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Abstract

Electrochemical deposition of thin films is used in a wide range of technical
applications. For the development of novel industrial procedures the compo-
sition of the first monolayers of the deposited films are of special interest.

In the frame of this thesis an apparatus has been designed to investiga-
te the initial stages of the formation of electrochemical layers. Besides the
electrochemical cell made of glass it consists of a transfer mechanism which
guarantees a controlled and well reproducible dipping of the sample into
the electrolyte. To avoid contamination of the sample surface the depositi-
on procedure is performed under an inert gas atmosphere. The apparatus is
attached to a commercial XPS spectrometer via a custom designed transfer
chamber. After deposition the sample is rinsed and blown dry in-situ and
then transferred into the spectrometer for investigation.

As a first proof for the functionality of the system in-situ deposition of
thin magnesium-di-boride films on silver substrates was investigated. Eva-
luation of the spectra revealed the successful deposition but contaminations
by remains of the electrolyte on the sample surface made the clarification of
chemical states difficult.

Deposition of white gold on copper and steel substrates resulted in clean
surfaces with only marginal contaminations. The structure of the deposited
layers as well as the film thicknesses as a function of deposition times were
elucidated by angle resolved XPS. By comparing the peak positions with the
literature it was possible to completely clarify the chemical composition of
the layers.

The results of the experiments were compared with simulations performed
with the software SESSA developed at our institute. The composition and
structure of the sample is in good agreement with the model calculations.
Furthermore a potential gradient in the sample resulting in a shift of peaks
was quantified by comparing the experimental spectra with calculations.



Kurzfassung

Elektrochemische Abscheidungen finden in einem weiten Bereich technische
Anwendung. Fiir die Entwicklung von neuen industriellen Verfahren zur Her-
stellung von Diinnschichtsystemen ist insbesonders die Abscheidung der ers-
ten Monolagen von Interesse.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde ein Anbau an ein bestehendes
Elektronenspektrometer entwickelt um die Bildung dieser ersten Schichten zu
untersuchen. Aufler der eigentlichen elektrochemischen Zelle aus Glas besteht
dieser aus einem Transfer-Mechanismus, welcher das Probensubstrat kontrol-
liert und reproduzierbar in den Elektrolyten eintaucht. Um Verschmutzung
der Probenoberfliche zu verhindern, wird die Beschichtung unter Inertgas
durchgefiihrt. Nach der Beschichtung besteht die Moglichkeit, die Elektroly-
treste in-situ abzuwaschen und die Probe unter Schutzgas zu trocken. Dieser
Aufbau ist iiber ein im Zuge dieser Arbeit entwickelte Transferzelle an das
Spektrometer angeschlossen.

Als erster Test der Funktionalitéit des Systems wurde die in-situ-Abschei-
dung von diinnen Magnesium-di-Borid-Schichten auf Silbersubstraten unter-
sucht. Man erkennt eine erfolgreiche Abscheidung, Reste des Elektrolyten auf
der Oberflache machen eine Quantifizierung der Spektren jedoch schwierig.

Abscheidung von Weiigold auf Kupfer- und Stahlsubstraten hingegen re-
sultierte in sauberen Schichten mit nur minimalen Verunreinigungen. Sowohl
der Aufbau und die Zusammensetzung dieser Schichten als auch die Dicke
in Abhéngigkeit von der Beschichtungszeit konnte durch winkelabhéngige
Messungen vollstéindig aufgeklart werden.

Es wurden auch Simulationen durchgefiithrt um die experimentellen Re-
sultate zu bestitigen. Dazu wurde das Programmpaket SESSA | welches in
unserer Gruppe entwickelt wurde, verwendet. Man erhélt eine gute Uber-
einstimmung zwischen Experiment und Simulation. Aulerdem wurde durch
den Vergleich mit den Simulationsresultaten ein aufgrund von Aufladungen
gebildeter Potential-Gradient innerhalb der Probe charakterisiert.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Aufbringung von diinnen Schichten auf metallischen Grundmaterialien
ist seit Jahren ein aktiver Forschungszweig der Chemie. Mégliche Anwendun-
gen finden sich z.B. im Korrosionsschutz, in der Entwicklung von funktionel-
len Schichten sowie in der Herstellung von dekorativen Beschichtungen.

Eine gingige Moglichkeit, homogene und gleichméflige Diinnschichtsyste-
me herzustellen, liefert die Galvanotechnik. In diversen Arbeiten (z. B. [1],
[2]) wurden bereits die Mechanismen der galvanischen Beschichtung ausfiihr-
lich behandelt: Das Substrat wird dazu in einen geeigneten Elektrolyten ge-
taucht; durch Anlegen einer Potentialdifferenz zwischen dem als Kathode
wirkenden Substrat und einer Anode erfolgt die Abscheidung.

Die eigentliche elektrochemische Reaktion lduft dabei nur an der Phasen-
grenze zwischen Elektrode und Elektrolyt ab. Die Kenntnis der Struktur
dieser Phasengrenze ist daher von entscheidender Bedeutung sowohl fiir das
Versténdnis der elektrochemischen Reaktion als auch fiir die physikalischen
und chemischen Eigenschaften der Schicht.

Aus diesem Grund ist die Untersuchung der Phasengrenze — und insbeson-
dere des Potentialverlaufs — beginnend mit den Arbeiten von HELMHOLTZ
(1881) [3] ein wichtiger Schwerpunkt der elektrochemischen Forschung. In
letzter Zeit hat vor allem die ex-situ Anwendung von oberflichen-analytischen
Methoden (z.B. XPS, LEED, STM [4] [5]) eine Fiille von Informationen iiber
den Zustand dieser Grenzschicht erbringen konnen. Eine Aufstellung der Me-
thoden findet sich in Kapitel 4| sowie in [6], [7] und [8]

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, eine quasi-in-situ Me-
thode zur Analyse von elektrochemisch aufgebrachten Schichten zu etablie-
ren: die rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS). Dieses Un-
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tersuchungsverfahren eignet sich aus verschiedenen Griinden zur Analyse von
Diinnschichtsystemen:

e Die der Untersuchung zugéngliche Schichtdicke ist durch die Ausdring-
tiefe der Elektronen aus der Probe gegeben. Da diese nur wenige Atom-
lagen betrégtﬂ entsteht die Moglichkeit, sehr diinne Schichtdicken zu
untersuchen. Diese hohe Oberflachensensibilitit gilt als der Hauptvor-

teil der XPS.

e Durch winkelabhéngige Messungen, bei denen der Winkel zwischen
der Probennormalen und dem Analysator systematisch verdndert wird,
konnen zerstorungsfrei Tiefenprofile erstellt werden (vgl. auch Abschnitt

23).

e Hohe Energicauflosung erlaubt zusétzlich zur Bestimmung der Zusam-
mensetzung der Probe auch die Identifizierung von verschiedenen Bin-
dungszusténden. In Verbindung mit den Tiefenprofilen kann so z.B. be-
stimmt werden, welche Spezies der abgeschiedenen Schicht tatséichlich
an das Substrat bindet [9].

e Theoretisch sollte es auch mogich sein, den Verlauf des Potentials an
der Grenzflache zerstérungsfrei zu untersuchen und mit den géngigen
theoretischen Modellen (vgl. Kapitel ab Seite |32 sowie Kapitel 8
und 9 in dem von LiPKOWSKI[I0] herausgegebenen Werk) zu verglei-
chen.

Um die Eigenschaften der Schichten nicht durch Oxidation wéhrend des
Transfers zwischen elektrochemischer Behandlung und Analyse im Gerét zu
zerstoren, ist man bemiiht, die Probe ohne Kontakt mit der Laboratmosphére
von der elektrochemischen Zelle in die Messposition zu bewegen.

Die Problemstellung bei der Verbindung zwischen Galvanotechnik und
Photoelektronenspektroskopie besteht darin, dass die galvanische Behand-
lung der Proben bei Umgebungsdruck stattfindet, was sich aus der Anwesen-
heit des meist wéssrigen Elektrolyten ergibt, die XPS-Analyse jedoch nur im
Ultra-Hoch-Vakuum (p ~ 107'° mbar) funktionieren kann. Wie in Abschnitt
dargelegt wird, ist daher die Durchfiihrung von in-situ-Messungen nicht

!'Die maximale Tiefe, aus der Elektronen die Probe verlassen kénnen, ist durch die
mittlere freie Weglédnge — eine Materialkonstante — gegeben. Vergleiche auch Kapitel
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moglich; stattdessen wurde im Zuge der vorliegenden Arbeit ein Aufbau zur
Durchfiithrung von sogenannten quasi-in-situ-Messungen realisiert.

Die nachfolgenden Kapitel sind wie folgt strukturiert:

Zunichst folgt ein kurzer theoretischer Uberblick iiber die Grundlagen
der Elektronenspektroskopie (Kapitel [2|ab Seite [4)) und der Elektroche-

mie (Kapitel [3] Seite 27f.).

Einen Uberblick iiber den momentanen Stand der Forschung sowie eine
Zusammenstellung bereits publizierter Arbeiten, welche sich mit der
Verbindung zwischen Elektrochemie und Spektroskopie befassen, liefert
ab Seite 39 Kapitel [4]

Ab Seite[ 9 wird dann in Kapitel [5|der Aufbau des verwendeten Gerétes
detailliert beschrieben. Dabei wird sowohl auf das Elektronenspektro-
meter der Firma VG Scientific als auch auf den wéihrend dieser Arbeit
geplanten und realisierten nasschemischen Zubau sowie auf das oben
erwiahnte Schleusensystem eingegangen.

Danach folgt eine kurze Beschreibung der Bedienung des Spektrometers
bei der Durchfiihrung von Routinemessungen. (Kapitel 6] Seite

In den Kapiteln [7] und [§] werden Messungen an der fertig aufgebauten
Anlage beschrieben und die entsprechenden Schlussfolgerungen aus den
Ergebnissen gezogen.



Kapitel 2

Grundlagen der
Elektronenspektroskopie

In diesem Kapitel soll zunéchst das prinzipielle Zustandekommen von Elek-
tronenspektren erkldart werden. In einem weiteren Abschnitt wird dann ge-
nauer auf die Struktur dieser Spektren eingegangen. Die Interpretation von
winkelabhéngigen Spektren sowie die Auswertprozeduren, die auf die gemes-
senen Spektren angewandt werden, sind in weiteren Abschnitten dargestellt.

2.1 Grundprinzipien

Bestrahlt man einen Festkorper mit Photonen, so finden je nach eingestrahl-
ter Energie verschiedene Anregungen in der Probe statt (vergl. [IT] und [12]):
Fiir Energien im Bereich weniger meV wird das Kristallgitter zu Schwingun-
gen angeregt. Diese sogenannten Phononen kénnen z.B. durch Raman- oder
Infrarotspektroskopie untersucht werden [13], [14]. Steigert man die Ener-
gie auf einige eV, so beobachtet man Ubergéinge zwischen einzelnen Ener-
giebandern bzw. iiber das Gap; noch hohere Energien regen Plasmonen (kol-
lektive Schwingungen der freien Ladungstriger) an. Steigert man die Energie
schlielich auf einige keV, so beobachtet man die Tonisation der Atome. Diese
Ionisation ist von speziellem Interesse, da die Bindungsenergie der Elektro-
nen in den einzelnen Schalen eindeutig dem jeweiligen chemischen Element
zugeordnet werden kann.

Aber auch die chemische Umgebung der betroffenen Atome hat einen
Einfluss auf die Bindungsenergie der Elektronen — es kommt zur sogenann-
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ten chemischen Verschiebung der Peaks. Daher ist es moglich, durch genaue
Analyse der Bindungsenergien bzw. der Peakformen nicht nur auf die vor-
handenen chemischen Elemente, sondern auch auf ihren Bindungszustand zu
schliessen.

2.1.1 XPS-Peaks

Der oben dargelegte Mechanismus stellt das Prinzip der rontgeninduzierten
Elektronenspektroskopie dai} Die Probe wird von einer Réntgenquelle mit
charakteristischer Rontgenstrahlung einer bestimmten Energie h-v bestrahlt.
Dadurch werden Elektronen aus den &ufleren Schalen der Atome herausgelost,
und verlassen die Probe. Die kinetische Energie EL. der Elektronen ist durch
die sog. photoelektrische Gleichung

E),=h-v—Eg—e-®, (2.1)

gegeben ([11], [12]), wobei mit Ez die Bindungsenergie des emittierten Elek-
trons relativ zur Fermi-Energie und mit e - ®, die Austrittsarbeit bezeichnet
wird. Die am Detektor registrierte kinetische Energie ist jedoch nicht durch
Ep. gegeben, da auch die Potentialdifferenz ®g, zwischen Vakuum-Niveau
und Spektrometer beriicksichtigt werden muss. Fiir leitfihige Proben liegen
Probe und Spektrometer am selben Potential und die Fermi-Energien sind
identisch. Fiir die tatsdchlich detektierte kinetische Energie gilt dann (vergl.
Abb. 2.1] und [15]):

Ein = El,—e (5 — D)
hev—Ep—e- (9 + by — )
h-v—FEp—e-®

E kin

Man erkennt, dass die gemessene kinetische Energie nicht mehr von der Ma-
terialkonstante ®,, abhéngt. Es ist daher moglich, die Bindungsenergie Eg
der Elektronen aus der Messung der kinetischen Energie Ey;, zu bestimmen:

EB:h-y—Ekin—e-q)Sp (22)

'Fiir diese spektroskopische Methode werden zwei gleichbedeutende Abkiirzungen ver-
wendet: XPS ... X-ray Photoelectron Spectroscopy und ESCA ... Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis
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Bei &g, handelt es sich dabei um eine Geratekonstante, die fiir alle Messun-
gen den selben Wert annimmt und daher durch Eichung des Spektrometers
eliminiert werden kann. Fiir das von uns verwendete Spektrometer konnte
ein Wert von

e- by, =42¢eV

festgelegt werden.

Die energetischen Verhéltnisse der Gleichungen (£2.1) und (2.2)) sind in
Abb. R.1] schematisch dargestellt.

E°,. i Esw,  Abbildung 2.1:
Schematische Darstellung
EP.a ed der Energieverhdltnisse bei
h ed, ¥ XPS-Experimenten an leiten-
den Proben. Die verwendeten
Symbole werden im Text
erklart.
nach: [I5], Seite 14

Eg

2.1.2 Auger-Peaks

Zusitzlich zu den durch Gl. (2.2)) beschrieben Photoelektronen tauchen im
XPS-Spektrum auch noch weitere markante Peaks auf: Dabei handelt es sich
unter anderem um Auger-Linien, deren Entstehung im Folgenden beschrieben

wird.
Ein Auger-Prozess lduft in den folgenden drei Schritten ab (vgl. Abb. [2.2)):

a) Im ersten Schritt entsteht ein Elektronen-Loch Paar in einer bestimm-
ten Atomschale. Im Falle der Rontgenelektronenspektroskopie entsteht
dieses durch die Emission des durch die Rontgenstrahlung angeregten
Photoelektrons. Die Bindungsenergie dieses Elektrons betragt Fi,.

b) Dieses einfach ionisierte Atom relaxiert nun in einen energetisch giinsti-
geren Zustand. Dabei kommt es zu einer Umordnung der Elektronen in
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den anderen Schalen und das im ersten Schritt entstandene Loch wird
von einem Elektron einer hoheren Schale aufgefiillt. (Bindungsenergie
dieses Elektrons Ej)

c) Die bei dieser Umordnung freiwerdende Energie wird verwendet, um
ein weiteres Elektron — gebunden mit der Energie E. — aus dem
Atomverband zu lésen, das das Atom mit der kinetischen Energie E*
verldsst. Es bleibt also ein 2-fach ionisiertes Atom zuriick.

® ®
E,
Abbildung 2.2: Schematische Darstel-
lung der Energieverhiltnisse fiir Auger-
Ly 2p3 Elektronen am Beispiel eines KLqLo-
Ly = 2py2 Ubergangs (vgl. Tab.2.1]). Die verwende-
L ©) 2s ten Symbole entsprechen den 3 Schritten
(@) (b) in denen ein Auger-Prozess ablauft bzw.
werden im Text erklért.
K —o¢ 1s

Man erkennt, dass 3 verschiedene Energieniveaus E, — E. beriicksichtigt
werden miissen. Fiir die kinetische Energie des emittierten Auger-Elektrons
gilt in erster Niherung [I1JP}

B~ E, — E, - E, (2.3)

Offensichtlich ist diese Energie nur von den verschiedenen Energieniveaus
des Atoms, nicht aber von der anregenden Energie E, der Rontgenstrah-
lung abhéngig. Des weiteren ist die kinetische Energie der Auger-Elektronen
— sowie die Energie der Photoelektronen auch — charakteristisch fiir das
untersuchte Material. Daher ist es auch mit Hilfe der Auger-Spektroskopie
moglich, den atomaren Aufbau der Materie zu untersuchen.

Zur Bezeichnung eines Auger-Prozesses verwendet man 3 Symbole: Man
spricht von einem ABC-Auger-Prozess, wenn in Schritt (a) ein Loch in der
durch das Symbol A bezeichneten (Sub-)Schale erzeugt wurde; in Schritt
(b) ein Elektron aus der B-Schale nachriickte und das Auger-Elektron aus

2Fiir die exakte Bestimmung der kinetischen Energie muss man die Bindungsenergien
fiir das Ion und nicht fiir das neutrale Atom verwenden.



2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

der mit C' bezeichneten Schale emittiert wurde. Die Symbole entsprechen
dabei der sog. spektroskopischen Notation, die in nachfolgender Tabelle
dargestellt wird.

n 1 J Symbol
1 0 0 K
2 0 0 Ly
1 1/2 Ly Tabelle 2.1: Nomenklatur fiir Augerprozesse.
1 3/2 Ls Fiir die Hauptquantenzahl n vergibt man die
3 0 0 M, Buchstaben K, L,M,..., die Quantenzahlen [
1 1/2 M, und j werden als durchlaufender numerischer In-
1 3/2 Ms dex angegeben. Man spricht also z. B. von einem
2 3/2 M4 KL1L2 - Prozess. (Vgl Abb. m)
2 5/2 M;

2.2 Struktur von XPS—Spektren

Aus den im letzten Abschnitt dargelegten Grundlagen kénnen die Positionen
der Peaks gewonnen werden. Fiir eine quantitative Analyse der Spektren ist
es jedoch notwendig, auch die Struktur der Peaks und des Untergrundes zwi-
schen den Peaks zu verstehen. Die in diesem Abschnitt entwickelte Theorie
kann auch verwendet werden, um fiir die gemessenen Spektren einen soge-
nannten Untergrund-Abzug zu berechnen (vgl. auch Kapitel [2.5] ab Seite
[11], [16].

Das Elektron, das im Inneren der Probe von einem angeregten Atom
emittiert wird, verlisst die Probe nicht unbedingt auf direktem Weg, sondern
erleidet moglicher Weise eine oder mehrere der folgenden Wechselwirkungen,
die durch die iibertragene Energie AE und den Ablenkwinkel © charakteri-
siert werden. Wesentlich fiir die Unterscheidung ist das Verhéltnis der Massen
m des Elektrons und M des Reaktioinspartners.

e Wechselwirkung mit dem Coulomb-Feld der Kerne:

AFE klein

m << M - O  grof

In diesem Fall spricht man von elastischer Streuung.

8
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o Wechselwirkung mit den Elektronen des Festkorpers:

AE grofl

m = M C) klein

In diesem Fall spricht man von inelastischer Streuung.

Man erkennt, dass im Falle der elastischen Streuung der Energieiibert-
rag AF und im Falle der inelastischen Streuung der Ablenkwinkel © ver-
nachléssigt werden kann. Daher ist es auch moglich, diese beiden Reaktions-
typen zu unterscheiden und jeden Prozess genau einem der beiden Typen
zuzuordnen.

Da der Energieverlust bei der elastischen Streuung vernachléssigt werden
kann, ist fiir die Energieverteilung der Elektronen nur die Anzahl der inelasti-
schen Stofe von Bedeutung. Die Peaks im XPS-Spektrum konnen als Beitrag
der nicht inelastisch gestreuten Elektronen interpretiert werden. Daher kann
aus den Peakpositionen gemafl Gl. auch tatséchlich auf die Bindungs-
energie der Atome geschlossen werden. Alle ein- oder mehrfach inelastisch
gestreuten Elektronen liefern einen Beitrag zu einem inelastischen Unter-
grund, der sich von den Peaks aus zu hoheren Bindungsenergien (entspricht
Verlust an kinetischer Energie) erstreckt. Aus der Analyse des inelastischen
Untergrundes kann man weitere Informationen iiber die Zusammensetzung
der untersuchten Probe gewinnen [16], [17].

Fiir eine theoretische Analyse der so entstehenden Spektren teilt man die
Elektronen nach der Anzahl der inelastischen Sté8e ein [I1], [16]: N, (E, Q)
bezeichnet die Anzahl der Elektronen mit der Energie E, die nach n inelasti-
schen Stossen in den Raumwinkel ) = (0, ¢) emittiert werden. Das gesamte
Elektronensignal Y ergibt sich aus der Summe {iiber all diese Gruppen:

Y(E,Q) = i N, (E,Q) (2.4)

Da in guter Naherung Ablenkungen und Energieverluste unabhéngig passie-
ren, kann N,, als Produkt einer energieabhéingigen Funktion F,(F) — eine
Verteilungsfunktion, die man normiert wéhlen kann: [ F,(E)dE =1 — und

—

einer winkelabhéngigen Funktion C,,(€2), die die Anzahl der n-fach gestreuten
Teilchen bezeichnet, geschrieben werden:

N (E, Q) = Co(Q) - Fo(E)

9
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—

F,.(F) wird als partielle Energieverteilung und C,,(§2) als partielle Intensitét
bezeichnet. Setzt man diese Relation in Gl. (2.4)) ein, so erhdlt man die Dar-
stellung eines Spektrums im sogenannten Partial Intensity Approach — PIA:

Y(E, Q) =Y C.(Q)- Fu(E) (2.5)

Alle in einen bestimmten Raumwinkel emittierten Elektronen erhalt man
durch Integration:

1(9) = /Y(E,Q)dE = i(}n(ﬁ), da /Fn(E)dE =1

n=0

Aus dieser Darstellung erklért sich auch der Begriff der partiellen Intensitét:
Cp entspricht der Anzahl der nicht inelastisch gestreuten Elektronen und gibt
damit auch die Peakintensitét anfl

Fiir eine Auswertung von Gl. benotigt man genauere Informatio-
nen iiber die Energieverteilung F,,(E) nach n Stossen. Dazu verwendet man,
dass die Verteilung der Energieverluste w(7") bei einem einzelnen Stoss vom
tatséchlichen Energieverlust unabhéngig ist. Man definiert den partiellen
Energieverlust L, (T) als die Verteilung der Energieverluste nach n Stossen:

Lo(T) = o(T)
Lo(T) = / N Lo (T =T - w(T)AT < L, (T) @ w(T)

also

L(T) = @ w(T) (2.6)

Das Symbol ® bezeichnet dabei eine Faltung [18]. Das bedeutet, dass die
Verteilung L, (T') nach n Stéssen durch die Verteilung L,,_; gefaltet mit der
Verlust-Verteilung w(T') einer einzelnen weiteren Streuung — also insgesamt
durch eine n-fache Selbstfaltung von w(T') — gegeben ist.

Kennt man die Verlust-Verteilung L, (7") nach n Stossen, so kann man
die Energieverteilung F,,(E) aus der Quellverteilung fo(E) wiederum durch

3genauer: Cy ist proportional zur Fliche unter dem Peak (vgl. Abschnitt

10
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eine Faltung erhalten:

Fo(E) = / T Lu(T) - fo(E + T)AT = Ly(E) ® fo(E)

Setzt man dieses Resultat in Gl. (2.5)) ein, so erhélt man den Zusammenhang
zwischen der Quellverteilung fo(E) und dem gemessenen Spektrum Y (£, ):

Z Ci( ) ® fo(E) (2.7)

Von gréBerem Interesse ist jedoch die Umkehrung: Misst man ein Elek-
tronenspektrum, so mochte man auf das tatsédchlich vom angeregten Atom
emittierte Spektrum zuriickrechnen, da dieses die physikalischen Informatio-
nen iiber die Bindungsenergie enthélt (vergl. Abschnitt .

Zunéchst formt man Gl um, indem man die Relation Lo(E) =
I(F) aus Gl verwendet. In den folgenden Gleichungen wird dabei aus
Griinden der Ubersichtlichkeit die Abhingigkeit vom Raumwinkel Q) nicht
explizit angeschrieben.

Y(E) = Cy-Lo(E)® fo(E +ZC Lo (E) @ fo(E)

— Co folE +ZCL @ hE) |

Y(E) _ +Z E)® fo(E)

y(E) - +ch' n ®f0( )

In der letzten Zeile wurde das reduzierte Spektrum y(FE) und die reduzierten
partiellen Intensitéten c, definiert:
def Y (E)

FE) = d o Tn
y(E) o un Cn Co

Um die Gleichung weiter aufzulosen, liegt es nahe, eine Laplace - Trans-
formation durchzufiihren, wobei transformierte Gréflen durch eine Tilde be-

11
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zeichnet werden. Durch mehrmaliges Anwenden des Faltungstheoremﬁ erhélt
man

fg:l—l—ch-u?" (2.8)

Die rechte Seite von Gleichung GI. beinhaltet eine Potenzreihe in den
transformierten Energie-Verlust-Verteilungen w. Der n-te Term dieser Sum-
me entspricht dabei den n-fach inelastisch gestreuten Elektronen.

Um den sogenannten Untergrund-Abzug fiir ein Spektrum zu berechnen,
gilt es daher, successiv die Beitrige der n-fach gestreuten Elektronen (fiir
n = 1,2,...) zu eliminieren. Dazu multipliziert man GI. mit einem
geeigneten Koeffizienten und subtrahiert den Term von der urspriinglichen
Gleichung sodass der jeweils fithrende Term verschwindet:

_ def Y = n
7 = (1—01'10)'%:1+Z(Cn—01'0n—1)'w
0 n=2

Multipliziert man diese Gleichung wiederum mit 1 — (cy — ¢; - ¢1) - W?, s0
enthélt das Resultat auch keine Terme mit n = 3. Diese Prozedur lésst sich
fortfithren, bis alle relevanten Streuterme eliminiert sind.

Allgemein formuliert man nach K Iterationsschritten:

K ~ 00
ix < H(l — g - ") - Z=1+ Z Yo,k W" (2.9)
k=1 fo n=K+1

wobei g, und 7, x Parameter sind. Man erkennt, dass das Resultat nach K
Iterationen nur noch Terme mit n > K enthilt, also die Beitréige der bis zu
K-fach gestreuten Elektronen eliminiert worden sind. Das Problem des Un-
tergrundabzuges reduziert sich damit auf die Bestimmung der Koeffizienten
qx, die wie folgt gegeben sind:

g = G

G2 = C2— q1q1

g3 = C3 — q192 — 19141

s = C4 — 143 — 4292 — 14192 — 91919191

“Die Laplace-Transformierte einer Faltung ist das Produkt der Transformierten [18]:

(A2 B)~=A-B

12
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Die Iteration in Gleichung Gl. (2.9) kann auch durch

Ukt1 =Tk - (1 — i - 0™

angeschrieben werden. Das gewiinschte Resultat erhélt man nun, indem man
die Riicktransformation aus dem Fourier-Raum in den realen Raum durchfiihrt:

Yii1(E) = Yi(E) — qr41 - [Yr(E) @ Lg1(E)] (2.10)

Durch diese Iterationsvorschrift konnen aus gemessenen Spektren die Bei-
trage der inelastischen Elektronenstéfle sukzessive herausgerechnet werden.
In Abschnitt 2.5 wird ab Seite 22 auf diese und andere Methoden des Unter-

grundabzuges eingegangen.

2.3 Winkelabhingige Messungen

In diesem Abschnitt wird zunéchst als Motivation fiir winkelabhdngige Mes-
sungen der Zusammenhang zwischen dem Austrittswinkel der Elektronen aus
der Probe und der Tiefenverteilung der emittierenden Atome dargelegt. Aus
diesen Ausfithrungen erkennt man auch, wie die Bestimmung von Schicht-
dicken durchgefiihrt wird. Ein weiteres Kapitel geht auf die geometrischen
Zusammenhénge im Spektrometer ein.

2.3.1 Austrittswinkel und Emissionstiefe

Durchquert ein Teilchenstrahl ein Substrat der Dicke D, so gilt fiir die mitt-
lere Streuwahrscheinlichkeit P

P(D)=0-N-D

wobei o den Streuquerschnitt, und N die Dichte der Streuzentren im Substrat
(in Teilchen pro Volumen) bezeichnet. Die mittlere freie Weglinge A definiert
man als jene Strecke, die ein Teilchen im Mittel zwischen zwei Wechselwir-
kungen zuriicklegt. Es gilt also 1 =0 - N - A bzw.

1
" N-o
Der Streuquerschnitt o kann als effektive Flache interpretiert werden und
ist daher additiv. Es gilt:

o1
_/\z )\e

1
o=0;+ 0. und daher X

13
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wobei mit dem Index ¢ der inelastische und mit e der elastische Anteil der
jeweiligen Grosse bezeichnet wurde.

Die mittleren freien Wegléngen — insbesondere die inelastische mittlere
freie Weglénge \; — spielen in der theoretischen Beschreibung des Elektro-
nentransports eine wesentliche Rolle ([11], [16]). Im Allgemeinen héngt die
Materialkonstante A; auch von der Energie der Elektronen ab. Im Folgenden
wird daher die Bezeichnung \;(E) verwendet, wobei E die kinetische Energie
der Elektronen im Material bezeichnet.

Die Werte sind fiir verschiedene Materialien und verschiedene Energien
z.B. in [22] tabelliert. Eine weitere Moglichkeit, diese und andere fiir die
Auswertung wesentliche Grossen zu ermitteln, besteht in der Verwendung
des Simulationsprogramms SESSA (vgl. Abschnitt (8 und [19]).

Betrachtet man nun einen monoenergetischen Teilchenstrahl der Ener-
gie Fy, der auf ein Medium der infinitesimalen Dicke ds auftrifft. Unter der
Annahme, dass nur inelastische Stofle zu einer Energieverdnderung der Par-
tikel fithren, erhédlt man fiir die Intensitéit des Strahls, der die Probe mit der

Energie Ej verlasst
ds

Unter der Anfangsbedingung 1(0) = I, erhdlt man fiir die Losung dieser
Differentialgleichung

dl = -1

I(s) = Iy exp (_ Ai(zo)>

Die Signalintensitét /(z), die aus der Tiefe z aus der Probe ausgehend
den Detektor erreicht, ist zusétzlich proportional zur Verteilung ¢(z) emit-
tierenden Spezies sowie zum photoelektrischen Wirkungsquerschnitt ox:

A(E) -

Der Faktor p ergibt sich aus der tatséchlich in der Probe zuriickgelegten
Wegstrecke | = ﬁ

Fiir die Beschreibung von realen Proben kann man ein einfaches 2-Schicht-
Modell anwenden, welches in Abb. 2.3]skizziert ist und im Folgenden mathe-
matisch beschrieben wird.

[(2) o Iy - ox - ¢(2) - exp (— ) mit g =cos(d)  (2.11)

14
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Abbildung 2.3: Typischer Schicht-

0
5 Mo aufbau einer Probe im 2-Schicht-
Wi Modell. Das Elektron, das in einer
Tiefe z emittiert wird, legt bis zur
Oberfliche den Weg [ zuriick.
Tiefe c(4) c(B)
e Zunéchst betrachtet man eine homogene Probe aus dem Material A

mit ¢(z) = ¢4 Vz und der kinetischen Energie der Elektronen E 4. Die
gesamte Intensitit [, erhélt man durch Integration von GIl. (2.11)

o z
I I - . dz - ) <
» X ly-oxa /0 z-cy(z) - exp ( SRR M)

= ly-oxa-ca-Aa(Ea) 1

Fiir die Untersuchung von Schichtsystemen betrachtet man nun auf
dem Substrat (Material A) eine Schicht der Dicke D (Material B).

Um das Signal I4 aus dem Substrat zu erhalten, muss man beriicksich-
tigen, dass die Intensitét I, durch die Schicht abgeschwécht wird. Man

erhalt
D
I = oxp <_—) 1
A Ms(Ea)-p1) P

Um das Signal I aus der Schicht zu erhalten, integriert man Gl. (2.11)
iiber die Dicke D:

b z
I I . ds - . S
B X Iy-oxp /0 z-cp(z) - exp < o a)- M>

= Iy-oxp-cg- g(Ep)-p- [1 P (_%)]

Um die Proportionalitétsfaktoren zu eliminieren betrachtet man das
Verhiltnis der Intensitéten:

D
Is _ oxs-cs-As(Bs) 1P (‘AB(EB)-M>
Lo oxa-ca-Aa(Ea) exp <_)\B(5A)~H)

(2.12)
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Man erkennt, dass diese Gleichung vereinfacht werden kann, wenn man an-
nimmt, dass A(E4) =~ A(Ejp) ist. Dies ist z.B. dann der Fall wenn man eine
Oxid-Schicht auf einem Metall betrachtet, da dann E4 ~ Ej gilt.

Man erhalt:

IB O-XB'CB'AB(EB) |: ( D ) :|
= =D clexp| ————— | —1 2.13
Ia oxa-ca Aa(Ea) P As(Eg) - b (213)

und durch Auflésen der Gleichung nach der Schichtdicke D

(2.14)

ea a1
D:AB-M-m(M-—BH)
oxB-cg A Ia

Um aus den gemessenen Spektren die Schichtdicke zu bestimmen, misst
man die entsprechenden Energiebereiche fiir verschiedene Winkel und be-
stimmt jeweils die Intensitéten (vgl. Kapitel 2.5)). Trégt man nun

ceqatAq 1 1
Az - In <M g 1) gegen — auf,
oxB B A5 1a Y

so liegen die Punkte auf einer Geraden, aus deren Steigung man mit Hilfe
einer linearen Regression die Schichtdicke ermitteln kann.

2.3.2 Geometrische Uberlegungen

Aus den Ausfithrungen des vergangenen Kapitels ist offensichtlich, dass fiir
die Auswertung der winkelabhédngigen Spektren die Kenntnis des Winkels
a zwischen Probennormale 77 und der Richtung @ zum Analysator von Be-
deutung ist. Um eine fiir winkelabhéngige Messungen geeignete Geometrie
wéhlen zu konnen, muss aber auch der Einfallswinkel y zwischen der Proben-
normalen 77 und der Richtung ¥ zur Rontgenquelle bekannt sein, da fiir Werte
von y > 90° die Probe nicht mehr von der Rontgenstrahlung beleuchtet wird.

In diesem Abschnitt wird zunéchst der geometrische Zusammenhang zwi-
schen dem Drehwinkel ¢ der Probe und den Winkeln o und y hergeleitet.
Die hier dargestellten Berechnungen greifen dabei Abschnitt vor, in dem
ab Seite |57 der Autbau des verwendeten Elektronenspektrometers dargestellt
wird.
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Zur Beschreibung fithrt man zunéchst ein geeignetes Koordinatensystem
ein: Den Ursprung wéhlt man in der Mitte der Probe (also auf der Drehach-
se), x und y-Achse entsprechen den Bewegungsrichtungen des Manipulators,
die z-Achse zeigt senkrecht nach oben. Die Geometrie ist in Abb. 2.4 darge-
stellt, wobei die folgenden Winkel auftreten:

©, ... Winkel des Probenhalters

¢ ... Kippwinkel um die x - Achse

¢ ...Drehwinkel um die z - Achse

©4...Winkel zum Analysator (von der Senkrechten aus gemessen)
Ox... Winkel zur Rontgenquelle (von der Senkrechten aus gemessen)

a ...Winkel zwischen Probennormale und Analysator
X -...Winkel zwischen Probennormale und Rontgenquelle
z
*Nﬂ
ysator
) ;’&
a’ Abbildung 2.4: Schematische Dar-
X stellung der Probengeometrie fiir
winkelabhéngige Messungen. Der
X y Aufbau des Spektrometers gibt die
. Werte ©4 = 60° und ©x = 120°
@ vor (vergl. Kapitel [5).
P

spe ﬁ
Réntgenquelle

Aus einfachen geometrischen Uberlegungen erhélt man fiir den unver-
drehten Probennormalvektor

Moo = 7i(¢=0,{ =0) = | sin(6,)
cos(0,)

Die Drehmatrix R, um die z - Achse und die Drehmatrix R, um die

17



2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

x-Achse sind gegeben durch

cos(¢) sin(¢) 0 1 0 0
R,=| —sin(¢) cos(¢) 0 und R,=1 0 cos(§) sin(§)
0 0 1 0 —sin(§) cos(§)

Um den Normalvektor der verdrehten Probe zu erhalten, fithrt man zu-
néchst eine Drehung um die um die z - Achse durch:

sin(©,) sin(¢)
i, dof (¢, =0) =R, -figo = | sin(0,)cos(¢)
cos(0,)
und danach um die x - Achse:
sin(©,) sin(¢)
n=TR, 1,= cos(§) sin(©,) cos(¢) + sin(§) cos(©,)

—sin(§) sin(©,,) cos(¢) + cos(§) cos(©,)

Um den Winkel zwischen der Probennormalen 7 und der Analysator-
Richtung @ bzw. der Richtung der Rontgenquelle Z zu bestimmen, beachtet
man, dass die Richtungen durch

0 0
a= | sin(©,) und  ¥=| sin(Ox)
cos(O4) cos(Ox)

gegeben sind. Die Winkel werden dann durch die Bildung des inneren Pro-
dukts bestimmt:

cos(a) = n-a=
= co0s(¢)sin(0,) [cos(&) sin(©4) — sin(&) cos(O4)] +
(O,) [sin(&) sin(© 4) + cos(&) cos(©4)]
cos(y) = n-¥=
= cos(¢)sin(0,) [cos(&) sin(Ox) — sin(&) cos(Ox)] +
+ cos(0,) [sin(&) sin(Ox) + cos(€) cos(Ox)]

+ cos

Fiir die winkelabhéngigen Messungen dieser Arbeit werden Probenhalter mit
©, = 45° und ©, = 30° verwendet. Die Drehung der Probe wird in zwei
unterschiedlichen Positionen durchgefiihrt:

18



2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

e "aufrechte Stellung” ohne die Probe um die z-Achse zu kippen (£ = 0°)

Man erhélt

cos(a) = cos(0,) cos(© 4) + sin(6,) sin(O4) cos(¢) (2.15)
und

cos(x) = cos(6,) cos(Ox) + sin(0,) sin(Ox) cos(@)]  (2.16)

e "gekippte Stellung” mit einer waagrecht liegenden Drehachse (£ = 90°)

Man erhéalt

cos(a) = cos(©,) sin(©,4) — sin(6,) cos(O4) cos(9)]  (2.17)
und

cos(x) = cos(O,) sin(Ox) — sin(©,) cos(@x) cos(@)|  (2.18)

Die entsprechenden Winkelabhéngigkeiten sind in Abb. 2.5 dargestellt.

80

afire =45 - o fir 6=30°
pfore=45" 2 fur 6,=30°

70
60
50
401

30

Winkel oo und y, [°]

20 A

o777 T T T '\‘l

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Drehwinkel ¢ [°]

Abbildung 2.5: Winkel « zwischen Probennormale und Analysator (blau) und x
zwischen Probennormale und Réntgenquelle (rot) als Funktion des Drehwinkels
¢. Die Punkte bezeichnen jene Drehwinkel, bei denen Messungen durchgefiihrt
werden. (vgl. Kapitel
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

Man erkennt, dass die Verwendung der waagrecht liegenden Drehach-
se von Vorteil ist. Nur so ist es moglich, durch Drehung der Probe um
180° den Austrittswinkel « iiber einen weiten Bereich zu variieren: Fiir ©, =
45° erreicht man Werte von 15° bis 75°, fiir ©, = 30° Werte von 0° bis 60° .
Der Winkel y zwischen Probennormale und Rontgenquelle befindet sich da-
bei ebenfalls im jeweiligen Bereich.

2.4 Funktionsweise des Analysators

In diesem Abschnitt soll die Funktionsweise des verwendeten Analysators
kurz beschrieben werden. Aus dieser Darstellung ergeben sich die Auswir-
kungen der Einstellungen des Analysators auf das gemessene Spektrum. Die
Beschreibung greift dabei Kapitel [5] vor, in dem ab Seite [64] der Aufbau des
Analysators beschrieben wird.

Ein Kugelanalysator (vgl. auch Abb. [5.10) wirkt als Schmalpass-Filter, da
nur Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie E,,s vom Eintrittsspalt
bis zum Austrittsspalt gelangen. Diese Energie ist durch

Epass o< AU (2.19)

gegeben, wobei mit AU = U, — U_ die Potentialdifferenz zwischen duferer
und innerer Kugelschale bezeichnet wird.

Das am Eintrittsspalt des Analysators angelegte ” Retard Potential” Ug
bremst die Elektronen ab bevor sie in den Analysator eintreten. Fiir die
kinetische Energie F\;, der Elektronen, die den Austrittsspalt erreichen, gilt
daher

Eyin = Epass + Ur + O ®y, ... Differenz der Austrittsarbeiten

Um ein Spektrum aufzunehmen, muss die Anzahl der Elektronen, deren
kinetische Energie in einem bestimmten Energiebereich liegt, bestimmt wer-
den. Dazu bestehen zwei verschiedene Moglichkeiten, in denen der Analysator
betrieben werden kann:

1. CAE-Modus: In diesem Fall bleibt die Pass-Energie konstant (Constant
Analyser Energy), die Variation der Energie erfolgt durch die Verénde-
rung von Ug. Aus unten stehender Gl. ist ersichtlich, dass in die-
ser Betriebsart die Auflosung iiber den gesamten Energiebereich kon-
stant bleibt. Daher eignet sich der CAE-Modus besonders fiir die Auf-
zeichnung von XPS-Spektren.
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

2. CRR-Modus: In diesem Fall bleibt das Verhéltnis R = FEy,/ Epass kon-
stant (Constant Retard Ratio); die Pass-Energie Ep,s wird durchge-
stimmt. Die Energieauflosung ist in diesem Modus nicht konstant son-
dern hoher fiir groflere kinetische Energien. Diese Betriebsart wird fiir
Auger-Spektren verwendet.

In GL wurde angenommen, dass die Auflosung des Analysators
unendlich gut ist. Fiir ein realistisches Gerit gilt jedoch, dass auch Elektronen
einer Energie Fp.s = AE durch gelangen. Die Auflésung AE ist in guter
Néherung durch

2r

gegeben, wobei mit D die Breite des Eingangs- und Ausgangsspaltes, mit r
der mittlerer Radius des Analysators und mit v der halbe Akzeptanzwinkel
der Elektronen bezeichnet wird. Diese geometrischen Parameter sind auch in
Abb. [5.10] auf Seite [65] dargestellt.

Man erkennt, dass die Auﬂésungf] umso besser ist, je kleiner die Pass-
Energie und je kleiner die Blenden D und 7 sind. Fiir die Strahlintensitét
(experimentell durch die Flache unter dem Peak bestimmt) gilt allerdings
das umgekehrte: Sie ist proportional zur Pass-Energie und nimmt fiir kleinere
Blenden ab. Dieser Sachverhalt ist auch in Abb. [2.6] dargestellt.

