumoxids. Der
Fehler bei der Ermittelung der Gitterkonstanten ist darauf zuriickzufiihren, dass unter an-
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derem der Wirkungsquerschnitt fiir ProO3 und Y503 nicht gleich ist. Anhand dieser Daten
lasst sich jetzt die Dicke des Grenzbereichs abschétzen. Hierzu wird festgelegt, dass ein
Interface eindeutig vorliegt, wenn die Intensitidt von 90% auf 10% abgefallen ist”. Da die
Intensitétsverlaufe fiir alle Elemente getrennt angefittet sind, werden die Interfacedicken
fiir alle beteiligenten Stoffe berechnet und dann gemittelt. Hierbei ergibt sich im Mittel
fiir die Dicke der Grenzschicht zwischen den Isolatorschichten ein Wert von 2,7 nm (siehe
hierzu Tabelle 7 und Abbildung 62). Fiir das Interface, das sich bei der Rekonstruktion
des kubischen Praseodymoxids ausbildet, ergibt sich eine Dicke von 4,6 nm. Da die Werte
fiir diesen Bereich jedoch sehr stark variieren wére es moglich, dass dieses Modell dieses
Interface nicht hinreichend genau genug beschreibt. So wire es zum Beispiel moglich, dass
sich in diesem Bereich nicht nur ein einziges Silikat ausbildet. Unter Umstédnden kénnte
hier zunéchst eine Schicht SiO, vorliegen und sich darauf noch eine weitere polykristalline
Praseodymoxid Schicht gebildet haben.

Element Interface YO/PrO Interface PrO/Si Y.0

2~"3
Yttrium 3,0 nm —
Praseodym 2,4 nm 5,0 nm . kubisches Pr,0, :
Sauerstoff 2,7 nm 6,0 nm
Silizium 2,7 nm
Mittelwert 2,7 nm 4,6 nm Substrat Si(1 11 )
Tabelle 7: Dicke der Grenzbereiche zwischen den Yttrium- Abbildung 62: Sche-
und Praseodymoxidschichten, sowie zwischen der Praseo- matische Darstellung der
dymoxidschicht und dem Silizium. Die Werte ergeben sich Schichtfolge der Probe
aus den simulierten Konzentrationsverldufen fiir die Probe Y10-625.
Y10-625.

6.4 Messungen an der Probe Y10-400

Die im Folgenden untersuchte Probe Y10-400 besteht aus einer 13,5 nm dicken PryO;
Schicht, die bei 625°C auf Silizium aufgewachsen ist. Durch 30 min ex-situ Erhitzen in 1
bar Ny-Atmosphiére ist, wie auch bei der Probe Y10-625, der Phaseniibergang vom A-Typ

zum C-Typ hervorgerufen worden. Nach diesem Vorgang hat man eine 10 nm dicke Y,03-
Schicht bei 400°C aufgebracht.

"Konvention mit Prof. Dr. Joachim Wollschliger
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Abbildung 63: Signalintensitiatsverlauf bei der Tiefenprofilanalyse der Probe Y10-400.

In Abbildung 63 ist der Intensitétsverlauf der Signale wahrend der Tiefenprofilmessung
dargestellt. Um den Einfluss des Untergrunds bei der Berechnung der Peak-to-Peak Héhen
zu vermindern, wurden die Intensitdten anhand der Signale des differenzierten Spektrums
gebildet. Dabei wird deutlich, dass nach einer Sputterzeit von ca. 50 min Messfehler auf-
treten, die auf einen Defekt der Messapparatur zuriickzufiithren sind. Aus diesem Grund
konnen bei dieser Probe nur die Messdaten bis zur 50. min ausgewertet werden, wodurch
eine Auswertung des Grenzbereichs zwischen Praseodymoxid und Silizium nicht moglich
ist.