Daher muss fiir jede Messung ein Kompromiss eingegangen werden zwi-
schen

D
AE =~ Epass ’ <_ + /72> (220)

e gutem Signal/Rausch-Verhéltnis bei schlechter Auflosung: Dies ent-
spricht einem grofien £, und weit gedfineten Blenden. In der prakti-
schen Durchfithrung werden diese Einstellungen fiir Uberblicksspektren
verwendet. Typische Einstellungen sind z.B. Fp,s = 100 €V, D = 3 mm
und v = 22° (vergl. Kapitel 7).

e guter Auflosung bei schlechtem Signal/Rausch-Verhéltnis: entspricht
Eass klein und Blenden wenig offen. Anwendung findet diese Einstel-
lung bei hochaufgelosten Einzelspektren mit Ep,ss = 20 eV, D = 3 mm
und v = 10°.

5Als Auflésung definiert man jenen Abstand zweier Peaks, bei dem sie noch einzeln
aufgelost werden kénnen. Die Auflosung ist daher umso besser, je schmaler der gemessene
Peak ist.
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie
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Abbildung 2.6: Einfluss von Epass (a) und der Blende D (b) auf die Halbwerts-
breite (FWHM) und auf die Strahlintensitit. Die Werte wurden durch die Aus-
wertung des 2ps/, Peaks von sputter-gereinigtem Cu ermittelt. Man erkennt in
beiden Féllen den linearen Zusammenhang (strichliierte Linien). Ein Abweichen
der Halbwertsbreite vom linearen Verhalten fiir Epass < 5 in Abbildung (a) kann

durch die tatsachliche Breite des Peaks von etwa 1 eV erklart werden.

2.5 Methoden der Auswertung

In diesem Abschnitt wird kurz auf die Durchfiihrung und Auswertung von
Messungen eingegangen. Das experimentelle Handling des Spektrometers und
der angeschlossenen Komponenten wird in Abschnitt [0] dargelegt.

2.5.1 Standardmessungen

Um eine genaue Auswertung zu ermoglichen, bietet die Steuerung des Spek-
trometers die Moglichkeit, Spektren in verschiedenen Energiebereichen und
mit verschiedenen Auflosungen zu messen. Es zeigt sich, dass eine sinnvolle
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

Aufteilung der gemessenen Spektren zunéchst aus einem Gesamtspektrum
mit geringer Auflosung und hoher Signalintensitéit besteht (typischer Weise
Epass = 100—200eV). Aus diesem Spektrum kann dann durch einen Vergleich
der auftretenden Peak-Energien mit der Literatur (z.B. [22]) grob auf die vor-
handenen Elemente geschlossen werden. Die weiteren Spektren werden nun in
einem kleineren Energiebereich aufgenommen, wobei pro Element, dass von
Interesse ist, ein Spektrum aufgenommen wird (Ep.s = 20 — 50eV). Diese
hochaufgelosten Einzelspektren werden fiir die weitere Auswertung herange-
zogen.

2.5.2 Untergrund-Abzug

Um die chemische Zusammensetzung der Probe zu ermitteln, miissen die
Peakintensitédten bestimmt werden. Die einfachste Moglichkeit besteht in der
Bestimmung des Maximums. Es zeigt sich jedoch, dass genauere Ergebnisse
erzielt werden konnen, wenn man statt der Hohen der Peaks die Flichen
unter den Peaks in Betracht zieht. Wie bereits im Abschnitt dargelegt,
ist jedoch auch die Signalintensitdt ausserhalb der Peaks ungleich 0. Eine
einfache Integration der Spektren iiber einen entsprechenden Bereich rechnet
diesen Untergrund mit und ist daher sehr fehlerbehaftet. Um dieses Problem
zu umgehen, muss fiir das gemessene Spektrum zunichst ein Untergrund-
Abzug durchgefiihrt werden.

e Die einfachste Moglichkeit stellt der sog. lineare Untergrundabzug dar.
Das Spektrum wird dabei auf beiden Seiten des Peaks durch eine Ge-
rade angendhert und diese wird vom Peak subtrahiert. Diese Methode
liefert nur dann sinnvolle Ergebnisse, wenn der Untergrund auf beiden
Seiten des Peaks ungefahr die selbe Intensitéit aufweist. Die durch die
physikalischen Prozesse bedingte Form des Untergrundes wird nicht
beriicksichtigt.

e Untergrund-Abzug nach TOUGAARD: Bei diesem Modell handelt es
sich um eine semi-empirische Nédherungsformel fiir den inelastischen
Untergrund [17], [20]. Tougaard fithrte eine universelle differentielle in-
elastische freie Weglénge ein. Der Energieverlust bei einer inelastischen
Kollision aus GI. (Seite kann unter bestimmten Umstédnden
([16], [I7]) vereinfacht werden:

T

: 2
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

e Eine physikalisch einleuchtende Methode stellt der Untergrundabzug
gemiB SHIRLEY dar [21]. Die zugrunde liegenden Uberlegungen ent-
sprechen dabei weitgehend den in Kapitel dargelegten. Der in-
elastische Untergrund berechnet sich aus einer einzelnen Iteration aus

GL (2.10) (Seite [L3).

e Um das Resultat weiter zu verbessern iteriert man den Shirley-Unter-
grund so lange, bis der errechnete Untergrund konstant bleibt.

Ist der Untergrund geeignet abgezogen worden, so kann die Fldche unter
dem Peak durch eine numerische Integration gewonnen werden.

2.5.3 Bestimmung der Zusammensetzung

Die so ermittelte Peakintensitét (in kcounts - eV/s) ist jedoch nicht propor-
tional zur Intensitét des entsprechenden Elements, da verschiedene Elemente
auf die Rontgenanregung verschieden stark reagieren. Es ist daher notwen-
dig, die Intensitédten durch sogenannte ” Sensitivity Faktoren” zu gewichten:

Man definiert
def I

[gew - E

wobei mit I die Flache unter dem Peak und mit S der Sensitivity Faktor
des jeweiligen Elements bezeichnet wird. Die empirisch ermittelten Faktoren
sind z.B in [22] und [23] fir alle Elemente aufgelistet. Die Konzentration C
eines bestimmten Elements Fl erhilt man aus

 gew(EI)
C(El) = —ZX Lon(X)

Die Summe erstreckt sich dabei iiber alle detektierten Elemente der Probe.

Die empirischen Werte fiir S sind leider mit einer grofien Unsicherheit
behaftet. So gibt etwa [22] eine Genauigkeit von +15% an. Eine geeignetere
Methode der Auswertung besteht in der Verwendung des in unserer Grup-
pe entwickelten Programmpaketes SESSA [19], welches in Abschnitt und
Anhang [A] genauer dargestellt wird.

Als Ergebnis der Berechnungen dieses Programmes konnen ausser dem
errechneten Spektrum auch verschiedene fiir die Rechnung verwendete Zah-
lenwerte abgespeichert werden, welche das Programm wahrend der Laufzeit
errechnet oder aus Datenbanken ladt. Eine dieser Zahlenwerttabellen sind
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

die partiellen Intensitdten. Nun wurde bereits im Abschnitt (GL (2.5),
Seite dargelegt, dass die partielle Intensitéit 0-ter Ordnung Cj proportio-
nal zur Dichte der emittierenden Spezies ist. Fiir die Auswertung simuliert
man nun das Spektrum einer bestimmten Zusammensetzung und vergleicht
das erhaltene Verhéltnis der Cp-Werte mit dem experimentell ermittelten In-
tensitdtsverhéltnis. Die in SESSA eingegebene Zusammensetzung wird nun
so lange variiert, bis die Verhéltnisse iibereinstimmen.

2.5.4 Bestimmung der chemischen Bindungen

Neben der Bestimmung der auf der Probe befindlichen chemischen Elemente
bietet die Elektronenspektroskopie auch die Moglichkeit, den Bindungszu-
stand der Elemente zu analysieren und so auf die vorhandenen Verbindungen
zu schliessen. Um ein Spektrum in dieser Hinsicht auszuwerten, sind zunéchst
die selben Schritte wie oben beschrieben auszufithren: Vom gemessenen Spek-
trum wird zunéchst der Untergrund entfernt. Die weitere Vorgangsweise be-
steht darin, die genaue Position der Peaks bzw. die Aufspaltung von einzel-
nen Peaks in mehrere Sub-Peaks zu analysieren. Dafiir erweist es sich als
zielfithrend, einen Fit an die Messkurven durchzufiihren. [24] gibt einen gu-
ten Uberblick iiber mogliche Peakformen. Ein Programm dieser Firma wird
auch zur Auswertung der Spektren verwendet (siehe Abschnitt . Es
zeigt sich, dass die gemessenen Spektren am besten unter der Verwendung
einer Gauss-Lorenz-Kurve angeniihert werden kénnen. Gl. zeigt die
mathematische Darstellung (mit 0 < M < 1 ... Aufteilung zwischen Gauss-
und Lorenz-Anteil, £ ... Peakenergie, F' ... Halbwertsbreite.):

exp (—4ln 2(1 — M)(x}—f)Q>

(1+4nre2)

GL(z) = (2.21)

Die Positionen der Peaks konnen so sehr genau bestimmt werden. Aber
auch das Verhéltnis der einzelnen Peakintensitdten im Falle einer Peak-
Aufspaltung kann so bestimmt werden. Da es sich bei allen Strukturen in-
nerhalb eines Peaks um das selbe Element handelt, kann aus dem Verhéltnis
der Flachen unter den Fit-Kurven direkt auf das Verhéltnis der entsprechen-
den chemischen Zusammensetzung geschlossen werden. Die Zuordnung der
einzelnen Peaks zu den Elementen und Verbindungen erfolgt durch einen
Vergleich mit Literaturwerten. ([22], [23])
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2. Grundlagen der Elektronenspektroskopie

Zusatzlich zur chemischen Verschiebung der Peaks kann es auch zu ei-
ner Verschiebung durch elektrische Aufladung der Probe kommen. Durch
eine umfassende Analyse aller Peakpositionen und einen Vergleich der Ver-
schiebung von XPS- und Augerpeaks kann dieser Effekt aus den Spektren
herausgerechnet werden.

2.5.5 Bestimmung der Schichtzusammensetzung

Um die Zusammensetzung von Schichtsystemen zu untersuchen, fiihrt man
winkelabhédngige Messungen durch. Dazu werden fiir jeden eingestellten Win-
kel alle Spektren wie in den obigen Abschnitten beschrieben gemessen und
ausgewertet. Dabei gilt, dass der Ursprung des Spektrums umso tiefer in der
Probe liegt, je kleiner der Austrittswinkel der Elektronen (bezogen auf die
Probennormale) ist. Zusétzliche Information tiber die Schichtdicke ergibt sich

aus der Anwendung von Gl. (2.15) und Gl. (2.17).
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Kapitel 3

Grundlagen der Elektrochemie

Wie bereits in der Einleitung dargestellt wurde, ist im Laufe der vorliegenden
Arbeit eine Verbindung zwischen dem Gebiet der Elektronenspektroskopie
(vgl. Kapitel [2)) und der Elektrochemie hergestellt worden. Dieses Kapitel
stellt die dazu bendtigten chemischen Grundlagen kurz dar. Fiir ein besseres
Verstédndnis ist es auch notwendig, sich einige Definitionen und Begriffe der
Elektrochemie zu vergegenwértigen [25], [26], [27].

3.1 Begriffe und Definitionen

Der erste Teil dieses Kapitels bringt die grundlegenden Begriffe der Elek-
trochemie. Weitere Abschnitte befassen sich dann mit dem Verhalten einer
stromdurchflossenen Zelle, mit der Spannungsreihe der Elemente und mit der
elektrochemischen Doppelschicht.

3.1.1 Definition einer elektrochemischen Reaktion

Im Unterschied zu allgemeinen chemischen Abldufen werden die elektroche-
mischen Reaktionen durch eine rdumliche Trennung in zwei Teilreaktionen
definiert, zwischen denen sich ein Elektrolyt befindet (vgl. Abb.[B.dl Seite

31).
e anodische Reaktion: Dabel handelt es sich um eine Oxidation. Das be-

deutet, dass in diesem Reaktionsabschnitt Elektronen von der Elektro-
de in den Elektrolyten {ibergehen:

Sl,red - Sl,ox +ne (31>
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3. Grundlagen der Elektrochemie

Sreq bezeichnet dabei die reduzierte, S,, die oxidierte Spezies. Mit n
wurde die Wertigkeit der Elektronenreaktion bezeichnet. Ein Beispiel
fiir diese Teilreaktion stellt die Metallauflosung Me — Me*t + ze™ dar.

e kathodische Reaktion ist die Umkehrreaktion der Oxidation - eine Re-
duktion. Folglich bedeutet das, dass Elektronen vom Elektrolyten auf
die Elektrode iibergehen:

Sz,om +ne — Sg}md (32)

Ein Beispiel fiir diese Teilreaktion stellt die Metallabscheidung geméfl
Me*t + ze~ — Me dar.

Man erkennt, dass die fiir alle chemischen Vorgénge geltenden Erhal-
tungssitze (wie zum Beispiel die Erhaltung der Ladung) nicht fiir die ein-
zelnen Teilreaktionen sondern nur fiir die Gesamtreaktion, die sich aus der
Summe der kathodischen und der anodischen Reaktion ergibt, angewandt
werden konnen.

3.1.2 Potentiale & Gleichgewichte

Befindet sich ein Ion in Losung, so bildet sich in seiner Umgebung eine ”lo-
nenwolke” aus entgegengesetzt geladenen Ionen aus. Bevor das Ion mit der
Elektrodenoberfliche reagieren kann, muss es sich von dieser Wolke befreien.
Da dieser Vorgang Energie benotigt, ist das Ion weniger reaktiv als ein isoliert
vorliegendes. Der Verlust an Reaktivitéit steigt mit der Dichte der Ionenwolke
und damit mit der Konzentration. Man definiert die Aktivitit a; der i-ten
Komponente einer Mischphase ist als die ”wirksame Konzentration”:

a; © fici (3.3)

wobei es sich bei dem Aktivitédtskoefizienten f; um eine tabellierte Material-
konstante handelt. Das chemische Potential ist durch

i = py + RT Ina; (3.4)

definiert und entspricht jener Energie, die man aufwenden muss, um ein Mol
der i-ten Komponente in das Innere der betrachteten Mischphase zu bringen.
Chemisches Gleichgewicht herrscht, wenn die Bedingung

pi(Elektrode) = u;(Elektrolyt) Vi (3.5)
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erfiillt ist. Herrscht Ungleichgewicht, so lauft eine Ausgleichsreaktion ab, die
zu einer Potentialdifferenz A¢ zwischen Elektrode und Elektrolyt fithrt (so-
genannte Galvani-Spannung). Um ein Mol einer z;-fach geladenen Kompo-
nente ¢ in das Innere einer Mischphase zu bringen, welche auf dem Potential
¢ liegt, muss zusétzlich zur in GI. gegebenen Arbeit noch die Arbeit
2F ¢ geleistet werden. Man bezeichnet den Term

i = pi + 29 (3.6)

als elektrochemisches Potential; analog zu Gl. (3.5]) spricht man von einem
elektrochemischen Gleichgewicht, wenn

wi(Elektrode) = u; (Elektrolyt) Vi (3.7)

erfiillt ist.
Liegt keine dussere Spannung an, so kann die Galvanispannung aus der

Gleichgewichtsbedingung (Gl. (3.7)) gewonnen werden:

0 = uyp—pt=p%+RTnag — (1 + RTInay)
O — W RT. a
Ap & g, =HEHL L T, OE 3.8
¢ ¢E — ¢r 7 ToF n (3.8)

Dabei wurde mit dem Index L der Elektrolyt und mit E die Elektrode be-
zeichnet. Fithrt man die Bezeichnung Agy = (12 — u0) /zF ein, so erhilt
man

Ao = Agy+ L1 22

zF  ap

(3.9)

Bezieht man das Potential der Elektrode nicht auf den Elektrolyten sondern
auf einen willkiirlichen Nullpunkt, so erhélt man die Nernst’sche Gleichung:

RT a
¢:¢0+Z—Fln£ (3.10)

¢o bezeichnet dabei das Normalpotential.

3.1.3 Strom/Spannungs-Charakteristik

Legt man nun eine Spannung zwischen Anode und Kathode an, so verschie-
ben sich die Potentiale. Sie sind nun von der Stromstérke I abhéngig und
konnen als

o(I) = ¢o +n(I) (3.11)
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geschrieben werden, wobei man mit 7 die sogenannte Uberspannung bezeich-
net. Durch diese Verschiebung der Potentiale wird entweder der kathodische
oder der anodische Reaktionsschritt begiinstigt, es kommt zu einer Schicht-
abscheidung bzw. zu einer Auflésung des Elektrodenmaterials.

Folgende Effekte, die auch als ” Hemmungen” bezeichnet werden, konnen
das Auftreten einer Uberspannung beeinflussen:

(a) Die Ladungen konnen die Phasengrenze zwischen Elektronen- und Io-
nenleiter nur mit endlicher Geschwindigkeit passieren. Diese Durch-
trittsgeschwindigkeit hangt sowohl von den verwendeten Elektroden als
auch von den an der Durchtrittsreaktion beteiligten Spezies ab. Man
spricht in diesem Fall von Durchtrittshemmung bzw. von Durchtritts-
Uberspannung.

(b) Eine weitere Hemmung des elektrochemischen Ablaufes kann durch
einen zu langsamen Stofftransport im Elektrolyten auftreten. (Diffu-
sionshemmung, Diffusions-Uberspannung)

(c) Ein zu langsamer Ablauf gekoppelter Reaktionsschritte stellt eine wei-
tere Hemmung dar (Reaktionshemmung, Reaktions-Uberspannung). Als
Beispiel fiir gekoppelte Reaktionen kann z.B die im Zuge dieser Arbeit
untersuchte Abscheidung von Silber aus cyanidischer Losung dienen,
welche in Kapitel ab Seite dargestellt wird.

(d) Kristallations-Hemmungen treten auf, wenn feste Metalle abgeschieden
werden.

(e) Auch der aus dem Ohm’schen Widerstand der Zelle resultierende Span-
nungsabfall AU = iR kann als Hemmung aufgefasst werden.
(Widerstands-Hemmung, Widerstands-Uberspannung )

Mit Ausnahme der Durchtrittshemmung (a), welche stets auftritt und nicht
direkt beeinflusst werden kann, ist man bemiiht, die Uberspannungen so ge-
ring wie moglich zu halten. Dies kann z.B. durch Riihren des Elektrolyten (b)
oder durch Verwendung moglichst kleiner Zellen (e) bewerkstelligt werden.
Des weiteren sind in der Galvanotechnik verschiedene Bad-Zusétze iiblich,
um den Ablauf gewisser chemischer Prozesse im Bad zu beschleunigen (c),
oder um die Keim- und Dentrit-Bildung zu steuern (d) ([25], [28]).

Als Passivierung eines Metalls bezeichnet man die Ausbildung einer Deck-
schicht (z.B. durch Oxidation), deren Auflosung kinetisch gehemmt ist, d.h.
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der Durchtritt von Kationen von der Schicht in den Elektrolyten ist durch-
trittsgehemmt.

Welche Substanzen prinzipiell abgeschieden werden kénnen, hiangt von
der sog. Spannungsreihe der Elemente ab: Eine Substanz wird umso eher ab-
geschieden, je hoher ihr Standard-Potential ist. Um verschiedene Substanzen
vergleichen zu konnen, benotigt man einen gemeinsamen Nullpunkt des Po-
tentials — man wéhlt {iblicher Weise das Potential der Standard-Wasserstoft-
Elektrode (SHE)[25]: ¢(SHE) 0. Daraus folgt, dass die Abscheidung von
Metallen mit ¢gyr < 0 aus wéssrigen Losungen nicht méglich ist, da es zu
einer Abspaltung des Wasserstoffs aus dem Elektrolyten kommt (definitions-
geméf gilt ja ¢psur(H) = 0). Die Werte des Standardpotentials fiir verschie-
dene Elemente und Verbindungen sind z.B. in [25] und [29] tabelliert.

Wiéhrend man im stromlosen Fall die Ruhe-Potentiale leicht durch Mes-
sung der Spannungsdifferenz zwischen Anode und Kathode bestimmen kann,
ist dies im Falle der stromdurchflossenen Zelle nicht mdoglich, da sowohl an
der Anode als auch an der Kathode Uberspannungen auftreten. Es fehlt da-
mit ein Potential-Bezugspunkt. Um die Strom/Spannung-Charakteristik ¢(7)
bzw. (i) zu bestimmen, muss daher eine sogenannte Referenz-Elektrode als
dritte Elektrode in den Elektrolyten gebracht werden, auf die die Messungen
bezogen werden. Ein weiteres Problem stellt der Ohm’sche Spannungsabfall
im Elektrolyten zwischen Kathode und Bezugselektrode dar, der das Mess-
resultat verfdlscht. Zur Verminderung dieses Spannungsabfalles ist es iiblich,
die Messelektrode durch eine Elektrolytbriicke an die restliche elektroche-
mische Zelle anzukoppeln, welche erst knapp vor der Kathode endet (sog.
Haber-Lugin-Kapilare). Man gelangt so zu dem in Abb.[3.1] dargestellten
schematischen Aufbau einer elektrochemischen Zelle.

Abbildung 3.1: Prinzipieller Aufbau einer
elektrochemischen Zelle.

K ...Kathode (entspricht der Probe)

A ... Anode (Pt-Kontakt)

B ...Bezugselektrode (Pt-Kontakt)
Vergleiche auch die Realisierung der Zelle

(Abb. 514 auf Seite [75])
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Zur elektrochemischen Abscheidung von Schichten, die zur Aufgabenstel-
lung der vorliegenden Arbeit gehort, verwendet man die Kathode als Mes-
selektrode und die Anode als Gegen-Elektrode. Im Abschnitt [5] ab Seite
wird dargelegt, dass die Probe als Messelektrode fungiert, die Gegen- und die
Bezugs-Elektrode durch einen in das Glasgefifl eingeschmolzenen Platin-Stift
realisiert wurden.

3.1.4 Modelle der elektrochemischen Doppelschicht

Taucht man eine Metall-Elektrode in einen Elektrolyten, so bildet sich die so-
genannte elektrochemische Doppelschicht aus, in der der gesamte Prozess der
elektrochemischen Abscheidung stattfindet. Zur Beschreibung dieser Doppel-
schicht wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen [30],[25]:

Doppelschicht-Modell von HELMHOLTZ

HELMHOLTZ entwickelte 1879 das einfachste Modell der elektrochemischen
Doppelschicht, die in Abb.[B.2] gemeinsam mit dem Potentialverlauf darge-
stellt ist.

Elektrode : Elektrolyt

(1] O solvatisiertes lon

' Abbildung 3.2: Doppelschicht nach Helmholtz
(1] O und Verlauf des Potentials.
A é la éME . . . Potential der Metall-Elektrode

‘ ¢rL ... Potential im Inneren des Elektrolyten
OR® a ...Durchmesser der solvatisierten Tonen

I Die ”&duflere Helmholzfliche” wird durch die

L Ladungsschwerpunkte der solvatisierten Ionen

Il
= | | aulere :
= —2ME_| | Helmholtzflache gebildet.
‘g’ I\ 1
E : ! DL (nach [25])
0 % Abstand

HELMHOLTZ geht von einer starren, hydratisierten Gegenionenschicht an
der Elektrodenoberfliche aus. Der Schichtabstand der Ladungsschwerpunkte
in der Doppelschicht entspricht dem halben Durchmesser § der solvatisierten
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UberschuBlionen der Losung. Die durch die Ladungsschwerpunkte der Uber-
schuflionen gebildete Ebene wird ” dufiere Helmholtz-Fléache” genannt. Die als
"starre Doppelschicht” bezeichnete Doppelschicht ist mit einem geladenen
Plattenkondensator mit dem Plattenabstand § vergleichbar. Betrachtet man
die in der #uBeren Helmholtz-Fliache befindlichen UberschuBladungen der To-
nen als punktformig, so liegt zwischen Elektrode und &duflerer Helmholtz-
Flédche ein linearer Potentialverlauf vor.

Doppelschicht-Modell von Gouy und CHAPMAN

Ein kontrédres Modell wurde 1910 bzw. 1913 von GOUY und CHAPMAN vor-
geschlagen [31], [32]. Sie postulierten eine ”diffuse Doppelschicht” anstelle
der starren Helmholtz-Schicht. Die Doppelschicht wird durch die Wéarmebe-
wegung und den osmotischen Druck ”aufgewirbelt”. Der entstehende Poten-
tialverlauf ist exponentiell.

Doppelschicht-Modell von STERN

Das Modell nach STERN (1924) der elektrolytischen Doppelschicht stellt ei-
ne Kombination des Helmholtz- und des Gouy-Chapman-Modells dar und
kommt damit den wirklichen Verhéltnissen wesentlich néher.

Elektrode: :diffuse Doppelschicht

Abbildung 3.3: Doppelschicht nach Stern und
Verlauf des Potentials.

oME - - - Potential der Metall-Elektrode

¢EL - . . Potential im Inneren des Elektrolyten

a ...Durchmesser der solvatisierten Ionen
Ausserhalb der ”starren Doppelschicht” nach
Helmholtz befindet sich eine diffuse Doppel-
schicht, in der das Potential exponentiell abfillt
(vgl. Text)

Potential ¢

(nach [25])

Abstand

Stern nahm an, dass die erste an die Elektrode angrenzende Schicht eine
starre Doppelschicht nach HELMHOLTZ, eine zweite jedoch eine diffuse Dop-
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pelschicht nach Gouy-CHAPMAN ist. Daraus folgt, dass auch der Potential-
unterschied A¢ zwischen Elektrode und Elektrolyt aus zwei Teilen besteht:

Agb - ¢starr + deiﬂC - (¢Elektrode - ¢a.H.) + (¢a.H. - nglektrolyt) (312)

Die Potentialdifferenz zwischen dusserer Helmholzflache und dem Inneren des
Elektrolyten wird auch als Zeta-Potential ¢ bezeichnet: ( = ¢, n. — @Riektrolyt -
Daher gilt

Aﬁb - (¢E1ektr0de - Qﬁa‘H.) + C (313)

Doppelschicht-Modell von GRAHAME

Eine Verfeinerung des Modells nach STERN brachte GRAHAME (1947) [33]:
Ionen, Losungsmitteldipole oder neutrale Molekiile mit und ohne Dipolcha-
rakter konnen an einer Metalloberfliache durch van-der-Waals-Krifte (Physi-
sorption) oder Coulombsche Wechselwirkungen adsorbiert werden. Die Ad-
sorption wird vom Potential der Elektrode je nach Vorzeichen unterstiitzt,
geschwicht oder aufgehoben. Anionen kénnen auch bei negativer Aufladung
der Elektrode adsorbiert werden. Die starre Doppelschicht muss durch die
Adsorption in Unterschichten unterteilt werden. Grahame spricht in diesem
Zusammenhang von einer ”inneren” und einer ”dufleren” Helmholtz-Schicht.
Die Ebene durch die Schwerpunkte adsorbierter Ladungen wird als ”innere
Helmbholtz-Flédche” bezeichnet.

Weiterfithrende theoretische Abhandlungen iiber die Grenzfliche zwischen
Elektrolyt und Elektrode finden sich in [34].

3.2 Elektrochemische Methoden

In diesem Abschnitt soll auf elektrochemische Methoden eingegangen wer-
den. Zunéchst werden die verschiedenen elektrochemischen Abscheidungs-
verfahren dargestellt. Weitere Abschnitte gehen auf elektrochemische Unter-
suchungsmethoden ein, die auch verwendet werden kénnen, um die wahrend
einer elektrochemischen Reaktion ablaufenden Prozesse zu charakterisieren.
Diese Methoden wurden jedoch nicht an unserem Institut angewandt, son-
dern von den Auftraggebern dieser Arbeit in den Labors des ECHEM — Kom-
petenzzentrum fiir angewandte Elektrochemie. Resultate, welche mit diesen
Methoden erzielt werden konnen, finden sich z.B in Abschnitt [4]
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3.2.1 Galvanostatische/Potentiostatische Abscheidung

Um Messungen mit dem in Abb.[3.] dargestellten Aufbau durchzufiihren,
bestehen grundsétzlich zwei verschiedene Vorgangsweisen: Es kann entwe-
der die in das System eingepriagte Spannung oder der resultierende Strom
konstant gehalten werden. Abb. 3.4 zeigt einen Vergleich der entsprechenden
Beschaltungen.

Abbildung 3.4: Vergleich der Beschaltung elektrochemischer Zellen:

(a) potentiostatische und (b) galvanostatische Betriebsart.

G ...Gegenelektrode, B ...Bezugselektrode, A ... Arbeitselektrode (=Probe),
R; ...Innenwiderstand.)

e Potentiostatische Messung: Der Zelle wird eine konstante Potenti-
aldifferenz zwischen Arbeitselektrode und Bezugselektrode aufgepragt.
Dies erfolgt durch eine Regelschaltung innerhalb des Potentiostaten
(vgl. Abb.[3.4h). Wihrend die Gesamtpolarisation der Elektrode mit
der Zeit konstant bleibt, ist die Stromdichte zu Beginn meist sehr grof3
und nimmt mit der Zeit ab bis sie einen mehr oder weniger stationédren
Wert annimmt.

Vorteil: Bei flachen Strom-/Potentialkurven, also gehemmten Reaktio-
nen.

e Galvanostatische Messung: Der Zelle wird ein konstanter Strom
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode aufgeprigt. Mit geringen Ande-
rungen kann die gleiche Regelschaltung wie im potentiostatischen Be-
trieb verwendet werden (vgl. Abb.[B.4b). Wenn der Strom eingeprigt
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ist, kann das Potential der Elektrode mit einem guten Voltmeter mit
hoher Auflésung gemessen werden. Auch hier muss einige Zeit abge-
wartet werden bis sich ein stationédres Potential einstellt (z.B. durch
Konzentrationsinderungen an der Elektrodenoberfléiche).

Vorteil: Bei sehr steilen Strom-, Potentialkurven, wo geringste Schwan-
kungen des Potentials sehr grofle Stroménderungen bewirken wiirden.

3.2.2 Messung an der rotierenden Scheiben-Elektrode

Zur Untersuchung von Diffusionsvorgéangen wird oft eine rotierende Scheiben-
elektrode oder eine rotierende Ringelektrode eingesetzt. Durch die Rotation
der Arbeitselektrode wird eine genau definierte Konvektion mit laminarer
Stromung erzwungen, die zu einer konstanten Diffusionschichtdicke fiihrt.
351, [36]

3.2.3 Impetanzspektroskopie

Ein Beispiel fiir eine potentialdynamische Methode stellt die Impetanzspek-
troskopie (siehe z.B. [37], [27]) dar. Dabei wird wie bei den in Abschnitt
definierten potentiostatischen Methoden ein bekanntes Potential angelegt; im
Unterschied dazu handelt es sich jedoch um ein Wechselfeld.

Die Darstellung des nichtstationéren elektrischen Verhaltens eines elek-
trochemischen Systems kann durch ein Netzwerk von einfachen Schaltelemen-
ten (Widerstand, Kondensator, Induktivitét, ...) erfolgen. Diese Elemente
konnen dann einzelnen elementaren elektrochemischen Prozessen zugeordnet
werden. So entspricht z.B der Elektrolytwiderstand einem Ohm’scher Wi-
derstand, eine starre Doppelschicht einem Kondensator, die Adsorption von
Monoschichten einem Kondensator, Diffusion einer Impedanz usw. Die Pha-
seninformation zwischen eingepréagter Spannung (meist sinusformiger Ver-
lauf) und dem resultierenden Strom kann zur Identifikation der beteiligten
Prozesse herangezogen werden. Genauere Beschreibungen und die zu Grun-
de liegenden Gleichungen finden sich z.B. in [27] und darin referenzierten
Publikationen.

3.2.4 Zyklovoltagramme

Um ein sogenanntes Zyklovoltagramm (auch als ”elektrochemisches Spek-
trum” bezeichnet) aufzunehmen, gibt man einen dreieckférmigen Potential—
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Zeit—Verlauf an der Arbeitselektrode vor und registriert das resultierende
Strom—Potential Verhalten. Bei Zyklovoltagrammen handelt es sich also gemé&f
Abschnitt um eine postentiostatische Methode. Abb. B.5] zeigt ein typi-
sches Zyklovoltagramm.

0,3

0,2t

Stromdichte j(mA)
)

-0,3¢+

-1 -0,5 0 0,5 1 1.5
Potential bsHE (V)

Abbildung 3.5: Typisches Zyklovoltagramm. Die Pfeile zeigen den zeitlichen Ver-
lauf des Potentials an. Die Potentiale ¢_ und ¢ bezeichnen die Umkehrpotentiale,
die Zahlen entsprechen den im Text beschriebenen Bereichen.

Die Grenzwerte ¢_ und ¢, des Potentials (auch als ”Umkehrpotentia-
le” bezeichnet) werden im Allgemeinen so gewihlt, dass der gesamte stabile
Potentialbereich des Elektrolyten abgescannt wird. Dieser ist durch die elek-
trochemische Auflssung des Elektrolyten gegeben|T}

o Zersetzung des Elektrolyten durch Abspaltung von Wasserstoff (man
spricht auch von Wasserstoff-Entwicklung):

1
H20+e—> §H2+OH_ bei ¢< ¢_ :¢SHE(H2)

e Zersetzung des Elektrolyten durch Abspaltung von Sauerstoff (Sauerstoff-
Entwicklung)

1
3H,0 — 502 + 2e + 2H;0™ bei ¢ > ¢y = ¢sur(02)

IFolgende Grenzwerte gelten nur fiir wissrige Elektrolyten. Fiir nicht-wissrige kénnen
jedoch dhnliche Werte definiert werden.
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Auflerdem erkennt man in Abb. 3.5l die folgenden Merkmale:

1.

Peaks oberhalb der j = 0-Achse kénnen als Oxidation (gemé8 Gl. (3.1]))
interpretieret werden. Ist man an einem Prozess interessiert, der eine
Oxidation darstellt, (z.B. Abscheidung einer Schicht) so wihlt man
geeigneter Weise jenes Potential, bei dem das Zyklovoltagramm den
entsprechenden Oxidationspeak aufweist.

Peaks mit j < 0 entsprechen Reduktions-Reaktionen (GI. (3.2)). Um
einen Reduktionsprozess effektiv durchfithren zu koénnen, wéhlt man
den Potentialbereich eines solchen Reduktionspeaks.

Fiir Potentiale ¢ < ¢_ kommt es aufgrund der Wasserstoffentwicklung
zur Ausbildung eines deutlichen Reduktionspeaks.

Den Bereich vor einem Oxidationspeak wird als "aktiv” bezeichnet.

Der Potentialbereich nach einem Oxitationspeak, in dem kein nennens-
werter Strom flielt, wird als “passiv” bezeichnet. Dieser Bereich zeich-
net sich durch das Vorhandensein einer Passivschicht aus.

Steigt die Stromdichte fiir weiter steigendes Potential schlieSlich wieder
an, so spricht man von einem ”trans-passiven” Bereich.

Fiir Potentiale ¢ > ¢, kommt es schliefllich aufgrund der Sauerstoff-
entwicklung zur Ausbildung eines deutlichen Oxidationspeaks.
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Kapitel 4

Elektrochemische
Schichtsysteme

Dieses Kapitel versteht sich als kurzer Uberblick iiber bisher publizierte in-
situ und quasi-in-situ Untersuchungen an elektrochemischen Schichtsyste-
men. Im ersten Abschnitt sollen zunéchst die Begriffe ” in-situ” und ” quasi-in-
situ” erkldrt werden. Es wird auch dargelegt, warum gewisse Messverfahren
nur quasi-in-situ angewendet werden koénnen.

4.1 Begriffserkliarung

Wie bereits in der Einleitung dargelegt wurde, ist bei der Analyse von Diinn-
schichtsystemen — insbesondere bei der Anwendung von sehr oberflichenemp-
findlichen Untersuchungsmethoden — darauf zu achten, jegliche Verunreini-
gung bzw. Oxidation der Schicht nach der Herstellung zu vermeiden. Um das
zu bewerkstelligen, verwendet man sogenannte ”in-situ”-Methoden. Dabei
wird die Analyse der Schicht direkt im Elektrolyten wahrend des Aufwach-
sens durchgefiihrt. Verwendet man zeitaufgeloste Messmethoden, so kann das
Schichtwachstum und gegebenenfalls die Schichtzusammensetzung wéhrend
des Abscheidungsprozesses beobachtet werden.

Beispiele fiir in-situ Methoden stellen die elektrochemischen Untersu-
chungsmethoden dar. In diesem Zusammenhang sind die folgenden Messver-
fahren von besonderer Bedeutung, deren Grundlagen bereits in Abschnitt
ab Seite[34]dargestellt sind. Auf Ergebnisse, die mit Hilfe der hier angefiihrten
Methoden erzielt wurden, wird im folgenden Abschnitt eingegangen.
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e Aufzeichnung von Zyklovoltagrammen. Diese Methode liefert jene Po-
tentialeinstellungen, bei denen eine elektrochemische Abscheidung op-
timal funktioniert. Da den einzelnen Peaks eines Zyklovoltagrammes
die Abscheidung von verschiedenen Spezies zugeschrieben werden kann,
liefert die Methode den Zusammenhang zwischen angelegten Potential
und der Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht.

e Impedanzmessungen liefern hingegen Informationen iiber die Kapazitét
der Elektroden und iiber die kinetischen Parameter an der Elektroden-
oberflache.

e Messungen an der rotierenden Ring-Elektrode erméglichen die Aus-
wertung der Schichtabscheidung mit einer Zeitauflosung von weniger
als einer Sekunde.

Die Durchfithrung von in-situ-Messungen ist jedoch nicht immer moglich.
Probleme treten dann auf, wenn die Messmethode spezielle Anspriiche an
den Druck stellt, die mit dem Elektrolyten nicht vereinbar sind. Dies ist zum
Beispiel bei der im Zuge dieser Arbeit verwendeten Elektronenspektroskopie
der Fall: Wahrend sich der Elektrolyt unter Umgebungsdruck befinden muss,
ist die Spektroskopie nur im UHV-Bereich (p < 1072 mbar, vgl. Kapitel
durchfithrbar. Der Grund fiir diese Einschrénkungen besteht einerseits
im Dampfdruck des verwendeten Elektrolyten und andererseits in der freien
Weglinge der Elektronen (vgl. Kapitel [2).

Die Losung fiir diese Unvereinbarkeit stellt die Durchfithrung von soge-
nannten ” quasi-in-situ”-Messungen dar. Wie bei den in-situ-Methoden wird
auch in diesem Fall die Verunreinigung und Oxidation der Probe verhin-
dert. Allerdings kann die Untersuchung aus den oben genannten Griinden
nicht direkt im Elektrolyten durchgefithrt werden. Vielmehr scheidet man
zunéchst das Schichtsystem unter Schutzgas aus dem Elektrolyten ab und
transferiert die Probe dann ebenfalls unter Schutzgas in den UHV-Bereich
des Spektrometers. Aus diesem Prinzip ergibt sich automatisch ein Nachteil
der quasi-in-situ-Spektroskopie: Zeitaufgeloste Messungen des Schichtwachs-
tums sind nicht moglich, da die Transferzeiten beachtet werden miissen. Auch
fiir die Untersuchung der Dynamik der Schicht kurz nach der Abscheidung
erweisen sich die quasi-in-situ-Methoden daher als ungeeignet.
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4.2 Transfer in quasi-in-situ Systemen

Der Transfer der Proben in quasi-in-situ Systemen stellt eine nicht-triviale
Aufgabenstellung dar, die verschiedene Gruppen zu losen versuchten: Die
unterschiedlichen Ansétze sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden. Die
Gerétebeschreibungen beschrinken sich dabei auf XPS-Spektrometer, eine
Adaptierung an andere UHV-Geréte erscheint jedoch moglich.

e Die alteste Methode stellt die elektrochemische Abscheidung aulerhalb
das Spektrometers dar. Um Verunreinigungen der Probe zu verhindern,
fithrt man die Beschichtung in einer Glove-Box durch. Die beschichtete
Probe wird dann unter Schutzgas in das Spektrometer transferiert. Ent-
weder erfolgt der Transfer in einem speziellen Transportgefifl, welches
in das Spektrometer eingeschleust wird. Erst dort wird das Gefafl geoft-
net und die Probe wird entnommen. Eine alternative Methode, die von
YAEGER [38] vorgeschlagen wurde, besteht aus einer mobilen Transfer-
kammer, welche sowohl an die Glove-Box als auch an das Spektrome-
ter angeflanscht werden kann. Die Probe wird nach der Beschichtung
zunéchst in diese Kammer und von dort in den UHV-Bereich transfe-
riert. Eine weitere Modifikation stellt der in [39] beschriebene Aufbau
dar: Die Glove-Box wurde direkt an das Spektrometer angebaut. Der
offensichtliche Vorteil dieses Aufbaus besteht in der vielseitigen Ver-
wendbarkeit.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass sémtliche Verunreinigungen
durch den Elektrolyten vom Spektrometer ferngehalten werden; der
Nachteil liegt im aufwendigen und langwierigen Transfer.

e Eine Verbesserung des Aufbaues stellen geschlossene Systeme dar (z.B.
[40], [41], [42]). Diese bestehen aus einer speziellen, an das Spektro-
meter montierten elektrochemischen Zelle. Der Elektrolyt wird durch
Fliissigkeitsdurchfiihrungen in das UHV-System eingebracht und die
Probe wird durch einen Transfermechanismus in die Fliissigkeit ge-
taucht und beschichtet. Die fiir die Durchfithrung der elektrochemi-
schen Versuche notwendigen elektrischen Kontakte (Referenz-, Gegen-
und Arbeitselektrode, vgl. Kapitel |3|) miissen ebenfalls in die Zelle ein-
geleitet werden. Des weiteren ist zu beachten, dass die Proben nach der
Beschichtung in geeignetem Losungsmittel gewaschen werden miissen,
um anhaftende Elektrolytreste zu entfernen. Daher ist auch fiir das
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Losungsmittel eine Zuleitung vorzusehen. Der Vorteil dieses Aufbaus
liegt in der Einfachheit und Geschwindigkeit des Transfers ([40] erwahnt
etwa als Transferzeit 2 Minuten). Des weiteren besteht die Moglichkeit,
die Probe vor der Beschichtung durch Ar-Ion-Sputtern zu reinigen und
die Reinheit durch ein Leer-Spektrum zu iiberpriifen.

e Im Zuge dieser Arbeit realisierte Aufbau entspricht im wesentlichen
dem, der von Herrn HaupT ([43], [44]) im Zuge seiner Dissertation
an der Heinrich-Heine Universitdt Diisseldorf aufgebaut wurde. Eine
schematische Darstellung dieses Aufbaues befindet sich z.B. in [45].

Am Beginn meiner Dissertation unternahm ich eine Dienstreise nach
Diisseldorf um das dortige Gerédt kennen zu lernen und mir Anregun-
gen fiir unseren Aufbau zu holen. Daher war es auch moglich, den
Aufbau fiir unser Gerét weiter zu optimieren: Im Unterschied zum 1-
Kammern-System in Diisseldorf besteht unser Aufbau aus zwei Teilen:
Einer Transferzelle aus Stahl die auch als Schleuse funktioniert und
der extern an diese montierten elektrochemischen Zelle aus Glas. Der
Vorteil dieser modularen Bauweise besteht in der leichten Reinigung
der elektrochemischen Zelle sowie in der Moglichkeit, diese einfach an
spezielle Anforderungen anzupassen. Der Aufbau sowie weitere Vorteile
werden in Abschnitt ab Seite [T1] dargestellt.

4.3 ESCA-Untersuchungen

In diesem Abschnitt soll zunédchst auf bereits publizierte Arbeiten im Bereich
der in-situ XPS-Spektroskopie eingegangen werden. Die hier zitierten Werke
wurden zum grofiten Teil an der Heinrich-Heine Universitét Diisseldorf in der
Arbeitsgruppe von Prof. STREHBLOW durchgefiihrt, deren Hauptinteresse in
der Untersuchung von Passiv- und Oxid-Schichten auf Metallen besteht. (vgl.
auch [41]).

Ein interessantes System stellen z.B. die Eisen/Aluminium-Legierungen
dar, die sich einerseits durch die besonderen Werkstoffeigenschaften und an-
dererseits durch die starke Neigung zur Ausbildung von Deckschichten aus-
zeichnen ([46], [47]). Im Zuge der Untersuchungen an diesem System wurde
die elektrochemische und oberflachenanalytische Charakterisierung an eisen-
reichen Fe/Al-Legierungen (maximal 22 at% Al) durchgefiihrt. Die einge-
setzten Messmethoden XPS und Ionenstreuspektroskopie (ISS) liefern auf-
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schlussreiche Fakten zum Aufbau der prédparierten Passivschichten: Durch
winkelabhéngige Messungen (vgl. Kapitel [2)) und Tiefenprofilierungen durch
Sputtern konnte gezeigt werden, dass es zu einer Al-Anreicherung in der
Mitte der Passiv-Schicht kommt. Diese kann durch die unterschiedlichen Bil-
dungsenthalpien fiir Eisen- und Aluminiumoxid erklart werden: Zunéchst
oxidiert das unedlere Al. Da es sich jedoch um Al-arme Legierungen handelt,
reicht diese Oxidschicht nicht aus, um die Oberfliche homogen zu bedecken;
es kommt zu einer Oxidation des darunterliegenden Eisens. In einem weite-
ren Schritt bildet sich sowohl oberhalb als auch unterhalb der Al,O3-Schicht
Eisenoxid aus (vgl. Modell aus [46], Seite 107ff).

Des weiteren sind auch diverse Ni-Legierungen von groflem technischen
Interesse, da sie zum Beispiel in der Stahlerzeugung Anwendung finden ([45],
[48]). In den hier zitierten Arbeiten wurde die Bildung von Oxid-Filmen
auf verschiedenen FEisen/Nickel-Legierungen in verschiedenen Elektrolyten
sowie unter Einwirkung verschiedener Potentiale unter Verwendung von XPS
untersucht. Auch fiir diese Systeme konnte die Zusammensetzung der Pas-
sivschicht geklédrt werden: Passiviert man Niin 1 M NaOH so bildet sich eine
Duplex-Schicht aus, die im Inneren aus NiO und aufien aus Ni(OH), besteht.
Die NiO-Schicht wéchst im Passivbereich linear mit dem Potential, wihrend
die Ni(OH),-Schicht sich als potentialunabhéngig erweist. Einen &hnlichen
Schichtaufbau erhélt man auch bei der Passivierung von Fe/Ni-Legierung
mit etwa 50 at% Ni, wobei in beiden Schichten auch Fe;O3; nachgewiesen
werden konnte. Auch Passivierungen im sauren Elektrolyten ergeben einen
analogen, wenngleich deutlich diinneren Schichtaufbau.

Ahnliche Untersuchungen wurden auch an Fe-Si-Legierungen durchgefiihrt.
([49], [50]). Auch bei diesen Untersuchungen konnte der Aufbau der elektro-
chemisch abgeschiedenen Schicht analysiert werden.

Auch die Gruppe um P. SHERWOOD an der Kansas State University
beschéftigt sich mit der quasi-in-situ Untersuchung des Oxidationsvorganges
mit Hilfe von XPS-Spektroskopie. Der in dieser Gruppe verwendete Aufbau
wird in [42] dargestellt. Obwohl auch dieser die Durchfiithrung von elektroche-
mischen Versuchen erlaubt, wurde in den hier zitierten Arbeiten von dieser
Moglichkeit kein Gebrauch gemacht. Es handelt sich nicht um elektroche-
mische Schichten sondern um die Oxidation in wohldefinierter Atmosphére.
Man erkennt, dass ein quasi-in-situ Aufbau zur Durchfiihrung von elektro-
chemischen Versuchen auch fiir andere interessante Fragestellungen herange-
zogen werden kann.

[51] beschreibt die Oxidation von Aluminium in verschieden reaktiven
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Medien: sauber-gesputtertes Aluminium wird mit dem durch unsauberes In-
ertgas, durch Wasserdampf und durch Eintauchen in Wasser oxidierten Alu-
minium verglichen. Durch winkelabhingige Messungen kénnen die Schichtdi-
cken sowie deren Aufbau bestimmt werden. Man kann den Gibbsit (A1(OH)3)
in den obersten Lagen der Abscheidung vom Bohmit (AIO(OH)) im Rest der
Schicht unterscheiden.

Studien an Eisen, bei denen die Peaks des Oxids Fe;O3 und des Hydroxids
FeOOH aufgeltst werden konnten, wurden in der selben Gruppe durchgefiihrt
[52].

4.4 Vergleich zwischen verschiedenen quasi-
in-situ Methoden

Zur Untersuchung von elektrochemisch hergestellten diinnen Schichten sind
auch andere Methoden von Bedeutung. Da im Zuge der vorliegenden Ar-
beit jedoch keine dieser Methoden tatséchlich angewandt wurde, beschréankt
sich die folgende Beschreibung auf eine exemplarische Auflistung einiger
Funktionsweisen sowie auf die Herausarbeitung der Unterschiede bzw. der
Vor- und Nachteile gegeniiber der XPS-Spektroskopie. Zu diesem Zweck wer-
den zunéchst auch die charakteristischen Merkmale der XPS- und Auger-
Spektroskopie, welche in Kapitel [2| ausfiihrlich behandelt werden, noch ein-
mal kurz zusammengestellt.

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy

Die Anregung der Probe erfolgt durch monoenergetische Rontgenstrah-
lung (z.B. Ey(Alk,) = 1486.6 eV). Detektiert werden die Photoelektro-
nen, die durch diese Bestrahlung aus der Probe herausgelost werden.
Aus der Analyse der Elektronenenergien kann auf die chemische Zusam-
mensetzung und auf den Bindungs- bzw. Oxidationszustand der Schicht
geschlossen werden. Aus diesem Prinzip ergibt sich ein wesentlicher Vor-
teil der XPS: Die Schichtdicke, die untersucht werden kann, ist durch
die freie Weglédnge der Elektronen gegeben und liegt im Bereich weniger
nm — die Elektronenspektroskopie ist daher extrem oberflichensensibel.
Da die Anregung durch Rontgenstrahlung erfolgt, ist eine Fokussierung
nur in Verbindung mit einem Monochromator moglich, welcher im Falle
des von uns verwendeten Gerétes nicht zur Verfiigung steht. Die Orts-
auflosung ohne Fokusierung liegt etwa im Bereich von Millimetern.
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AES Auger Electron Spectroscopy

Die Probe wird von Elektronen angeregt, detektiert werden die Auger-
Elektronen. Die Tiefenauflosung liegt im Bereich der XPS-Spektroskopie,
die Ortsauflosung betrédgt durch die bessere Fokussierbarkeit der Elek-
tronen etwa 20 nm. Durch diese bessere Fokussierung besteht auch
die Moglichkeit, den Elektronenstrahl iiber die Probe zu "rastern”.
In diesem Fall spricht man von Scanning AES. Die Ergebnisse der
Auger-Spektroskopie liefern die Zusammensetzung der Schicht mit ho-
her Ortsauflosung, die auch die Untersuchung an einzelnen Storstellen
in der Schicht erlaubt. Die Bindungs- und Oxidationszustdnde konnen
im Allgemeinen jedoch nicht aufgelost werden.

UPS UV Photoelectron Spectroscopy

Das Funktionsprinzip dieser spektroskopischen Methode ist &hnlich dem
der XPS. Der Unterschied besteht nur darin, dass die Anregungsenergie
geringer ist (z.B. Eg(Her) = 42 eV). Verwendung findet diese Methode
in der Untersuchung der Valenzbandstruktur und in der Bestimmung
von Austrittsarbeiten. Die Tiefenauflosung ist zwar ebenfalls gut (Be-
reich von wenigen nm), die Ortsauflésung jedoch > 1 mm. [53]

Da sowohl bei XPS als auch bei AES und UPS Elektronen angeregt werden,
liegt es nahe, diese Methoden zusammenzufassen. Man spricht in diesem
Zusammenhang von Photo Electron Spectroscopy (kurz PES). Da in all
diesen Methoden das selbe Detektionssytem verwendet werden kann, kénnen
die Methoden auch in ein Gerét integriert werden. Das in der Arbeitsgrup-
pe um Prof. STREHBLOW (vergl. Abschnitt verwendete Spektrometer
kombiniert XPS, AES und UPS. (vergl. z.B. [44], [50], [54]).

SIMS Secondary Ion Mass Spectroscopy

Bei dieser Methode wird die zu untersuchende Schicht von der Probe
abgesputtert. Die Bruchstiicke werden dann in einem Massenspektro-
meter analysiert. Einsatz findet diese Methode hauptséchlich bei der
Erstellung von Tiefenprofilen. Probleme kénnen durch die unterschied-
lichen Sputterraten fiir verschiedene Materialien auftreten.

Untersuchungen an elektrochemischen Systemen sind z.B. in [55] pu-
bliziert: Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Verdnderung der Zusam-
mensetzung von Nickel/Titan-Legierungen durch elektrochemisches po-
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lieren. Man erhélt eine wenige nm dicke TiOo-Schicht an der Oberfléche
der behandelten Probe verbunden mit einer Verarmung an Ni.

ISS Ion Scattering Spectroscopy und

RBS Rutherford Back-Scattering

Die Riickstreuung der Ionen eines Edelgases von der Probenoberfliche
liefert ebenfalls Informationen iiber die Zusammensetzung der Schicht
bzw. iiber die Tiefenverteilung der Elemente. Benutzt man Anregungs-
energien im Bereich einiger keV so spricht man von ISS, fiir Energien
von einigen MeV von RBS. Im Falle der ISS erreicht man eine sehr
gute Tiefenauflosung (=~ 0.3 nm), da nur jene lonen detektiert wer-
den, die an den ersten Monolagen der Schicht riickgestreut wurden; die
Ortsauflosung liegt bei etwa 20 nm. [56]

Im Falle der RBS dringen die Ionen etwa 1 pum in die Probe ein und
werden dort gestreut. Die Tiefenauflésung dieser Methode ist mit etwa
5 nm relativ schlecht, die Ortsauflosung betragt 0.1 mm

In [57] sind RBS-Untersuchungen an elektrochemisch abgeschiedenen
Sm/Ni-Legierungen publiziert. Es wurde sowohl die Zusammensetzung
als auch die Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Beschichtungszeit
untersucht.

XAS X-Ray Absorbtion Spectroscopy und

XAFS X-Ray Absorbtion Fine Structure

Die Anregung der Probe erfolgt durch Rontgenstrahlung aus einem
Synchrotron, detektiert wird jedoch die Abschwéchung. Die mit Hilfe
von XAS ermittelte Absorption, aus der auf die in der Probe vorhan-
denen Elemente geschlossen werden kann, weist eine Feinstruktur auf,
die in der XAFS aufgelost werden kann. Diese entsteht durch Wech-
selwirkung des absorbierenden Atoms mit seinen néchsten Nachbarn,
wodurch sich Informationen iiber die vorherrschenden Bindungen er-
mitteln lassen.

XAS und XAFS konnen verwendet werden, um die lokale Struktur
der Probe zu untersuchen. [58] beschreibt den experimentellen Aufbau
zur Durchfithrung von elektrochemischen in-situ Experimenten, weitere
Resultate finden sich in [59].
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SEM Scanning Electron Spectroscopy

Diese Methode liefert zum Unterschied zu den oben genannten ein zwei-
dimensionales Abbild der Probe mit einer Ortsauflésung von wenigen
Nanometern, die Tiefenauflosung entspricht der der Auger-Spektroskopie.
Dazu wird ein Elektronenstrahl iiber die Probe gerastert. Koppelt man
das SEM mit Auger-Messungen (siche oben) so erhélt man zusétzlich
Informationen iiber die chemische Zusammensetzung.

Alle bisher aufgelisteten Methoden werden quasi-in-situ durchgefiihrt. Im
Gegensatz dazu sind auch zwei in-situ-Methoden von grofler Bedeutung zur
Untersuchung der ersten Monolagen einer abgeschiedenen elektrochemischen

Schicht:

STM Scanning Tunneling Microscope

Legt man zwischen einer Metallspitze und einer leitenden Oberfléche
(Abstand ~ 1 nm) eine Potentialdifferenz an, so beginnt ein Tunnel-
strom zu flielen. Bewegt man nun die Spitze parallel zur Oberfliche
indem man die Hohe so variiert, dass der Tunnelstrom konstant bleibt,
so erhélt man ein Abbild der Topologie der Oberfliche mit atomarer
Auflésung. Dieser Aufbau kann auch in eine Fliissigkeitszelle integriert
werden wodurch eine direkte Beobachtung von elektrochemischen Ab-
scheidungsprozessen moglich wird. Man spricht in diesem Zusammen-

hang von ESTM (Electochemical STM).

Verschiedene elektrochemische Prozesse wie Atzung [60], Korrosion [61]
und Schichtabscheidung [62], [63] wurden mit Hilfe von ESTM un-
tersucht. Man erhilt Informationen iiber die strukturelle Anderung
wiahrend der elektrochemischen Behandlung.

AFM Atomic Force Microscope

Das physikalische Prinzip ist dem des STM &hnlich. Allerdings detek-
tiert man im Falle des AFM nicht den Tunnelstrom sondern die auf
die Spitze wirkende Kraft. Die Methode benutzt einen Federbalken mit
scharfer Spitze (Cantilever genannt), der zu Schwingungen mit kon-
stanter Amplitude angeregt wird. Die wirkenden Kréfte zwischen der
Spitze und der Oberfliche dndern die Frequenz. Variiert man den mitt-
leren Abstand zwischen Spitze und Probe so, dass die Frequenz kon-
stant bleibt, so erhélt man analog zum STM ein Bild mit atomarer
Auflésung. Auch AFM kann in eine Fliissigkeitszelle integriert werden.
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Anwendung findet AFM einerseits in der Struktur-Untersuchung der
ersten Monolagen der abgeschiedenen Schicht. In [64]) sind z.B. Unter-
suchungen der Kupfer-Abscheidung auf Gold publiziert. Je nach ver-
wendetem elektrochemischen Potential erkennt man unterschiedliche
Strukturen der abgeschiedenen Schicht.

Andererseits konnen auch die Oberflichenladungen und andere Wech-
selwirkungen an der Oberfléche untersucht werden. [65]. Auf diese Wei-
se konnte z.B. die Ladungsverteilung in der diffusen Doppelschicht ge-
messen werden. [66], [67].

Eine gute Zusammenstellung der hier nur kurz aufgelisteten Methoden
mit einigen interessanten Anwendungsbeispielen befindet sich z.B. in den
Ubersichtsartikeln von STREHBLOW [41] und SORIAGA [68]. Das Buch von
BARD und FAULKNER [70] geht auf eine grofie Anzahl von physikalischen und
chemischen Untersuchungsmethoden von elektrochemischen Diinnschichtsys-
temen ein. KUuzMANY [69] beschreibt die theoretischen Grundlagen dieser
und anderer Untersuchungsmethoden.
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Kapitel 5

Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird auf den Aufbau des XPS-Spektrometers eingegan-
gen. Eine schematische Darstellung zeigt Abb. (.11

Probenschleuse &

V] Transferkammer
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der XPS-Anlage.
1 ... Sputterposition der Priaparationskammer
2 ... Transferschienen (Probenpositionen markiert.)
3 ... 3-Achsen-Probentisch
4 ... Wobble-Stick
5 ... Sichtfenster
V ... Schieberventile zwischen den Kammern.
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Man erkennt, dass sich die Anlage grob in 2 Teile gliedern lésst:

e Das eigentliche Elektronenspektrometer, das von der englischen Firma
VG Scientific unter der Typenbezeichnung Microlab MKII vertrieben
wurde, besteht aus 3 Kammern, die durch Ventile getrennt sind: Pro-
benschleuse, Priparationskammer und Analysenkammer. Dieser Teil
ist in der Abbildung schwarz dargestellt. In Kapitel wird auf den
Aufbau sowie auf die Funktion der einzelnen Kammern eingegangen.

e Der elektrochemische Zubau besteht aus der Transferkammer und der
eigentlichen elektrochemischen Zelle, die ebenfalls durch Ventile ge-
trennt sind. Dieser Teil — in der Abbildung rot dargestellt — wurde
zur Ubersichtlichkeit von vorne dargestellt. Die elektrochemische Zelle
héngt also unten an der Transferzelle. Im Kapitel soll dieser Zubau
besonders ausfiihrlich beschrieben werden, da sowohl die Planung als
auch der Aufbau dieses Teiles zu den wesentlichen Aufgabenstellungen
der vorliegenden Arbeit gehorte.

Im folgenden Kapitel wird zunéchst auf den Transfer der Proben durch
das UHV-System eingegangen. Abschnitt beschreibt die fiir den Betrieb
des Spektrometers notwendigen Hilfssysteme: Die Gasversorgung sowie das
Vakuumsystem.

5.1 Transfermechanismen im UHV

Die Handhabung von Proben innerhalb des UHV-Systems stellt eine nicht-
triviale Aufgabenstellung dar. Besonders fiir die Durchfiithrung von quasi-in-
situ elektrochemischen Beschichtungen beno6tigt man einen speziell geplanten
Transfermechanismus. In diesem Kapitel werden einerseits die den Transfer
betreffenden Problemstellungen und andererseits die gewahlten Losungswege
dargestellt.

5.1.1 Probenhalter

Um die Proben, die fiir die Aufgabenstellungen dieser Arbeit stets aus diinnen
Plattchen bestehen (etwa 10x 10x 1 mm), innerhalb des UHV-Systems hand-
haben zu konnen, werden diese auf Probenhalter aufgeklebt. Dazu verwendet
man einen 2-Komponenten-Epoxydharz-Kleber, der nach einigen Stunden
UHV-tauglich aushértet, also nicht mehr ausgast.
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Zur Durchfithrung von winkelabhéngigen Messungen benotigt man aufler
den geraden Probenhaltern auch um 45° bzw. 30° abgeschrigte. Abb. (.2 zeigt
schematische Darstellungen mit der notwendigen Bemafiung:

a b c

T . J . J
=d b =4 4 =4 4

1i 2 2 mm
5mm
2 mm

5.9 mm

Abbildung 5.2: Verwendete Probenhalter:

(a) gerade, (b) 30° abgeschrigt, (c) 45° abgeschrigt

(1)...Locher zur Handhabung der Probe in der Transferkammer (vgl. Abb. [5.5]).
(2)...Nut zur verdrehungsstabilen Positionierung des Probenhalters.

Die Pfeile zeigen die Position an, an der der Probenhalter mit dem Wobble-Stick
gefasst wird. Es wurden nur diejenigen Dimensionen bemaflt, welche fiir die Funk-
tion des Transfers genau eingehalten werden miissen.

Um die Probe durch die Préaparations- und die Analysenkammer zu trans-
ferieren, wird der Probenhalter mit einem sogenannten ” Wobble-Stick” an
der in der Abbildung gekennzeichneten Stelle gefasst.

Dieser Manipulator besteht aus einer faltenbalg-gedichteten Durchfithrung
an deren Ende sich eine Gabel befindet. Die Offnung dieser Gabel ist so di-
mensioniert, dass die Probenhalter gefasst werden konnen (Durchmesser 6
mm). Zur Sicherung befindet sich in der Gabel eine Feder, in die der Pro-
benhalter, sobald er ergriffen wird, einrastet. So kann die Probe aus einer
Probenposition gehoben und in eine andere abgesetzt werden. Die Bewe-
gungsfreiheit ist dabei durch die Geometrie der Durchfiihrung eingeschrankt
und betréigt etwa 60° .

Fiir die Durchfithrung von elektrochemischen Versuchen mussten noch
zusitzliche Manipulationsmoglichkeiten geschaffen werden (vgl. Kapitel:
In der Transferkammer werden die Probenhalter nicht von einem Wobble-
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Stick erfasst, sondern von 2 Zapfen am Transfermechanismus ”aufgespieft”.
Dafiir wurden in die Probenhalter zwei Locher (Durchmesser 2 mm, Abstand
5 mm) gebohrt, deren Achsen normal zur Achse des Probenhalters verlaufen

(vgl. Abb.E2).

5.1.2 Transferschiene in der Priparationskammer

Von der Sputterposition (bzw. — falls die Probe nicht gesputtert werden soll
— direkt von der Probenschleuse aus) kann die Probe mit Hilfe eines Wobble-
Sticks auf eine Linearschiene transferiert werden.

Aufgrund der eingeschrinkten Reichweite des Wobble-Sticks kam es im-
mer wieder zu Problemen beim Transfer der Proben, da die Ubergabeposition
auf die Linearschiene sowohl von der Priparationskammer als auch von der
Analysenkammer aus nur knapp erreicht werden konnte. Daher wurde im
Zuge dieser Arbei die Linearschiene so umgebaut, dass die Ubergabeposi-
tionen an beiden Enden naher an die jeweiligen Wobble-Sticks heranreichen.
Dadurch konnte der Probentransfer erheblich erleichtert werden. Im folgen-
den Abschnitt wird kurz auf die konstruktiven Details dieses Transfermecha-
nismuses eingegangen.

Um die Anderungen an der Préiparationskammer (und damit die Stehzeit
des Spektrometers) moglicht minimal zu halten, sollte nur das Schiffchen,
nicht jedoch die gesamte Schiene umgebaut werden. Abb. 5.3 zeigt zunéichst
den schematischen Aufbau der Transferschiene vor dem Umbau.

Uber eine Drehdurchfithrung bewegt man ein Zahnrad, welches auf eine
Zahnstange auf der Unterseite der Schiene eingreift. Die Bewegung der Schie-
ne wird durch ein Stahlseil auf ein einfaches Schiffchen {ibertragen. Daraus
ergibt sich, dass die Reichweite des Transfers stets kleiner als die Lange der
Schiene ist, da durch einen Endanschlag verhindert werden muss, dass das
Schiffchen aus der Fiihrung kippt. Da sich aus konstruktiven Griinden die
Probenposition etwa in der Mitte des Schiffchens befindet, verliert man auf
jeder Seite etwa 1 cm zwischen dem Ende der Transferschiene und der Uber-
gabeposition.

Lunter Mitwirkung von Hr. Robert KLEINER, der sich im Zuge einer Projektarbeit mit
der Planung und dem Aufbau der Transferschiene beschiftigte.
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Abbildung 5.3: Linearschiene zum
Transfer in die Analysenkammer.

1 ... Schiffchen mit Probenposition
2 ... Umlenkrolle fiir das Stahlseil
3 ... Fihrungsrollen

4 ...Endanschlag der Schiene

DF ...Drehdurchfithrung

Die Idee fiir die Behebung dieses Problems besteht darin, die Probenpo-
sition nicht fix auf dem Schiffchen anzubringen, sondern vielmehr am Ende
eines drehbaren Arms. Der Aufbau ist in Abb. 5.4 dargestellt.

3

— 2

o 3

4

Abbildung 5.4: Umbau der Linearschiene:
links: Drehmechanismus rechts: Detailansicht des Schiffchens

1 ... Schiffchen 1 ...Probenarm mit Probenposition
mit drehbarer Probenposition 2 ...Drehachse des Probenarms
2 ...Zahnstange 3 ...Zahnrad
3 ...Endanschlag mit Fiithrung 4 ... Positionen der Kugelraste
5 ... Schiffchen

Die Drehung des Arms wird durch eine parallel zur Linearschiene montier-
te Zahnstange bewerkstelligt, die in ein Zahnrad auf dem Schiffchen eingreift.
Die Lénge der Zahnstange ist dabei so bemessen, dass der Arm jedes mal,
wenn das Schiffchen vorbeibewegt wird, um 180° gedreht wird. Dadurch er-
reicht man, dass die Probenposition sich an beiden Enden der Schiene néher
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am jeweiligen Wobble-Stick befindet als das Ende der Schiene. Um ein ” Aus-
weichen” der Probe beim Hantieren mit dem Wobble-Stick zu vermeiden,
wurde der Endanschlag der Schiene zu einer Fiihrung am Ende der Schiene
erweitert, die in diesem Bereich ein Verdrehen der Probe verhindert. Aufler-
dem verhindert eine Kugelraste unter dem Zahnrad, die den Dreharm in den
beiden Endpositionen fixiert, eine ungewollte Drehung wihrend des Trans-
fers.

5.1.3 Funktionsweise der Transferkammer

In Abschnitt (Seite werden die Anforderungen an den Transfer
von der Praparationskammer in die elektrochemische Zelle aufgelistet. Um
ein leicht zu bedienendes System zu erhalten, wurde auf einen zusétzli-
chen Wobble-Stick verzichtet, der Mechanismus besteht stattdessen aus einer
waagrechten und einer senkrechten Linearschiene, die zusétzlich zur trans-
versalen Bewegungsrichtung auch eine Drehung um die Léngsachse erlauben.
Dieser Freiheitsgrad wird ausgenutzt, um die Drehung der Probe von der auf-
rechten in die entsprechend verdrehte Position (Drehwinkel je nach verwen-
detem Probenhalter 180°, 150° oder 135°) zu bewerkstelligen. Dazu wurde
sowohl fiir die waagrechte als auch fiir die senkrechte Schiene ein Aufsatz
konstruiert, der am Ende der Schiene befestigt wird.

a) b)

N
n
[

d = >
y’ 6

Abbildung 5.5: Aufsatz der waagrechten (a) und der senkrechten Schiene (b)
Die Befestigung auf den Transferschienen (TS) erfolgt mit Hilfe von jeweils 6 M3-
Schrauben (Bohrungen (S)). Die Zahlen beziehen sich auf die Erkldrungen im Text.
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5. Experimenteller Aufbau

Der Transfer der Probe von der Préparationskammer in die elektroche-
mische Zelle ist in Abb. (.6 dargestellt.

Abbildung 5.6: Ablauf des Transfers von der Préiparationskammer in die elektro-
chemische Zelle

(a) Die Probe kommt auf der 1. Linearschiene aus der Préaperationskammer.
(b) Die zweite Linearschiene wird abgesenkt . ..

(c) ... und die Probe wird ”aufgespiefit”.

(d) Nach der Drehung der 2. Linearschiene rastet die 1. Linearschiene ein . ..
(e) ... und dreht die Probe um.

Man erkennt, das der Transfer und die Drehung der Probe in folgen-
den Schritten ablduft: Die Zahlen beziehen sich auf die in Abb.[5.5 darge-
stellten konstruktiven Details der Transfermechanismen, die Buchstaben auf

Abb. 5.6

e In der Préparationskammer wird der Probenhalter zunéchst mit Hilfe
des Wobble-Sticks in die Probenposition (1) auf der waagrechten Li-
nearschiene gesetzt und dann in die Transferkammer geholt. Die zweite
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5. Experimenteller Aufbau

Linearschiene befindet sich dabei in der obersten Position (” Ruhestel-
lung”) (a).

Nun schiebt man die erste Schiene ganz nach rechts und senkt die
zweite soweit ab (" Ubergabeposition”), dass die beiden Zapfen (2) in
die entsprechenden Locher im Probenhalter passen (b). Dazu darf die
Probe allerdings nicht verdreht sein. Um das zu verhindern, wurde ein
schmaler Steg (3) in den Transfermechanismus eingearbeitet, der in eine
Nut des Probenhalters eingreift (vgl. Abb.[(.2)). Beim Einsetzen der
Probe in den Transfermechanismus ist daher auch darauf zu achten,
dass diese entsprechend einrastet. Die Probe kann nun durch leichte
Verschiebung und Verdrehung beider Schienen ”aufgespieit” und so
auf die senkrechte Schiene transferiert werden (c).

Dreht man die senkrechte Schiene um 180°, so zeigt das Rad (4), das
fix mit den Zapfen verbunden ist, in Richtung der waagrechten Schiene

(d).

Hebt man die Schiene nun wieder ein wenig an (”Drehposition”), so
passt ein Schlitz (5) im Aufsatz der waagrechten Schiene auf den Steg,
der sich auf dem Rad befindet. Dadurch ist es moglich, das Rad — und
die damit verbundene Probenposition — um die waagrechte Achse zu
drehen (e).

Um eine exakte Einstellung der entsprechenden Winkel zu erméglichen,
ist das Rad mit einer Kugelraste (6) ausgestattet, welche die Drehpo-
sition bei den folgenden Winkeln fixiert:

0° aufrechte Position

180°  ”Tauchposition” fiir geraden Probenhalter
150°  "Tauchposition” fiir 30° Probenhalter
135°  "Tauchposition” fiir 45° Probenhalter

Damit stellt sich fiir alle verwendeten Probenhalter die Oberflache der

Probe quasi automatisch in die exakt waagrechte Position ein.

Nun kann die Probe durch ein Schieberventil bis in die elektrochemi-
sche Zelle abgesenkt werden (”Beschichtungsposition”). Um ein exak-
tes Eintauchen der Oberflache zu ermoglichen, ohne den Probenhalter
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5. Experimenteller Aufbau

einzutauchen, ist diese Position durch eine feingéingige Schraube einjus-
tierbar: Man bewegt die Probe zunéchst bis in die Ndhe der Elektrolyto-
berfliche und dreht sie dann langsam weiter hinunter bis sie eintaucht.
Um zu verhindern, dass die Elektrolytfliissigkeit auf die Riickseite der
Probe "kriecht”, zieht man die Probe durch etwa eine Umdrehung der
Stellschraube wieder aus der Fliissigkeit heraus. Dadurch bildet sich
aufgrund der Oberflichenspannung ein Meniskus aus, der die Fliissig-
keit zur Probe hochzieht.

Um den Transfer weiter zu vereinfachen, befinden sich an der senkrech-
ten Schiene Rastpositionen, die die oben genannten Positionen fixieren:

”Ruhestellung” (a) oberes Ende der Transferschiene,
?Ubergabeposition” (b),(¢) 8 cm unterhalb der Ruhestellung
”Drehposition” (d) 7 cm unterhalb der Ruhestellung
”Beschichtungsposition” ~ 35 cm unterhalb der Ruhestellung,

Feinverstellung + ~ 2 cm

Nach erfolgter Beschichtung hebt man die Probe aus dem Elektrolyten.
Um unerwiinschte Tropfenbildung auf der Probenoberfléiche zu verhin-
dern, besteht die Moglichkeit, die Probe mit Schutzgas abzublasen.
Dazu hebt man die Probe zunéchst um etwa 1 cm iiber die Elektroly-
toberfliche an und schwenkt sie dann durch Drehung der senkrechten
Linearschiene vor der entsprechenden Glasdiise, die in das Elektrolyt-

becken eingeschmolzen ist (vgl. Kapitel |5.3.2)).

5.2 Konventionelles Elektronenspektrometer

In diesem Kapitel wird das konventionelle Spektrometer beschrieben. Es be-
steht aus 3 Zellen die durch Schieberventile von einander getrennt sind (vgl.
auch Abb. 5.1l auf Seite , sowie die entsprechende Beschreibung im Text).

5.2.1 Probenschleuse

Durch diese werden Proben in das UHV-System eingeschleust. Um die Pump-
zeiten zu minimieren, ist diese Kammer so klein wie moglich ausgefiihrt.
Die Probenposition befindet sich am Ende einer Linearschiene, die an der
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Schleusentiir montiert ist?] Damit ist es moglich, nachdem das Vakuum nach
dem Einschleusen wieder hinreichend hergestellt wurde (p <~ 10~7 mbar),
die Probe in die Priaparationskammer zu transferieren. Vor dem Beginn des
Schleusens ist es notwendig, den Druck in der Schleusenkammer auf Um-
gebungsdruck zu erhdhen. Dazu besteht die Moglichkeit, die Kammer mit
reinem Stickstoff zu fluten. Der Vorteil bei der Verwendung dieses Inertgases
besteht darin, dass Ny im Unterschied zum Luftsauerstoff nicht so sehr an
den Innenwéinden adsorbiert und daher das Abpumpen schneller von statten
geht.

Gepumpt wird die Probenschleuse zunéchst iiber die Vorvakuumpumpe
(Umgebungsdruck bis ca. 1072 mbar) und dann iiber die Turbomolekular-
pumpe (bis ca. 1077 mbar) (vergleiche auch Abschnitt [5.4.2). Fiir spezielle
Anwendungen (z.B. wihrend des Sputterns in der Praparationskammer oder
wéhrend des Ausheizprozesses) kann auch die Praparationskammer iiber die
Schleuse von der Turbopumpe gepumpt werden.

5.2.2 Praparationskammer

Durch ein Schieberventil erreicht man aus der Schleuse die Praparations-
kammer. Direkt vor der Schleuse befindet sich die Sputterposition’] Links
daneben schliefit die Transferschiene an, mit deren Hilfe die Probe in die
Analysenkammer bewegt werden kann (siehe Abschnitt [5.1.2). Auf der rech-
ten Seite befindet sich ein pneumatisch gesteuertes Schieberventil, welches
die Verbindung zur Transferkammer darstellt. Bei getffnetem Ventil kann
aus der Transferkammer eine weitere Lineardurchfithrung in die Préparati-
onskammer geschoben werden (vgl. Abschnitt . Ein Wobble-Stick (vgl.
Kapitel in diesem Bereich der Kammer ermoglicht es, die Probe je nach
Bedarf auf die jeweilige Probenposition zu setzen.

5.2.3 Analysenkammer

Die Analysenkammer stellt das Herzstiick des Elektronenspektrometers dar.
Im Folgenden soll zunéchst auf den Aufbau der Kammer, dann auf die ein-
zelnen Komponenten eingegangen werden. Die Bedienung wird im Abschnitt
[6] ab Seite besprochen. Die Details des Aufbaues sind in [71] publiziert.

?Bei Bedarf kann auf diese Probenhalterung auch ein Probenteller mit 6 Probenposi-
tionen aufgesteckt werden, um mehrere Proben gleichzeitig einschleusen zu kénnen.
3Die Beschreibung des Sputterns befindet sich in Abschnitt auf Seite
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Geometrie der Analysenkammer

Abb. 5.7 zeigt einen Blick durch das Sichtfenster in die Analysenkammer.

lonen-Quelle (4)

Drehung
X
Neigung

Abbildung 5.7: Blick durch das Sichtfenster in die Analysenkammer.

Die Nummern entsprechen den im Text erwihnten Komponenten

(*... verdeckt und daher im Bild nicht sichtbar).

Das Koordinatensystem zeigt die Bewegungsrichtungen der Probenbiihne.

Man erkennt:

1. Im Zentrum der Kammer befindet sich die Probenposition. Diese ist
auf einer Bithne montiert, die das Einjustieren der Probe ermoglicht.

2. Von oben miindet kegelformig die Elektronenquelle in die Analysen-
kammer ein. Man erkennt auch die Durchfiihrung zu den Blenden, die
am unteren Ende der Elektronenséule angebracht sind.

3. Im Hintergrund erkennt man das glanzende Aluminium-Fenster der
Rontgenquelle.

4. Links oberhalb der Rontgenquelle erkennt man die Ionen-Quelle, die
zum Art-sputtern verwendet wird.
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5. Rechts neben dem Fenster erkennt man den gekriimmten Wobble-Stick,
mit dessen Hilfe die Probe aus der Praparationskammer (rechts aufler-
halb des Bildes) in die Messposition transferiert werden kann.

6. Verdeckt von der Elektronenséule oberhalb der Rontgenquelle befindet
sich die Irisblende, die den Strahlengang zum Analysator freigibt.

7. Links auflerhalb das Blickbereiches befindet sich schliefSlich der Pho-
tomultiplier, welcher zur Aufzeichnung von Elektronen- oder Ionen-
Bildern herangezogen wird.

Da fiir die Durchfiithrung von winkelabhéngigen XPS-Messungen der Win-
kel v zwischen Probennormale und Analysator bzw. der Winkel £ zwischen
Probennormale und Réntgenquelle entscheidend ist, zeigt Abb. 2.4l auf Seite
die entsprechenden Winkel. Die Blickrichtung entspricht dabei in Abb. 5.7
von rechts nach links.

In den folgenden Abschnitten soll detailliert auf die hier erwahnten Kom-
ponenten eingegangen werden. Die Bedienung der Komponenten sowie die
Durchfithrung von Routinemessungen wird im Kapitel [6|ab Seite [05] beschrie-
ben.

Probenbiihne

Die Probenbiihne erlaubt Bewegungen um 5 Achsen: Neben der Positionie-
rung der Probe entlang der x—, y— und z—Achse besteht auch die Moglich-
keit, die Probe nach hinten zu kippen oder um die Achse des Probenhalters
zu drehen (vgl. Abb. und Abb.[24). Die Ubertragung der Bewegung er-
folgt durch Drehdurchfithrungen, die am linken Ende der Analysenkammer
(in der Sicht von Abb.[B.7) angebracht sind. Die Bewegungsfreiheiten der
Biihne sind in Tabelle [5.1] zusammengestellt.

Um die Handhabung der Probenbewegung zu vereinfachen, wurden im
Zuge dieser Arbeitlﬂ an 3 der 5 Drehdurchfiihrungen Elektromotoren mon-
tiert, die eine motorgesteuerte Bewegung der x—, und der y—Achse sowie
der Probendrehung zulassen; nur die Hohe und die Neigung muss héndisch
eingestellt werden.

4unter Mitwirkung von Hr. Robert KLEINER (vgl. Fufinote auf Seite , der im Zuge
seiner zweiten Projektarbeit die Motoren fiir das Spektrometer adaptierte und in der
Steuersoftware die Parameter geeignet einstellte.
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Achse Nr | max. Bewegung | Umdrehungen | Nullstellung*
(Biihne) (Durchfithrung)

x (1) | £ 7 mm 70 rechts

Y (2) | £ 7 mm 70 hinten

z 0...12 mm 17 unten

Rotation (3) 17 / Umdr. Halterung vorne

Neigung 0 -90° 2 0°

Tabelle 5.1: Freiheitsgrade der Probenbiihne.
Die Motoren werden von der Software unter der angegebenen Nummer angespro-
chen. * ... siehe Text weiter unten.

Angesteuert werden diese Motoren vom Steuerrechner der Anlage durch
das Programm Motor Control (kurz MCO). Dieses erlaubt prinzipiell 2 Modi:

e Jog Mode: In dieser Betriebsart wird der jeweilige Motor von einem klei-
nen Handgerét gesteuert. Man kann so die Probe verschieben wiahrend
man die Bewegung beobachtet. Verwendet wird dies um die Probenpo-
sition zu optimieren.

e Computer Mode: In diesem Fall wird die Bewegung direkt vom Com-
puter aus programmiert. Es stehen sowohl Befehle fiir Bewegungen auf
Absolutpositionen als auch solche fiir Relativbewegungen zur Verfiigung.
Der Vorteil besteht darin, dass mehrere dieser Befehle in einer soge-
nannten Kommando-Datei zusammengefasst werden konnen.

Um die Motoren reproduzierbar steuern zu kénnnen, muss fiir die z— und
fiir die y—Achse ein Nullpunkt festgelegt werden. Zur Kalibrierung der Mo-
toren fahrt man diesen Punkt im Jog-Mode an (rechts/hinten, vgl. Tab. [(.1))
und setzt diese Position dann Null.

Die Probenbiihne verfiigt iiber einen Haltemechanismus, der verhindert,
dass die Probe aus der Halterung rutscht sobald die Biihne geneigt wird.
Dieser Mechanismus wird automatisch getffnet, sobald sich sowohl die z—
als auch die Drehachse in Nullstellung befinden. Die Nullstellung der Dre-
hung erkennt man dabei daran, dass die Haltenase nach vorne zeigt. Diese
Position ist auch durch eine entsprechende Markierung auf der Probenbiihne
gekennzeichnet und in Abb. 5.7 zu erkennen.
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Verwendete Quellen

Die Anregung der Probe erfolgt — wie in Kapitel [2] beschrieben — entweder
durch Rontgenstrahlung oder durch Elektronen. Daher stehen im Spektrome-
ter auch sowohl eine Rontgen- als auch eine Elektronenquelle zur Verfiigung,
die in diesem Abschnitt beschrieben werden sollen. Abb. 5.8 zeigt zunichst
den schematischen Aufbau.

a
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Abbildung 5.8: Schematischer Aufbau

a) der Rontgenrohre mit Twin-Anode b) der Elektronenquelle
1 Elektrische Anschliisse 1 Elektrische Anschliisse
2 Anschliisse fiir Kiihlwasser 2 Filament
3 Anode 3  Extraktor-Blende
4  Filament 4  Condenser-Linsen
5  Aluminium-Anode 5  Stellschrauben zum Einjustieren
6  Magnesium-Anode 6  Scan-Spulen
7  Al-Fenster 7  Objektiv-Linsen
8  Einstellbare Blenden

Abb. (.8(a) zeigt die Funktionsweise der Rontgenrohre. Das Rohr, in dem
die Rontgenquelle eingebaut ist, schliefit von hinten unten an die Analysen-
kammer an (£ = 30° zur Waagrechten, vgl. Abb. 2.4 auf Seite [17). Um den
Probentransfer nicht zu behindern und trotzdem die maximale Strahlinten-
sitdt zu erhalten, kann die Rontgenrohre in die Analysenkammer hineinge-
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schoben bzw. herausgezogen werden. Der Hub dieser Bewegung betriagt etwa
7 cm.

Das jeweilige Filament wird mit Iy = 5 A beheizt und emitiert Elek-
tronen. Das Filament liegt dabei auf Erdpotential. Da die Anode in der
Mitte der Rohre auf positiver Hochspannung liegt (U, = +15 kV) werden
diese Elektronen auf die Anode beschleunigt und fithren dort zur Emissi-
on der charakteristischen Rontgenstrahlung mit der Energie FEj,. Je nach
dem, welches Filament beheizt wird, treffen die Elektronen entweder auf
die Aluminium-Anode (Ey(Al) = 1486.6 eV) oder auf die Magnesium-Anode
(Eo(Mg) = 1253.6 €V). Um den storenden Hintergrund aus Bremsstrahlung
auszufiltern, ist die Rontgenréhre durch eine diinne Aluminium-Folie von der
Analysenkammer getrennt.