Um die Messdaten qualitativ auszuwerten, werden die differenzierten (AN(E)/dE)-Spektren
wiederum in einem Stapel-Plot dargestellt. Da die Sputterrate bei gleichen Systemparame-
tern geringer war als bei der Probe Y10-400, wird hierbei nur jeder 8. Zyklus abgebildet.
Der Verlauf des Kohlenstoffsignals bleibt wiederum unberiicksichtigt, da er nach dem er-
sten Sputtervorgang vollstiandig entfernt war. Der Stapel-Plot zu dieser Messung ist in
Abbildung 64 zu sehen. Hieraus geht hervor, dass bei den ersten Zyklen nur Yttriumoxid
gemessen werden kann. Im hochenergetischen Bereich ist das charakteristische Yttrium-
Signal bei 1746 eV bis zum 48. Messzyklus zu detektieren. Ab dem 40. Zyklus ist zudem
ein deutliches Praseodym-Signal der Pr(MNN)-Elektronen bei 699 eV zu messen. Dies
konnte, wie auch bei der Probe Y10-400, auf ein Intermixing der Isolatorschichten hin-
deuten. Aufgrund der unterschiedlichen mittleren freien Weglénge der charakteristischen
Praseodym- und Yttrium-Elektronen kann die Existenz eines Interface-Bereichs jedoch
nicht nur durch das gleichzeitige Auftreten der Signale begriindet werden. Hierzu werden
die Daten im Folgenden genauer qualitativ und in Kapitel 6.5 quantitativ untersucht. Ab
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Niederenergetische Signale Sauerstoff Praseodym Silizium Yttrium
Yttrium, Praseodym, Silizium O(KLL) Pr{MNN) Si(KLL) Y {LMM)

o

L]
Y

I
o

sy
|

I
|

-
n
[=]

bl

168

1 L L L 1 1 L L L
00 520 680 700 720 © 1600 1620 1720 1740 1760
Elekironenenergie [eV]

[+]
o
o]
o
-
[=]
o
-
M-
o
(2]

Abbildung 64: Tiefenprofil-Messung an der Probe Y10-625, differenzierte Mess-Signale wiahrend des
Sputterns. Darstellung jedes achten Sputter-Zyklus in einem Stapel-Plot.
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Abbildung 65: oben: Energieverschiebung der Sauerstoff-(KLL)-, Praseodym-(MNN)- und Yttrium-
(LMM)-Elektronen in Abhingigkeit von der Sputterzeit bei der Untersuchung der Probe Y10-400.
unten: Verlauf der Signalintensitéiten wéhrend des Sputterns.
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der 120. Schichtabtragung wird kein Praseodym mehr detektiert, was darauf hindeutet, dass
hier die aufgebrachten Oxidschichten vollstéindig abgetragen sind. Da das Silizium-(KLL)-
Signal schon ab der 96. beobachtet werden kann, konnte dies auf die Ausbildung eines
Interface-Bereichs zwischen PryO3 und Silizium hindeuten. Betrachtet man den Signalver-
lauf des Sauerstoff-(KLL)-Signals, so wird deutlich, dass das Signal im Ubergangsbereich
von Yttrium- hin zum Praseodym-Oxid zu gréferen Energien verschoben ist. In der Néhe
des Siliziums wird die Energie der O-(KLL)-Elektronen wieder geringer. Da das Sauerstoff-
Signal ein dhnliches Verhalten wie bei der schon untersuchten Probe zeigt, soll dieses ge-
nauer untersucht und die Ergebnisse mit denen der Probe Y10-625 verglichen werden.

Betrachtet man den Shift des Sauerstoff-Signals (siehe Abbildung 65), so ist zu erkennen,
dass die Energie bei einer Sputterzeit von etwa 20 min hin zu gréfleren Energiewerten
verschoben ist. Im gleichen Bereich ist auch zu erkennen, dass sich die Signalintensitét
des Sauerstoffs im Intensitdtsspektrum verringert. Im Gegensatz zur vorher untersuchten
Probe Y10-625 setzt der Shift des Signals schon ein, bevor sich die Intensitét des O(KLL)-
Signal verringert (vergleiche Abbildung 65, unten). Die Verschiebung betrigt hierbei 1,9
eV und ist somit 0,3 eV kleiner als der gemessene Shift bei der Probe Y10-625. Bei einer
Sputterzeit von 50 min verringert sich die Avcer-Elektronen-Energie fiir den O(KLL)-
Ubergang wieder von 512,7 eV auf 510,5 eV. Diese Energie-Verschiebung um 2,2 eV fallt
wie auch beim Ubergangsbereich zwischen den Isolatorschichten 0,3 eV kleiner aus als bei
der Probe Y10-625.
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Abbildung 66: Vergleich der Halbwertsbreite des Sauerstoff-Peaks der Probe Y10-400 (oben) mit dem
Verlauf der Signalintensitéten (unten) wihrend des Sputterns.
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In Abbildung 66 ist die Anderung der Halbwertsbreite im Vergleich zum Intensitétsverlauf
dargestellt. Vergleicht man die Halbwertsbreite des Sauerstoff-Peaks im Bereich des Inter-
faces zwischen Y503 und PryOs3 dieser Messungen mit der vorherigen, so fallt auf, dass
der Bereich, in dem sich die Halbswertsbreite dndert, schmalbandiger ist. Gleichzeitig ist
die VergroBlerung der FWHM mit 0,19 eV ausgeprigter als bei der Probe Y10-625 (0,12
eV). Dies bedeutet, dass die Halbwertsbreite des Sauerstoff-Peaks bei der Messung an der
Probe Y10-625 im Grenzbereich zwischen den Oxidschichten um 0,4% grofler ist, als der
bei der untersuchten Probe Y10-625.