Der Strahlstrom I, kann am Kontrollgerdt eingestellt werden und wird
dann durch einen Regelkreis konstant gehalten. Mogliche Einstellungen sind:
I, =5, 10, 20, 34, 40, 53 und 66 mA, wobei fiir die Aluminium-Anode maxi-
mal 40 mA und fiir die Magnesium-Anode maximal 20 mA eingestellt wer-
den diirfen. Die maximale Strahlleistung erhélt man aus P = U, - I, zu
Py = 600W, und Py, = 300WW. Um die dadurch entstehende Abwirme
abzufiihren, ist es notwendig, die Anode zu kiihlen.

Der Kiihlwasserkreislauf besteht aus einem 2-Kreis-System, das in Abb. [5.9]
dargestellt ist.

Labor. B B E s Abbildung 5.9: Schematische Darstellung
Kihlwasser [~ —~—=—==-=----——-_| der Kiihlwasserversorgung fiir die Ront-
B genrohre.
Momaishehalier Der gewiinschte Druck P =~ 4 bar wird
T eingestellt, indem das Bypass-Ventil ent-
Pumpe @ @ >{Bypass sprechend gedffnet wird. Gemessenen wer-
L] den auflerdem die Temperatur 1" sowie der
P@ Durchflufl &:
Filter-Element ] Kenngrosse  Grenzwert
N s O Durchflufl ® > 9 L/min
Steuergerat | ; U Druck P > 3.5 bar
: i Temperatur T <~ 40°C

zur Réntgenrdhre 1}
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Die hausinterne Kiihlwasserversorgung kiihlt einen 30 L. Vorratsbehélter.
Die darin enthaltenen Kiihlfliissigkeit wird von einer Wasserpumpe durch die
Anode gepumpt. Um Verschmutzungen durch organische Prozesse zu vermei-
den, wurde als Kiihlfliissigkeit destilliertes Wasser versetzt mit Isopropanol
verwendet. Auflerdem befinden sich Filter vor den kritischen Stellen der Ver-
rohrung.

Die Messung des Durchflusses ist direkt an die Versorgung der Réntgen-
quelle gekoppelt. Wird der notwendige Wert (siehe Abb. [5.9) unterschritten,
so schaltet sich die Rontgenquelle aus. Die Temperaturkontrolle schaltet die
Wasserpumpe aus, was in weiterer Folge den Durchflu stoppt und damit
ebenfalls die Rontgenquelle deaktiviert. Weitere Sicherheitssperren sind in
der Tiir zur Hochspannungsversorgung sowie im Deckel der Rontgenquelle
integriert. Nur wenn beide geschlossen sind, kann die Rontgenquelle in Be-
trieb genommen werden.

Abb.[E.8(b) zeigt den Aufbau der Elektronensiule, welche senkrecht von
oben in die Analysenkammer zeigt. Zur Einjustierung des Elektronenstrahls
kann einerseits die Position der Quelle selbst durch die oberen Stellschrauben
verdndert werden. Andererseits konnen durch die unteren Stellschrauben die
elektromagnetischen Spulen, welche den Elektronenstrahl in die Analysen-
kammer auf die Probe fokussieren, positioniert werden. Am unteren Ende der
Elektronenséule befinden sich Blenden, die je nach benétigter Auflosung und
Strahlintensitidt durch eine Schiebedurchfithrung gewechselt werden konnen.

Analysator & Detektor

Abb.[5.10 stellt den Aufbau des Detektionssystems dar. Man erkennt die
folgenden Komponenten:

e Die von der Probe emittierten Elektronen erreichen zunachst eine Iris-
blende. Diese stellt den Offnungs-Halb-Winkel v des Analysators ein.

e Eine elektrostatische Linse (Spannung Uy) fokussiert die Elektronen auf
den Eintrittsspalt des Analysators. Das dort angelegte ” Retard Potenti-
al” Ugr bremst die Elektronen ab bevor sie in den Analysator eintreten.

e Im Kugelanalysator kénnen nur Elektronen mit einer bestimmten Ener-
gie Fpass 0 Uy —U_ vom Eintrittsspalt bis zum Austrittsspalt gelangen.
Der Zusammenhang zwischen den Spannungen U,, U_, Ur und dem
gemessenen Spektrum werden in Kapitel (ab Seite hergeleitet.
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e Das Elektronensignal, das den Analysator verlidsst wird durch Chan-
neltrons verstérkt. Diese bestehen aus kleinen, spiralférmigen Glasréhr-
chen, an denen eine Spannungsdifferenz angelegt wird. Tritt ein Elek-
tron in das Channeltron ein, so wird es entlang des Rohrchen beschleu-
nigt und erzeugt sekundire Elektronen (Verstidrkungsfaktor ca. 107).
Die entstehenden Spannungspulse werden zur Detektion der Elektronen
herangezogen. Im hier beschriebenen Gerét wird ein Detektor-Array
aus 5 Channeltrons eingesetzt.

u.

Analysatorspalt
(Spaltbreite D)

pooan

Detektor-
Array

UL

Ir_i_sblende
(Offnungswinkel 2v)

Probe

Abbildung 5.10: Funktionsweise des Analysators. Die Spannungen U., U_, Uy,
und Ugr werden im Text erklért, die Bezeichnungen D und v beziehen sich auf
geometrische Dimensionen (vgl. auch GI. auf Seite « bezeichnet den
Austrittswinkel der Elektronen.

Fiir die Durchfithrung von Messungen erlaubt das Spektrometer die fol-
genden Einstellungen:

e Offnungswinkel v =0...22°.

e Pass-Energie (im CAE-Modus) Ep.s = 1,5, 10,20, 50, 100, 200eV
Retard-Ratio (im CRR-Modus) R = Eyi,/Epass = 1,2, 4,10, 20, 40, 100

e Eintrittsspalt des Analysators (mit Bezeichnungen am Spektrometer)
D =20 mm (A1), 3 mm (A3), 2 mm (B1), 1 mm (B3), 0.5 mm (C1)
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Aus Abb.[E.IQist zu erkennen, dass die Energien, welche von den einzel-
nen Channeltrons detektiert werden, geringfiigig verschoben sind und daher
geeicht werden miissen.

5.3 Elektrochemischer Aufbau

Der im Zuge dieser Arbeit an das in Abschnitt[5.2) dargestellt Gerét angebau-
te Zubau besteht aus zwei Kammern: An die Praparationskammer schlief3t
zunéchst seitlich eine Transferkammer an. Unterhalb der Transferkammer
ist die elektrochemische Glasapparatur montiert. Abb.[5.11] zeigt die beiden
Zellen.

Abbildung 5.11: Zubau an das Elektronenspektrometer. Man erkennt die Trans-
ferkammer aus Stahl (oben), die elektrochemische Zelle aus Glas (unten) sowie die
Schieberventile (V1, V2) und die beiden Linearschienen (7'S).
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5.3.1 Transferkammer

Da die Planung und der Aufbau dieses Teils mit eine der Hauptaufgaben
dieser Arbeit war, soll zunéchst die Problemstellung fiir den Bau der Trans-
ferzelle dargestellt werden. Es zeigt sich, dass durch eine wohliiberlegte Kon-
struktion alle hier dargestellten Problemstellungen gelost bzw. vermieden
werden kénnen. Weitere Abschnitte befassen sich dann mit der Planung und
dem Aufbau der Transferkammer.

Problemstellungen

1.

In der gesamten in den Abschnitten bis dargestellten Anlage
wird die Probe stets mit der Oberfliche nach oben transferiert. Auch die
Messung in der Analysenkammer erfolgt in aufrechter Position. Fiir das
Eintauchen in den Elektrolyten ist jedoch eine nach unten gerichtete
Probenoberfliche von Néten.

Zur Durchfithrung von winkelabhéngigen Messungen verwendet man
schrige Probenhalter (£ = 30°und / = 45°). Fiir diese ist entsprechend
eine Drehung um 150° bzw. 135° notwendig, um die Probenoberfliche
parallel zur Elektrolytoberfliche einzustellen.

Um eine gleichméfige Beschichtung zu erzielen, benttigt man eine wohl
definierte, verdrehungssichere Probenposition. Die Probenflache exakt
waagrecht einzustellen soll moglichst automatisch — ohne aufwéndiges
Feinjustieren — funktionieren.

Fiir ein brauchbares Resultat der Beschichtung muss man darauf ach-
ten, dass nur die Probenoberfliche in Kontakt mit dem Elektrolyten
tritt. Wiirde der Elektrolyt auch die Probenriickseite erreichen, so wére
er einerseits in Kontakt mit dem Kleber, mit dem die Probe befestigt ist
(vel. Kapitel , und andererseits auch mit dem Probenhalter. Damit
wéren die Vorraussetzungen fiir die elektrolytische Beschichtung nicht
wohldefiniert.

Besonders bei der Verwendung von zéhfliissigen Elektrolyten bleibt
nach dem Eintauchen ein Tropfen auf der Probe hédngen, der beim
Trocknen eine storende Salzkruste hinterldasst. Die elektrochemische
Schicht, die eigentlich untersucht werden soll, ist damit unter einer
dicken, storenden Schicht begraben.
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6. Der Transfer von der Praparationskammer bis in die chemische Zelle soll
direkt, wenn moglich ohne zusétzlichen Wobble-Stick erfolgen. Dadurch
wird einerseits der Transfer vereinfacht und beschleunigt, andererseits
sinkt die Gefahr, eine Probe fallenzulassen.

7. Um das Aufsteigen von Dampfen aus dem Elektrolyten in den UHV-
Bereich zu verhindern, wird ein permanenter Gasstrom eingestellt, der
die Transferzelle durchstromt und durch die elektrochemische Zelle ab-
stromt (vgl. Kapitel . Optimal erweist sich in diesem Zusammen-
hang ein leichtes Schutzgas (in diesem Fall bietet sich He an) um eine
laminare Stromung durch die elektrochemische Zelle zu erhalten.

8. Wie auch die Schleusenkammer fungiert auch die Transferkammer als
Schleuse. Daher muss auch fiir diese Kammer einerseits die Moglichkeit
mit Hilfe der Vorvakuum- und Turbomolekularpumpe zu evakuieren
und andererseits die Moglichkeit zum Fluten mit Schutzgas (ebenfalls
He) gegeben sein. Um die Transferzeiten zu minimieren soll das Volu-
men der Transferzelle nicht zu grofl sein. Auflerdem ist auf eine hinrei-
chende Pumpleistung (bei gegebenem Pumpsystem durch Wahl einer
Verrohrung mit moglichst grofflem Durchmesser) zu achten.

9. Schlielich sollen alle obigen Punkte in ein einfach zu bedienendes
System integriert werden. Die Handhabung des Probentransfers soll
moglicht einfach — mit wenigen Moglichkeiten zur Fehlbedienung —
funktionieren, damit routineméflige Untersuchungen méoglich werden.

Aufbau

Alle hier dargestellten Problemstellungen lassen sich durch Details der Kon-
struktion 16sen. Diese sollen nun dargestellt werden:

e Der wesentliche Teil der Planung besteht sicherlich in der in Punkt 1
und 2 beschriebenen Drehung der Probe. Diese wird durch den Trans-
fermechanismus von der Praparationskammer in die elektrochemische
Zelle bewerkstelligt, der bereits im Abschnitt auf Seite [54] genau
beschrieben wurde. Im wesentlicher besteht dieser aus einer waagrech-
ten (Praparationskammer — Transferkammer) und einer senkrechten
Linearschiene (Transferkammer — elektrochemische Zelle).
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e Da in der elektrochemischen Zelle, die unterhalb der Transferzelle an-
geschlossen ist, Umgebungsdruck herrscht und in der Préparations-
kammer, an die die Transferzelle seitlich anschliefit, Ultrahochvakuum,
muss die Transferzelle auch als Schleuse fungieren. Dazu wurde sowohl
zwischen Praparationskammer und Transferkammer als auch zwischen
Transferkammer und elektrochemischer Zelle pneumatische Schieber-
ventile (Firma VAT, Nennweite 100) angebracht. Die Ansteuerung der
Ventile erfolgt durch einen elektrischen Impuls. Durch die Wahl dieser
Ventile wurde es auch moglich eine Steuerlogik zu realisieren, die eine

Fehlbedienung weitgehend ausschliefit (vgl. Abb. [B.12)):

Zunédchst muss verhindert werden, dass eines der Ventile offnet, so-
lange die Druckdifferenz zu grof8 ist. Dazu wird der Druck P in der
Transferkammer mit drei verschiedenen Messzellen aufgezeichnet. (vgl.
Kapitel [5.4.2)). Das Steuergerit der Drucksensoren (MaxiGauge der Fir-
ma Pfeiffer Vakuum) schaltet in Abhéngigkeit von diesem Druck die
Relais (in Abb. 512 mit ATM und VAK bezeichnet). Fithrt man die
elektrischen Signalleitungen, die die Ventile betitigen, iiber diese Re-
lais, so kann ein ungewolltes Offnen der Ventile verhindert werden. Mit
Hilfe eines Schalters an der Riickseite des Spektrometers (geschtrichelt
dargestellt) liasst sich diese Logik auch deaktivieren, um z.B. wéhrend
des Ausheizens die beiden Ventile 6ffnen zu kénnen.

Die Grenzwerte fiir den Druck in der Transferkammer, ab denen ein
Offnen moglich ist, sind in Tab. 5.2l zusammengestellt.

Ventil | Schlieflen Offnen

1 Reedkontakt 1 geschlossen | P < 1-107° mbar Relais VAK
(LED 1) (LED 2)

2 Reedkontakt 2 geschlossen | P > 1000 mbar Relais AT M
(LED 3) (LED 4)

Tabelle 5.2: Steuerlogik der pneumatischen Schieberventile.
Die Bezeichnungen der LEDs entsprechen den Erkldrungen im Text.

Eine weitere Moglichkeit zur Fehlbedienung besteht darin, eines der
Ventile zu schlieflen, wihrend die jeweilige Transferstange sich noch im
Ventil befindet. Auch dieses Problem ldsst sich l6sen, indem man die
fiir eine Betéatigung verwendeten elektrischen Signale iiber Relais laufen
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ldsst. In diesem Fall wurden diese durch Reed-Kontakte realisiert. Dazu
wurden — um Effekte der Verdrehung der Durchfithrung zu vermeiden —
in beide Endanschlége der Linearschienen 3 parallel geschaltete Reed-
Kontakte integriert, die nur dann schlieen, wenn der Magnet, der die
Durchfiihrung betétigt, am oberen bzw. linken Anschlag steht (verglei-
che Tab.[5.2).

Die Bedienung der beiden Ventile erfolgt iiber eine Kabelfernbedienung,
in die neben den beiden Kippschaltern zum Offnen und SchlieBen auch
4 LEDs integriert wurden (Tab.[5.2)), die den Schaltzustand der Relais
angeben. Abb.[B.12 zeigt die Verkabelung.

L1
S1 Reed 1 S
+24 VG | ‘
\I o1 \—Lz
VAK & !
R
sS2 eed 2 R
+24 VG I L3
\I 02 ]
ATM & !
77777777 \—QZ)—:F
L4 =
MaxiGauge Handgerat

Abbildung 5.12: Elektrische Beschaltung der pneumatischen Schieberventile

Die Versorgung erfolgt durch das MaxiGauge-Steuergerit. Wenn Strom durch die
Spulen S1, 52, 01, O2 flie3t, so werden die Ventile betétigt:

S ...Schliessen, O ...Offnen, L1 — L4 LEDs (Tab.[5.2)

1 ... Ventil 1 zwischen Praparationskammer und Transferkammer,

2 ... Ventil 2 zwischen Transferkammer und elektrochemischer Zelle,

Die die druckgesteuerten Relais AT M und V AK liefern eine Spannung von 24 V.

e Wie bereits im vorigen Abschnitt dargelegt, funktioniert die Trans-
ferkammer auch als Schleuse. Daher besteht die Notwendigkeit, die
Kammer einerseits mit Schutzgas zu fluten und andererseits auch von
Umgebungsdruck an zu evakuieren. Im Punkt 7| der Problemstellungen
(Seite wurde bereits darauf hingewiesen, dass sich als Schutzgas am
besten He eignet. Das Schutzgas erfiillt zweierlei Aufgaben:

Einerseits flutet man damit die Transferkammer vor der elektrochemi-
schen Behandlung. Der Druck muss zumindest 1000 mbar betragen, um
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ein Offnen des Schieberventils zur elektrochemischen Zelle iiberhaupt
zu ermdglichen (vgl. Kapitel [5.3.1)). In der Praxis zeigt sich jedoch, dass
ein leicht erhohter Druck (/~ 1010 mbar) von Vorteil sein kann, um die
Gase, die sich eventuell in der Glasverrohrung der elektrochemischen
Apparatur befinden, auszuspiilen.

Andererseits besteht die Moglichkeit — speziell bei Verwendung von be-
sonders leicht fliichtigen oder besonders empfindlichen Elektrolyten —
wihrend der Beschichtung einen stetigen Gasfluss durch die Transfer-
kammer in die elektrochemische Zelle einzustellen. Dadurch kann man
verhindern, dass die Dampfe, die sich an der Elektrolytoberfliche bil-
den, in die Transferkammer aufsteigen und erreicht so, dass die Trans-
ferkammer stets "sauber” im Sinne der Vakuumtechnik bleibt.

5.3.2 Elektrochemische Zelle
& angeschlossene Glasapparatur

Der zentrale Teil des im Zuge dieser Arbeit konstruierten Zubaus stellt die
elektrochemische Zelle dar, in der die eigentliche Beschichtung stattfindet. Im
Unterschied zu andern, von der Funktionalitdt her dhnlichen Aufbauten (vgl.
z.B. [73] und [74] und Abschnitt {4 ist unser Aufbau modular konstruiert.
Das bedeutet, dass der hier beschriebene Glasaufbau ohne Umbau der rest-
lichen Anlage jederzeit modifiziert werden kann, ohne den restlichen Aufbau
(z.B. die Transferkammer oder den Mechanismus der Probenhandhabung) zu
verdndern. Man kann also — je nach Anforderung des verwendeten Elektro-
lyten — verschiedene elektrochemische Zellen an die Transferzelle montieren.
Moglichkeiten stellen z.B. eine Zelle mit moglicht geringem Volumen fiir die
Verwendung von teuren Elektrolyten oder eine Zelle mit Temperaturregelung
zur Durchfiihrung von elektrochemischen Versuchen bei erhohter Tempera-
tur dar. Die hier vorgestellte Apparatur stellt eine Standardzelle zur Unter-
suchung von weniger anspruchsvollen Elektrolyten bei Raumtemperatur dar,
mit deren Hilfe sowohl galvanostatische als auch potentiostatische Versuche
durchgefiihrt werden kénnen.

Ein weiterer Vorteil der modularen Konstruktion besteht darin, dass der
Aufbau bei Bedarf leicht gereinigt werden kann. Im Unterschied zu fix in
die Vakuumkammer integrierten Zellen, die beim Wechseln des Elektrolyten
nur mit einem geeigneten Losungsmittel gespiilt werden konnen, ist es bei
diesem Aufbau moglich, die gesamte Glasapparatur — ohne das Vakuum zu
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brechen — von der Vakuumzelle abzumontieren, in die einzelnen Bestandteile
zu zerlegen und einzeln (evtl. im Ultraschallbad) zu reinigen. Diese Prozedur
wurde jedes Mal durchgefiihrt, wenn der verwendete Elektrolyt gewechselt
wurde.

Um die Montage und Demontage der Zelle an die Transferkammer einfach
zu gestalten, wurde der gesamte chemische Aufbau auf einer 40 x 40 cm
grofilen Al-Platte realisiert. Diese steht auf einem hohenverstellbaren (253
- 629 cm) und fahrbaren Laborsténder (Typ BOY 122R). Damit gestaltet
sich die Demontage der chemischen Apparatur einfach: Ubergangsflansch zur
Transferzelle 6ffnen, gesamten Aufbau absenken und wegschieben.

Abb. 513 zeigt die schematische Darstellung der elektrochemischen Zelle
sowie der angeschlossenen Glasapparatur.

Elektrochemische

{ Zelle = He

—> Abflul

E<1 Teflon-Hahn

= Teflon-Ventil

@ Norm-Kugelschliff (KS 19)

Referenz-
Elektrode

LHZ@ Ubergangsstiicke
e -
- -
=<r —
I

H“g
Vorrat Bubbler Bubbler Vorrat

Elektrolyt  Elektrolyt Wasser Wasser
(1L) (100 ml) (100 ml) (1L)

Abbildung 5.13: Schematische Darstellung der elektrochemischen Glasapparatur
Der Aufbau besteht aus der elektrochemischen Zelle, der Referenzelektrode (beide
mit einem eingeschmolzenen Platin-Kontakt Pt), 2 Ubergangsstiicken, 2 Bubblern
sowie 2 Vorratsbehéltern.

Die Bewegung der Fliissigkeiten zwischen diesen Einzelkomponenten erfolgt — wie
im nachfolgenden Text beschrieben — durch den Uberdruck des Schutzgases He
(blaue Pfeile)
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Vorgangsweise bei elektrochemischen Versuchen

1. Der verwendete Elektrolyt wird in einer 1-Liter-Glasflasche gelagert]
Vor der Verwendung besteht die Moglichkeit, storende geldste Gase
aus dem Elektrolyten zu entfernen. Dazu bewegt man die benétigte
Menge (etwa 50 - 80 ml) in den sogenannten Bubbler. Dabei handelt
es sich um ein 100 ml fassendes Glasgefafl, in das durch eine Fritte
Schutzgas eingeleitet werden kann. Dieses entweicht in vielen kleinen
Blasen durch die Fliissigkeit und schwemmt so eventuell geloste Gase
aus dem Elektrolyten. Nach dem Durchspiilen im Bubbler bewegt man
den Elektrolyten weiter in die elektrochemische Zelle und beginnt mit
der Beschichtung.

2. Als Arbeitselektrode fungiert dabei die Probe, die iiber den Trans-
fermechanismus und den Probenhalter kontaktiert ist (vgl. Abschnitt
(.1.3). In die elektrochemische Zelle ist direkt unter der Eintauchpo-
sition der Probe ein Platinkontakt integriert, der als Gegenelektrode
fungiert. Legt man zwischen diesen beiden Kontakten eine Spannung
an, so beginnt Strom zu flielen, sobald die Probe in den Elektroly-
ten eintaucht. Zur Durchfithrung von potentiostatischen Messungen
verfiigt die Apparatur zusétzlich {iber eine Referenzelektrode, die iiber
ein diinnes Glasrohr mir der eigentlichen Zelle verbunden ist. Ist das
gesamte Rohr mit Elektrolyt gefiillt — es ist darauf zu achten, dass sich
keine Gasblasen ansammeln — so kann iiber diese Elektrode stromfrei
das anliegende Potential bestimmt werden. Sowohl das Potential U als
der flieBende Strom I werden von einem Potentiostaten eingestellt und
konstant gehalten.

3. Um die hergestellten Schichten von stérenden Elektrolytresten zu be-
freien, schwemmt man sie nach erfolgter elektrochemischer Behand-
lung mit einem geeigneten Losungsmittel ab. Dieses kann analog zum
Elektrolyten auch in einem eigenen Bubbler gereinigt werden. Bei den
Versuchen dieser Arbeit wurden als Losungsmittel Aceton, Petrolether
sowie destilliertes Wasser verwendet. Zum Reinigen der Probe ldsst
man den Elektrolyten zunéchst abflieBen und fiillt die elektrochemi-
sche Zelle dann mit dem Losungsmittel. Die Probe wird mehrmals dar-

5Stehen nur kleine Mengen an Elektrolyt zur Verfiigung, so kann diese Flasche durch
einen Trichter ersetzt werden. Damit wird nur die benétigte Menge in das System einge-
bracht.
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in getunkt und dazwischen immer wieder mit Schutzgas abgeblasen.
Eventuell ist es auch notwendig, das Losungsmittel wiahrend dieser Pro-
zedur zu wechseln. Nach abgeschlossener Reinigung wird die Probe im
Schutzgas getrocknet.

Durch diese Vorgehensweise kann verhindert werden, dass die Reste des
Elektrolyten oder des Losungsmittels beim Trocknen auf der Probeno-
berflache storende Tropfen hinterlassen, die eine Analyse der hergestell-
ten Schicht im Elektronenspektrometer unmoglich machen wiirde.

Die Bewegung des Elektrolyten und des Loésungsmittels vom jeweiligen
Vorratsbehélter zum Bubbler und weiter in die elektrochemische Zelle er-
folgt durch den Uberdruck der Schutzgases: Alle Behélter sind sowohl mit
einem Gas-Zulauf als auch mit einem Gas-Ablass versehen. Dreht man bei
geoffnetem Zulauf den Abgashahn zu, so steigt der Druck im Gefafl an und
die entsprechende Fliissigkeit steigt in das néchste Gefafl. Um das Schutzgas
zu verteilen, wurde ein Gasrechen verwendet, welcher den Eingangsdruck von
0.1 mbar auf maximal 5 Ausgénge verteilt, die mit Silikonschlduchen mit den
entsprechenden Geféfien verbunden sind (vgl. Abb.[5.13]).

Da die elektrochemische Zelle den héchsten Punkt der chemischen Appa-
ratur darstellt, erfolgt die Leerung einfach durch Offnen des entsprechenden
Hahns zum Abfluss. Um auch die letzten Fliissigkeitsreste aus den Rohren
zu entfernen, blést man in die elektrochemische Zelle Schutzgas ein und lasst
es durch die entsprechende Leitung abflieflen.

In den folgenden Abschnitten soll detailliert auf den Aufbau der einzelnen
hier erwidhnten Komponenten eingegangen werden:

Elektrochemische Zelle

Die elektrochemische Zelle ist aus Glas gefertigt und besteht aus einem nach
unten hin konisch zusammenlaufenden Gefifl, das am oberen Ende einen
Durchmesser von 70 mm und eine Wandstéirke von etwa 5 mm aufweist. Die
Fiillhohe, bis zu der der Elektrolyt maximal ansteigt, ist durch die Position
des Auslaufes gegeben, der in Abb.[5.14l im Vordergrund abgebildet ist. Da-
mit ist sichergestellt, dass die Elektrolytoberfliche bei jedem Versuch in der
selben Hohe liegt und die Feineinstellung des Transfermechanismuses (vgl.
Kapitel entsprechend justiert werden kann. Es ergibt sich eine Fiillhohe
von etwa 25 mm was einem Fliissigkeitsvolumen von etwa 23 ml entspricht.
Abb. B.14] zeigt die Konstruktionszeichnung der Zelle.
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Abbildung 5.14: Konstruktionszeichnung der elektrochemischen Zelle

Oberhalb des Auslaufstutzens (und damit aufierhalb der Fliissigkeit) be-
findet sich auf der rechten Seite der Zulauf fiir das Losungsmittel. Das Ende
dieses Rohres ist gekriimmt, damit die einstromende Fliissigkeit nicht auf
dem kiirzesten Weg in den Abfluss rinnt, sondern vielmehr das gesamte Elek-
trolytbecken ausspiilt. Dieser Zulauf ist aulerhalb der eigentlichen Zelle fix
verrohrt.

Auf der linken Seite, gegeniiber dem Zulauf fiir das Losungsmittel, be-
findet sich die Zuleitung fiir das Schutzgas zum Abblasen der Probe und
zum Fluten der Zelle. Diese ragt in die Zelle hinein und weist an ihrem En-
de eine Verengung auf, wodurch eine Diisenwirkung und damit eine hohere
Stromungsgeschwindigkeit erzielt wird. Der Glasfortsatz ist so ausgerichtet,
dass sich die Probe optimal im Gasstrom befindet. Das Schutzgas wird durch
einen Teflonschlauch an den entsprechenden Rohrstutzen angeschlossen. Ge-
speist wird dieses nicht durch den Gasrechen, da fiir das Abblasen der Probe
ein separat regelbarer Druck wiinschenswert ist (vgl. auch Abschnitt ab
Seite [30)).

Alle oben genannten Zu- und Ablédufe verfiigen iiber Teflon-Héhne direkt
an der Zelle, mit denen die Leitungen geschlossen werden koénnen, die sich
jedoch nur bedingt fiir eine Feinregelung eignen. Wird eine solche benétigt,
so ist diesen Héhnen ein feingéngiges Ventil vorzuschalten (s. unten).
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Auf der hinteren Seite des Elektrolytgefafies befindet sich unterhalb der
Fliissigkeitsoberfliche ein in das Glas eingeschmolzener Platin-Kontakt. Die-
ser wird bei den elektrochemischen Versuchen als Gegenelektrode verwendet.
Fiir den elektrischen Widerstand der Zelle ist unter anderem der Abstand
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode entscheidend. Dieser betragt etwa 10
mim.

Am unteren Ende des Gefafles befindet sich der Abfluss. Durch diesen wird
auch der Elektrolyt eingeleitet. Diese Rohrleitung ist mit einem feingéingigen
Teflon-Ventil ausgestattet, um den Elektrolyten kontrolliert in die Zelle ein-
zuleiten und auf die entsprechende Fiillhohe zu justieren. Der Ablauf ist
durch eine fixe Verrohrung mit dem Zulauf fiir das Losungsmittel verbun-
den. Ein weiterer Teflon-Hahn verhindert eine Vermischung von Elektrolyt
und Losungsmittel.

Diese Verrohrung endet in drei Normkugelschliffen KS 19, an die einer-
seits die beiden Bubbler (iiber die Verbindungsstiicke) und andererseits auch
die Referenzelektrode an das System angeschlossen werden. Der Vorteil die-
ser flexiblen Verbindungen besteht darin, dass Verspannungen innerhalb des
Glasaufbaues vermieden werden. Auflerdem trigt diese Konstruktion weiter
zum modularen Gesamtkonzept des Aufbaus bei.

Ubergangsstiick & Bubbler

An zwei der oben beschriebenen Normkugelschliffe schliefit zunéchst je ein
Ubergangsstiick an. Dabei handelt es sich um ein Teflon-Ventil, das an beiden
Seiten iiber einen weiteren Normkugelschliff verfiigt. Die Details kann man
aus nachstehender Abb. [5.15 entnehmen.

(ks 19 Abbildung 5.15: Um den Aufbau flexibler zu gestalten, wurden
die Ubergangsstiicke nicht gerade sondern mit zwei rechtwinkeli-
gen Biegungen geplant. Dadurch wird es mdoglich, die angeschlos-

< 100 senen Bubbler entlang des sich daraus ergebenden Radius frei zu

positionien.

An die andere Seite des Ubergangstiickes schlieBt der jeweilige Bubbler an.
Wie bereits in vorangegangenen Abschnitten dargelegt wurde, dient dieser
dazu, geloste Gase aus der jeweiligen Fliissigkeit herauszuspiilen. Die Kon-
struktion besteht aus einem handelsiiblichen 100 ml Glas mit einem speziell
angefertigten Schraubaufsatz. Dieser verfiigt {iber die folgenden Anschliisse:
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e Gaszufluss: Dieser Anschluss endet in einer Fritte, die das einstromende
Gas in feine Blasen zerlegt. Dadurch kann die reinigende Wirkung des
Vorganges erzielt werden. Mit Schutzgas versorgt werden die Bubbler
durch den Gasrechen (s. unten)

e Gasabfluss: Dieser Schraubanschluss wird an einen sogenannten Bla-
senzihler (s. unten) geschraubt. Durch ihn entweicht das beim Bubbeln
in die Fliissigkeit eingeblasene Gas.

e Nachfiill-Anschluss: Dieser ist durch einen Teflonschlauch mit der Vor-
ratflasche verbunden. Durch Uberdruck des Schutzgases im Vorrats-
behélter wird die Fliissigkeit durch diesen Anschluss in den Bubbler
gefiillt. Um einen Uberdruck zu verhindern, muss bei diesem Vorgang
das Gasablassventil gedffnet sein.

e Normschliff zur elektrochemischen Zelle: Schlieft man bei gedffnetem
Zufluss den Abfluss, so bildet sich im Bubbler-Gefi8 ein Uberdruck,
der die Fliissigkeit durch diese Steigleitung in die elektrochemische
Zelle befordert. Um moglichst wenig der tlw. teuren Fliissigkeiten zu
verschwenden endet dieses Rohr knapp iiber dem Boden des Bubbler-
Gefésses.

Mit Ausnahme des Normschliffes konnen alle Anschliisse durch Teflon-

Héhne verschlossen werden. Abb. [B.16](a) zeigt den Aufbau des Bubblers.

Vorratsbehilter

Der Aufbau der Vorratsflaschen ist analog zu dem der Bubbler. Auch hier
wird eine handelsiibliche Flasche (in diesem Fall mit einem Volumen von 1L)
mit einem speziellen Aufsatz verwendet. Dies hat auflerdem den Vorteil, dass
die verwende Elektrolytfliissigkeit bzw. das Losungsmittel nicht umgeschiittet
werden muss. Abb.[5.16(b) zeigt den Aufbau des Schraubaufsatzes fiir eine
Standard-1L-Laborflasche.

Das Schutzgas aus dem Gasrechen wird durch einen Teflonschlauch in
das Vorratsgefif eingeleitet (Anschluss (1) in Abb.[B.I6(b)). Ist der Abgas-
Anschluss (2) geschlossen so baut sich ein Uberdruck auf, der die Fliissigkeit
iiber einen weiteren Teflonschlauch in den entsprechenden Bubbler driickt
(Anschluss (3)). Alle drei Anschliisse kénnen durch Teflonh&hne verschlossen
werden. Wie auch bei den Bubblern ist der Gas-Abfluss mit einem aufge-
schraubten Blasenzéhler versehen.
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(1) Schutzgas-Zufluf
(2) Gas-Abfluss

(3) Steigleitung

(4) Nachfiill-Stutzen

Abbildung 5.16: Schematischer Aufbau a) des Bubblers und b) des Schraubauf-
satzes fiir eine 1L-Laborflasche

Referenzelektrode

Die Referenzelektrode wird duch ein etwa 10 cm langes Glasrohr mit der elek-
trochemischen Zelle verbunden. Der Anschluss erfolgt iiber den in Abb. [5.14
bereits erwahnten Normschliff. Die Konstruktion bedingt, dass auch der Ab-
fluss aus der elektrochemischen Zelle durch diese Rohrleitung gefiithrt wird.
Der Aufbau der Halterung fiir die Referenzelektrode ist in Abb. 517 darge-
stellt:

Abbildung 5.17: Aufbau der Referenzelektrode.
Wenn die entsprechenden Hiahne der Apparatur
Pt ||ks19 geoffnet sind, so steigt der Elektrolytspiegel in
o der Verrohrung zur Referenzelektrode gleichzei-
tig mit dem Fliissigkeitsspiegel in der elektro-
chemischen Zelle an.

[| Abfluk

Bei Erreichen der fiir Beschichtungsversuche verwendeten Fiillhohe ist
auch das Volumen der Referenzelektrode gefiillt und mit der eigentlichen
elektrochemischen Zelle {iber den Elektrolyten verbunden. Bei der Befiillung
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ist darauf zu achten, den Verschluss der Referenzelektrode zu entfernen, da
der sich aufbauende Druck ansonsten ein Ansteigen des Elektrolyten verhin-
dert.

In den Boden der Referenzelektrode ist ein Platinkontakt in das Glas ein-
geblasen, iiber den die Zelle elektrisch kontaktiert werden kann. Alternativ
dazu kann auch von oben durch einen weiteren Schliff eine geeignete Elektro-
de eingefithrt werden. Fiir Versuche dieser Arbeit wurde eine Elektrode aus
sogenanntem “glassy carbon” verwendet.

Um den Elektrolyt (oder das Losungsmittel) aus dem gesamten System
abzulassen 6ffnet man den am unteren Ende der Referenzelektrode befindli-
chen Teflonhahn. Der Anschluss ist mit einem Teflonschlauch versehen, der
die Fliissigkeit in ein bereitgestelltes Becherglas leitet. Aus konstruktiven
Griinden kann das Volumen innerhalb der Referenzelektrode auf diese Weise
nicht entleert werden. Dafiir ist es vielmehr notig, diesen Teil vom restli-
chen Aufbau abzumontieren (beim Kugelschliff) und auszuleeren. Wird die
Referenzelektrode nicht verwendet (z.B. in der galvanostatischen Messanord-
nung) so erfolgt die Entleerung durch Offnen des Kugelschliffes unterhalb des
Ubergangstiickes.

Sonstige Glasapparatur

Wie bereits in den vorangehenden Abschnitten mehrfach erwéhnt, sind noch
weitere Glaselemente in den Aufbau inkludiert: Der Gasrechen dient zur Ver-
teilung des Schutzgases. Es handelt sich dabei einfach um eine Glasrohre
(Lange ~ 30 cm, Durchmesser ~ 2 cm) mit einem Zu- und 5 Abgéngen,
die jeweils iiber einen Teflonhahn verfiigen. Die Abgénge sind durch Sili-
konschlduche mit den beiden Bubblern und mit den beiden Vorratflaschen
verbunden; ein Abgang bleibt frei. Der Zugang ist iiber zwei in Serie geschal-
tene Ventile (ein Grobventil zum sicheren Absperren und ein Nadelventil fiir
die feine DurchfluBkontrolle) mit der Gaszuleitung verbunden (vgl. Abschnitt
5.4.1)).

An allen Stellen, an denen Abgase das System verlassen, wurde ein Bla-
senzihler vorgesehen. Dieser hat die Aufgabe, Riickdiffusion von Gasen in
die elektrochemische Apparatur zu verhindern. Auflerdem ermdéglicht er auf
einfache Weise festzustellen, durch welchem der Gasablisse im Moment Gas
stromt. Dadurch wird — besonders in der Einarbeitungsphase — die Bedienung
der elektrochemischen Apparatur erleichtert.
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5.4 Hilfssysteme

Aus den bisherigen Kapiteln wird klar, dass ein Betrieb der gesamten Anlage
und im speziellen des elektrochemischen Zubaus nur in Verbindung mit einem
Gasversorgungs- und Vakuumsystem funktionieren kann. Daher soll zunéchst
auf die verwendeten Gase und die entsprechenden Verrohrungen eingegangen
werden. In einem weiteren Abschnitt werden dann die Vakuumverrohrung
sowie die eingesetzten Pumpen und Drucksensoren dargestellt.

5.4.1 Gasversorgungssystem

Abb.[5.18] zeigt das Gaspanel zur Versorgung der Anlage mit Stickstoff und
Helium.

Abblasen

] i 4M Elektrochemische Zelle ‘
i <} Transfer-Zelle

|
1
1 1
| |
EELEEE]
£
? N’@—@ He
} Probenschleuse
? D%’@_€ N,
A E X
I I
sk

'TDQ"— . Flut-Anschluss der

Turbomolekularpumpe

Abbildung 5.18: Panel zur Versorgung der Anlage mit He (oben) und Na (unten)
Die Nummern beziehen sich auf die Erkldrungen im Text; durchgezogenen Linien
symbolisieren Cu-Verrohrungen, strichlierte Linien Verbindungen durch Teflon-
schlauch.

(*). .. Hauptventil und Druckminderer zum Einstellen des gewiinschten Gasdruckes
bzw. zum Absperren der Versorgung.

Wiéhrend die Inertgase Stickstoff und Helium fiir eine routineméflige Be-
dienung permanent erforderlich sind, wird Argon nur fiir den Betrieb der
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Sputterquellen und Druckluft nur fiir die Bedienung der pneumatischen Ven-
tile verwendet. Daher war es naheliegend, die notwendigen Ventile fiir die
Handhabung des Stickstoffs und des Heliums in ein eigenes Panel zu inte-
grieren, um die Ubersichtlichkeit und damit auch die Bedienbarkeit zu ver-
bessern. Die Ventile zur Handhabung von Argon und Druckluft sind hingegen
an geeigneter Stelle direkt an der entsprechenden Verrohrung angebracht.
Um zu groflen Gasverlust im Falle eines Lecks im Bereich des Gaspa-
nels oder der Apparatur zu verhindern, wurde nach Gebrauch das jeweilige
Hauptventil (in Abb. [5.18 mit einem Stern gekennzeichnet) geschlossen.

Stickstoff

Das fiir den Betrieb des XPS-Spektrometer am h&aufigsten benétigte Gas
stellt Ny dar. Es wird zum Fluten der Schleusenkammer und zum Beliiften
der Turbomolekularpumpe verwendet. Die Versorgung erfolgt aus dem Gas-
system des Instituts mit der Reinheitsqualitdtsklasse 5.0. Diese Bezeichnung
bedeutet, dass das Gas mindestens zu 99.9990% aus reinem Stickstoff be-
steht. Uber einen Druckminderer, der den Leitungsdruck von etwa 10 bar
auf 1.4 bar reduziert, gelangt das Gas durch eine 6mm-Cu-Verrohrung in
das Panel. Die Ventile der Stickstoffleitung auf dem Panel sind in Tab.[5.3]
gemeinsam mit ihrer Bezeichnung, ihrer Nummer gemif Abb.[5.18 und der
Ventilart zusammengestellt:

Nr | Bezeichnung Art des Ventils
1 | Load Lock (Ny) Absperrventil
2 | Turbo Vent (grob) Absperrventil
3 | Turbo Vent (Gasballast) | Feindosierventil

Tabelle 5.3: Ventile auf dem Gaspanel zur Versorgung mit Ny

1. Load Lock (Ny). Dieses Absperrventil ist durch ein Cu-Rohr direkt
mit der Vorvakuumverrohrung der Schleusenkammer verbunden. Um
Stickstoff in die Schleusenkammer einzulassen, muss daher auch das

entsprechende Ventil zwischen Schleuse und Vorvakuum-Bereich (vgl.
Abb. (.22 Seite geofnet werden.

2. Turbo Vent (grob). In Abschnitt wird dargelegt, dass die Tur-
bomolekularpumpe beim Ausschalten geflutet wird. Das in diesem Falle
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von der Steuerelektronik geoffnete Magnet-Ventil ist durch einen Tef-
lonschlauch mit dem Absperrventil am Panel verbunden.

3. Turbo Vent (Gasballast). Um die Pumpleistung der Turbomoleku-
larpumpe fiir He zu verbessern, besteht die Moglichkeit, zusétzlich zum
gepumpten Gas einen geringen Gasballast durch die Pumpe stromen
zu lassen (vgl. Abschnitt [5.4.2)). Dieser wird durch das Feindosierventil
eingestellt. Ein Teflonschlauch verbindet das Ventil mit dem T-Stiick,
das auf dem Flut-Stutzen der Turbomolekularpumpe sitzt.