6.5 Quantitative Auswertung zur Probe Y10-400

Anhand des in Kapitel 5.2.3 vorgestellten Modells wird im Folgenden die Probe Y10-400
analysiert und die quantitativen Ergebnisse mit denen der Probe Y10-625 verglichen. Auf-
grund der systematischen Messfehler ab einer Sputterzeit von 55 min kann hierbei nur der
Ubergangsbereich zwischen Y503 und PryOs untersucht werden. Fiir das Interface zwischen
Praseodymoxid und Silizium kann daher keine quantitative Analyse durchgefiihrt werden.
Aus diesem Grund kann die Konzentration des Siliziums auch nicht berechnet werden.

Fiir die Modellierung der Yttrium-Konzentration wird, wie auch schon bei den quantitati-
ven Auswertungen zur Probe Y10-625, eine einfache tanh-Funktion der Form genutzt, wie
sie in Gleichung (16) vorgestellt wurde. Zur Beschreibung des Praseodym-Signal-Verlaufs
wird erneut eine Summe aus zwei tanh-Funktionen fiir die Konzentration gewahlt, um
den Intensitdatsverlauf zu simulieren. Da der Interface-Bereich zwischen dem Substrat und
dem Praseodymoxid nicht auswertbar ist, kann die Sauerstoff-Konzentration in diesem Fall
mit nur zwei Tangens-Hyperbolicus-Funktionen modelliert werden, mit denen der Inten-
sitdtsverlauf bis zu der Stelle berechnet wird, an der die Messaussetzer auftraten. Aufgrund
dieser Messfehler kann der Intensitétsverlauf des Silizium-Signals nicht simuliert werden.
Die benotigten Funktions-Parameter der Konzentrationen werden wiederum durch Anfit-
ten an die Messdaten angepasst. Die Ergebnisse fiir den Intensitéatsverlauf sowie die sich
daraus ergebenden Konzentrations-Verldufe sind in Abbildung 67 zu sehen.

Aus den angefitteten Konzentrationen geht hervor, dass sich in einer Tiefe von 5 bis 10
nm zwischen dem Yttriumoxid und dem Praseodymoxid ein Interface-Bereich ausbildet.
Hierbei nimmt die Yttrium-Konzentration graduell ab und die Praseodym-Konzentration
graduell zu. Wie auch schon bei den Auswertungen zur Probe Y10-625, ist in der glei-
chen Region eine graduelle Abnahme der Sauerstoff-Konzentration zu beobachten. Diese
Anderung lésst sich durch die groBere Gitterkonstante des ProOs im Vergleich zu der des
Y503 erkliaren. In der Praseodymoxidschicht der Probe Y10-400 ergibt sich eine um 20%
verringerte Konzentration des Sauerstoffs im Vergleich zu der Konzentration in der Yt-
triumoxidschicht. Da die Oxide in gleicher Stochiometrie vorliegen, ergibt sich aus diesen
Daten, dass die Gitterkonstante des Praseodymoxids 6,7% grofier ist als die des Yttriu-
moxids. Im Vergleich zu der Probe Y10-625 ist die Verminderung der Sauerstoffkonzentrati-
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Abbildung 67: Y10-400: links: Vergleich zwischen den simulierten Intensitétsverliufen und den nor-
mierten Intensitdten der Messdaten. rechts: Der durch die Simulation ermittelte Konzentrationsverlauf
fiir Praseodym, Sauerstoff und Silizium in Abhéngigkeit von der Schichttiefe.