Helium

Als Schutzgas im Bereich der Elektrochemie wird Helium verwendet. Da die-
ser Aufbau den einzigen Verbraucher darstellt, existiert keine institutsweite
Versorgung mit He. Das Gas wird daher direkt aus einer 200 bar, 50L Fla-
sche, die direkt im Labor in Reichweite des Spektrometers aufgestellt wurde,
bezogen. Um jegliche Verunreinigung empfindlicher Elektrolyten zu verhin-
dern, wurde auf entsprechende Qualitit des Gases geachtet, und 6.0-Qualitét
verwendet. Analog zur oben beschriebenen Reinheit des Stickstoffs bedeutet
dies eine Reinheit von mindestens 99.99990%. Der Flaschendruck wird durch
den Flaschendruckminderer auf 0.1 bar reduziert und durch eine 6mm-Cu-
Rohrleittung an das Panel weitergeleitet. Zur Verteilung des Heliums werden
dort die folgenden Gasventile verwendet (vgl. Abb.[5.18]):

Nr | Bezeichnung Art des Ventils
1 | Load Lock (He) Absperrventil
2 | Fluten Transfer Zelle | Nadelventil
3 | Fluten ECH-Zelle Nadelventil
4 | Abblasen Absperrventil
5 | Gasrechen (grob) Absperrventil
6 | Gasrechen (fein) Nadelventil

Tabelle 5.4: Ventile auf dem Gaspanel zur Versorgung mit He

1. ”Load Lock (He)”. Analog zur in Abschnitt beschriebenen Ver-
rohrung kann die Schleusenkammer auch mit Helium geflutet werden.
Diese Moglichkeit wurde jedoch nie benutzt, da das Fluten mit Ny
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aus Kostengriinden vorzuziehen ist. Das Absperrventil ist durch Cu-
Verrohrung direkt an den Vorvakuumbereich der Schleusenverrohrung
angeschlossen. Uber diesen Anschluss besteht auch die Maglichkeit, die
gesamte He-Verrohrung mit Hilfe der Vorvakuumpumpe zu evakuieren.

2. ?Fluten Transfer Zelle”. Dieses Nadelventil ist mit einem Absperr-
ventil verbunden, das direkt an der Transferzelle sitzt (vgl. Abb. [5.22)).
Um die Transferzelle vor dem Beginn der elektrochemischen Untersu-
chung zu fluten, 6ffnet man das Absperrventil, wobei das Nadelventil
ganz offen ist. Um das Aufsteigen der Elektrolytdampfe in die Trans-
ferzelle zu verhindern, besteht die Moglichkeit einen Gasstrom durch
die Transferzelle in die elektrochemische Zelle einzustellen. Dieser ldsst
sich mit Hilfe des Nadelventils fein regulieren (bei ganz gedffneten Ab-
sperrventil).

3. ”Fluten ECH-Zelle”. Die Verrohrung dieses Ventils ist analog zu
der soeben beschriebenen. Auch dieses Nadelventil ist in Serie mit ei-
nem Absperrventil, das direkt an der Kammer sitzt. Als Zuleitung fiir
diesen Anschluss zur elektrochemischen Zelle dient die Bypass-Leitung
des Schieberventils (vgl. Abb.[(.22)). Auch durch diese Leitung flutet
wahrend der Beschichtung He in die elektrochemische Zelle um das
Aufsteigen der Dampfe in das Ventil zu verhindern.

4. ” Abblasen”. Wie bereits in Abschnitt[5.3.2]dargelegt, besteht die Not-
wendigkeit, iiberfliisssigen Elektrolyten nach der elektrochemischen Be-
handlung von der Oberflache der Probe abzublasen. Um den Druck bei
diesem Vorgang besser unter Kontrolle zu haben, wurde der Abblasstut-
zen nicht durch den Gasrechen sondern durch ein eigenes Absperrven-
til versorgt. Dieses ist durch einen Teflonschlauch mit dem Glasaufbau
verbunden.

5. ”Gasrechen (grob)” sowie

6. ”Gasrechen (fein)”. Diese beiden in Serie verrohrten Ventile versor-
gen den Gasrechen. Der Durchfluf3, der durch die Bubbler und die Vor-
ratflaschen geleitet wird, kann durch das Nadelventil einjustiert werden.
Das Absperventil schliefit die Versorgung der Glas-Apparatur.

Bei langerem Stillstand des elektrochemischen Zubaues ist darauf zu ach-
ten, dass die Absperrventile Nr. 4 und 5 geschlossen sind, da die Nadelventile
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sowie die Hahne der Glasapparatur auch im vollstdndig geschlossenem Zu-
stand nicht vollig dicht halten. Des weiteren wurde in solchen Féllen auch
das Flaschenventil der He-Flasche geschlossen (entspricht dem Hauptventil,

Abb. BIR(*)).

Argon

Das Edelgas Ar wird ausschliellich zum Sputtern in der Prédparationskam-
mer sowie in der Analysenkammer verwendet. Da fiir diese Anwendung nur
minimale Gasmengen benétigt werden, reicht eine 1 L. Flasche, welche unter
dem Spektrometer-Tisch angebracht ist. Abb. [5.19] zeigt die Ar-Verrohrung:

PK AK
5 3 Abbildung 5.19: Ar-Verrohrung
VV ... zur Vorvakuum-Verrohrung (s. Abb.[5.22))
] 4 wW PX ... zur Sputterquelle der Préparationskammer
AX ... zur Sputterquelle der Analysenkammer
T Ar Die Zahlen beziehen sich auf die Erkldarungen im Text.

Um die Ar-Leitung zu befiillen schlieft man zunéchst Ventil 1 und 6ffnet
das Flaschenventil. Der Druck der Flasche erstreckt sich damit bis unter das
Ventil 1. Danach schlieft man das Flaschenventil und befiillt den Rest der
Leitung durch Offnen von Ventil 1. Wihrend des Sputterns ist es keineswegs
erforderlich, dass das Ventil der Flasche stets geoffnet ist. Vielmehr reicht
der Druck in der Leitung zum Sputtern aus.

Wie viel Ar in die jeweilige Sputterquelle eingelassen wird, regeln — je
nach Sputterquelle — das héndisch zu bedienende Ventil 2 oder das durch
einen PID-Regler kontrollierte Magnetventil (Nr. 3). In jedem Fall wihlt man
die Ventilstellung so, dass der am Kopf der Turbopumpe gemessene Druck
~ 1-107% mbar betriigt. (vgl. Kapitel

Um die Reinheit des Gases, welches in die Sputterquellen gelangt, garan-
tieren zu kénnen, besteht die Moglichkeit, die Ar-Leitung durch die Vorvaku-
umpumpe zu evakuieren (Ventil 4). Nachdem die Leitung beliiftet worden ist,
stellt man Messbedingungen wieder her, indem man die Leitung mehrmals
pumpt und wieder mir Ar befiillt.
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Druckluft

Der Aufbau des Spektrometers bietet auch die Moglichkeit, Luftfedern an den
4 Ecken des Spektrometers in Betrieb zu nehmen um mechanische Schwin-
gungen, die hochauflosende Messungen storend beeinflussen konnen, zu damp-
fen. Da diese im Zuge dieser Arbeit jedoch nicht benutzt wurden, soll auch
nicht weiter auf diese Moglichkeit eingegangen werden. Die Verwendung der
Druckluft beschréankt sich daher auf die Betdtigung der pneumatischen Schie-
berventile.

Es ist anzumerken, dass diese Ventile von sich aus iiber keinen Mechanis-
mus zu Offnen bzw. Schliessen verfiigen, sondern nur iiber je einen Druck-
luftstutzen fiir die beiden Bewegungen. Die Steuerung erfolgt dadurch, dass
in der jeweiligen Leitung ein entsprechender Druck anliegt.

Das Druckluftpanel, auf dem auch die Schaltlogik fiir die Schieberven-
tile realisiert ist (siehe Abschnitt , Seite , wird von Druckluft aus
der hausinternen Druckluftleitung versorgt. Die impulsgesteuerten Magnet-
ventile 6ffnen bzw. schliessen die Schieberventile. Der Absperrhahn in der
Versorgungsleitung schliefit die Leitung nicht nur ab, sondern entliiftet sie
auch. Dadurch ist sichergestellt, dass es durch den Restdruck in der Leitung
zu keiner Bewegung der Ventile kommt. Abb. zeigt die Verrohrung:

%
V1 auf < k- P44
V1 zu e-D‘()——-BBQ- Abbildung 5.20: Druckluft-Verrohrung
M N --LF V1, V2 ... Schieberventile der Transferkammer
v2auf < L1k - 444 LF ... zu den Luftfedern (nicht verwendet)
% !
V2 zu < -[%— - -M—

Der Druck wird von einem handelsiiblicher Druckminderer mit eingebau-
ten Manometer auf 6 bar eingestellt. Fin integrierter Schmutzfilter entfernt
zusitzlich eventuelle Olriickstéinde aus der Versorgungsleitung.

Die Magnetventile sind durch herkémmliche Druckluftschlduche mit den
Dosierventilen verbunden. Diese werden so eingestellt, dass einerseits der
Druck ausreicht, um die Schieberventile zu Offnen und andererseits der Uber-
druck nicht zu hoch wird um ein zu heftiges Schliessen zu verhindern. Die
Schieberventile sind durch Cu-Verrohrungen direkt mit diesen Dosierventilen
verbunden.
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5.4.2 Vakuumsystem

Vakuum wird iiblicher Weise in verschiedene Qualitdtsklassen eingeteilt: Im
Bereich von 1000 bis 103 mbar spricht man von Vor-Vakuum (VV), das in
Grob-Vakuum (> 1 mbar) und in Fein-Vakuum (< 1 mbar) unterteilt werden
kann. Den Druckbereich von 1072 bis 10~® mbar bezeichnet man als Hoch-
Vakuum (HV), den Bereich von 107® bis 10™!2 mbar als Ultra-Hoch-Vakuum
(UHV) (nach [75]).

In Abb.[5.21] sind diejenigen Druckbereiche gemeinsam mit den jeweili-
gen Pumpen sowie mit den Druckmesszellen zusammengestellt, die fiir die
vorliegende Arbeit von Bedeutung sind ([76], [77], [75]).

| \
Drehschieber -
: o
Turbomolekular g—
| | | | | |
Sublimation E
| | | | |
lonen-Getter
| | | | ‘ ‘ 1 ‘ -
Kapazitiv Q@
| | 1 | [h)
Pirani »
]
Kalt-Kathode £
1 | | | | %
lonisation =
— ——r—r—+ O
11109 8 -7 6 5 4 3 -2-1 01 2 3
log(p [mbar])

Abbildung 5.21: Druckbereiche, die fiir diese Arbeit von Bedeutung sind.

Man erkennt: Um den fiir die Durchfithrung der Messungen erforderlichen
Druck (p ~ 1-107% mbar in der Analysenkammer) aufrechtzuerhalten, ist der
Einsatz von verschiedenen Pumpsystemen notwendig. In den folgenden Ab-
schnitten soll zunéchst die Funktionsweise und die Bedienung der verwende-
ten Pumpen sowie die entsprechende Verrohrung dargelegt werden. Weiters
werden die verwendeten Drucksensoren und die Handhabung des Vakuum-
Systems bei der Durchfithrung von routineméfligen Messungen beschrieben.

Im Buch von CHAMBERS [75] sind neben allgemeinen Informationen tiber
Vakuum auch detaillierte Beschreibungen von Pumpen und Messzellen zu-
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sammengestellt. Ein Anhang beschéftigt sich mit den fiir Vakuum-Elemente
gebrauchlichen graphischen Symbolen (gem&fi DIN 28 401). Die in den fol-
genden Abschnitten verwendeten Symbole richten sind nach diesen Vorgaben.

Verrohrung

Abb. zeigt eine schematische Darstellung der Verrohrung.

Analysen- Praparations- 4\ Transferzelle

Kammer Kammer

=\
Proben- ECH-Zelle
c3 schleuse (Bypass)

i He.pql | <He
3 4 5

Abbildung 5.22: Vakuumverrohrung: Die Nummern beziehen sich auf Ventile, die
Buchstaben auf Messrohren (Beschreibung im Text)

DsP ... Drehschieberpumpen, TP ... Turbomolekularpumpe,

IGP ... Ionen-Getter-Pumpen, SP ... Sublimationspumpen,

V ... Schieberventile zwischen den Kammern (* pneumatische Ansteuerung)

Die schematischen Symbole wurden aus [75] entnommen.

Man erkennt die folgenden Komponenten:

e Der Vorvakuumbereich wird von der Vorvakuumpumpe DsP1 evakuiert,
den entsprechenden Druck zeigt Sensor a;. Um die Probenschleuse mit
Helium bzw. mit Stickstoff zu fluten, wird das entsprechende Gas vom
Gasversorgungspanel (Abb.[5.18 Ventil 1) in den Vorvakuumbereich
eingelassen. Offnet man Ventil 3, so gelangt das Gas in die Proben-
schleuse.
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e Der oberhalb des "He&N,” - Anschlusses befindliche Ar-Anschluss dient
nicht zum Fluten der Vorvakuum-Verrohrung sondern umgekehrt zum
evakuieren der Ar-Verrohrung. Durch Offnen des entsprechenden Ven-
tils (Abb. 519, Ventil 4), pumpt die Vorvakuumpumpe (bzw. nach Off-
nen von Ventil 1 die Turbomolekularpumpe) die Ar-Verrohrung. Diese
Vorgangsweise wird verwendet, um — speziell nach Servicearbeiten an
der Ar-Flasche oder der Verrohrung — die Leitung von unerwiinschten
Gasresten zu befreien und so die Reinheit des Sputtergases sicher zu
stellen.

e Auch die Anschliisse zum Fluten der Transfer- und der elektrochemi-
schen Zelle mit Helium (vgl. Abb.[5.18] Ventile 2 und 3) miinden in die
Vorvakuumverrohrung. Der Anschluss der entsprechenden Cu-Rohre
erfolgte dabei unmittelbar oberhalb der Ventile 4 und 5, iiber die das
Gas wieder abgepumpt wird.

e Ein Grofiteil der hier beschriebenen Verrohrung kann auch durch die
Turbomolekularpumpe (TP) evakuiert werden (Sensoren b bzw. ¢; — c3)
und stellt dann einen Hoch-Vakuum-Bereich dar. Dabei ist zu beachten,
dass ein Rohrstiick nur entweder mit der Drehschieber- oder mit der
Turbomolekularpumpe verbunden ist. Das bedeutet, dass Ventile 1 und
3 sowie 2 und 4 nicht gleichzeitig geoffnet sind. Ein gleichzeitiges Pum-
pen wiirde némlich bewirken, dass das Ol aus der Vorrvakuumpumpe
in die HV-Verrohrung zuriickdiffundiert und diese verschmutzt.

e Durch Offnen von Ventil 6 wird eine Verbindung zwischen der Analy-
senkammer und der Turbomolekularpumpe hergestellt. Diese Leitung
wird nur wiahrend der Ar-Sputterns in der Analysenkammer verwendet
und bleibt ansonsten geschlossen.

e Die Drucksensoren ¢; — ¢3 messen den Druck in verschiedenen Mess-
bereichen und befinden sich an einer Rohrleitung, welche vom eigentli-
chen Spektrometer wegragt. Dadurch wird verhindert, dass die Senso-
ren wiahrend des Ausheizprozesses iiberhitzt werden.

e Die Evakuierung des Ultra-Hochvakuumbereiches erfolgt mit Hilfe der
Ionen-Getterpumpen IGP1 und IGP2, die mit den Sublimationspumpen
(SP1 bzw. SP2) parallel geschalten sind; die Druckmessung erfolgt iiber
die Messzellen d und e. Die Pumpen werden durch Offnen der Ventile
7a bzw. Tb an das System angeschlossen.
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Sowohl die Elektronenquelle als auch die Rontgenquelle werden zusétz-
lich iiber eine kleine Getter-Pumpe IGP3 differentiell gepumpt. Damit
kann das Vakuum innerhalb der Quellen auch dann in einem sehr guten
Bereich gehalten werden, wenn der Druck in der Analysenkammer ge-
ringfiigig ansteigt (z.B. durch Ausgasen von Proben oder wahrend des
Sputterns). Die differentiell gepumpte Rontgenquelle ist durch Ventil
(8) mit der Analysenkammer verbunden. Durch Offnen dieses Ventils
kann vermieden werden, dass ein Druckgefille entsteht, welches die
diinne Al-Folie (vgl. Kapitel zwischen Rontgenquelle und Analy-

senkammer zerstort.

Verwendete Pumpen

Im Bereich des Vor- und Hochvakuums stehen eine Drehschieber- sowie eine
Turbomolekularpumpe zur Verfiigung.

Der Druck im UHV-Bereich wird von Sublimationspumpen und Ionen-
Getter-Pumpen aufrechtgehalten. Im Unterschied zu den bisher aufgefiithrten
Pumpen befordern diese jedoch kein Gas aus der Anlage sondern halten es
vielmehr im Pumpenkorper zuriick. Da diese Pumpentypen sich durch Edel-
gase (z.B. das zum Sputtern verwendete Ar), oder durch zu hohen Druck in
der Anlage leicht belegen und dadurch an Pumpleistung verlieren, sind beim
Sputtern in der Praparationskammer oder bei zu hohem Druck (etwa im Zu-
ge des Ausheizens) die Ventile 7, und 7, zu den Pumpen (vgl. Abb. Al
schliessen.

Die Druckbereiche der hier vorgestellten Pumpen sind auch auf Seite [86|in
Abb. [5.21] dargestellt; die Arbeitsweisen sollen im Folgenden kurz vorgestellt
werden.

e Drehschieberpumpe: Sowohl die Probenschleuse als auch die Trans-
ferkammer befinden sich bei routineméfliger Bedienung regelméflig un-
ter Umgebungsdruck. Um in diesem Druckbereich zu pumpen, steht
eine Ol-Drehschieberpumpe zur Verfiigung. Das Arbeitsprinzip dieser
Pumpe besteht darin, dass sich ein exzentrisch montierter Rotor in
einem zylindrischen Stator dreht. Zur Abdichtung ist der Stator mit
Ol gefiillt. Daraus erkennt man, dass der minimale Arbeitsdruck die-
ser Pumpe beim Dampfdruck des verwendeten Ols liegt. Sie konnen
typischer Weise bis etwa 1072 mbar verwendet werden. Die Pumpzeit
um von Umgebungsdruck an bis auf diesen Druck abzupumpen betragt
etwa 2 bis 3 Minuten.
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In Abb.[E.22 sind die beiden verwendeten Drehschieberpumpen mit
DsP1 bzw. mit DsP2 bezeichnet. Man erkennt, dass die Vorvakuum-
pumpen zweierlei Funktionen erfiillen: eine der Beiden (DsP1) dient
als sogenannte ”"Roughing pump”, welche die entsprechenden Vakuum-
kammer von Umgebungsdruck an evakuiert. Die mit DsP2 bezeichnete
Vorvakuumpumpe arbeitet hingegen als Vorpumpe zur Turbomoleku-
larpumpe.

Turbomolekularpumpe: Ist die Grenze von etwa 1072 mbar erreicht,
wird der jeweilige Rezepient durch die Turbomolekularpumpe weiter
gepumpt. Die Funktionsweise dieses Pumpentyps besteht darin, dass
das Gas durch mehrere schnell drehende Rotoren aus dem Hochvaku-
umbereich abgesaugt wird. Das so komprimierte Gas wird durch eine
der Turbopumpe vorgeschaltene Vorvakuumpumpe (DsP2) abgesaugt.

Das Gas Helium bereitet aufgrund seines geringen Molekulargewichtes
beim Pumpen Schwierigkeiten, da es nur schlecht komprimiert werden
kann. Um die Pumpleistung zu erhéhen, wurde daher ein permanen-
ter Stickstoff-Gasballast vorgesehen, der die Turbopumpe durchstromt.
Das Feindosierventil (sieche Abb.[5.18(3), Seite wird so eingestellt,
dass der Vorvakummdruck (gemessen am Sensor as) im Bereich von
51073 mbar liegt.

Die Turbomolekularpumpe dient jedoch nicht nur zum evakuieren der
Schleusen- und der Transferkammer. Sie wird auch wiahrend des Sput-
terns eingesetzt, um die Transferkammer bzw. die lonenquelle der Ana-
lysenkammer zu evakuieren. Sind die entsprechenden Ventile zur Tur-
bopumpe geoffnet (vgl. Abb.[(.22)), so ldsst man zum Sputtern so viel
Ar in die Anlage ein, bis der Druck am Kopf der Turbopumpe den
gewiinschten Wert erreicht (vgl. Tab. [6.1] auf Seite [97).

Die Logik der Steuerung fiir die Turbomolekularpumpe sieht vor, dass
diese bei jeder Abschaltung mit Schutzgas beliiftet wird. Dabei wird
ein Magnetventil von der Steuereinheit gedffnet (vgl. Abschnitt [5.4.1)).

Sublimationspumpe: Diese Pumpe besteht aus einer Zelle, in de-
ren Zentrum sich ein Titan/Molybden Filament befindet. Wird dieses
angeheizt, so entsteht Ti-Dampf, der sich an den Wéanden der Zelle
niederschlégt. Diese hochreaktive Schicht reagiert mit dem Restgas des
Systems und bildet stabile Verbindungen (z.B. Titanoxid). Aus diesem
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Funktions-Prinzip erkennt man, dass die Sublimationspumpe geséttigt
ist, sobald das gesamte vorhandene Titan gebunden ist. Ist dies der Fall,
so kann durch Heizen des Filaments eine neue Titanschicht aufgebracht
und die Pumpe regeneriert werden. Die Bezeichnung der Sublimations-
pumpen in Abb. [5.22 lautet SP.

Ionen-Getter-Pumpe: Zusétzlich zum Effekt der Sublimation be-
nutzt die lonen-Getter-Pumpe die Beschleunigung von geladenen Teil-
chen in einem Magnetfeld: Das Restgas wird zunéchst ionisiert und
die Ionenriimpfe werden dann auf die Getter-Oberflachen aus Titan
beschleunigt. Die Pumpleistung resultiert aus zwei Effekten: einerseits
werden die Ionen tief in diesen Oberflichen begraben und anderer-
seits wird durch das Ionen-Bombardment Titan von diesen Oberflichen
abgesputtert und bedeckt bereits adsorbierte Gasteilchen. Die lonen-
Getter-Pumpen sind in Abb. mit IGP bezeichnet.

Druckmessung

Je nach Druckbereich werden fiir die Druckmessung verschiedene physikali-
sche Phinomene ausgenutzt. Tab.[5.5] fasst die verwendeten Drucksensoren
gemeinsam mit den jeweiligen Messprinzipien zusammen.

Position Symbol | Messprinzip Messbereich

Vorvakuum-Pumpe DsP1  (a;) | Pirani 1073 — 1000 mbar
Vorvakuum-Pumpe DsP2  (ap) | Pirani 1073 — 1000 mbar
Turboheader* (b) | Tonisation 1071 — 1073 mbar
HV-Verrohrung (c1) | Kapazitit 0.1 — 1100 mbar
HV-Verrohrung (c2) | Pirani 1073 — 1000 mbar
HV-Verrohrung (c3) | Kalt-Kathode | 107" — 1072 mbar
Priiparationskammer* (d) | Tonisation 10~ — 1073 mbar
Analysenkammer (e) Tonisation 107" — 107 mbar

Tabelle 5.5: Verwendete Drucksensoren.

Die verwendeten Symbole wurden im vergangenen Kapitel eingefiihrt (Abb. [5.22)).
*... Die Messungen in (b) und (d) erfolgen mit der selben Messzelle, die an die
jeweilige Vakuumkammer umgesteckt werden muss.

Im Folgenden sollen die Messprinzipien kurz dargelegt werden (nach [70]

und [77]).




5. Experimenteller Aufbau

e Pirani-Messszelle: Innerhalb gewisser Grenzen ist die Warmeleitfahig-
keit von Gasen druckabhingig. Diese physikalische Erscheinung stellt
das Messprinzip der Pirani-Messrohre dar. Man verwendet dafiir ein mit
konstantem elektrischen Strom beheiztes Filament mit groflem Tempe-
raturkoefizienten. Andert sich der Druck, so fiihrt dies zu einer Ande-
rung der Temperatur und damit zu einer Anderung des gemessenen
Widerstandes. Das Filament stellt einen Zweig einer Wheatstoneschen
Briicke dar, die bei Driicken < 10~* abgeglichen wurde. Steigt der
Druck, so wird die Briickenschaltung verstimmt und Ausgangssignal
kann abgenommen werden. Es steht in logarithmischen Zusammenhang
mit dem Druck.

e Tonisations-Messzelle: Die von einer Glithkathode emittierten Elek-
tronen ionisieren vorhandene Gasmolekiile. Ein Magnetfeld zwingt die
Elektronen, sich auf Spiralbahnen von der Kathode zur Anode zu bewe-
gen. Dadurch wird sichergestellt, dass auch bei geringer Gasdichte eine
geniigende Anzahl von ionisierenden Stéflen die Entladung aufrechter-
halten. Die entstehenden positiv geladenen Ionen liefern das Messsignal.
Wird der Emissionsstrom I, der Elektronen durch eine Regelschaltung
konstant gehalten, so steht der Ionenstrom 7, in linearen Zusammen-
hang mit dem Druck.

e Kapazitive Messzelle: Diese einfach aufgebaute und sehr robuste
Messzelle verwendet die druckbedingte Deformation einer Membran.
Eine integrierte Elektronik wandelt die Anderung der Kapazitiit in ein
Gleichspannungssignal um. Aus diesem Aufbau ergibt sich, dass das
Messsignal linear mit dem zu messenden Druck zusammenhéngt.

e Messzelle mit Kalt-Kathode: Das Messprinzip dieses Typs gleicht
dem der Ionisationsmesszelle. Die Elektronen werden jedoch durch eine
Gasentladung ausgelost, welche durch das Anlegen einer Hochspannung
erzeugt wird. Da dieser Zellentyp kein heifles Filament aufweist, wel-
ches durchbrennen koénnte, gelten Kalt-Kathoden-Messrohren als sehr
robust und widerstandsfiahig.

Vakuum-Rack

Die Steuereinheiten aller in den vergangenen Abschnitten beschriebenen Pum-
pen und Messzellen sind im Vakuum-Rack zusammengefasst, das in diesem
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Abschnitt dargestellt wird. Abb.[5.23] zeigt eine schematische Darstellung.
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1.

Das Messgerdt MaxiGauge der Firma Pfeiffer Vakuum steuert die
Messzellen ¢; — ¢3 im Hoch-Vakuum-Bereich der Anlage. Wie bereits
in Tab.[B.5 dargestellt wurde, sind die einzelnen Messzellen fiir ver-
schiedene Druckbereiche ausgelegt; eine Druckanzeige auflerhalb dieses
Bereiches macht keinen Sinn bzw. kann die betroffene Messzelle auch
beschadigen. Das Steuergerit kann so eingestellt werden, dass einzelne
Messzellen nur dann eingeschaltet werden, wenn der Druck, gemessen
an einer anderen Messzelle, in einem definierbaren Bereich liegt. In
unserem Fall wurde der Schaltpunkt fiir die Kalt-Kathoden-Messrohre
c3 bei 1 -1073mbar, gemessen am Sensor ¢, eingestellt. Ein weiteres
Charakteristikum des MaxiGauge besteht darin, dass Schaltpunkte de-
finiert werden koénnen, bei denen ein Relais im Gerét gedffnet bzw.
geschlossen wird. Insgesamt stehen 6 Relais zur Verfiigung. Diese wur-
den dafiir verwendet, die pneumatischen Schieberventile zu sperren,

falls der Druckunterschied zu grof ist. (vgl. Tab.[5.2] Seite [69).

Das Steuergeriit fiir die lonisations-Messzellen in der Préparationskam-
mer und in der Analysenkammer (b,d und e) verfiigt aufler der analogen
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Anzeige des Drucks im Bereich 1072 — 107! mbar auch die Moglich-
keit, den emittierten Elektronenstrom zwischen den Einstellungen 0.1
mA, 1 mA oder 10 mA zu variieren. Je niedriger der zu messende
Druck ist, desto hoher wéhlt man den Strom. Auflerdem verfiigen die
Steuergerate ebenfalls iiber die Moglichkeit, Schaltpunkte zu definieren.
Diese werden dazu benutzt, um die Rontgenquelle im Falle eines zu ho-
hen Druckes in der Analysenkammer zu deaktivieren (Pipar = 1 - 1076
mbar). Weiters befinden sich auch die Anzeigen fiir den Vorvakuum-
Druck (Sensoren a und b) auf diesem Steuergeriit.

. Das Kontrollgerit fiir die Sputterquelle der Praparationskammer verfiigt
neben den Reglern fiir die Beschleunigungsspannung und die Fokussie-
rung der Ionen analoge Anzeigen fiir die diese beiden Grofien (jeweils
0 — 10 kV) sowie fiir den Probenstrom (0 — 500 pA bzw. 0 — 100 pA).

. Die Ansteuerung fiir den heizbaren Probenhalter wurde im Zuge dieser
Arbeit nicht verwendet

. Das Steuergerit der Turbomolekularpumpe zeigt die Drehzahl der Pum-
pe an. Die Knopfe dienen dem Starten der Pumpe.

. An Ausheiz-Steuerung kann man die Heizzeit sowie dei Heiztemperatur
einstellen. Um das Ausheizen effektiv zu gestalten, regelt die Steuerein-
heit die Heiztemperatur sowohl nach der herrschenden Temperatur im
Ausheizkasten als auch nach dem herrschenden Druck am Sensor b.
Ubersteigt dieser Druck den Wert von 10~° mbar, so wird die Heizung
vorriibergehend deaktiviert.

. An der Ansteuerung fiir die Sublimationspumpen kann man die Subli-
mationsdauer (typisch 2 min) sowie eines von drei Filamenten auswéhlen.

. Die Ansteuerung fiir die Ionen-Getter-Pumpen zeigt auf einer multi-
funktionalen analogen Anzeige wahlweise den Druck in der Pumpe, die
anliegende Spannung oder den Strom an. Diese Pumpen sind gegen
Uberlast dadurch geschiitzt, dass sie sich bei einem gewissen Strom
automatisch ausschalten. Diese Sicherung muss beim Start der Pumpe
deaktiviert werden, da in den ersten Sekunden des Betriebs ein verhélt-
nisméfig hoher Strom fliefit.

94



Kapitel 6

Bedienung des
Elektronenspektrometers

Die Bedienung des Elektronenspektrometers soll im Folgenden anhand exem-
plarischer Routinetétigkeiten beschrieben werden. Die Reihenfolge entspricht
dabei der Reihenfolge, in der die Tétigkeiten normalerweise durchgefiihrt wer-
den. Alle Bezeichnungen von Ventilen, Pumpen und Drucksensoren beziehen
sich auf Abschnitt [5.4.20 Abb. 522 auf Seite [87] liefert einen Uberblick.

6.1 Einschleusen von Proben

Um Proben in das System einzuschleusen geht man wie folgt vor:

1. Zunéchst schlieft man Ventil (1) zur Turbopumpe und deaktiviert die
Vorvakuumpumpe DsP1. Dadurch erreicht man, dass die Schleuse mit
keiner Pumpe in Verbindung steht.

2. Um die Schleuse zu fluten 6ffnet man zunéchst Ventil (3). Nun kann
mit Hilfe des entsprechenden Flut-Ventils am Gaspanel (Ventil 1 in
Abb. B8], Seite Stickstoff oder Helium in die Schleuse eingelassen

werden.

3. Erreicht der Druck in der Probenschleuse Umgebungsdruck (Messzelle
a1), so kann die Schleusentiir geéffnet und die Probe eingesetzt werden.
Danach schliefit und verriegelt man die Schleusentiir. Die Stickstoffzu-
fuhr wird am Gaspanel deaktiviert.
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4. Nach dem Einschalten der Vorvakuumpumpe DsP1 beginnt der Pumppro-
7Z€ss.

5. Erreicht der Druck die GréB8enordnung von 10~2 mbar, so schliet man
Ventil (3) und 6ffnet vorsichtig Ventil (1), wobei man sich vergewissert,
dass Ventil (2) zur Transferkammer geschlossen ist. Die Schleuse wird
nun von der Turbomolekularpumpe evakuiert.

6. Erreicht der Druck etwa 10~7 mbar (gemessen am Sensor b) so kann das
Schieberventil zur Praparationskammer gedffnet und die Probe einge-
schleust werden. Nach erfolgtem Schleusen schlieffit man das Schieber-
ventil.

6.2 Ar"-Sputtern in der Priparationskammer

Diese wird — im Unterschied zur Sputterquelle in der Analysenkammer —
nicht zur Tiefenprofilierung verwendet, sondern ausschliefllich zur Vorreini-
gung von Proben (z.B. vor der elektrochemischen Beschichtung). Dement-
sprechend kann mit dieser Quelle auch ein hoéherer Strom und damit ein
starkerer Materialabtrag erzielt werden.

Das Prinzip des Ar-Sputterns besteht darin, dass das Gas zunéchst io-
nisiert wird und die Ionen dann durch ein elektrisches Feld auf die Probe
beschleunigt werden. Dazu muss zundchst Ar-Gas in die Sputterquelle — und
damit in die Préparationskammer — gefiillt werden. Dabei ist zu beachten,
dass die Ionen-Getter-Pumpen durch Edelgase wie z.B Argon sehr leicht be-
legt werden und die Pumpleistung dadurch nachhaltig beeintrichtigt wird
(vgl. Abschnitt [5.4.2). Daher wird vor dem Beginn des Sputterns das Ventil
(7a) zur Getter-Pumpe der Préparationskammer geschlossen und die Kam-
mer ausschliefllich {iber die Turbomolekularpumpe durch die Schleusenkam-
mer gepumpt. Das bedeutet, dass sowohl das Ventil (1) zwischen Turbomo-
lekularpumpe und Schleuse als auch das Schleusenventil gedffnet ist. Um die
Pumpleistung zu erhéhen, schlieft man die Ventile (2) und (6).

Hat man den gewiinschten Ar-Druck eingestellt (gemessen am Sensor b)
so regelt man zunéchst die Beschleunigungsspannung Ugeschleunigung auf einen
geeigneten Wert. Um den Materialabtrag zu optimieren, wihlt man schlief3-
lich die Fokussierungsspannung Ug,kys S0, dass der Sputterstrom [p maximal
wird. Tab. liefert eine Zusammenstellung der typischen Einstellungen fiir
den Betrieb der Sputterquelle.
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Ar-Druck

UBeschleunigung
UFokus

Ip

in der GréSenordnung von 10~° mbar

(gemessen am Kopf der Turbomolekularpumpe, Sensor b)
~ 4 bis 5 kV

so, dass der Iy — MAX

(typischer Wert: UFokus ~ UBeschleunigung -1 kV)

~ 10 bis 50 peV, je nach eingestelltem Ar-Druck

Tabelle 6.1: Typische Einstellungen fiir den Betrieb der Ar-Sputterquelle in der
Préparationskammer.

6.3 Elektrochemische Beschichtung

Um die Probe aus der Priaparationskammer in die elektrochemische Zelle und
zuriick zu transferieren geht man wie folgt vor:

1. Zunisichst muss die Transferzelle durch Offnen von Ventil (2) mit Hilfe

der Turbopumpe evakuiert werden. Erst wenn ein Druck — gemessen
mit Messzelle ¢ — kleiner als 10~ mbar erreicht ist, kann das pneu-
matische Schieberventil zwischen Prédparations- und Transferkammer
geoffnet werden’] Mit Hilfe des Wobble-Sticks stellt man die Probe

nun auf die horizontale Transferschiene.

. Die Transferschiene wird nun in die Transferkammer zuriickgezogen
und die Probe wird an die senkrechte Schiene iibergeben. (vgl. Kapitel

ab Seite .

. Nun schliefit man sowohl das Schieberventil zwischen Transfer- und
Préparationskammer als auch Ventil (2) und flutet die Transferzelle mit
He durch Offnen des entsprechenden Ventils am Gaspanel. (Abb. 518,
Ventil 2)

. Ubersteigt der Druck in der Transferzelle 1000 mbar (Messzelle c;), so
kann das untere Schieberventil geéffnet werden®. Die Probe wird in die

elektrochemische Zelle geschoben und dort beschichtet. Wie in Kapi-
tel beschrieben, wird ein Gasstrom durch die elektrochemische

! Dieser Grenzwert fiir den Druck ist auch in den Offnungsmechanismus des Ventils
implementiert: Solange der Soll-Druck nicht erreicht ist, ist das Ventil blockiert (vgl. auch

Kapitel ab Seite 67| und Tablle (Seite )
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Zelle gefithrt um das Aufsteigen diverser Verunreinigungen zu verhin-
dern. Das geschieht iiber sowohl den Bypass des Schieberventils als
auch durch die Transferzelle. (Abb.[B.I8] Ventile 2 und 3).

Die elektrochemische Beschichtung kann entweder im potentiostati-
schen oder im galvanostatischen Modus erfolgen. In Kapitel [7] wird
genauer auf die verwendeten elektrochemischen Parameter eingegan-
gen.

. Nach der Beschichtung werden die Reste des Elektrolyten von der Pro-
be entfernt. Dazu wird zunéchst die restliche Fliissigkeit abgeblasen.
In einem weiteren Schritt wird der Elektrolyt abgelassen und ein ge-
eignetes Losungsmittel in die Zelle eingefiillt (vgl. Abschnitt .
In dieses wird die Probenoberfliche mehrmals eingetunkt und wieder
abgeblasen. Sind die Elektrolytreste besonders hartnéckig, so kann es
sich als notwendig erweisen, das Losungsmittel zu wechseln und weitere
Spiilungen vorzunehmen. Es besteht auch die Mdéglichkeit, die Probe
direkt in den Strahl zu bewegen und so abzuspiilen. Nach der Reinigung
muss die Probe durch weiteres Abblasen getrocknet werden.

. Nach dem elektrochemischen Prozess hebt man die Probe zuriick in
die Transferzelle und schliefit das Schieberventil. Wie in Kapitel
dargestellt, ist auch fiir das Schliefen der Ventile ein Sicherungsme-
chanismus implementiert: Die beiden Schieberventile kénnen nur dann
geschlossen werden, wenn die entsprechende Lineardurchfithrung sich
am rechten bzw. oberen Anschlag befindet.

. Durch Offnen von Ventil 4 beginnt die Evakuierung der Transferzelle
mit der Vorvakuumpumpe.

. Erreicht der Druck an der Messzelle ¢, 1072 mbar, so kann Ventil 4
geschlossen und Ventil 2 geoffnet werden. Es erfolgt die Evakuierung
mit Hilfe der Turbomolekularpumpe.

. Das Schieberventil zur Praparationskammer lédsst sich ab einem Druck
von 107° mbar (gemessen an Sensor c3) 6ffnen. Die Probe kann nun in
die Praparationskammer und von dort weiter in die Analysenkammer
transferiert werden. Nach dem Transfer schlieft man das Schieberventil
wieder.
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6.

4 Das Analysen-Rack

In diesem Abschnitt wird das Rack, in dem die Steuereinheiten fiir alle Kom-
ponenten der Analysenkammer untergebracht sind, dargestellt. Die Bedie-
nung der einzelnen Einschiibe wird dann in den folgenden Abschnitten dar-
gelegt.

11

9

Das Analysen-Rack ist in Abb. [6.1] dargestellt.
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Man erkennt die folgenden Komponenten:

1. Hochspannungs-Versorgung fiir den Betrieb der elektromagntischen
Linsen der Elektronen-Séule.

2. Versorgung der Rontgenquelle: Neben dem Hauptschalter der Ver-
sorgung und den Sicherungen sind hier auch die Anzeigen fiir den Fi-
lamentstrom Ig (in A), fiir den Emissionsstrom I, (in mA) und fiir
die Anodenspannung U, (in kV) eingebaut. U, kann durch einen stu-
fenlosen Regler im Bereich 0 — 15kV eingestellt werden, fiir I, stehen
die Einstellungen I, = 5,10, 20, 34,40 und 63 mA zur Verfiigung, die
jeweils konstant gehalten werden. Ein Feinregler ermoglicht auch Ein-
stellungen zwischen diesen Werten. Aulerdem befindet sich in diesem
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10.

Einschub auch der Wasserwiichter, der die Rontgenquelle im Falle man-
gelnder Kiihlwasserversorgung abschaltet (vgl. Abschnitt [5.2.3]).

Kontrollgerit fiir die Spektrometerspannungen Von den zahlrei-
chen Einstellungen wurde im Laufe dieser Arbeit nur die Linsenspan-

nung Uy, (siehe Abb.[5.10] auf Seite [65]) verdndert.

. Kontrollgeréit der Channeltrons Die hier eingestellten Werte fiir

die Spannungen an den Channeltrons miissen fiir Routinemessungen
nicht verdndert werden.

Steuergerite der Ionen Quelle Die Versorgungseinheit beinhaltet
die Einstellméglichkeiten sowie die Anzeigen fiir den Filament-Strom
Iie" im Bereich 0 bis 5 A, fiir den Emissionsstrom I°® (0 bis 10mA)
sowie fiir die angelegte Spannung U™ (0 bis 5 kV). Uber weitere Re-
gelknopfe kann die Fokussierung sowie der Durchmesser des Strahls
verdndert werden.

Die Raster-Kontrolle beinhaltet Regler zur Einstellung der Vergrofie-
rung sowie der Verschiebung des Ionen-Bildes.

Steuergerit der Elektronenquelle Wie bei den anderen in den
Punkten (2) und dargelegten Quellen des Systems kann auch hier
der Filamentstrom Ig, der Emissionsstrom ¢! und die anliegende Span-
nung U® eingestellt werden.

. Steuergerit fiir den Photomultiplier Auf einer multifunktionalen

digitalen Anzeige kann aufler der Spannung am Photomultiplier auch
der Probenstrom und die momentane Spektrometer-Spannung abgele-
sen werden.

Die Scan-Kontrolle steuert die Rasterung der Probe durch den Ionen-
bzw. Elektronenstrahl.

Ansteuerung fiir die magnetischen Linsen Einzustellen sind hier
der Fokus sowie die Stigmation des Elektronenstrahls. Um ein Elektro-
nenbild zu erhalten, ist die Spannung wie am Steuergerit der Elektro-
nenquelle (Pkt. [6]) einzustellen.

PID-Regler fiir die Ansteuerung des Magnetoventils zur Versorgung
der Ionenquelle mit Ar. Die PID - Einstellungen wurden fiir eine ma-
ximale Stabilitdt bei minimalem Uberschwingen optimiert und miissen
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11.

12.

daher nicht mehr verdndert werden. Der Sollwert fiir den Druck wird
mit Hilfe eines Potentiometers eingestellt.

Monitor: An diesem kénnen Elektronen- bzw. Ionenbilder betrachtet
werden. Die Ansteuerung erfolgt durch die Scan-Kontrolle (Pkt.

Motor Kontrolle: Dieses Steuergerit versorgt die Schrittmotoren, mit
denen die Probenposition in der Analysenkammer bewegt werden kann.

(vergl. Kapitel [5.2.3))

6.5 Ar"-Sputtern in der Analysenkammer

Zusétzlich zur Sputterquelle in der Préaparationskammer, die hauptséchlich
zur Reinigung der Proben verwendet wird, steht eine weitere Ar*-Ionen-
Quelle in der Analysenkammer zur Verfiigung, mit deren Hilfe Tiefenprofile
aufgenommen werden konnen. Die Bedienelemente sind in das Analysen-Rack
(Abb. [6.1)) integriert. Um die Sputterquelle in Betrieb zu nehmen, geht man
wie folgt vor:

1.

Zunéchst muss sichergestellt werden, dass die Ionen-Quelle von der Tur-
bomolekularprobe gepumpt wird. Das erreicht man durch Offnen von
Ventils (6).

Im Unterschied zur Sputterquelle in der Praparationskammer wird der
Ar-Fluss nicht von Hand, sondern durch ein Magnetoventil, das durch
einen PID-Regler angesteuert wird, geregelt. Dadurch ist es moglich,
auch iiber ldngere Zeiten konstante Sputterraten zu erzielen. Um Ar
einzulassen, schaltet man den PID-Regler ein (Nr. [10jam Rack). Dieser
vergleicht nun den Druck am Sensor (b) mit einem Sollwert und regelt
die Stellung des Ventils entsprechend nach. Ein typischer Wert fiir den
Ar-Druck ist P = 1-107% mbar.

. Nun werden die notwendigen Einstellungen am Steuergerit (Nr. am

Rack) vorgenommen: Man wihlt die folgenden Einstellungen:
Uon ~4kV  I"~3 A [~ 5mA

Sobald man die Extraktionsspannung auf 100% stellt, erschein ein Ionen-
Bild der Probe auf dem Bildschirm.
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5. Der Fokus und fiir der Strahldurchmesser werden jetzt so eingestellt,
dass das Bild der Probe scharf erscheint.

6. Am Raster-Kontrollgerdt wéhlt man die Vergréflerung und die Fein-
justierung der Strahlposition nun so, dass die gesamte Probe am Bild
zu sehen ist und das Bild moglichst vollstéandig ausfiillt. Dafiir kann es
sich u.U. als notwendig erweisen, die Probe geeignet zu drehen.

7. Um den Sputterabtrag zu optimieren, feinjustiert man die Einstellung
des Fokus und des Strahldurchmessers so, dass das Signal (gemessen
auf der Multifunktionsanzeige (7)) maximal wird. Ein sinnvoller Wert
fiir den Probenstrom betréagt etwa 1 pA.

6.6 Handhabung der Rontgenquelle

Die Rontgenquelle ist auf mehrere Arten geschiitzt: Ein Starten ist nur dann
moglich, wenn

e ...ein hinreichender Kiihlwasserdurchfluss durch das System (vgl. Ka-
pitel [5.2.3)) gegeben ist und der Durchfluss-Sensor aktiviert ist;

e ...der Druck in der Analysenkammer unterhalb von 1-10~% mbar liegt;

e ...das Tor zum Analysen-Rack geschlossen ist;

...der Drehknopf zur Regelung der Anodenspannung am linken An-
schlag steht;

...sich der Wahlschalter zur Einstellung des Emissionsstroms in der
Stellung "START” befindet. Nur in dieser Einstellung wird I, nicht
konstant gehalten.

Sind all diese Bedingungen erfiillt, so kann die Quelle gestartet werden. Man
beobachtet zunéchst ein Ansteigen des Filament-Stroms [.. Erreicht dieser
den vorgegebenen Wert von 5 A, so erhoht man zunéchst die Anodenspan-
nung U, langsam auf etwa 5 kV. Man beobachtet ein gleichzeitiges Anstei-
gen der Emission. (Die Feinregelung des Emissionsstroms befindet sich in
der Minimal-Stellung.) Hat sich I, stabilisiert, so kann der Wahlschalter um
eine Position — auf I, = 5 mA — weitergedreht werden. Nun erhéht man
die Anodenspannung auf ihren Sollwert von 15 kV. Danach dreht man den
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Emissionsstrom auf den gewiinschten Wert sowie die Feinregelung auf Maxi-
mum. Es wird nun der eingestellte Emissionsstrom von der Steuerelektronik
konstant gehalten. Fiir die Messungen dieser Arbeit wurde bei der Verwen-
dung der Al K,-Anregung ein Emissionsstrom von 40 mA gewéhlt; fiir die
Mg K,-Anregung 18 mA.

Beim Herunterfahren der Rontgenrohre geht man in der umgekehrten
Reihenfolge vor: Zunéchst reduziert man I, durch Drehen an der Fein- und
der Grobregelung auf etwa 5 mA, dann dreht man die Anodenspannung so
lange zuriick, bis der Filament-Strom leicht ansteigt. Nun kann man den
Wahlschalter des Emissionsstroms in die Startposition stellen und dann die
Anodenspannung auf Null reduzieren. Durch Betétigung eines Kipp-Schalters
wird die Anlage schliesslich ausgeschaltet.

6.7 Aktivierung der Elektronenquelle

Um Elektronenspektren aufzunehmen muss im ersten Schritt die Quelle ak-
tiviert werden. Dazu wéhlt man auf der Ansteuerung der Elektronenquelle
@ eine Spannung von 10 kV. Um das LaBg-Filament nicht unniitz zu belas-
ten, dreht man den Filamentstrom nur sehr langsam auf. Sollte — bei vollig
zuriickgedrehtem Regler — ein Emissionsstrom auftreten, so handelt es sich
um einen Uberheizungs-Effekt des Filaments. Man dreht den Filamentstrom
dann zuriick und wartet, bis die Emission abklingt. So steigert man den Fi-
lamentstom bis auf 1.8 A. Ist das Filament im Gleichgewicht, so sollte kein
Emissionsstrom detektierbar sein, solange der entsprechende Regler auf ”0”
steht. Ist dieser Zustand erreicht, so kann der Emissionsstrom auf etwa 0.2
mA einjustiert werden.

In einem weiteren Schritt aktiviert man das Linsen-System (9)). Hier muss
zunéchst die Spannung ebenfalls auf 10 kV eingestellt werden. Sobald man
die Linsen der Elektronensiule aktiviert, sollte am Monitor ein Bild erschei-
nen. Dieses kann fokussiert und geeignet vergroflert werden. Die Helligkeit
des Bildes wird dabei durch die Spannung am Photomultiplier vorgegeben
(typischer Wert: 600 V). Um den Photomultiplier nicht zu iiberlasten, ist
darauf zu achten, das Sichtfenster der Analysenkammer zu verdecken.
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6.8 Aufzeichnung von Spektren

Zu beginn dieser Arbeit wurden die Messungen mit Hilfe eines von der Fir-
ma VG Scientific vertriebenen Programms, welches auf einer PDP 11 lief,
ausgefithrt. Im Zuge dieser Arbeit erfolgte jedoch die Umstellung auf eine
modernere Software auf Windows-Basis. Bei beiden Systemen ist die prinzi-
pielle Vorgangsweise bei der Aufzeichnung von Spektren die selbe und soll
kurz dargestellt werden:

Vor jeder Messserie empfiehlt es sich zunéchst, das Spektrometer auf ma-
ximale Intensitat zu optimieren. Dazu aktiviert man zunéchst den sogenann-
ten Bar Graph. Dieser Modus, der zur Kalibrierung des Spektrometers dient,
zeigt fiir eine einstellbare konstante Energie das an den Channeltrons anlie-
gende Elektronensignal an. Man bringt die Probe in die Messposition und
verstellt die Position der Probe und die Linsenspannung so lange, bis das
Signal ein Maximum annimmt.

Nach dieser Optimierung kann die eigentliche Messung eingestellt werden.
Dies erfolgt in zwei Schritten:

e In den Experiment Einstellungen definiert man zunéchst die Art
der Rontgenanregung (Al K, oder Mg K,,) und die Anzahl der Level,
die angibt, wie oft das gesamte Messprogramm ausgefiihrt wird sowie
die Wartezeit zwischen den Levels. Die Messung mehrerer Levels wurde
insbesondere fiir die Durchfithrung von winkelabhéngigen Messungen
verwendet, wobei fiir jedes Level ein anderer Winkel eingestellt wurde.
(vergl. Kapitel [7, Tab. .4 und Tab. [Z.6)

e In den Regionen Einstellungen wird das Messprogramm definiert:
Es besteht aus mehreren Energiebereichen (Regions), die jeweils mit
einer bestimmten Schrittweite Fg und einer bestimmten Pass-Energie
Eass gemessen werden. Fiir jeden aufgenommenen Energiewert wird
dabei die Dwell Time Tyyen lange gemessen. Eine weitere Einstellmoglich-
keit stellt die Anzahl der Scanns S dar, die angibt, wie oft ein einzelnes
Spektrum gemessen wird. Durch Aufsummieren der einzelnen Scanns
verbessert sich das Signal-Rauschverhéltnis. Die Zeitdauer die fiir eine
Region benétigt wird, kann durch Treg = S Tawen - st - AE abgeschétzt
werden, wobei mit AE die Grofle des Energiebereiches bezeichnet wur-
de.

Das Messprogramm besteht iiblicher Weise zunéchst aus einem Uberblickss-
pektrum. Dieses dient dazu, die in der Probe vorkommenden Elemente zu
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bestimmen. Folgende Einstellungen sind typisch fiir ein Uberblicksspektrum:

S = 1, waell = 100ms, Est = 1eV, Epass = 100€V,

AL — 0...1400eV fir Al K,-Anregung
] 0...1200eV fiir Mg K,-Anregung

Aus diesem Uberblicksspektrum kénnen die Energiebereiche bestimmt
werden, in denen die interessierenden Peaks liegen. Diese werden nun mit
hoéherer Auflosung gemessen. Typische Einstellungen sind etwa

S =10, Tywen = 500ms, Eg =0.1eV, FEps =20eV, AL =~ 10eV

Bei der Wahl der Einstellungen ist darauf zu achten, dass sich nicht nur
der gesamte Peak im Energiefenster befinden muss, sondern auch ein hinrei-
chend grofles Stiick des inelastischen Untergrundes. Nur dann ist es moglich,
einen realistischen Untergrundabzug und in der Folge eine realistische Peak-
fliche fiir die weitere Auswertung zu errechnen (vgl. Abschnitt 2.5)).
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Kapitel 7

Durchfiihrung von Messungen

In diesem Kapitel wird auf die im Zuge der vorliegenden Arbeit durchgefiihr-
ten Messungen im Detail eingegangen. Der erste Abschnitt befasst sich mit
der Vorbereitung der Proben vor der elektrochemischen Beschichtung. In
weiteren Kapiteln werden die Ergebnisse, welche fiir die verschiedenen unter-
suchten Schichtsysteme erzielt wurden, dargelegt.

7.1 Probenpriparation

Die Vorbereitung der Proben erfolgt in den folgenden Schritten:
e Montieren: Wie bereits in Abschnitt auf Seite b0 dargelegt wur-

de, handelt es sich bei den fiir die Messungen dieser Arbeit verwende-
ten Proben-Substraten um etwa 10 x 10 x 1 mm grofle Metallplédttchen,
welche mit Hilfe eines UHV-tauglichen 2-Komponenten-Epoxydharz-
Klebers auf den Probenhalter aufgeklebt werden.

e Kontaktieren: Da fiir die Durchfiihrung von elektrochemischen Ver-
suchen der elektrische Kontakt zwischen dem Probenhalter und der
Probe entscheidend ist, wird die Probe routineméfig nach dem Aufkle-
ben und Trocknen zusitzlich mit Silberlack kontaktiert und zur Uber-
priifung wird der Ubergangswiederstand bestimmt.

e Schleifen & Polieren: Um die fiir die Beschichtung benotigte glatte
und saubere Oberfliche zu erhalten, bearbeitet man die Probe zunéchst
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auf einer Struers LaboPol-4 Schleifmaschine. Dazu werden SiC-Schleif-
papiere mit Kérnungen von 500 bis 4000 mesh verwendet. Die Mesh-
Zahl M bezeichnet die Anzahl von Maschen pro inch in einem Sieb,
durch das das Korngemisch der Schleifstoffe auf das Papier aufgebracht
wird. Je groBer M ist, desto feiner das Schleifpapier. In der folgenden
Tabelle sind die Mesh-Zahlen gemeinsam mit den resultierenden mitt-
leren Korngroflen D zusammengestellt.

M]|1/in] | D[pm]
500 31 Tabelle 7.1: Bezeichnungen der verwendeten
1000 18 Schleifpapiere. Die Angabe der Mesh-Zahl M
1200 15 zur Bezeichnung von Schleifpapieren entspricht
2400 10 dem FEPA-Standard (Fédération Européenne
4000 5 des Fabricants de Produits Abrasifs). (aus [78])

Nach dem Schleifen werden die Substrate in einem weiteren Arbeits-
schritt auf der selben Maschine poliert. Dazu kommen MD-Dac Fliele
zum Einsatz, welche mit DP-Spray, der polykristalline Diamantsplitter
mit einer Korngréfie von 1um enthélt, behandelt worden sind.

Ar-Sputtern: Nach dem Schleifen und Polieren werden die Substrate
mit Wasser und Aceton abgespiilt und in das Spektrometer transferiert.
Dort entfernt man die restlichen Verunreinigungen der Oberfliche, wie
z.B. adsorbiertes Wasser und organische Verbindungen, durch Sputtern
mit Argon-lTonen. Je nach verwendetem Substrat und Grad der Verun-
reinigung ergeben sich mit den in Abschnitt [6.2] Seite [96]sowie Tab. [6.1]
dargestellten Einstellungen Sputter-Zeiten von 2 bis 10 Minuten.

Die Reinheit der Proben wird anschlieBend durch Aufzeichnung von
Leer-Spektren iiberpriift, wobei besonderes Augenmerk auf die Regio-
nen des Sauerstoffs (Ols ~531 eV Bindungsenergie) und des Kohlen-
stoffs (CIs ~ 286 eV Bindungsenergie) gelegt wird. Gegebenenfalls wie-
derholt man die Sputter-Reinigung so lange, bis keinerlei Verunreini-
gungen detektiert werden koénnen.
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7.2 Abscheidung von MgB, auf Ag

Als erste Versuchsreihe, welche mit dem neu aufgebauten elektrochemischen
Zubau durchgefiihrt wurde, wurde die Abscheidung von Magnesium-di-Borid
untersucht. Motiviert wird diese Abscheidung durch die Verwendung von
MgB; als Supraleiter, dessen Sprungtemperatur (T, ~ 39K) nicht nur hoher
als fir andere intermetallische Verbindungen (z.B. Nb3Ge, T, ~ 23K) liegt,
sondern auch die Voraussagen der gingigen Theorie zur Beschreibung der
Supraleitung (BCS-Theorie) iibersteigt [79)].

7.2.1 Verwendeter Elektrolyt

Folgende Abb.[[1] zeigt die beiden Voltagramme fiir die Abscheidung von
Magnesiumborid aus wéssrigem und aus nicht-wéssrigen Elektrolyten:

Spannung U (SHE)

0 -1 -2 -3 -4

0.0 ==t : ‘

02] \'\\_ 7-“"\\-
<041 \\ ™ Abbildung 7.1: Voltagramm der
£-061 N N MgBs-Abscheidung (aus [79]):
3?3 \ ) a) aus wissrigen Elektrolyten
§_1 5] \ b) aus nicht-wissrigem Elektrolyten
H-1.41 \ auf DMSO-Basis.

1.6 \

-1.81 \_a)

Man erkennt, dass im Falle der Abscheidung aus dem wiéssrigen Elektro-
lyten (a) der Strom bei U ~ —1.5 Vgug stark ansteigt. Gleichzeitig kommt es
zu einer kriftigen Gasentwicklung an der Elektrode. Dieses Verhalten kann
der Zersetzung des Wassers zugeschrieben werden (vergl. Abschnitt . Es
ist nicht moglich, die Elemente Magnesium und Bor aus wéssriger Losung
abzuscheiden, da es zu einer Zersetzung des Elektrolyten kommt (vgl. Span-
nungsreihe in Kapitel |3 und [80]). In [79] wird jedoch die elektrochemische
Abscheidung von Magnesiumborid aus einem komplexen, wéssrigen Elektro-
lyen beschrieben.

Eine Alternative stellt die Verwendung von wasserfreien Elektrolyten z.B.
auf der Basis von Di-Methyl-Sulph-Oxid (kurz DMSO) dar. In diesem Fall
findet die elektrochemische Reaktion bei U ~ —3.4 Vgyg statt, eine Zer-
setzung des Elektrolyten kann nicht beobachtet werden (vergl. Voltagramm
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(b)). Fiir die Abscheidung ist jedoch zu beachten, dass fiir die beiden Metalle
unterschiedliche Abscheidungspotentiale gelten:

B3 + 3¢~ — B : U =-2.3 Vgugp
1\/Ig2+ + 2e~ — Mg :U=-1.1Vgug

Es ist daher nicht moglich, MgB, direkt aus einem einfachen Elektrolyten
abzuscheiden. Zur Abscheidung bestehen 3 Moglichkeiten:

e Interkallation von Bor in abgeschiedene Magnesiumfilme
e Gleichzeitige Co-Deposition von Bor und Magnesium

e Formation eines Magnesium/Bor-Komplexes (Mg?™ + B3*) und elek-
trochemische Abscheidung aus diesem Komplex.

Im Zuge dieser Versuchsreihe wurde die Abscheidung aus dem Komplex
studiert, auf die sich auch das in Abb.[.Ib) gezeigte Voltagramm bezieht.
Auch von [79] wurde dieses System sowohl fiir wéssrige als auch fiir nicht-
wissrige Elektrolyten untersucht. In Abschnitt wird genauer auf die
Grundlagen der Abscheidung aus Komplex-Elektrolyten eingegangen.

In folgender Zusammenstellung ist die Zubereitung des Elektrolyten be-
schrieben. PT/1 bezeichnet dabei die komplexbildende Substanz Tetra-Buthyl-
Amonium-Bor-Tetraflurid ((C4Hg)4NTBF}).

500 mg MgCl, (Pulver)

320 mg Hs;BO3; (Pulver) Tabelle 7.2: Herstellung des Elektrolyten

(
( . .
zur Abscheidung von MgBs. PT/1 bezeichnet
1630 mg  PT/1 (P.l_llv.ew einen Komplexbildner. Die drei weifllichen
100 mL. _DMSO _ (fliissig) Pulver werden durch ca. 1 Stunde Riihren im
= ¢~ 50 mM Ultraschallbad im Losungsmittel aufgelost.

Nachdem die drei pulverférmigen Substanzen im DMSO gelost sind, erhélt
man einen etwas zéhfliissigen, leicht gelblichen Elektrolyten. Die Abscheidun-
gen werden im galvanostatischen Modus durchgefiihrt, wobei ein Strom von
[=160 pA verwendet wird. Die Beschichtungszeit betragt 3 Minuten.

Nach der elektrochemischen Beschichtung folgt die in-situ Abwaschung
zunédchst mit DMSO. Das Reinigen der Probe gestaltet sich jedoch schwie-
rig, da Reste des zdhfliissigen Losungsmittels auf der Probe zuriickbleiben.
Diese werden in einem weiteren in-situ-Reinigungsschritt mit Aceton (Rein-
heit p.a.) abgewaschen.
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7.2.2 Spektren

Fiir die Abscheidung der MgB,-Schichten wird als Substrat ein Silber-Pléitt-
chen mit einer Fliache von etwa 10 x 10 mm verwendet. Der Vorteil bei der
Verwendung von Silber liegt neben der leichten Reinigung des Substrates
auch in der Tatsache, dass sich die Silber-Linien nicht mit den Linien der
abgeschiedenen Schicht iiberlagern. Folgende Abb.[7.2] zeigt das Spektrum
einer gereinigten Silber-Probe.

120k

100k

80k A

Ag 3d

60k

Zihlrate (CPS)

40K +

20k

g 4s

1 lA
Ag 4p

O T I T T T I T I T I I
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungs-Energie (¢V)

Abbildung 7.2: Spektrum des gereinigten Silber-Substrats. Die verwendeten Sym-
bole wurden in Kapitel [2.1] eingefiihrt.
(E, =200 eV, Eq =1¢eV, T = 5x100 ms, Blende: 15°, I = 40 mA Al K,)

Man erkennt keinerlei Verunreinigungen. Nach dem elektrochemischen
Versuch findet man auf der Probe eine weifle inhomogene Kruste. Diese kann
auch durch kriftiges Abwaschen mit DMSO und/oder Aceton nicht entfernt
werden. Da man fiir MgB, eine schwarze Schicht erwartet [79], kann man
daraus schlielen, dass es sich nicht um die gewiinschte Schicht sondern um
oxidiertes Magnesium handelt. Dieser Verdacht wird auch durch die Spek-
tren bestétigt. Abb. 7.3 zeigt das Uberblickspektrum direkt nach der Be-
schichtung sowie nach 5 Min Sputtern. Man erkennt auler Magnesium und
Bor auch noch die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff sowie Fluor auf der Pro-
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be. Bei all diesen Verunreinigungen handelt es sich um Riicksténde aus dem
Elektrolyten.

Vergleicht man die Probe vor und nach dem Sputtern, so erkennt man,
dass der Mg-Peak deutlich an Intensitit gewinnt, wahrend besonders das
Kohlenstoff- sowie das Sauerstoff-Signal schwicher werden. Das bedeutet,
dass sich die Verunreinigungen auf der elektrochemisch abgeschiedenen Schicht
befinden. Auf der gesputterten Probe zeigt sich aulerdem das Silbersignal des
Substrats.

Zahlrate

y T y T y T y T y T g T y

1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungs-Energie (eV)

Abbildung 7.3: Spektrum der MgBs-beschichteten Probe direkt nach der Be-

schichtung (a) sowie nach 5 Minuten sputtern (b). Zur besseren Ubersichtlichkeit

wurden die Einzelspektren entlang der Ordinate verschoben.
(E, =100 eV, Eq =1eV, T = 10x100 ms, Blende: 15°, I = 40 mA Al K,,)

Die Schlussfolgerung aus den Spektren in Abb.[7.3] besteht darin, dass
MgB, zwar abgeschieden werden kann, die Reste des Elektrolyten, welche ge-
nauere Analysen des Schichtaufbaus und der Zusammensetzung der Schicht
behindern, jedoch durch die Wasch-Prozedur nicht hinreichend entfernt wer-
den. Die starke Oxidation der Oberfliche der Schicht lasst weiters darauf
schlielen, dass entweder die verwendeten Chemikalien nicht die bendétigte
Reinheit aufweisen oder bei der elektrochemischen Beschichtung selbst die
Schutzgasatmosphére zu viele Verunreinigungen enthélt.
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Betrachtet man die Peakpositionen in Abb.[7.3]so erkennt man eine Ver-
schiebung in Folge von elektrischen Aufladungen. So findet man fiir den Mg
1s-Peak einen Energiewert von 1308 eV, welcher mit den Werten aus der Li-
teratur (1303 eV fiir reines Mg [81], 1303.9 eV fiir MgO [82] und 1304 eV
fiir MgB, [79]) zu vergleichen ist. Die Aufladung betrégt also etwa 4 eV, wo-
durch eine genauere Aussage iiber die chemischen Bindungszustinde sowie
die Approximation der einzelnen Spektren unméglich wird.

7.3 Abscheidung von Ag/Au auf Cu

Nach den wenig erfolgreichen Versuchen, welche in Abschnitt beschrieben
sind, bestand der Bedarf nach einem einfacher handhabbaren Abscheidungs-
system. Es wurde in weiteren Versuchsreihen die elektrochemische Abschei-
dung von Weiigold aus einem Elektrolyten auf cyanidischer Basis untersucht.
Diese ist, im Unterschied zu den im vergangenen Abschnitt dargestellten Sys-
temen, wohl bekannt und wird auch in Industrie und Technik routineméaflig
angewandt z.B. um dekorative oder funktionelle Schichten herzustellen [83].
Trotzt mehrjiahriger Erfahrung ist der exakte Mechanismus der Abscheidung
sowie der Aufbau der ersten Monolagen nicht vollstindig erforscht. In der
vorliegenden Arbeit soll versucht werden, diese Fragestellungen durch die
Durchfiithrung von XPS-Studien zu kléren.

Die Beschichtungen werden ausschliefllich galvanostatisch durchgefiihrt,
wobei sich ein Strom von /=10 mA als optimal herausstellt. Als Substrat
wird zunéchst ein Kupfer-Plittchen, in weiteren Versuchsreihen (Abschnitt

ab Seite [127]) Stahlblech verwendet.

7.3.1 Verwendeter Elektrolyt

Der fiir die Weifigold-Abscheidung verwendete cyanidische Elektrolyt wurde
von den Auftraggebern dieser Arbeit bereitgestellt und wie folgt hergestellt:

cag Ag+ cay Au+cony KCN +0.5M KOH

wobei die Konzentrationen im Bereich cpag & 51072 M, cay &= 51073 M
und cen ~ 0.2 M gewéhlt werden.

Liegen Silber- oder Goldionen in einer Lésung mit Cyanid-Tonen im Uber-
schuss vor, so bilden sich Komplexe entsprechend der Gleichgewichtskonzen-
trationen aus (Abschnitt 3.1 in [84] ):
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Agt +CN- — AgCN Aut +CN~ — AuCN
Agt +2CN~  — Ag(CN)y bzw. Aut +2CN-  — Au(CN);
Agt +3CN~ — Ag(CN)2~ Aut +3CN-  — Au(CN)2~

Fiir die im Zuge dieser Arbeit verwendeten Bedingungen zeigt sich, dass
die Ag(CN);~ und Au(CN)3~ - Komplexe in hochster Konzentration vor-
liegen, die Konzentration der Metallionen jedoch sehr gering ist. Die elek-
trochemische Abscheidung kann daher nicht durch Reduktion von Ag®™ und
Aut-Ionen erfolgen, sondern muss iiber den entsprechenden Komplex funk-
tionieren. Der chemische Mechanismus wird im Folgenden dargelegt.

Wie bereits in Kapitel 3] (GL. (3.1), GL (3.2))) dargelegt wurde kann eine

elektrochemische Reaktion als
Sred = Soz + 1€~

angeschrieben werden. Im Allgemeinen sind jedoch nicht nur die elektroche-
misch aktiven Spezies S,.q und S,, beteiligt, sondern auch andere Stoffe 5;,
die ihrerseits in vor- oder nachgelagerten Reaktionen umgesetzt werden (vgl.
Abschnitt 1.2.5 in [84] ). Obige Gleichung verallgemeinert sich so zu

Z ViS; + Sreq = Z vjSj + Sop +ne”
{ J

wobei mit v; die entsprechenden stochiometrischen Koeffizienten bezeichnet
werden. Mit Hilfe dieser Relation kann die im Falle der Silberabscheidung
geltende Gesamtreaktion [[

Ag+3CN™ = Ag(CN)3™ + le”

in drei Teilreaktionen zerlegt werden:

Ag(CN)3~ = Ag(CN); + CN~ vorgelagerte Reaktion
Ag(CN); +1e” = Ag(CN)3~ elektrochemische Reaktion
Ag(CN)3~ = Ag + 2CN~— nachgelagerte Reaktion

'fiir die Abscheidung aus dem Gold-Komplex gilt ein shnlicher Reaktionsablauf
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Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ist durch die langsamste Einzel-
reaktion gegeben. Es handelt sich um eine typische Reaktionshemmung wie
sie bereits in Abschnitt [3] auf Seite [30] dargestellt worden ist.

Ein weiterer Vorteil dieses Elektrolyten neben der mittlerweile routi-
neméfigen Verwendung besteht in der Tatsache, dass als Losungsmittel zur
Reinigung der Proben nach der Beschichtung destilliertes Wasser verwendet
werden kann. So konnen Reste des Elektrolyten effektiver entfernt werden
als mit dem zéhfliissigen DMSO (vgl. Anschnitt [7.2.1]).

7.3.2 Uberblick-Messungen

Abb. [.4] zeigt das Leerspektrum des Kupfer-Bleches nach der in Abschnitt
beschriebenen Reinigung.

] &
300k - z
250k
P 200k 1 4
] >
'E' Q
ﬁ 150k _- CuLMM
100K +
4 " % N
50k - 233
4 @] (_)
0 T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungs-Energie (eV)
Abbildung 7.4: Spektrum des gereinigten Kupfer-Blechs.
(E, = 200 eV, Ey, = 1 eV, T = 1x100 ms, Blende: 15°, I = 18 mA Mg K,)

Man erkennt, dass bereits nach kurzer Reinigung durch Ar-sputtern (T ~
5 Minuten, Igpuer = 301A) keinerlei Verunreinigungen auf der Probe detek-
tiert werden konnen.

Auf einem solchen Substrat kann die elektrochemische Beschichtung durch-
gefithrt werden. Es zeigt sich bereits nach sehr kurzen Beschichtungszeiten
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ein optisch gut sichtbarer, matt silbriger Niederschlag auf dem Substrat.

Anhand dieses optischen Eindrucks kann man feststellen, dass es sich um
eine homogene Schicht ohne erkennbare Flecken oder Verschmutzungen han-
delt. Vergleicht man Proben nach verschieden langen Beschichtungszeiten (7
= 1 bis 20 Sekunden) so erkennt man keinen quantitativen Unterschied. Of-
fensichtlich findet die Abscheidung der Schicht so rasch statt, dass sich bereits
nach einer Sekunde (der kiirzesten untersuchten Beschichtungszeit) eine ge-
schlossene Schicht ausbilden kann. Abschnitt geht auf die Abhéngigkeit
der Spektren von der Beschichtungszeit genauer ein.

Abb.[L.3 zeigt die Gesamtspektren nach 1 und 20 Sekunden Beschich-
tungszeit.

Tt~1s

Zahlrate
—Cu2p—18
Ag 3d

— 0O 1s
C1s
Au 4F

t~20s

T T T T u T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungs-Energie (eV)
Abbildung 7.5: Uberblicksspektrum nach 1 Sekunde (oben) und 20 Sekunden
(unten) Abscheidung (/=10mA). Jene Energiebereiche, welche zur weiteren Aus-

wertung herangezogen wurden, sind hervorgehobenen.
(E, =100 eV, Eq =1eV, T = 10x100 ms, Blende: 22°, I = 18 mA Mg K,)
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Man erkennt die folgenden Elemente auf der Probe:

e Deutlich dominiert wird das Spektrum von den Peaks des Silbers. Der
fiir die weitere Auswertung herangezogene Energiebereich ist der des
3d-Peaks, bei dem es sich um den stéarksten Silberpeak handelt.

e Das zweite durch die elektrochemische Beschichtung aufgebrachte Ele-
ment ist Gold. Man erkennt, dass es im Vergleich zu Silber nur ein
schwaches Signal liefert. Der fiir die weitere Auswertung herangezoge-
ne Energiebereich ist der des 4f-Peaks.

e Das Signal des Kupfer-Substrats, welches fiir die Auswertung des Schicht-
aufbaues von Bedeutung ist, ist auch fiir kurze Beschichtungszeiten nur
schwach vorhanden. Der genauer ausgewertete Energiebereich ist der
des 2p-Ubergangs, bei dem es sich um den stéirksten Peak des Kupfers
handelt.

e Die Verschmutzung der Schicht durch Sauerstoff und Kohlenstoff kann
als minimal angesehen werden. Es gelingt also, durch die in-situ durch-
gefithrte Abwaschung in der elektrochemischen Zelle (vergl. Kapitel
ab Seite die abgeschiedene Schicht von den Resten des Elek-
trolyten zu reinigen. Der ausgewertete Energiebereich ist der jeweilige
1s-Peak.

Vergleicht man die beiden in Abb. [T.5ldargestellten Spektren miteinander,
so erkennt man trotzt der unterschiedlichen Beschichtungszeiten keinen qua-
litativen Unterschied. Im Speziellen scheint das Verhéltnis zwischen Silber-
und Kupfersignal unverdndert zu bleiben. Folgender Abschnitt geht genauer
auf die Abhéngigkeit der Spektren von der Beschichtungszeit ein.

7.3.3 Abhéangigkeit von der Beschichtungszeit

Wie man in Abb. [T.8 erkennen kann, zeigt sich kein Zusammenhang zwischen
der Beschichtungszeit und der Struktur der Spektren. Um diesen unerwarte-
ten Effekt genauer zu ergriinden, werden mehrere Messungen mit sinkender
Beschichtungszeit durchgefiihrt, wobei genau darauf geachtet wird, die restli-
chen Messbedingungen fiir alle Experimente konstant zu halten. Um die ent-
sprechenden Zeiten genauer bestimmen zu kénnen, wird ein  — t—Schreiber
eingesetzt, welcher den durch die Zelle flieBenden Strom aufzeichnet. Abb. [Z.0]
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zeigt das x — t-Diagramm einer etwa 7-sekundigen Beschichtung. Man er-
kennt, dass der Strom durch die Zelle nach einem raschen Anstieg in guter
Néherung iiber die gesamte Zeit der Beschichtung konstant bleibt.

10 ' S
8 | '.
Tol |
;E— I T o Abbildung 7.6: z — t-Diagramm:
£ 4 | il Man kann die Beschichtungszeit 7 ~
5ol 1 } 7.2s sowie den durch die Zelle flie-
1 ! Benden Strom I = 10mA ablesen.
01 -
0o 1 2 3 4 5 6 7 8

Beschichtungszeit (s)

Dieser Messaufbau wird fiir alle weiteren Messungen (vgl. auch Abschnitt
7.4) verwendet. Das Ergebnis der oben beschriebenen Messreihen besteht
darin, dass die Spektren fiir alle untersuchten Beschichtungszeiten die glei-
che Struktur zeigt, welche bereits in Abb.[7.5] dargestellt ist. Die logische
Folge besteht darin, die Probe im Zuge eines weiteren Experiments nur in
den Elektrolyten einzutauchen ohne Spannung anzulegen. Es zeigt sich, dass
man auch in diesem Fall das selbe Spektrum erhélt. Auch ein ex-situ durch-
gefithrter Versuch reproduziert dieses Ergebnis: taucht man eine Cu-Probe
in den Elektrolyten, so beginnt sich sofort eine silbrige Schicht abzuscheiden.

Bei diesem Effekt handelt es sich um die sogenannte ”elektrochemische
Zementation” [83]E]: Das Substrat ist elektrochemisch so unedel, dass es sich
auch ohne angelegte Spannung im Elektrolyten auflost und der elektroche-
mische Prozefl beginnt. Um den Effekt der Zementierung zu minimieren,
wird bei allen weiteren Versuchsreihen die Probe "unter Potentialkontrolle”
in den Elektrolyten eingetaucht. Das bedeutet, dass man im Unterschied zu
den bisherigen Messungen zunéchst Spannung zwischen der Probe und der
Gegenelektrode in der elektrochemischen Zelle anlegt und erst dann den Kon-
takt Probe / Elektrolyt herstellt. Beendet wird die Beschichtung durch das
Herausziehen der Probe aus der Fliissigkeit. So kann sichergestellt werden,

2Unter Zementation im elektrochemischen Sinne versteht man die stromlose Abschei-
dung eines Metalls aus Losung durch Zusatz eines unedleren Metalls, das in der elektro-
chemischen Spannungsreihe vor dem auszufillenden Metall steht und anstelle des edleren
in Losung geht. (Definition gemaf [85])
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dass die Beschichtung tatsédchlich nur wahrend der vorgesehenen Zeitspan-
ne stattfindet. Eine gewisse Ungenauigkeit der Beschichtungszeit entsteht
jedoch durch die unvermeidliche Ausbildung von Tropfchen auf der beschich-
teten Probe, welche auch noch nach dem Herausziehen der Probe die elektro-
chemische Reaktion durch Zementierung aufrecht erhalten. Auch wenn man
die Probe nach der Beschichtung so rasch wie moglich abblést, kénnen keine
exakten Aussagen iiber die Beschichtungszeiten gemacht werden.

Es ist daher nicht moglich, verschiedene Schichtdicken miteinander zu
vergleichen. Eine Aussage, die aus diesem Abscheidungssystem jedoch noch
gewonnen werden kann, ist der der Aufbau der abgeschiedenen Schicht. Dieser
wird mit hochaufgelosten winkelabhéngigen Messungen untersucht, welche in
den folgenden Abschnitten dargestellt werden.

7.3.4 Hochaufgel6ste Einzelspektren

Um die Bindungszusténde der einzelnen Elemente zu analysieren, werden
hochaufgeloste Einzelspektren aufgenommen. Im Unterschied zu den im vor-
herigen Abschnitt dargestellten Gesamtspektren werden diese mit kleiner
Pass-Energie E,.ss und kleinerer Schrittweite Fy; gemessen. Das sich daraus
ergebende schlechtere Signal-Rausch-Verhéltnis wird durch Verldangerung der
Messzeit T kompensiert. Die verwendeten Energiebereiche wurden bereits in
Abb. [L.5 dargestellt; folgende Tab. [7.3] fasst alle verwendeten Einstellungen
zusammen:

Element | Energiebereich
Ag 3ds)9 371 - 366 eV Tabelle 7.3: Energiebereiche der Einzelspektren
Au 4 f7/2 87 - 82 ¢V fiir die Untersuchung der Schichtabscheidung
Cu 2p3/2 038 - 930 eV aus dem Ag/Au-Elektrolyten auf Cu.
C 1s 202 - 282 oV E, =20eV, Eg = 0.1 eV, T = 10 x 500 ms,
O 1s 537 - 529 eV Irisblende: offen (Halbwinkel = 22°)

In Abb.[Z.7 bis Abb.[.11] sind die gemif Tab.[7.3] aufgenommenen Ein-
zelspektren dargestellt. Zusétzlich befinden sich in den Darstellungen auch
der jeweils berechnete Untergrund nach SHIRLEY (vgl. Abschnitt Seite
sowie die Approximation, welche mit Hilfe eines speziell fiir die Aus-
wertung von XPS-Spektren konzipierten Programms [86] durchgefiihrt wur-
de. Dieses bietet die Moglichkeit, zwischen verschiedenen Peakformen aus-
zuwéhlen. Es zeigt sich, dass optimale Ergebnisse erzielt werden, wenn man

118



7. Durchfiihrung von Messungen

eine Gauss-Lorenz-Form (Gl. (2.21)), Seite[25)) der Peaks annimmt. In den Ab-
bildungen sind die folgenden Fitparameter angegeben: E ...Peakposition,

F ...Halbwertsbreite des Peaks, G/L ... Verhéltnis zwischen Gauss- und
Lorenz-Anteil, A ...Flache unter dem Peak.

Aus der Struktur der Spektren kann man Informationen iiber die Bin-
dungszustinde der jeweiligen Elemente gewinnen. Die im Folgenden zitier-

ten Literaturstellen sind aus der Online-Datenbank des National Institute of
Standards and Technology NIST [87] entnommen.

a) Silber:
Abb. [L.17 zeigt das Einzelspektrum von Silber.

60 Ag 3ds riite des Fits: y? = 1.47
E (eV) 360.81 [368.46
| F (eV) 103 | 131
% >0 G/L 0.30 | 0.30
S A (kCPS eV) | 152 | 57.74
= 40
@
o
S 30
N
20
T T T T ‘ T T T T | T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T

371 370.5 370 369.5 369 368.5 368 367.5 367 366.5 366
Bindungs-Energie (eV)

Abbildung 7.7: Einzelspektrum von Silber nach 1 Sekunde Beschichtung. Punkte

entsprechen Messwerten, Linien den Komponenten des Fits. Die Tabelle stellt die
Fitparameter zusammen.

Das experimentelle Spektrum kann durch zwei Peaks angendhert werden.
Der kleinere bei 369.81 eV ist allerdings nicht als Ag 3d5,5 - Komponente zu
interpretieren, es handelt sich vielmehr um einen ” Sateliten-Peak” (vergleiche
Kapitel [2lund [88]) der Ag 3ds/o-Linie. Dieser Peak kann daher fiir die weitere
Auswertung aufler Acht gelassen werden.

Vergleicht man die Peakposition von 368.46 eV mit Literaturwerten (z.B.
368.4 eV in [89]), so erkennt man, dass keinerlei chemische Verschiebung vor-
liegt, es sich also um metallisches Silber handelt.
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b) Gold:

Dieses Spektrum (Abb.[.§)) kann durch eine einzelne Gauss-Lorenz-Kurve
angendhert werden. Die ermittelte Peakposition von 84.29 eV stimmt mit

dem Literaturwert (84.2 eV [90]) gut iiberein. Das bedeutet, dass es sich um
metallisches Gold handelt.

Audfr. Giite des Fits: x> = 1.21
107 : E (V) 84.20
g- F (V) 1.37
%) &/ 0.30
% 8 A (kCPS eV) 9.11
=
e
S 6
=
(0
N 5+
4 -
T | T T T | T T T T | T T T ‘ T T T T ‘ T T T T | T T T T ‘ T T T ‘ T
86 85.5 85 84.5 24 83.5 83 82.5

Bindungs-Energie (eV)
Abbildung 7.8: Einzelspektrum von Gold nach 1 Sekunde Beschichtung.

c) Kupfer:
20 m PR
Giite des Fits: v = 0.98 Cu 2p;,
E (eV) 935.12 [033.12 s
F (eV) 243 | 1.95
0 19+ G/L 0.30 | 0.30
& A(KCPSeV) | 095| 586
=
3
© 18-
=
'
N
17—_.- —_
I\I\IIIII‘I\III\\\Illl\\llll\‘\III\I\IIlII\IIIII\‘\IIII\\II'I\\IIII\\‘IIIIIIIII
938 937 936 935 934 933 932 931 930

Bindungs-Energie (eV)
Abbildung 7.9: Einzelspektrum von Kupfer nach 1 Sekunde Beschichtung.
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Abb.[L.9 zeigt das Kupfer-Spektrum. Man erkennt eine akzeptable Ap-
proximation durch zwei Peaks, deren Positionen zu 933.12 eV und 935.12 eV
bestimmt wurden. Der Grofere kann dabei metallischem Kupfer (Literatur-
wert: 933.1 eV [91]) zugeordnet werden, der kleinere entspricht Cu(OH), (vgl.
935.1 €V in [92]) das sich im Zuge der elektrochemischen Behandlung gebildet
hat. Der breite Peak im Falle des Hydroxides lasst allerdings darauf schlie-
Ben, dass es sich nicht um einen einzelnen Peak sondern um die Uberlagerung
verschiedener, leicht verschobener Peaks handelt.

d) Kohlenstoff:

An das Kohlenstoff-Spektrum wurden 3 Peaks angenéhert.

Giite des Fits: v? = 0.96 C 1s
61F (eV) 288.87| 286.83| 285.50

F (eV) 231 2,05 2.00

w |G/L 0.30] 030 0.30
G 5|4 (kKCPSeV)| 0.78] 5.10] 347
<
3
o
w 47
N

3_

T T T | T T T ‘ T T T ‘ T T T | T T T
292 290 288 286 284 282

Bindungs-Energie (eV)
Abbildung 7.10: Einzelspektrum von Kohlenstoff nach 1 Sekunde Beschichtung.

Der stérkste Peak bei 286.83 eV kann einer Verunreinigung in Verbindung
mit Sauerstoff interpretiert werden. In [93] ist fiir CO ein Wert von 287.0 eV
angegeben. Der zweite starke Peak liegt bei 285.50 eV, er kann Resten des
cyanid-haltigen Elektolyten zugeschrieben werden. In [94] ist der Energie-
wert fiir das Cyanid C¢H5CN mit 285.6 eV angegeben. Der kleine Peak bei
288.87 €V kann nicht eindeutig zugeordnet werden. Es ist jedoch anzuneh-
men, dass es sich hierbei ebenfalls um kohlenstofthaltige Verschmutzung aus
dem Elektrolyten handelt.