on im Praseodyoxid bei der Probe Y10-400 4,5% grofler. Da die stoffspezifischen Parameter
wie Wirkungsquerschnitt und Stéchiometrie bei beiden untersuchten Proben gleich sind,
konnte die Differenz dadurch erklart werden, dass die Konzentrationen bei beiden Proben
unterschiedlich gut angefittet wurden.

Anhand der durch Simulation ermittelten Konzentrationsverldufe kann wiederum die Dicke
des Grenzbereichs berechnet werden. Die Interfacedicken werden getrennt aus den Konzen-
trationsverlaufen der beteiligten Elemente berechnet. Dabei wird wiederum die Konvention
verwendet, dass ein Interface eindeutig vorliegt, wenn die Intensitét zwischen 90% und 10%
der maximalen Intensitét liegt. Hierbei ergibt sich eine mittlere Dicke des Interface-bereichs
zwischen Y503 und PryO3 von 2,4 nm (vergleiche Tabelle 8 und Abbildung 68). Somit wére
das Interface fiir die bei 400°C aufgebrachte Yttriumoxid-Schicht im Vergleich zu der bei
625°C aufgebrachten 0,3 nm diinner. Aufgrund des grofien Fehlers von +1 nm, der sich aus
dem Umskalieren der Datensétze und dem Fitten der Daten ergibt, kann hierfiir jedoch
keine definitive Aussage getroffen werden. Zur genaueren Klarung, ob die Interfacebreite
grundsétzlich von der Probentemperatur abhéngt, bei der die zweite Oxidschicht aufge-
bracht wird, sind noch weitere Untersuchungen notwendig. Uber die Zusammensetzung
das Interfaces, das sich bei der Umstrukturierung der hexagonalen Struktur des Praseo-
dymoxids zum kubischen zwischen dem Oxid und dem Substrat ausbildet, kann aufgrund
der Messfehler bei der Untersuchung der Probe Y10-400 keine Aussage getroffen werden.
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Element Interface YO/PrO Interface PrO/Si
Yttrium 2,1 nm —
Praseodym 2,0 nm —
Sauerstoff 3,2 nm —
Silizium — —
Mittelwert 2,4 nm —

Tabelle 8: Dicke der Grenzbereiche zwischen den Yttrium-
und Praseodymoxidschichten, sowie zwischen der Praseo-
dymoxidschicht und dem Silizium. Die Werte ergeben sich

aus den simulierten Konzentrationsverlaufen fiir die Probe
Y13-400.

Y,0;

+ kubisches Pr,O, -

Substrat Si(111)

Abbildung 68: Sche-
matische Darstellung der
Schichtfolge der Probe
Y 13-400.



83

7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden Ergebnisse der Untersuchungen an ultradiinnen Oxidschichten mit-
tels AuGer-Spektroskopie diskutiert.

Zur Vorbereitung der Messungen wurde das bestehende Mess-System umgebaut, um ei-
ne Ansteuerung der Mess-Elektronik mit dem PC zu gewéhrleisten. Im Rahmen der Ar-
beit wurde dazu eine Steuersoftware entwickelt, die dem Einstellen von Messparametern
sowie dem Auslesen der Mess-Signale dient. Durch diese Mafinahme konnte das Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis und die Messgenauigkeit erheblich verbessert werden. Des Weiteren
wurde es durch dieses Programm erstmals moglich Langzeitmessungen von Proben aufzu-
nehmen. Zudem sind hierbei Unterprogramme realisiert, die dem Benutzer verschiedene
Analysemoglichkeiten der Messdaten bieten, wodurch die Benutzerfreundlichkeit und Pro-
duktivitdt der Messapparatur entscheidend verbessert wird.