Die Halbwertsbreite aller Kohlenstoff-Peaks deutet darauf hin, dass es
sich jeweils um die Uberlagerung verschiedener Signale handelt, die nicht
aufgelost werden konnten.
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e) Sauerstoff:

Abb. [[.11] zeigt das Sauerstoffspektrum:

O 1s Giite des Fits: 2 = 0.89
14.5+ S Ls - -
LT E (eV) 533.28(531.97
F (eV) 220 2.70
%‘ 144 G/L 0.30| 0.30
G A (kCPS eV)| 341 2.03
=
@135
©
=
0
N 13
12.5- -
I\I\IIIII‘I\III\\\Illl\\llll\‘\III\I\IIlII\IIIII\‘\IIII\\II'I\\IIII\\‘IIIIIIIII
537 536 335 534 333 532 331 530 529

Bindungs-Energie (eV)
Abbildung 7.11: Einzelspektrum von Sauerstoff nach 1 Sekunde Beschichtung.

Der stérkere Peak bei 533.28 eV kann Wasserresten, welche nach dem Ab-
waschen auf der Probe geblieben sind, zugeschrieben werden (Literaturwert:
533.3 eV [99]).

Den Peak bei 531.97 ¢V kann man als eine Verschmutzung der Probe
durch Sauerstoff in Verbindung mit Kohlenstoff interpretieren. In [93] ist fiir
CO ein Wert von 532.0 eV angegeben.

Auch in diesem Spektrum deutet die grofle Halbwertsbreite der Peaks
darauf hin, dass es sich nicht um eine einzige Spezies handelt, sondern dass

die Peak durch eine Uberlagerung mehrerer, nicht aufgeloster Komponenten
entstehen.

Aus dieser Zusammenstellung wird offensichtlich, dass alle aus dem Expe-
riment bestimmten Peakpositionen mit den entsprechenden Literaturwerten
gut iibereinstimmen. Der Fehler bei der Zuordnung betrigt maximal £0.2 eV.
Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass auch die Literaturwerte mit Fehlern
behaftet sind. So findet man in der NisT-Datenbank [87], aus der die oben

zitierten Literaturstellen entnommen sind, fiir die selbe Verbindung oft un-
terschiedliche Werte.
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7.3.5 Winkelabhéingige Messungen

Aus den im vergangenen Abschnitt dargelegten Messergebnissen kann der
chemische Aufbau der abgeschiedenen Schicht bestimmt werden. Um die
Tiefenverteilung der einzelnen Elemente innerhalb der Schicht zu erhalten,
werden winkelabhéngige Messungen durchgefiihrt.

In den Kapiteln und [2| wurde bereits auf die Durchfithrung solcher
Messungen eingegangen: Man nimmt dazu mehrere Level auf, wobei fiir je-
des eine andere Geometrie eingestellt wird. Die Variation erfolgt dabei durch
Verdrehen der Probe um einen Winkel ¢, wobei fiir alle Messungen die ” ge-
kippte” Messposition verwendet wird (vergl. Kapitel . Aus Formel
und Abb. 2.5 (ab Seite erhdlt man den Zusammenhang zwischen dem
Drehwinkel ¢ und dem fiir die Interpretation von winkelabhidngigen Mes-
sungen entscheidenden Winkel o zwischen der Probennormalen und dem
Analysator. Nachfolgende Tab. [.4] fasst jene Geometrien zusammen, fiir die
routineméfig Messungen durchgefiihrt werden.

Level | ¢ Q@
0e& | 0° 75° Tabelle 7.4: Routinemifig verwendete Geome-

1 40° 70° trien fiir winkelabhingige Messungen mit 45°-
2 80° | 61° Probenhalter. (vgl. Gl (2.17) und Abb.23H fiir
3 110° |48 | x=90°). o

4 140° | 28° ¢...Drehwinkel, a. .. Austrittswinkel (gerundet)

560N | 180° | 15°

Fiihrt man die in Abschnitt vorgestellten Messungen fiir die in
Tab. [L.4] aufgelisteten Winkel durch, so erkennt man, dass sich die Struk-
tur der Spektren nicht nennenswert dndert (Abb. [[.12)).

Bereits in Abschnitt wurde dargelegt, dass aus dem Verhiltnis 14/ der
Intensititen zweier Elemente A und B auf die Tiefenverteilung geschlossen
werden kann: Steigt das Verhéltnis mit steigendem Austrittswinkel « an, so
bedeutet dies, dass Element A in der Schicht oberhalb von Element B liegt.
Insbesondere ist das Verhéltnis zwischen den Elementen der abgeschiedenen
Schicht und dem Substratmaterial von Interesse. Simuliert man solche Kur-
ven durch theoretisch berechnete Modelle [96], so kann man daraus auf die
Schichtdicken schliefen. Auf diese Auswertung wird in Abschnitt [8] genauer
eingegangen.
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a) b)
Q ] %GQS"
E E a=48°
:_: =28° : /\ .
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/\ oa=28° /\_\
Q| _ogo Q
& |*=28 B | a=48°
E a=48° E 61
N | g=61° N| %
o=70° a=70° /\_\‘
a=75° A a=75°
938 937 936 935 934 933 932 931 930 537 536 535 534 533 532 531 530 529
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e Abbildung 7.12: Winkelabhingig-
0=28° A keit der Einzelspektren:
’//\ a) Ag 3d5/2 b) Au 4f7/2
‘g a=48° A C) Cu 2p3/2 d) O 1s e) C 1s.
= | a=61°
N Die einzelnen Spektren wurden
a=70° zur  besseren  Ubersichtlichkeit
o=75° ’/\_ entlang der Ordinate verschoben.

292 290 288 286 284 282
Bindungs-Energie (eV)
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In Abb.[7.13] ist fiir Silber und Gold, die wesentlichen Bestandteile der
Schicht, das Verhéltnis zum Substratmaterial Kupfer in Abhéngigkeit vom
Austrittswinkel o dargestellt.
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Abbildung 7.13: Peakintensititen fiir Ag (a) und Au (b) in Relation zu Kupfer

Man erkennt: Sowohl die Intensitédt des Silber- als auch die des Gold-
Peaks nimmt im Vergleich zum Kupfersignal mit steigendem Austrittswinkel
deutlich ab. Das bedeutet, dass die beiden elektrochemisch abgeschiedenen
Elemente unterhalb von Kupfer registriert werden. Da ein Eindringen von
Gold und Silber in das Substrat ausgeschlossen werden kann, ergibt sich nur
eine mogliche Erklarung: Das elektrochemisch unedle Metall Kupfer geht im
Elektrolyten in Losung (vgl. auch die Diskussion der Zementation in Ab-
schnitt . In der Umgebung der Probe befindet sich damit eine gewisse
Kupferkonzentration im Elektrolyten. Nach erfolgter elektrochemischer Ab-
scheidung bleiben Reste des Elektrolyten und damit auch eine nachweisbare
Menge Kupfer auf der Oberfldche der Probe haften. Aus der deutlichen Ab-
nahme in Abb. [.13]schliesst man, dass es zu keiner Vermischung von Kupfer
und Silber bzw. Kupfer und Gold kommt sondern diese Elemente in getrenn-
ten Schichten vorliegen. Das bedeutet, dass wiahrend der elektrochemischen
Weilgold-Abscheidung kein Kupfer auf die Probe gelangt.
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Vergleicht man jedoch das winkelabhéngige Verhalten von Silber mit dem
von Gold so erkennt man qualitativ den selben Verlauf (Signalverhéltnis zwi-
schen o = 15° und 75° fiir Silber 2.7 : 1 und fiir Gold 2.4 : 1). Das bedeutet,
dass die beiden Elemente in einer gemeinsamen Schicht vorliegen und in die-
ser gleichméfig verteilt sind.

Abb. [[.14] zeigt das Verhéltnis der Peakintensititen von Kohlenstoff und
Sauerstoff relativ zum Kupfersignal.
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Abbildung 7.14: Peakintensitéiiten fiir C (a) und O (b) in Relation zu Kupfer

Man erkennt jeweils einen deutlichen Anstieg (Faktor bzw. 2.1 fiir Sauer-
stoff und fiir 1.7 fiir Kohlenstoff). Das bedeutet, dass die Verunreinigungen
oberhalb des Kupfers und damit auch oberhalb der elektrochemisch abge-
schiedenen Schicht liegen.

Cc & O Abbildung 7.15: Schematischer Aufbau
Cu der Schicht, wie er aus Abb.[7.13] und
Abb.[7.14] folgt. Eine genauere Analyse
Ag & Au und die Bestimmung der Schichtdicken er-
folgt in Abschnitt [§| durch Vergleich mit

Cu (Substrat) Simulationsergebnissen.
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7.4 Abscheidung von Ag/Au auf Stahl

Wie in Abschnitt dargelegt wurde, konnen bei der Beschichtung von Cu
mit Weilgold keine Aussagen iiber die ersten abgeschiedenen Monolagen ge-
troffen werden. Daher wird in weiteren Versuchsreihen die Beschichtung von
Stahlblech (unter Verwendung des selben Elektrolyten) untersucht. Abb. [7.16]
zeigt das Leerspektrum des gesduberten Substrates.
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Abbildung 7.16: Spektrum des gereinigten Stahlblechs.
(E, =100 eV, Eq =1 eV, T = 1x100 ms, Blende: 15°, I = 18 mA Mg K,)

Im Spektrum kann man die folgenden Elemente identifizieren:

e Dominiert wird das Spektrum durch die Peaks des Eisens. In den weite-
ren Untersuchungen wird zur Quantifizierung der 2ps/-Peak, bei dem
es sich um den stérksten Eisen-Peak handelt, verwendet.

e Ein weiteres Element, welches auf dem sauberen Substrat nachgewie-
sen werden kann, ist Kohlenstoff. Da dieser auch durch langes Sputtern
nicht entfernt werden kann, handelt es sich um den im Stahl befindli-
chen Kohlenstoff. Der zur weiteren Analyse verwendete Energiebereich
ist der des 1s-Peaks.
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7. Durchfiihrung von Messungen

e Durch den Prozess der Sputterreinigung wird zusétzlich Argon in das
Probenmaterial implantiert.

7.4.1 Gesamtspektren

Fithrt man auf einem solchen gesduberten Stahlblech einen elektrochemi-
schen Beschichtungsversuch unter Verwendung des cyanidischen Weifigold-
Elektrolyten (vgl. Kapitel durch, so erhélt man einen silbrig glanzenden
Niederschlag. Abb. [.17 zeigt das Spektrum nach 2 Sekunden Beschichtung.
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Abbildung 7.17: Uberblicksspektrum nach 2 Sekunden Beschichtung (10mA Pro-
benstrom). Bei Verwendung des 45° -Probenhalters kommt es zu einer inhomoge-
nen Beschichtung und relativ starker Verschmutzung durch Kohlenstoff, Sauerstoff

und Stickstoff.
(E, =100 eV, Eq =1 eV, T = 10x100 ms, Blende: 22°, I = 18 mA Mg K,,)

Man erkennt eine relative starke Verschmutzung der Probe und kein sehr
deutliches Signal aus der Schicht. Dies ist auf die folgenden Probleme zuriick-

zufiihren:
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e Es gelingt nicht, eine homogene Feldverteilung im Elektrolyten zu er-
reichen; das Resultat ist eine fleckige Beschichtung, wie sie in Abb. [.1§
dargestellt ist. Da bei dem fiir diese Arbeit verwendeten Rontgenspek-
trometer eine Fokussierung nur sehr bedingt moglich ist (vergl. Ab-
schnitt 5] Seiten ), erfolgt bei der Messung solcher inhomogener
Proben stets eine Mittelung iiber die verschieden dick beschichteten
Bereiche. Daher kann aus den Spektren solcher Schichten keine Infor-
mation iiber den Schichtaufbau gewonnen werden.

e

Abbildung 7.18: Aufnahme einer nicht
homogen beschichteten Stahl-Probe.
45° Probenhalter, I =10mA, Beschich-
tungszeit: 2 Sekunden

e Auflerdem erkennt man in Abb.[.17, dass auler den elektrochemisch
abgeschiedenen Elementen Silber und Gold auch eine relativ starke
Verschmutzung der Schicht durch die Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff
und Stickstoff zu beobachten ist. Der Grund dafiir liegt in einer man-
gelhaften Reinigung der Probe nach der Beschichtung.

Die Losung dieser beiden Probleme stellt die Verwendung von 30° anstatt
von 45° geneigten Probenhaltern dar (Abb.[B.2] Seite . Diese brauchen im
umgedrehten Zustand weniger Platz und kénnen daher im Glasgefa leichter
bewegt werden. So gelingt es, die Probe so zu drehen, dass ein gleichméafiger
Abstand zur Gegenelektrode und damit eine in guter Ndherung homogene
Feldverteilung gegeben ist.

Der groflere Bewegungsspielraum bei der Verwendung des 30°-Halters
hat einen weiteren Vorteil: das Abwaschen und Abblasen der Probe (vgl.
die Beschreibung der Vorgangsweise in Abschnitt nach der Beschich-
tung ist einfacher und effizienter méglich. So kann die Probe nicht nur in das
Losungsmittel eingetaucht werden sondern man kann sie direkt vor den Zu-
fluss platzieren und so abwaschen. Im Idealfall erhélt man so eine homogene,
silbrig glinzende Schicht mit nur minimalen Verunreinigungen. Abb.[7.19]
zeigt einen Vergleich der Uberblick-Spektren nach verschieden langen Be-
schichtungszeiten.
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Abbildung 7.19: Uberblicksspektrum nach 7 Sekunden (a) und 1 Sekunde (b)
Abscheidung (/=10mA) bei Verwendung von 30° abgeschrigten Probenhaltern.
Jene Energiebereiche, welche zur weiteren Auswertung herangezogen wurden, sind

hervorgehobenen.
(E, =100 eV, Eq =1¢eV, T = 10x100 ms, Blende: 22°, I = 18 mA Mg K,)

Man erkennt:

e Das stérkste Signal des Spektrums ist durch das bei der Beschichtung
aufgebrachte Silber gegeben. Fiir die Auswertung wird in den Einzel-
spektren der Bereich der 3d-Uberginge aufgenommen, da es sich dabei
um die starksten Peaks des Silbers handelt.

e Das zweite abgeschiedene Element Gold ist im Vergleich zu Silber nur
in geringeren Mengen vorhanden. In Kapitel [§| wird genauer auf das
Verhéltnis der Peakintensitdten sowie auf das sich daraus ergebende
Verhiltnis von Silber zu Gold eingegangen. Der fiir weitere Messungen
herangezogene Spektralbereich ist der des 4f-Ubergangs.

e Da es sich bei den in Abb. [Z.19dargestellten Spektren um relativ diinne
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Schichten handelt, kann man auch noch das Eisen-Substrat erkennen.
Im Falle der 7-Sekunden-Beschichtung (Abb. a)) ist das Signal nur
schwach sichtbar, da es sich im Vergleich zur Abb. b) um eine dickere
Schicht handelt. Die Auswertung des Signals aus dem Substrat im Ver-
gleich zu den Signalen der aufgebrachten Schicht erlaubt Aussagen iiber
den Aufbau und die Dicke der Schicht (vgl. Abschnitt [7.4.3). Einzel-
messungen des Elements Eisen werden im Bereich des 2p-Uberganges
gemessen.

Zusétzlich zu diesen ”erwiinschten” Peaks kommt es auch bei der Verwen-
dung des 30°-Halters und bei sorgfiltiger Reinigung nach der Beschichtung
zu einer Verunreinigung der Schicht. Diese ist im Vergleich zu Abb. [[.17 je-
doch gering. Betrachtet man die beiden Spektren in Abb.[Z.19] so erkennt
man, dass die Verunreinigung der dickeren Schicht (Abb. a)) geringer ist
als jene der diinnen Schicht. Dieser Effekt kann direkt durch den Aufbau der
Schicht erklédrt werden, der anhand von winkelabhéngigen Messungen, welche
in Abschnitt dargestellt sind, untersucht wird.

e Obwohl es sich um einen nicht-wéssrigen Elektrolyten handelt kommt
es durch das Abspiilen der Probe mit destilliertem Wasser zu einer
Oxidation des Substrats und somit ist das Vorhandensein von Sauer-
stoff auf der Probe nicht zu verhindern. Der im Weiteren untersuchte
Energiebereich ist der des 1s-Ubergangs.

e Kohlenstoff und Stickstoff auf der Probe entstehen durch Reste aus dem
Elektrolyten, welche auch durch intensives Abwaschen nicht vollstandig
entfernt werden konnen. Die Energiebereiche sind die der jeweiligen 1s-
Uberginge.

7.4.2 Analyse der Einzelspektren

Die winkelabhéngigen Messungen werden an hochaufgelosten Einzelspektren,
welche in Abb. [Z.7 bis Abb. [.11] dargestellt sind, durchgefiihrt. Zusétzlich
befinden sich in den Darstellungen auch der jeweils berechnete SHIRLEY-
Untergrund sowie die Approximation an die jeweilige Messkurve. Die Peakpo-
sition E, die Halbwertsbreite F', das Verhéltnis zwischen Gauss- und Lorenz-
Anteil (G/L) sowie die Fliche A unter dem Peak sind angegeben. Tab.[.5
fasst die Energiebereiche der Einzelspektren gemeinsam mit den restlichen
Einstellungen zusammen.
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Element | Energiebereich
Ag 3ds)9 371 - 365 eV
Au 4f7 87- 82eV
Fe 2p3/5 714 - 704 eV

Tabelle 7.5: Energiebereiche der Einzelspektren
fir die Untersuchung der Schichtabscheidung
aus dem Ag/Au-Elektrolyten.

N1s 405-395 eV | g — 20 eV, By = 0.1 eV, T = 10 x 500 ms,
Cls 291 - 282 eV Irisblende: offen (Halbwinkel = 22°)
O 1s 536 - 528 eV

Vergleicht man die Spektren nach verschieden langen Beschichtungen
(z.B. in Abb.[.I19) so erkennt man deutliche Unterschiede. Diese beziehen
sich jedoch nicht auf die Struktur der Peaks, sondern nur auf das Verhéltnis
der Intensitdten. Daher soll in diesem Kapitel nur auf eine Messreihe, bei der
eine Sekunde lange beschichtet wurde, eingegangen werden. Die Analyse des
Aufbaus und der Zusammensetzung der Schicht fiir verschiedene Beschich-
tungszeiten wird in Abschnitt diskutiert.

Aus der Struktur der Spektren kann man Informationen iiber die Bin-
dungszustédnde der jeweiligen Elemente gewinnen. Die im Folgenden zitierten
Literaturstellen wurden aus der Online-Datenbank des N1ST [87] entnommen.

a) Silber:
Abb. [.20] zeigt das Einzelspektrum von Silber.

o Giite des Fits: y? =1.30
65 Ag 3dsy = R TIE T S
. E (eV) 368.36[369.71
60 F (eV) 142 111
655 G/L 0.30| 0.30
& A (KCPS oV)| 55.02] 2,06
= 50
@
5 45
< 40,
N
35
30|
T T T T ‘ T T T T | T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T
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Abbildung 7.20: Einzelspektrum von Silber nach 1 Sekunde Beschichtung. Punkte
entsprechen den Messwerten, Linien den Komponenten des Fits.
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Das experimentelle Spektrum kann durch zwei Peaks angenéhert werden.
Der kleinere bei 369.71 eV ist allerdings nicht als Ag 3ds/» - Komponente
zu interpretieren, es handelt sich vielmehr um einen sogenannten ” Sateliten-
Peak” [8§] der Ag 3ds/o-Linie. Dieser Peak kann daher fiir die weitere Aus-
wertung aufler Acht gelassen werden.

Vergleicht man die Peakposition von 368.36 €V mit Literaturwerten (z.B.
368.4 eV in [89]), so erkennt man, dass keinerlei chemische Verschiebung vor-
liegt, es sich also um metallisches Silber handelt.

b) Gold:

Dieses Spektrum (Abb.[Z.21]) kann in guter Ndherung durch eine einzige
Gauss-Lorenz-Kurve angendhert werden.

Au dfrs, Giite des Fits: x? = 0.82
s E (eV) 8118
F (eV) 1.48
n 207 G/L 0.30
o A (kCPS V) 7.50
="
D g
§ 19
=
Eqri =
N - .
18 1

86 855 85 845 84 83.5 83 82.5
Bindungs-Energie (eV)

Abbildung 7.21: Einzelspektrum von Gold nach 1 Sekunde Beschichtung.

Fiir die Peakposition erhilt man einen Wert von 84.18 eV, der mit dem
Literaturwert von 84.2 eV [90] zu vergleichen ist. Aus der guten Ubereinstim-
mung erkennt man, dass es sich um metallisches Gold handelt.

c) Eisen:

Das Eisen-Spektrum in Abb. [7.22] zeigt eine kompliziertere Struktur. Es han-
delt sich nicht um einen einzelnen dominanten Peak, sondern um eine Uber-
lagerung von 3 Komponenten: Der laut Literatur [97] bei 707.1 eV erwartete
Reineisen-Peak kann bei 707.16 eV detektiert werden. Der Peak bei 709.12 eV
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entspricht FeO (vergleiche den Literaturwert von 709.3 eV in [98]). Den Peak
bei 711.18 ¢V kann man Fe;O3 zuordnen (711.1 ¢V in [99]), eine genauere

Analyse in Abschnitt [§ ab Seite zeigt jedoch, dass es sich ebenfalls um
FeO handelt.

2004 Giite des Fits: y% = 0.95
Fe 2pso E (eV) 711.18[709.12[707.16

190 F (&V) 196/ 1.99| 177
) G/L 0.30| 0.30| 0.30
&5 1807 A (KCPS eV) 18.65| 90.13| 53.46
= 170~
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Abbildung 7.22: Einzelspektrum von Eisen nach 1 Sekunde Beschichtung.

d) Stickstoff:
Abb. [7.23] zeigt das Stickstoff-Spektrum.

70 Giite des Fits: % = 0.95 N ls
E (eV) 402.79 | 400.20 | 398.38
654 F (eV) 199 | 204| 174
» |G/L 0.30 | 030 0.30
& 60|A (KCPSeV) | 597 1508 | 45.74
7
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=
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Abbildung 7.23: Einzelspektrum von Stickstoff nach 1 Sekunde Beschichtung.
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Die beiden stirksten Peaks im Stickstoff-Spektrum bei 398.38 eV bzw.
400.29 eV konnen als Verunreinigung der Schicht durch Cyanid-Reste aus
dem Elektrolyten interpretiert werden [88]. In [94] ist fiir CgH5;CN ein Wert
von 399.6 eV angegeben.

Der schwéchste Peak bei 402.79 eV entspricht Stickstoff in Verbindung
mit Sauerstoff (vgl. 402.9 eV in [100]).

e) Kohlenstoft:

Um das Kohlenstoff-Spektrum akzeptabel nachzubilden, muss dieses durch
4 Peaks beschrieben werden.

tite des Fits: 2 = 1.27 C1s
45 |E (eV) 288.93[286.95[285.35[283.36
TF (eV) 1.86) 2.29] 2.05| 1.31
D 40 |G/L 0.30] 0.30] 030 0.30
% 1A (kCPS V)| 3.32| 16.17| 52.72| 5.05
X
o 35
i
= 30
(0
[N
25
20 II\III\Ill\\lll\l\l‘l\l\ll\l\l\I\I\III\‘IIIIIII\IlII\\\I\I\l\ll\lll\I‘I\III\\\I'II\I\IIII
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Abbildung 7.24: Einzelspektrum von Kohlenstoff nach 1 Sekunde Beschichtung

Der stérkste Peak liegt bei 285.35 eV, er kann Resten des cyanid-haltigen
Elektolyten zugeschrieben werden. In [94] ist der entsprechende Energiewert
mit 285.3 eV angegeben.

Der zweite starke Peak bei 286.95 eV kann einer Verunreinigung in Ver-
bindung mit Sauerstoff interpretiert werden. In [93] ist fiir CO ein Wert von
287.0 eV angegeben. Die Halbwertsbreite dieser beiden Peaks deutet darauf
hin, dass es sich jeweils um die Uberlagerung verschiedener Signale handelt,
die nicht aufgelost werden konnten.

Die beiden kleinen Peaks bei 288.93 eV und 283.36 eV konnen nicht ein-
deutig zugeordnet werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass es sich hierbei um
weitere Reste des Elektrolyten handelt.
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f) Sauerstoff:

Der Hauptanteil des Sauerstoff-Spektrums in Abb. [[.25 besteht aus dem Peak
bei 531.94 eV. Durch einen Vergleich mit der Literatur kann man diesen als
eine Verschmutzung der Probe durch Sauerstoff in Verbindung mit Kohlen-
stoff interpretieren. In [03] ist fiir CO ein Wert von 532.0 eV angegeben.
Die grofle Halbwertsbreite des Peaks ldsst jedoch darauf schlieflen, dass es
sich nicht um eine einzige Spezies handelt, sondern dass der Peak durch eine
Uberlagerung mehrerer, nicht aufgeléster Komponenten entsteht.

Der kleinere Peak, fiir den eine Energie von 530.03 eV bestimmt wird,
kann FEisenoxiden mit verschiedenen Stochiometrien zugeschrieben werden:
In [95] wird fiir Fe;O3 ein Wert von 530.1 eV angegeben, in [92] 529.8 eV fiir
FeO.

40 O 1s riite des Fits: y2 = 0.96
. E (eV) 531.04] 530.03
40- F (eV) 248 1.60
n G/L 0.30] 030
é 38+ A (kCPS V)| 26.42| 5.73
o 36
©
= 34
=
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RN
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\|\||\\||\I|\||\II\||‘\|\||\\||‘I|\|\I||||I\|\||\\Il\\l\ll\lllll\ll\ll\
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Abbildung 7.25: Einzelspektrum von Sauerstoff nach 1 Sekunde Beschichtung

Aus dieser Zusammenstellung wird offensichtlich, dass alle aus dem Expe-
riment bestimmten Peakpositionen mit den entsprechenden Literaturwerten
gut iibereinstimmen. Der Fehler bei der Zuordnung betrug maximal £0.3 eV
Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass auch die Literaturwerte mit Fehlern
behaftet sind. So findet man in der NisT-Datenbank [87], aus der die oben
zitierten Literaturstellen entnommen wurden, fiir die selbe Verbindung oft
unterschiedliche Werte.
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7.4.3 Winkelabhingige Messungen

Fiir saubere und homogene Schichten, wie sie in den vorherigen Abschnit-
ten dargestellt wurden, kann der Aufbau der Schicht durch Durchfithrung
von winkelabhiingigen Messungen aufgeklirt werden. Tab. [Z.6] fast jene Geo-
metrien zusammen, fiir die routinemé&ffig Messungen durchgefiithrt wurden.
Der Unterschied zu Tab.[7.4] auf Seite besteht in der Verwendung des
30° abgeschriagten Probenhalters.

Level | ¢ a Tabelle 7.6: RoutinemBi dete Geometri
apelle .0:

0 C=+7< OO 600 . outinema lg verwenaete eometrien

1

fiir winkelabhéngige Messungen mit 30° Probenhalter
40° | 56 (vgl. GL (2.17) und Abb. 28 fiir y = 90°).
2 80° | 45° ¢...Drehwinkel, a. .. Austrittswinkel (gerundet)

3 1100 330 * Es zeigt sich, dass fiir grofle Austrittswinkel geo-
4 140° 120 metrische Artefakte eine Auswertung erschweren. Der
b} C=L< 180 0 Winkel a=60° wird dann nicht beriicksichtigt.

Die Energiebereiche, in denen die Einzelspektren der winkelabhéngigen
Messreihen aufgenommen werden, entsprechen denen in Abschnitt (vergl.
Tab.[L.3). Im Unterschied zu diesen wird jedoch der Offnungshalbwinkel der
Blende auf 10° reduziert. Nur dadurch erhélt man einen wohldefinierten Aus-
trittswinkel @ und damit auswertbare Ergebnisse.

Im Folgenden werden die Winkelabhéngigkeiten der einzelnen Spektren
dargestellt. Abschnitt [7.4.4] befasst sich dann mit der Relation der Peakin-
tensitdten zueinander.

a) Silber:

In Abb.[1.26h) sind die Einzelspektren von Silber fiir verschiedene Winkel
a dargestellt. Man erkennt, dass sowohl die Form als auch die Position des
Spektrums fiir alle Winkel unveréndert bleibt. Das bedeutet, dass in der ge-
samten untersuchten Schichtdicke Silber im selben Bindungszustand — geméafl
Abschnitt metallisches Silber — vorliegt.

Abbildungen b) zeigt die Entwicklung der Peakflichen, welche aus den
Approximationen an die Spektren gewonnen werden. Es ist zu erkennen,
dass das Silber-Signal umso stérker wird, je flacher man auf die Probe blickt.
Vergleicht man dieses Verhalten mit den theoretischen Uberlegungen aus
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Abschnitt so folgt daraus, dass Silber in den oberen Lagen der abge-
schieden Schicht anzutreffen ist. Genauere Aussagen erhélt man, indem man
das Silbersignal auf das Substratsignal bezieht (vergl. Abschnitt [7.4.4]).

(a) % 150 (b} o
160 /
1401 .

120

100 /

80 _

60 o —

I 1IO 2IO 3IO 4IO SIO 60

Austrittswinkel o (°)

Abbildung 7.26:a) Winkelabhéngigkeit

des Ag 3d;/,-Peaks. Zur besseren Uber-

o = 33° sichtlichkeit wurden die Einzelspektren

w=20° entlang der Ordinate verschoben.

b) Entwicklung der Fliche unter dem
o =0° Peak mit dem Austrittswinkel o

Peakflache (kCPS

o= 56°
o = 45°

=

— 71 r 1 r 1 r 1 Tt T 7
371 370 369 368 367 366 365
Bindungs-Energie (eV)

b) Gold:

Die Winkelabhéngigkeit von Gold ist in Abb.[7.27 dargestellt. Teilbild a)
zeigt die Spektren fiir verschiedene Austrittsinkel o. Auch fiir dieses Spek-
trum erkennt man keine relevante Verschiebung oder Verbreiterung des Peaks.
Analog zu Silber folgt daraus, dass im gesamten untersuchten Probenvolu-
men metallisches Gold vorliegt.

Teilbild b) stellt die Fldche unter dem Peak dar und zeigt qualitativ das
selbe Verhalten wie es in Abb.[7.26b) fiir Silber gezeigt ist. Aus dem starken
Anstieg des Goldsignals fiir wachsende Austrittswinkel « folgert man, dass
sich Gold in den oberen Lagen der Schicht befindet. Da die Spektren fiir
Silber und Gold auch quantitativ dhnlich sind, liegen die beiden Elemente
in der anndhernd den selben Tiefen der Schicht vor. Der Aufbau der Schicht
wird in Abschnitt genauer ausgewertet.
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c) Eisen:

Abb. [[.28 zeigt die Winkelabhéngigkeit von Eisen: Man erkennt in Abbildung
a) und c), dass die einzelnen Komponenten des Peaks ein unterschiedliches
Verhalten zeigen: Je grofler der Austrittswinkel a wird, desto schwécher wird
das Signal des elementaren Eisens (3). Die Signale des Eisen-Oxids (1) und
(2) nehmen hingegen an Stérke zu. Dieses Verhalten entspricht der Tatsache,
dass die Eisenoxide auf dem Reineisen liegen. Vergleicht man die Spektren
mit den Ergebnissen entsprechender Simulationen so kann man auch die Di-
cke der Oxidschicht bestimmen. Auf diese Auswertung wird in Abschnitt
eingegangen.

Auflerdem erkennt man in Abbildung a) eine leichte Verschiebung der
Peaks (1) und (2) um 0.2 eV. Diese kann auf eine elektrische Aufladung der
Schicht in der Nihe des Substrat /Schicht-Uberganges zuriickgefithrt werden.
Eine Diskussion dieses Effekts befindet sich ebenfalls in Abschnitt [

Abbildung b) zeigt ein starkes Abfallen der Eisen-Signals fiir ansteigende
Austrittswinkel «. Die Interpretation dieses Resultats besteht darin, dass
Eisen unter den restlichen Elementen der Schicht liegt.
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Abbildung 7.28: a) Winkelabhéngigkeit des Fe 2pg/,-Peaks. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit wurden die Einzelspektren entlang der Ordinate verschoben. Die Num-
mern bezeichnen die einzelnen Subpeaks und sind in Abbildung c) einzeln darge-
stellt. (Zuordnung wie in Abschnitt

b) Entwicklung der Fliche unter dem Gesamtpeak mit dem Austrittswinkel o

c) Anteil der einzelnen Komponenten am Gesamtpeak.

d) Stickstoftf:

Abb. [[.29] zeigt die Winkelabhéngigkeit von Stickstoff. Man erkennt in a),
dass der grofite Peak des Stickstoff-Spektrums (3) ein anderes Verhalten zeigt
als die beiden kleineren (1),(2): Fiir groBe Austrittswinkel « steigt der relative
Anteil von (3) an, wiahrend die Summe der beiden anderen Peaks abnimmt.
Verwendet man die Zuordnung der Peaks gemé&f8 Abschnitt so erkennt
man, das die cyanidischen Reste des Elektrolyten (Peak (3)) oberhalb der
Verunreinigung durch N/O (Peaks (1) und (2)) liegen.

Betrachtet man Abbildung b) so erkennt man, dass der Stickstoff-Gesamt-
Peak mit steigendem a zwar zunimmt jedoch nicht so stark wie dies fiir Silber
und Gold der Fall ist (vergl. Abb. sowie die Diskussion der Peakverhalt-
nisse am Ende dieses Abschnittes). Dieses Verhalten ldsst darauf schlieffen,
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7. Durchfiihrung von Messungen

dass Stickstoff zwar oberhalb des Eisens aber unter der Silber/Gold Beschich-

tung liegt.

(a) 3
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Abbildung 7.29: a) Winkelabhingigkeit des N 1s-Peaks. Zur besseren Ubersicht-
lichkeit wurden die Einzelspektren entlang der Ordinate verschoben. Die Nummern
bezeichnen die einzelnen Subpeaks und sind in Abbildung ¢) einzeln dargestellt:
(1)&(2) ...N mit O, (3) ...CN. (Zuordnung wie in Abschnitt

b) Entwicklung der Flidche unter dem Gesamtpeak mit dem Austrittswinkel o

c) Anteil der einzelnen Komponenten am Gesamtpeak.

e) Kohlenstoftf:

Die Winkelabhiingigkeit von Kohlenstoff ist in Abb. [7.30 dargestellt. Man er-
kennt, dass Peak (2), der einer Verbindung von C mit O zugeordnet wurde,
ein anderes winkelabhéngiges Verhalten zeigt als der mit Nummer (3) be-
zeichnete, der Riickstdnden des cyanidischen Elektrolyten entspricht (vergl.
Abschnitt [7.4.2)): fiir grofere Austrittswinkel o nimmt Peak (3) ab, wihrend
Peak (2) zunimmt. Dieses Verhalten kann durch einen Schichtaufbau erklért
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werden, bei dem der cyanidische Kohlenstoff unterhalb des an Sauerstoff ge-
bundenen liegt.

Aus Abbildung (b) erhdlt man ein qualitativ dhnliches Verhalten, wie es

in Abb. [[.29b) fiir Stickstoff dargestellt ist. Stickstoff und Kohlenstoff liegen
damit in etwa in der selben Tiefe in der Schicht. Genauere Auswertungen des
Schichtaufbaues werden in Abschnitt [8| durchgefiihrt.
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Abbildung 7.30: a) Winkelabhiingigkeit des C 1s-Peaks. Zur besseren Ubersicht-
lichkeit wurden die Einzelspektren entlang der Ordinate verschoben. Die Num-
mern bezeichnen die einzelnen Subpeaks und sind in Abbildung c) einzeln darge-
stellt: (2)...C/O, (3)...CN, (1),(4)...sonstige Kohlenstoff-Verschmutzungen (Zu-
ordnung wie in Abschnitt .
b) Entwicklung der Fliche unter dem Gesamtpeak mit dem Austrittswinkel o

c) Anteil einzelner Komponenten am Gesamtpeak. Die Peaks (1) und (4) zeigen
keine relevante Winkelabhéngigkeit.

f) Sauerstoff:

Das Sauerstoffspektrum in Abb. [[.31] zeigt das erwartete Verhalten: Fiir fla-
chere Austrittswinkel « steigt die der Verbindung von Sauerstoff mit Koh-
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lenstoff zugeordnete Komponente (1) an, wéhrend der den verschiedenen Ei-
senoxyden entsprechende Peak (2) abnimmt. Dieses Verhalten deutet darauf
hin, dass Eisenoxid unterhalb liegt.

Das Verlauf der Fliche unter dem Gesamtpeak (Abbildung b)) deutet
darauf hin, dass Sauerstoff die selbe Tiefenverteilung aufweist wie Kohlenstoff
und Stickstoff.
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Abbildung 7.31: a) Winkelabhéingigkeit des O 1s-Peaks. Zur besseren Ubersicht-
lichkeit wurden die Einzelspektren entlang der Ordinate verschoben. Die Nummern
bezeichnen die einzelnen Subpeaks und sind in Abbildung ¢) einzeln dargestellt:
(1)...C/0, (2)...Eisen Oxide (Zuordnung wie in Abschnitt [7.4.2).

b) Entwicklung der Fliche unter dem Gesamtpeak mit dem Austrittswinkel «

c) Anteil der einzelnen Komponenten am Gesamtpeak.

Vergleicht man die Verdnderungen der Peakflichen aus den Abbildungen
bis [7.31} so kann auf den Aufbau der Schicht geschlossen werden. Je

grofler das Verhaltnis
det I (0 = 56°)
- T (a=0°)
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der Intensitéten ist, desto weiter oben liegt das entsprechende Element in
der Schicht. In folgender Abb.[7.32] ist der Aufbau der Schicht schematisch
dargestellt. Eine genauere Diskussion der Schichtdicken befindet sich in den
Abschnitten [.4.4] und 8

Ag & Au

Abbildung 7.32: Schematische Darstellung des
N & C & O Schichtaufbaues. Die Zusammensetzung der
Schicht ergibt sich aus den aus den Fits ermit-
telten Intensitédtsverhéltnissen k.

Fe

7.4.4 Einfluss der Beschichtungszeit

Alternativ zu den Uberlegungen in vergangenen Abschnitt kann die Tiefen-
verteilung der Elemente auch analog zu Abschnitt iiber die Relation
zwischen Schicht- und Substratsignal bestimmt werden. Diese Vorgangswei-
se hat den Vorteil, dass sie leichter mit der Simulation verglichen werden
kann. Aus diesem Vergleich kann auch auf die tatsdchlichen Schichtdicken
geschlossen werden (siche Abschnitt [§).

Durch diese Methode der Auswertung konnen auch die Schichtdicken nach
unterschiedlich langen Beschichtungszeiten verglichen werden. Man erkennt
in Abb. [7.33|dass fiir alle Elemente die Kurve ansteigt und zwar umso stéirker,
je langer die Beschichtungszeit ist. Wie bereits am Ende des vergangenen Ab-
schnittes dargelegt worden ist, kann aus diesem Anstieg auf die Schichtdicke
geschlossen werden. Man erkennt also: Durch Verldngerung der Beschich-
tungszeit kommt es nicht nur zu einem Anwachsen der eigentlichen elektro-
chemischen Schicht (bestehend aus den Elementen Silber und Gold) sondern
auch zu einem Anwachsen der ”Verschmutzungen” durch Sauerstoff, Stick-
stoff und Kohlenstoff sowie der Eisen-Oxid Schicht.

Die genauere Analyse der in Abb.[7.33] dargestellten Spektren erfolgt in
Abschnitt [§] durch einen Vergleich mit Simulationsergebnissen.
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Abbildung 7.33: Peakintensitéiten in Relation zum Substratmaterial Eisen fiir die

Beschichtungszeiten 7 = 1 Sekunde und 7 = 8 Sekunden.
a) Silber, b) Gold, c) Eisen-Oxid, d) Stickstoff, e) Kohlenstoff, f) Sauerstoff.
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Kapitel 8

Auswertung & Interpretation

Fiir die Auswertung der in Abschnitt|7|dargestellten Messergebnisse bestehen
prinzipiell zwei verschiedene Zugénge, welche in diesem Abschnitt dargelegt
werden sollen:

e "Klassische” Auswertung iiber das Verhéltnis der Intensitdten: Be-
trachtet man das Verhéltnis zwischen den Peak-Intensitéten der Schicht
und des Substrats, so kann man daraus nicht nur den Schichtaufbau
(sieche Kapitel , sondern auch die entsprechenden Schichtdicken be-
stimmen. In Abschnitt werden die Ergebnisse, welche mit dieser
Methode erzielt werden, dargestellt.

e Vergleich mit den Ergebnissen von Simulationen: Dafiir wird das in
unserer Gruppe von W.S.M. Werner gemeinsam mit dem NiIST [102]
entwickelte Programmpaket SESSA verwendet. Kapitel stellt das
Programm kurz vor, in Abschnitt werden die erzielten Resultate
dargelegt. Der Vergleich mit der Simulation eignet sich insbesondere
dafiir, komplexe Schichtaufbauten zu analysieren.

8.1 Das Programmpaket SESSA

Bei dem Programmpaket SESSA (Simulation of Electron Spectra for Surface
Analysis) [103] handelt es sich um ein Simulationsprogramm, welches Elek-
tronenspektren auf Grund der zugrunde liegenden physikalischen Gesetzmé&fig-
keiten (vergl. Kapitel nachbildet. Es konnen XPS-Spektren von beliebigen
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8. Auswertung & Interpretation

Elementen und Elementzusammensetzungen sowie von Schichtsystemen er-
rechnet werden.

Um eine realistische Simulation eines gemessenen Spektrums zu erhalten,
bendtigt das Programm die folgenden Eingaben:

e Der Aufbau der Probe kann aus mehreren Schichten bestehen, deren
Dicken und Zusammensetzungen beliebig festgesetzt werden konnen.
Ist in der Datenbank fiir die gewihlte Zusammensetzung einer Schicht
kein Wert fiir die Dichte verzeichnet, so muss dieser ebenfalls héndisch
eingegeben werden.

e Analog zur Aktivierung einer Messung am Spektrometer besteht auch
in SESSA die Moglichkeit, die anregende Strahlung (fiir die Simulatio-
nen dieser Arbeit Al K, mit 1486.6 eV oder Mg K, mit 1253.6 eV) sowie
die verschiedenen Energiebereiche der Simulation einzustellen (entspre-
chend den "regions” im Spektrometer).

e Die Nachbildung realistischer Messbedingungen beinhaltet auch die
Moglichkeit, verschiedene Geometrien einzustellen. Die Lage der Quelle
und des Analysators relativ zur Probennormalen kénnen beliebig vari-
iert werden. Aulerdem kénnen die einzelnen Spektren fiir verschiedene
Geometrien berechnet werden (entsprechend den verschiedenen ” levels”
des Experiments).

Die Eingaben erfolgen entweder iiber das grafische Interface des Programms
oder iiber den in das Programm integrierten Kommandozeileninterpreter
(vgl. [104]). Es ist auch moglich, eine Abfolge von Kommandos in einer
Textdatei abzuspeichern und diese durch Laden der entsprechenden Kom-
mandodatei auszufithren. In Anhang [A]sind jene Dateien aufgelistet, welche
fiir die Simulationen im Zuge der vorliegenden Arbeit herangezogen werden.