Es wurden Untersuchungen an Praseodymoxid-Schichten durchgefiihrt. Dabei wurde ge-
zeigt, dass durch den Beschuss dieser Schichten mit hochenergetischen Elektronen wéhrend
der Auger-Messungen Aufladungen entstehen. Diese wurden effizient durch Verkippen der
Probe relativ zum Primérelektronen-Strahl minimiert. Auch mit den genannten System-
verbesserungen war eine Unterscheidung von kubischem PrO,; und ProOs; mittels AucGER-
Spektroskopie nicht moglich. Systematische Fehler wurden durch Referenzmessungen an
einer zweiten Apparatur am IHP ausgeschlossen. Es ist daher davon auszugehen, dass
durch den Einfluss hochenergetischer Elektronen wihrend des Messvorgangs Sauerstoffa-
tome aus der unter UHV-Bedingungen weniger stabilen PrO,-Struktur desorbieren und
sich eine PryO3-Stochiometrie ausbildet.

In weiteren Messungen am IHP wurde erstmals die genauere Zusammensetzung des Interface-
Bereichs zwischen den genannten Praseodymoxid-Strukturen und dem Substrat mittels
Sputter- AUuGER-Spektroskopie untersucht. Dabei wurden TEM-Messungen bestétigt, nach
denen sich das Interface in zwei Stufen ausbildet. Durch Simulation der gemessenen Tie-
fenprofile konnte gezeigt werden, dass sich ein Grenzbereich von 3 - 3,5 nm Gesamtdicke
ausbildet. Im substratnahen Bereich wurde dabei eine signifikant hohere Sauerstoffkonzen-
tration als im oxidnahen Bereich nachgewiesen. Das in dieser Arbeit entwickelte Modell
erkléart dies durch die Bildung einer substratnahen etwa 1,2 nm dicken SiOy Schicht, wel-
che mit Praseodym beziehungsweise Praseodymoxid durchmischt ist. Im oxidnahen Bereich
liegt eine 2,2 nm dicke Schicht vor, in der eine Reduktion der Oxidationsstufe des aufge-
brachten Praseodymoxids stattfindet, wobei die Sauerstoffkonzentration geringer als bei
der fiir hohe Temperaturen im UHV stabilen PryO3-Stochiometrie ist.

Weitere Untersuchungen an Schichtsystemen aus kubischem Y03 auf kubischem PryO3 im
Rahmen dieser Arbeit zeigen, dass an der Isolator-Schichtgrenze ein Durchmischen beider
Materialien stattfindet.
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Um zusétzliche Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung des Interface-Bereichs zwischen
Yttrium- und Praseodymoxid zu erhalten, kénnten weitere Proben mit Aucer-Spektroskopie
untersucht werden. Von besonderem Interesse wire dabei die Dicke des Interface-Bereichs
als Funktion der Probentemperatur, bei der das Yttriumoxid auf das ProO3 aufgebracht
wird. Da eine Untersuchung von PrOs-Strukturen mittels Aucer-Spektroskopie nach den
Erkenntnissen dieser Arbeit nicht méglich ist, miissen zur Untersuchung dieser Strukturen
alternative Analysemethoden wie XPS verwendet werden.



A Anhang

A.1 Probenbezeichnung

Probenname

in der Arbeit offiziell

Praparation

Pr10-600-O/A | M1399B
Pr5-500-O M1477C
Pr5-500-N M1479C

Pr10-600-O/B | M1559A

Pr10-600-N | M1559B
Y10-625 M1574
Y10-400 M1596

10 nm PrO,, ex-situ: 600°C in O4

5 nm PrO,, ex-situ: 500°C in O,

5 nm PryO3, ex-situ: 500°C in Ny

10 nm PrO,, ex-situ: 600°C in Oq

10 nm PryO3, ex-situ: 600°C in Ny
10 nm Y,O3 aufgebracht bei 625°C auf 12,0 nm PryO3
10 nm Y503 aufgebracht bei 400°C auf 13,5 nm PryO3
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Tabelle 9: Ubersicht iiber die verwendeten Probenbezeichnungen, den offiziellen Probennamen und

die Praparation der Proben.
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A.2 Y10-625-XRR-Messung
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Abbildung 69: Rontgenreflektometrie-Messung an der Probe Y10-625.



A.3  Y10-400-XRR-Messung

A.3 Y10-400-XRR-Messung
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Abbildung 70: Rontgenreflektometrie-Messung an der Probe Y10-400.
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