Ein direkter Vergleich zwischen den simulierten und den gemessenen Spek-
tren erweist sich oft als schwierig, da in SESSA fiir alle XPS-Peaks eine Halb-
wertsbreite von 1.4 eV angenommen wird, die Strukturen im Experiment
jedoch unterschiedliche Breiten aufweisen. Auflerdem kann die verwendete
Version von SESSA die durch Auger-Prozesse entstandenen Strukturen nur
sehr grob nachbilden. Diese werden in der Auswertung daher nicht bertick-
sichtigt.

Neben den simulierten Spektren kann SESSA auch diverse aus den Da-
tenbanken geladene oder berechnete Zahlenwerte, wie zum Beispiel die mitt-
leren freien Weglédngen oder die partiellen Intensitédten, fiir die jeweiligen
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Elemente der Probe ausgeben, welche auch fiir die "klassische” Auswertung
in Abschnitt [8.3] benotigt werden.

8.2 Abscheidung von Weifigold auf Kupfer

Bereits in Kapitel [7.3| wurde auf den Aufbau der Weiigold-Schicht auf Kupfer
eingegangen: Auf Grund der elektrochemischen Eigenschaften von Kupfer ist
dieses nicht nur als Probensubstrat sondern auch als eine diinne Deckschicht
auf der abgeschiedenen Weiflgoldschicht nachweisbar. Da das Substrat von
der Deckschicht chemisch nicht unterscheidbar ist, kann zur Auswertung der
Vergleich der Signalintensitéten nicht herangezogen werden. Es liegt daher
nahe, die experimentellen Daten mit den Ergebnissen der Simulation zu ver-
gleichen.

Wie bereits in Gl. auf Seite [10| und in Kapitel dargelegt wur-
de, ist die partielle Intensitdat O-ter Ordnung Cy proportional zum Anteil der
emittierenden Spezies an der gesamten Probe [105]. Statt eines direkten Ver-
gleiches erweist es sich als vorteilhafter, das Verhéltnis der Cy-Werte den
experimentellen Intensitédtsverhéltnissen gegeniiberzustellen. Fiithrt man die-
sen Vergleich auch fiir winkelabh#ngige Simulationen durch, so kann daraus
auch die Schichtzusammensetzung sowie die Dicke der einzelnen Schichten
ermittelt werden.

Ein Problem dieser Methode der Auswertung besteht darin, dass die Si-
gnalstiarken aller Elemente der Probe voneinander abhéngen. So reicht es
nicht, eine Schichtdicke nach der anderen zu optimieren, sondern es miissen
alle Parameter gleichzeitig variiert werden. Auch kann der Aufbau der ein-
zelnen Schichten nicht direkt aus dem Intensitétsverhéltnis der Elemente
abgeleitet werden, da die Signale, abhéngig von der kinetischen Energie der
Elektronen, unterschiedlich stark geschwécht werden. In Abschnitt wird
auf die theoretische Beschreibung genauer eingegangen. Im Falle des bereits
in Abb.[.I5 auf Seite dargestellten Schichtaufbaus bedeutet dies eine
gleichzeitige Optimierung von 3 Schichtdicken und 3 Schichtzusammenset-
zungen.

Abb. Bl vergleicht die experimentellen Intensitétsverhéltnisse mit den
Ergebnissen der Simulation. Dabei bezeichnen die Kreise die aus den expe-
rimentellen Daten gewonnenen Intensitédtsverhéltnisse, die durchgezogenen
Linien die aus der Simulation gewonnenen Verhéltnisse der partiellen Inten-
sitaten CY.
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Abbildung 8.1: Verhiltnis von a) Ag 3d5/5, b) Au 4f;7/5, ¢) O 1s und d) C 1s zu

CLI 2p3/2 .

Kreise: Experiment; Linien: Simulation.
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Tab. Bl fasst den Aufbau der einzelnen Schichten, fiir welchen sich eine
optimale Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt, zusammen.

Schicht Schichtaufbau Experiment Dicke
3 80% C +20% 0O | C:0 = 17:1|D3= 3A
2 75% Cu+25% O | Cu:Cu(OH)y = 6.2:1 |Dy= 4A
1 93% Ag + 7% Au | Ag : Au =123:1|D;=30A
100% Cu Cu

Tabelle 8.1: Schichtsystem bei der Weifigold-Abscheidung auf Kupfer.

Die experimentelle Zusammensetzung der Kupfer-Schicht (Nummer 2)
wird aus der Aufspaltung des Kupfer-Peaks (Abb. [7.9 Seite bestimmt.
Da der Sauerstoff aus Schicht 2 (Bindung Cu(OH)y) von dem in Schicht 3
(C/O und H,0) nicht unterschieden werden kann, muss fiir den Vergleich
zwischen Experiment und Simulation die Summe aus Schicht 2 und 3 be-
trachtet werden.

Experiment: 32% C + 30% O + 38% Cu
Simulation:  40% C + 23% O+ 37% Cu

Das abgeschiedene Schichtsystem kann also durch den Vergleich mit der
Simulation vollsténdig charakterisiert werden. Wie bereits in Kapitel [7] dar-
gelegt wurde, besteht kein messbarer Einfluss der Beschichtungszeit 7 auf die
Zusammensetzung der Schicht. Die obigen Uberlegungen beschreiben daher
in gleicher Weise alle Versuchsreihen der Beschichtung auf Kupfer. Abb. [8.2]
stellt den Aufbau nochmals schematisch dar.

Man erhalt:

-
354 cio
30l Culo
=T
o 221 Abbildung 8.2:
S 20 Schematischer Aufbau des
E 15 Schichtsystems bei der Be-
C )l Agl Au . .
2 schichtung von Kupfer mit
= [y Weifigold.
5
oL
Cu
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8.3 Abscheidung von Weifigold auf Stahl

Bereits in Abschnitt [2 (Gl. (2.14]), Seite wurden die Gleichungen zur
Ermittlung der Schichtdicken aus den Intensitdtsverhéltnissen hergeleitet.
Fiir ein Material B der Dicke D auf einem Substrat A erhilt man mit

déf oxXB"CB " )\B(EB)
x4 Ca- Aa(Ea)

L ) 1 (el ¢

Nimmt man an, dass die kinetische Energie der Elektronen in A ungefihr
der in B entspricht, wie dies z.B. fiir die Oxidschicht auf einem Metall der
Fall ist, so vereinfacht sich diese Gleichung zu

I D N Ll
ENf[exp (m)—l} = | D ~ Agcos(a)In <f [A+1> (8.2)

Um den Aufbau der gesamten Schicht zu untersuchen, betrachtet man die
Intensitatsverhaltnisse zwischen dem Substratmaterial Eisen und den Ele-
menten der Schicht:

Schichtsystem ermittelte Grofle
1. Eisenoxid / Eisen — Doxiq
2. WeiBigold / Eisen —  Dweiggold
3. N7 O, C / Eisen — DVerschmutzung

Man erkennt in Gl. (8.1)) und GI. (8.2)), dass fiir die Auswertung die fol-

genden Kenngroflen benotigt werden:
e Die photoelektrischen Wirkungsquerschnitte ox 4 und ox g;
e die Dichten der jeweiligen Materialien ¢4 und cp sowie

e die mittleren freien Weglingen A4 und Az
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Diese konnen entweder aufwendig aus Tabellen in der Literatur gesucht
werden, oder man verwendet die in das Simulationsprogramm SESSA [103]
eingebauten Datenbanken. Dabei ist zu beachten, dass die mittleren freien
Wegliangen A 4 und Ap von der kinetischen Energie der Elektronen abhéngen.
Fiir die in folgender Tab.[8.2 angegebenen Werte wird daher auch die ent-
sprechende Energie aus der Datenbank angegeben. In Anhang wird auf
die Abfrage der SESSA -Datenbanken genauer eingegangen.

Element Exyin o c AME)
(eV) | (1073 A 2) | (102/cm®) | (A)
Fe 2p3s2 | 779.8 1.480 8.48 | 13.50 fiir £ = Fg,
Fe (Oxid) 2psjs | 779.8 1.480 9.55 | 15.83 fiir £ = g,
Ag 3ds/p | 1118.3 1.484 5.86 | 15.88 fiir I/ = Ej,
12.31 fiir E = Bp,
Au A | 1402.7 1.435 5.90 | 16.97 fiir E = Eay,
11.21 fir F = Fpe
C 1s | 1202.4 0.137 11.0 | 3144 fur F = E¢
29.72 fir F = Fp.
N * 1s | 1076.7 0.245 5.36 | 28.83 fiir £ = Ey
29.72 fur F = Ex,
(Ol 1s | 955.5 0.400 5.56 | 26.65 fir £ = Eo
30.17 fur F = Ere

Tabelle 8.2: Fiir die Auswertung verwendete Kenngréfien der Elemente.

Fiin -..Energie der Elektronen, o ...photoelektrischer Wirkungsquerschnitt,
¢ ...Dichte, A = A(E) ...mittlere freie Weglénge. Die Energien, fiir welche die
A-Werte gelten, sind angegeben (vergl. Abb.[A5]in Anhang [A.3). Bei den mit *
gekennzeichneten Elementen handelt es sich um Gase, die entsprechenden Werte
sind daher mit gréfleren Fehlern behaftet.

8.3.1 Eisenoxid auf Eisen

Zunéichst wird die Dicke der Oxidschicht auf dem Eisen-Substrat bestimmt.
Im Gegensatz zu den im Abschnitt [7] dargestellten Komponenten des Ei-
senpeaks (vergl. Abb.[.22] auf Seite wird fiir die Zusammensetzung
reines FeO angenommen, die etwa um einen Faktor 5 schwichere Fe,Os-

Komponente wird vernachlédssigt. Diese Vorgangsweise erscheint gerechtfer-
tigt, da in Abb. [Z.28 bereits gezeigt wurde, dass beide Oxide die selbe Win-
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kelabhéngigkeit zeigen, also in der selben Schicht vorliegen. Eine stérkere Ar-
gumentation fiir die Vernachlissigung des Fe;Os-Anteils wird in Abschnitt

geboten.
Zur Auswertung trigt man nun gemif Gl. (8.2))

Y(a) = /\Fe[ox] -1Il

def ( OFe * CFe * >\Fe ) [Fe[ox] (8 3)

+ 1) gegen

OFelox] * CFelox] * )\Fe[ox] Ire COS<05 )

auf. Die Punkte liegen auf einer Geraden durch den Ursprung, aus deren
Steigung man mit Hilfe einer linearen Regression die Schichtdicke ermitteln
kann. Als weiterer freier Parameter wird ein Offset 1y zugelassen, da dies zu
einem besseren Konvergenzverhalten fithrt. Abb. [8.3]zeigt die entsprechenden
Darstellungen fiir zwei verschiedene Beschichtungszeiten.

35

30

25

Y(o) [A]

@)

10 +

. , .
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1/ cos(a)

Abbildung 8.3: Logarithmus der Intensitdtsverhiltnisse zwischen FeO und Fe.
Experimentelle Werte nach Gl. (8.3)): Kreise ...7=4s; Dreiecke ...7=8s;
Linie: lineare Regression y = yo+ D -«

Die Approximation ergibt yo = 0.52 4+ 0.53 A fiir 7=4s bzw. yo = 0.34 +
0.45 A fiir 7=8s ; die Regressionsgeraden gehen also — wie gem#f Gl. (8.3)
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8. Auswertung & Interpretation

zu erwarten — in beiden Féllen in guter Ndherung durch den Ursprung. Fiir
den Anstieg erhélt man

fiir 7 = 4s: | Doxia = 9.7+ 0.4 A | und fiir 7=8s: | Dogq = 17.7 £ 0.3 A

8.3.2 Weiflgold auf Eisen

Bei der Auswertung der Dicke der Wei3gold-Schicht muss zunédchst das Verhalt-
nis Vag/au von Silber zu Gold in der Schicht beriicksichtigt werden. Dazu
betrachtet man das Verhiltnis der Intensitaten fiir senkrechten Austritt aus

der Probe. Es gilt (vergl. Gl. (8.1])):

Tag _ 0ag- Cag - Aag(Eag)
IAu OAu " CAu /\Au(EAu>
Setzt man aus Kapitel [7, Abb.[Z.200 und Abb.[Z.21] das experimentell be-

stimmte Verhéltnis der Intensitdten von In,/Ia, = 7.5 ein, so erhilt man
Vag/au = 7.15 und fiir die Zusammensetzung der Schicht:

- Vag/Au (8.4)

88% Ag + 12% Au

Ein Vergleich zwischen den verschiedenen Beschichtungszeiten zeigt, dass die
Zusammensetzung der Schicht von dieser nicht beeinflusst wird. Bei dieser
Abschétzung wird die unterschiedlich starke Schwéchung der Signale beim
Durchdringen der Verunreinigungsschicht vernachléssigt.

Fir die Auswertung gemafl Gl. verwendet man die entsprechend
korrigierten Werte

« def s« def
Crg = 0.88 - cag und Cay = 0.12 - cpy

Die Kurvenverldufe sind in Abb.[R.4] fiir Silber und Gold und fiir 2 unter-
schiedliche Beschichtungszeiten dargestellt. Man erkennt in beiden Féllen

eine gute Ubereinstimmung der Messergebnisse mit der theoretischen Kurve.
Aus dem freien Parameter der Approximation erhélt man die Schichtdicken:

T=4s: Dag =208 +£02A Dy, =166+02A
T=8s Dapy=290+03A Dy, =2544+03A4A
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Abbildung 8.4: Intensititsverhéltnisse: Ag/Fe (a) und Au/Fe (b)
Kreise: Intensitéitsverhéiltnisse nach 4 Sekunden Beschichtung;
Dreiecke: Intensitatsverhéltnisse nach 8 Sekunden Beschichtung;
Linie: Approximation gemafl Gl.
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Die fiir die Goldschicht ermittelte Dicke ist also fiir beide Beschichtungs-
zeiten etwa um 4 A kleiner als die der Silberschicht. Es bestehen zwei magliche
Erklarungen fiir diesen Effekt:

e Ein Gradient der Schichtzusammensetzung. Der experimentelle Befund
kann durch eine Anreicherung von Silber an der Oberfliche der Schicht
(und damit einer Abreicherung an Gold) erkldrt werden. Dieser Kon-
zentrationsunterschied fithrt zu einer Verstiarkung des Silbersignals und
einer Schwichung des Goldsignals, wodurch unterschiedliche Dicken
ermittelt werden. Das Verhéltnis der Intensitdten (Abschnitt
bestétigt diese Annahme.

e Ungenauigkeiten bei der Verwendung der Materialkonstanten. Fiir die
Auswertung werden die in Tab. [8.2] aufgelisteten Konstanten der Rein-
elemente verwendet. Fiir eine realistischere Auswertung miissten die
entsprechenden Werte fiir Weiigold der oben ermittelten Zusammen-
setzung verwendet werden. Diese stehen jedoch nicht zur Verfiigung.

Lasst man die Zusammensetzung der Schicht aufler Acht, so kann die
Dicke der Weiflgoldschicht in erster Néherung durch die Bildung des Mittel-
wertes bestimmt werden:

DWeiBgold(T = 43) =19 A und DWeiﬁgold(T = 88) =27 A

8.3.3 Verschmutzung auf Eisen

Analog zu den Uberlegungen im vergangenen Abschnitt muss auch fiir die
Schicht aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff zunéchst die exakte Zu-
sammensetzung bestimmt werden. Aus den Spektren erhilt man mit Hilfe

von Tab.[8.2] analog zu Gl. (8.4))
Io:In:1c=32:67:77=1:2:24 = O0O:N:C=1:32:3

Daraus kann die Zusammensetzung der Schicht bestimmt werden:

| 14%0 +  M4%N  +  42%C |

Fiir die weitere Auswertung mit Hilfe von Gl. (8.1)) verwendet man die ent-
sprechenden korrigierten Dichte-Werte:

o 014 co, CN .44 . CN und o .42 co
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Abbildung 8.5: Intensitéitsverhéltnisse: a) O/Fe, b) N/Fe und c) C/Fe
Intensitdtsverhéltnisse nach 4 Sekunden (Kreise) und 8 Sekunden (Dreiecke) Be-

schichtung; Linie: Approximation geméfl Gl. (8.1
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In Abb. B35 erkennt man eine gute Ubereinstimmung zwischen den Mess-
punkten und der Approximation geméf Gl. (8.1]). Die aus den Fitparametern
erhaltenen Dicken stimmen fiir alle Elemente innerhalb der angegebenen Feh-
lerschranken iiberein. Die Dicke der Schicht aus Sauerstoff, Stickstoff und
Kohlenstoff kann daher als Mittelwert der einzelnen Dicken bestimmt wer-
den:

Do Dy D¢ Mittelwert
r=4s: 504 +05A 499+ 05A 520+ 1.0A 508+ 06A
r=28s 563+06A 57.0+09A 59.0+1.0A |574+08A

Bei den bisherigen Auswertungen der Schichtdicke in diesem Abschnitt
wurde zur Vereinfachung der Approximation jeweils von einem 2-Schicht
Modell ausgegangen, indem alle Schichten auf Eisen bezogen wurden. Eine
physikalisch exaktere Vorgangsweise besteht darin, alle Schichten der Pro-
be gleichzeitig zu beriicksichtigen. So kommt es fiir die Signale aus tieferen
Schichten zu Abschwéchungen durch die oberen Lagen. Ein solches Modell ist
jedoch auf Grund der grofleren Anzahl an freien Parametern in der Approxi-
mation schwieriger an die Messresultate anzupassen. Im Folgenden soll diese
Vorgangsweise auf die Stickstoff-Schicht angewandt werden. Durch einen Ver-
gleich mit den bisher dargestellten Ergebnissen kann auf die Giiltigkeit und
Anwendbarkeit des 2-Schicht-Modells geschlossen werden.

Fiir die mathematischen Uberlegungen geht man davon aus, dass auf dem
2-Schicht-System (vgl. Gl (8.1])) noch eine weitere Lage aus dem Material C
liegt. Durch dieses kommt es sowohl fiir das Signal I 4 aus dem Substrat als
auch fiir das Signal I aus der Schicht zu einer exponentiellen Abschwéichung;:

def —D¢ def —D¢
= — = d I3 < Iy — <
A Am%ﬂmmwﬁ e s BW«M%MWD

Fiir das Verhaltnis der Intensitaten erhalt man damit einen zusatzlichen Kor-

rekturterm zu Gl. (8.1):

%:%ﬁmbiw(mﬁfwﬂmﬂ 59

wobei fiir % die in GI. (8.1) dargestellte Gleichung der Intensitétsverhéltnis-
se (ohne die zusétzliche Schicht C) verwendet wird. Aufler den Kenngrofien
Ac(Eg) und A¢(Ey) der zusdtzlichen Schicht geht also auch deren Dicke D
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als weiterer Parameter ein. In Gl. (8.5]) setzt man nun die Elemente der Probe
ein:

Schicht A...FeO Schicht B...N und Schicht C...Ag

und erhélt so alle auftretenden Dicken durch eine einzige Approximation,
welche in Abb. B.6] dargestellt ist:

Dy =520+ 79 A Da, =203 +28A (1 = 4s)
Dy =582+ 83A Dy, =240+38A (T = 8s)
16
14 4
12 4
10 A
= 8-
6 A
. O
4 4
2-. An o
] 00
O T T T T T T T T T T !
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1/ cos(a)

Abbildung 8.6: Intensitéitsverhéltnis N/FeO
Kreise: Intensitétsverhéltnisse nach 4 Sekunden Beschichtung; Dreiecke: Inten-
sitdtsverhéltnisse nach 8 Sekunden Beschichtung; Linie: Approximation geméf

GL.

Man erkennt, dass die geméfl Gl. ermittelten Werte innerhalb der
Fehlergrenzen gut mit den Resultaten des 2-Schicht-Modells (Gl. (8.1)) iiber-
einstimmen. Daraus kann geschlossen werden, dass das mathematisch einfa-
chere Modell die Ergebnisse mit hinreichender Genauigkeit beschreiben kann.
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Da bei der Beriicksichtigung aller Schichten mehr freie Parameter in die Ap-
proximation eingehen, sind diese auch mit einem grofleren Fehler behaftet.

Das Schichtsystem, welches man bei der Beschichtung von Stahl erhlt,
kann also durch die "klassische” Auswertung vollstindig charakterisiert wer-
den. Der folgende Abschnitt geht auf die detektierte Peakverschiebung
des Eisenoxides ein. Die Ergebnisse fiir die Bestimmung der Schichtdicken in
Abhingigkeit von der Beschichtungszeit 7 sind in Abb. [8.71zusammengefasst.
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Beschichtungszeit < [s]

Abbildung 8.7: Schematischer Aufbau des Schichtsystems bei der Beschichtung
von Stahl mit Wei3gold.

Zusétzlich zu den in diesem Abschnitt angegebenen Fehlern ist zu beach-
ten, dass die Dichte der einzelnen Schichten, welche in die Berechnung der
Dicken eingeht, nur grob abgeschétzt werden kann, wodurch sich die Fehler
vergroflern.
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8.3.4 Verschiebung von Peaks

Bereits in Abschnitt [7] wurde dargelegt, dass man bei der Durchfithrung
von winkelabh#&ngigen Messungen an Weiflgold-Beschichtungen auf Stahl ei-
ne Verschiebung der Peaks der ersten Lagen iiber dem Substrat im Bereich
einiger Zehntel eV beobachtet. Die Interpretation dieser Verschiebung be-
steht darin, dass es innerhalb der Probe an der Grenzschicht zwischen Eisen
und Eisenoxid zu Aufladungen und damit zu einer Potentialdifferenz kommt.
Um den Potentialverlauf innerhalb der Probe zu untersuchen, werden die
Messdaten mit einem vereinfachten Modell der Probe verglichen.

SESSA bietet die Mdoglichkeit das Potential in der Probe zu simulieren,
indem jeder Schicht ein Potentialwert zugeordnet wird. Da jedoch nicht von
einem in der gesamten Oxidschicht homogenen Potential ausgegangen wer-
den kann, wird ein realistischer Potentialverlauf nur dadurch erreicht, dass
die Schicht in einzelne, sehr diinne Lagen gleicher Zusammensetzung zerlegt
wird. Diesen wird dann jeweils ein anderer Wert fiir das Potential zugewiesen.

Bereits in Abschnitt [8.3.1] wurde die Dicke der Oxidschicht zu 10 A be-
stimmt. Da in Kapitel [7] gezeigt wurde, dass alle nachgewiesenen Oxide die
selbe Verschiebung der Peaks aufweisen, kann das verwendete Modell stark
vereinfacht werden: Es besteht aus einem Substrat aus Eisen und darauf aus
5 je 2 A dicken Lagen aus FeO. Abb. B8 zeigt die schematische Darstellung
dieses Modells, im Anhang[A.4]werden die entsprechenden Eingaben in SESSA
dargestellt.

FeO 12 A — Potential U = U,
FeO 12 A — Potential U = U,
FeO 12 A — Potential U = Us
FeO 12 A — Potential U = U,
FeO 12 A — Potential U = Us
Fe Substrat

Abbildung 8.8: Schematische Darstellung des Schichtaufbaues zur Simulation des
Potentialverlaufs innerhalb der Probe. Die 10 A dicke Oxidschicht wird in 5 Teil-
schichten zu je 2 A geteilt (vergl. auch Abb.BI0).

Die Potentiale U; bis Us der einzelnen Schichten werden nun so lange

variiert, bis die optimale Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
erreicht ist. Diese ist in Abb.R.9 dargestellt.
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Abbildung 8.9: a) Simulierte Spektren des Eisen 2pg/o-Peaks. Die strichlierten
Linien verbinden die Peakmaxima. (verg. auch Abb.[7.28 auf Seite [140)

b) Vergleich zwischen experimenteller (Kreise) und simulierter Peakverschiebung
(Linie).

Abb.BIl(a) zeigt die simulierten Spektren, in Abb. (b) ist der Vergleich

zwischen der experimentellen und der simulierten Peakverschiebung darge-
stellt. Ein gewisser Fehler in der Bestimmung der Peakverschiebung ergibt
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sich daraus, dass die experimentellen Daten aus Approximationen gewon-
nen wurden (vergl. Abschnitt , die Positionen der simulierten Peaks jedoch
nur aus den Maxima der jeweiligen Spektren. Der Fehler, den man bei der
Bestimmung des Maximums macht, kann mit £0.05 eV abgeschétzt werden.

Triagt man die der Simulation in Abb.[R.9 zugrunde liegenden Potentiale
U(z) gegen die Tiefe z der Schicht auf, so kann der Verlauf durch einen
exponentiellen Abfall U(z) = Uy - exp(—z/A) angendhert werden. Abb. [R.10)

zeigt den entsprechenden Kurvenverlauf.

Schichtdicke z [A]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

o
o
1

U =-38V|U,=-22V|U =14V U,=-09V U =04V

74#’

O
a1
L

Substrat

Potential U [V]
NCINN BN
;o wu o

GO
a1 o
1 ]

-4.0

Abbildung 8.10: Potentialverlauf zur Simulation der Verschiebungen in Abb. 8.9
Kreise und Balken: Potentialverlauf in der Schicht, Linie: exponentieller Fit.

Fiir die Fitparameter erhélt man

Uy=-50+05V und A=36+05A

Das exponentielle Verhalten ist fiir die elektrische Aufladung der Oxid-
schicht charakteristisch. Auf Grund der Grofie des Potentials (Uy = -5 V)
kann man jedoch davon ausgehen, dass es sich nicht um die Aufladung der
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elektrochemischen Schicht handeln kann, da fiir diese Potentiale im Bereich
von einigen hundert Millivolt erwartet werden (vergl. Abschnitt [3sowie [106],
Seite 160). Vielmehr kann die Aufladung als ein Effekt der Grenzschicht
zwischen dem leitenden Substrat und der isolierenden Oxidschicht interpre-
tiert werden, welche einen Schottky-Ubergang bilden (vergl. z.B. [107], Seite
151fF).

Die Zuweisung der Peaks in Abb.[B.9(a) entspricht Kapitel [7] Es ist je-
doch zu beachten, dass fiir das hier verwendete Modell ausschliellich reines
Eisen und FeO verwendet wurde. Trotzdem beobachtet man einen schwachen
Peak bei etwa 711.2 eV. Die Interpretation besteht darin, dass dieser Peak
jenen Elektronen entspricht, welche mehrfach durch die aufgeladenen Schich-
ten gestreut werden [109]. In Abb.[7.22 entspricht der Peak bei 711.18 eV
daher nicht reinem Fe;Ogs, sondern einer Mischung mit der verschobenen
FeO-Komponente. Damit wird auch die Vernachlissigung des Fe;O3-Anteils
in Abschnitt gerechtfertigt.

164



9. Zusammenfassung

Das hauptséchliche Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, einen Anbau
an das bestehende Elektronenspektrometer zu planen, zu realisieren und in
Betrieb zu nehmen.

Dieser besteht im wesentlichen aus einer Transferzelle aus Edelstahl und
einer aus Glas gefertigten elektrochemischen Zelle. Der Funktionsweise die-
ses Aufbaus besteht darin, dass die Proben nach der elektrochemischen Be-
schichtung unter Schutzgas — und daher ohne Verunreinigung durch die La-
boratmosphére — in das Spektrometer transferiert werden kénnen. Dadurch
ist es moglich, quasi-in-situ-XPS-Messungen an den ersten Monolagen der
abgeschiedenen Schicht durchzufiihren.

Der Aufbau des Transfermechanismus ist so konzipiert, dass ein repro-
duzierbares und exaktes Eintauchen der Probe in den Elektrolyten gewéhr-
leistet ist. Der modulare Aufbau (vgl. Abb.[B.11] auf Seite ermoglicht
neben der einfachen Handhabung und Instandhaltung des Zubaus auch die
Durchfithrung anderer quasi-in-situ-Experimente wie z.B. die Untersuchung
von tribologischen Beschichtungen [108].

Nach der Reinigung der Proben durch Sputtern mit Ar*-Ionen wurden die
elektrochemischen Abscheidungsversuche im galvanostatischen Modus durch-
gefithrt. Nach der Beschichtung erfolgt die Entfernung der Uberreste des
Elektrolyten ebenfalls in-situ und anschliessend der Transfer in das Spektro-
meter. Die ersten Messergebnisse bestétigen die Funktionalitdt des Aufbaus:

e Beschichtung von MgB, auf Silber: Es gelingt, in dem in-situ-
Aufbau eine diinne Schicht elektrochemisch abzuscheiden. Es zeigt sich
jedoch, dass das Abwaschen der zdhfliissigen Elektrolytreste nach der
Beschichtung ein grofies Problem darstellt. Da diese auch durch Spiilen
mit verschiedenen Losungsmitteln nicht vollstindig entfernt werden
kénnen, kann keine Analyse der ersten Monolagen der abgeschiedenen
Schicht durchgefiihrt werden.
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e Beschichtung von Weifigold auf Kupfer: Auch bei der Untersu-
chung dieses Systems gelingt es, eine Schicht aus wenigen Monolagen
auf der Probe abzuscheiden. Eine genauere Auswertung (siche Kapitel
und zeigt jedoch, dass das abgeschiedene Weifigold nicht die
oberste Schicht bildet. Vielmehr kommt es zu einer Ausbildung einer
diinnen Kupfer-Deckschicht, da das elektrochemisch unedle Kupfer in
dem Elektrolyten in Losung geht und sich zuletzt auf der Probe nie-
derschligt. Trotzdem kann der Schichtaufbau sowie die auftretenden
Schichtdicken ausgewertet werden (Abb. B2 auf Seite [150):

Auf dem Substrat befindet sich zunéchst die Weifigoldschicht, deren
Dicke jedoch keinen detektierbaren Zusammenhang mit der Beschich-
tungszeit zeigt. Darauf scheidet sich eine wenige Monolagen dicke Cu-
Deckschicht und eine ebenfalls nur sehr diinne Verschmutzung ab. Die
Reste des Elektrolyten kénnen in diesem Fall nach der abgeschlossenen
elektrochemischen Behandlung also gut von der Probe entfernt werden;
es gelingt eine saubere, elektrochemische Schicht herzustellen.

e Beschichtung von Weifgold auf Stahl: Die Analyse der Abschei-
dung von Weilgold auf Stahl liefert eine einfachere Interpretation: In
diesem Fall liegt die elektrochemisch abgeschiedene Schicht auf dem
Substratmaterial, die Dicke weist eine Abhéngigkeit von der Beschich-
tungszeit auf.

Fiir dieses System konnte das Abwaschen der Probe nach der Beschich-
tung noch optimiert werden: So kann auf der Weigoldschicht keinerlei
Verunreinigung detektiert werden, Reste des Elektrolyten befinden sich
nur zwischen dieser und dem Substrat.

Durch die Auswertung von Peakverschiebungen innerhalb der Eisen-
oxidschicht konnte eine in der Probe auftretende Potentialdifferenz
nachgewiesen werden. Durch einen Vergleich mit der Literatur konnte
diese einer Aufladung des Metall/Isolator-Ubergangs zugeordnet wer-
den.

Da bei der Abscheidung von Weifigold saubere Schichten sowohl auf Kup-
fer als auch auf Stahl erzielt werden konnten, gelang es auch, hochaufgeltste
Spektren aller Elemente aufzuzeichnen. Alle erhaltenen Peakpositionen konn-
ten eindeutig Werten aus der Literatur zugeordnet und so die chemische Zu-
sammensetzung der Schichtsysteme vollstiandig geklart werden.
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A. SESSA Kommandodateien

Wie bereits im Abschnitt [§ dargelegt wurde, bietet SESSA die Moglichkeit,
eine Liste von Befehlen in einer Textdatei zusammenzufassen. Der Vorteil be-
steht darin, dass immer gleichbleibende Einstellungen der Simulation einfach
durch Laden der entsprechenden Datei vorgenommen werden kénnen. Dieser
Anhang stellt die verwendeten SESSA Kommandodateien sowie die allgemei-
ne Syntax der Kommandosprache kurz dar. Fiir eine genauere Beschreibung
wird auf die sehr ausfiihrliche SESSA Hilfe [T10] verwiesen.

A.1 Einstellung der Probengeometrie
(winkel30.ses und winkel45.ses)

Um die geometrischen Verhéltnisse der Messungen auch in der Simulation zu
beriicksichtigen, wurde die in Abb.[A. 1l und Abb.[A.2] dargestellten Folgen
von Befehlen verwendet.

Die Kommandosprache besitzt einen hierarchischen Aufbau. Zu Beginn
der Kommandodateien wird zunéchst angegeben, auf welches Modul sich die
folgenden Befehle beziehen (also im Falle von winkel30.ses und winkel45.ses
auf "EXPERIMENT GEOMETRIE”) (vergleiche Abb.[A.dl und Abb.[A.2)). Alter-
nativ konnten die folgenden Befehle auch absolut angegeben werden (also
z.B. als 77\EXPERIMENT GEOMETRY SET SOURCE ...".

Die Zeilen "SET SOURCE...” und ”"SET ANALYZER...” bestimmen zunéchst
Azimutwinkel (THETA) und den Polwinkel (PHI) der Quelle und des Ana-
lysators. ”SET ANALYZER APERTURE ...” stellt den maximalen (UTHETA,
UPHI) und minimalen (LTHETA, LPHI) Akzeptanzwinkel des Analysators
fiir die erste Geometrie ein. Diese Einstellungen werden dann in insgesamt
6 Geometrien kopiert. Die folgenden Anweisungen "SET SAMPLE THETA ...”
bzw.”SET SAMPLE PHI ...” bestimmen THETA und PHI der Probennorma-
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len fiir die verschiedenen Geometrien. Die angegebenen Werte entsprechen
dabei den Uberlegungen in Abschnitt .

Dateil winkel30.ses

\EXPERIMENT GEOMETRY
SOURCE THETA 110.000 GEOMETRY 1
SOURCE PHI 0.000 GEOMETRY 1

SET
SET

SET
SET

SET
SET
SET
SET

ADD
ADD
ADD
ADD
ADD

SET
SET
SET
SET
SET
SET

SET
SET
SET
SET
SET
SET

ANALYZER
ANALYZER

ANALYSER
ANALYSER
ANALYSER
ANALYSER

GEOMETRY
GEOMETRY
GEOMETRY
GEOMETRY
GEOMETRY

THETA 60.000 GEOMETRY 1
PHI 0.000 GEOMETRY 1

APERTURE LTHETA 0.000 GEOMETRY 1
APERTURE UTHETA 10.000 GEOMETRY 1
APERTURE LPHI 0.000 GEOMETRY 1

APERTURE UPHI 360.000 GEOMETRY 1

COPY 1
COPY
COPY
COPY

1
1
1
COPY 1

SAMPLE THETA 60.000 GEOMETRY 1
SAMPLE THETA 67.475 GEOMETRY 2
SAMPLE THETA 85.012 GEOMETRY 3
SAMPLE THETA 99.841 GEOMETRY 4
SAMPLE THETA 112.520 GEOMETRY 5
SAMPLE THETA 120.000 GEOMETRY 6

SAMPLE PHI 0.000 GEOMETRY 1
SAMPLE PHI 339.634 GEOMETRY 2
SAMPLE PHI 330.371 GEOMETRY 3
SAMPLE PHI 331.511 GEOMETRY 4
SAMPLE PHI 339.643 GEOMETRY 5
SAMPLE PHI 0.000 GEOMETRY 6

Abbildung A.1: Kommandodatei winkel30.ses zur Einstellung der Geometrien
bei der Verwendung des 30° Probenhalters.
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Datel winkel45.ses

(wie winkel30.ses)

SET SAMPLE THETA 45.000 GEOMETRY 1
SET SAMPLE THETA 57.110 GEOMETRY 2
SET SAMPLE THETA 82.930 GEOMETRY 3
SET SAMPLE THETA 104.032 GEOMETRY 4
SET SAMPLE THETA 122.892 GEOMETRY 5
SET SAMPLE THETA 135.000 GEOMETRY 6

SET SAMPLE PHI 0.000 GEOMETRY 1
SET SAMPLE PHI 327.275 GEOMETRY
SET SAMPLE PHI 315.440 GEOMETRY
SET SAMPLE PHI 316.782 GEOMETRY
SET SAMPLE PHI 327.271 GEOMETRY
SET SAMPLE PHI 0.000 GEOMETRY 6

g N

Abbildung A.2: Kommandodatei winkel45.ses zur Einstellung der Geometrien
bei der Verwendung des 45° Probenhalters. Die Parameter der Quelle und des
Analysators entsprechen denen in winkel30.ses (vergl. Abb.[AT])

A.2 Einstellung der Energiebereiche
(regions Cu.ses und regions Fe.ses)

Analog zur Bedienung des Spektrometers (vergl. Kapitel @ erweist es sich
auch fiir die Simulation als vorteilhaft, nicht das Gesamtspektrum zu berech-
nen, sondern nur jene Energiebereiche, in denen sich die ausgewerteten Peaks
befinden (entsprechend den ”regions” am Spektrometer). Die Vorgangswei-
se besteht also darin, zunéchst fiir jedes Element die Position des starksten
Peaks aus der Literatur [I11][112] herauszusuchen. Die Simulation wird in ei-
nem kleinen Energiebereich um diesen Energiewert durchgefiihrt (vergl. auch
Abschnitt [[ und insbesondere Tab. [.3] auf Seite [[18 bzw. Tab. [Z.5 auf Seite
[132). Abb.[A3 zeigt die Einstellungen.
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Datei regions_Cu.ses

\EXPERIMENT SOURCE SET MGKA

\PREFERENCES SET ENERGY_SCALE BINDING
\EXPERIMENT SPECTROMETER

ADD REGION RANGE -373.0 : -363.0 (— Ag 3ds/2)
ADD REGION RANGE -89.0 : -79.0 (— Audfr)2)
ADD REGION RANGE -938.0 : -928.0 (— Cu 2ps/9)
ADD REGION RANGE -415.0 : -395.0 (— N 1s)
ADD REGION RANGE -290.0 : -280.0 (— C 1s)
ADD REGION RANGE -550.0 : -525.0 (— O 1s)
\PEAKS ELECTRONS
SET POSITION -398.3 PEAK N/1s SUBPEAK 1
SET POSITION -533.3 PEAK 0/1s SUBPEAK 1

b) Datei regions_Fe.ses
\EXPERIMENT SOURCE SET MGKA
\PREFERENCES SET ENERGY SCALE BINDING
\EXPERIMENT SPECTROMETER
ADD REGION RANGE -373.0 : -363.0 (— Ag 3ds)2)
ADD REGION RANGE -89.0 : -79.0 (— Audfr)2)
ADD REGION RANGE -717.0 : -702.0 (— Fe 2pss)
ADD REGION RANGE -415.0 : -395.0 (— N 1s)
ADD REGION RANGE -290.0 : -280.0 (— C 1s)
ADD REGION RANGE -550.0 : -525.0 (— O 1s)

\PEAKS ELECTRONS

SET POSITION -709.1 PEAK Fel[ox]/2p3 SUBPEAK 1
SET POSITION -398.3 PEAK N/1s SUBPEAK 1
SET POSITION -533.3 PEAK 0/1s SUBPEAK 1

Abbildung A.3: Kommandodateien zur Einstellung der SESSA Energiebereiche:

Weifigold-Beschichtung auf Kupfer (a) und auf Stahl (b).

Die den Energiebereichen entsprechenden Elemente sind angegeben.
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Zunichst wird als anregende Strahlung die Mg K,-Quelle (mit einer
Energie Fy = 1253.6 eV) festgelegt und die Energieskala auf Bindungs-
energie eingestellt. Die folgenden Anweisungen beziehen sich auf das Modul
”\EXPERIMENT SPECTROMETER”:

Mit den Befehlen ”ADD REGION RANGE ...” wird jeweils ein neuer Ener-
giebereich eingestellt. Dabei ist zu beachten, dass SESSA Bindungsenergien
stets als negativ betrachtet. Nach der Eingabe der Energiebereiche 1ddt SESSA
automatisch die Informationen iiber die entsprechenden Elemente aus der
Datenbank. Die Energiewerte der Uberginge entsprechen dabei allerdings
immer den Reinelementen; die chemische Verschiebung muss gegebenenfalls
héndisch eingegeben werden (Modul \PEAKS ELECTRONS). Da aber die ge-
nauen Peakpositonen der Simulation nicht ausgewertet werden, wird die che-
mische Verschiebung nur fiir Stickstoff und Sauerstoff korrigiert, da die Werte
der Datenbank fiir diese Elemente starke Abweichung zeigen (entsprechend
reinem Sauerstoff bzw. reinem Stickstoff). Um die Dicke der FeO bestimmen
zu kénnen, muss auflerdem die chemische Verschiebung des oxidierten Eisens
beriicksichtigt werden.

Einzelne Peaks der Simulation werden in der Syntax der SESSA Komman-
dosprache durch 2 durch einen Schréagstrich getrennte Zeichenketten bezeich-
net. Die erste bezieht sich auf das Element, eventuell mit Kennzeichnung des
chemischen Bindungszustandes in eckigen Klammern (z.B. "Fe[ox]”), die
zweite auf den Ubergang (z.B. ”2p3”) [L10].

A.3 Abfrage der Datenbanken

In Tab.R.2 wurden die fiir die Auswertung relevanten Materialkonstanten
¢, ox und A(E) zusammengestellt. Abb.[A.4] zeigt am Beispiel Silber die
benotigten Eingaben um die energieabhingigen A-Werte aus der SESSA -
Datenbank abzufragen. Die energieunabhéngigen Gréflen ¢ und ox werden
automatisch nach der FEingabe der entsprechenden Elemente angezeigt.

Im Modul \DATABASE IMFP wird zunéichst die Ordnungszahl des gewiinsch-
ten Elements angegeben. Da die Mdoglichkeit besteht, gleichzeitig mehrere
Materialien abzufragen, besteht die Syntax aus drei Werten, welche durch
Doppelpunkte getrennt sind: einem Startwert, einem Endwert und einer Schritt-
weite. Der Energiebereich, in dem die A-Werte bestimmt werden, wird eben-
falls durch Start- und Endwert sowie die Schrittweite angegeben. Abb. [A.5]
zeigt als Resultat der Abfragen die entsprechenden Kurvenverlédufe.
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Datei IMFP. ses

\DATABASE IMFP
SET MATERIAL 47:47:0 RANGE 1
SET ENERGY 50:2000:1.0 RANGE 1

Abbildung A.4: Kommandodatei IMFP.ses zur Abfrage der mittleren freien
Weglidngen aus der SESSA -Datenbank am Beispiel Silber.

C
50 - ~.0
—"--.._.-_N
40 -
I"-ﬁ
=
o 301 Fe
Au
20 -
10 4
] ' | ! | ! | ! |
0 500 1000 1500 2000

kinetische Energie [eV]

Abbildung A.5: Mittlere freie Wegldngen A(F) fiir alle Elemente in der Probe
rot: Werte aus optischen Daten ermittelt; blau Werte geméfl der TPP-2M-Formel.

Zur Bestimmung der A-Werte bestehen grundsétzlich zwei Moglichkeiten
[113]:

e Unter Verwendung einer quadratischen Dispersionsrelation [114], kénnen
die optischen Daten (aus [I15]) in mittlere freie Wegldangen umgerech-
net werden. Der Wertebereich in der Datenbank umfasst 5 eV bis 30
keV. Diese Datenbank wurde fiir die Elemente Silber, Gold, Eisen sowie
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Kohlenstoff verwendet. (rot in Abb. [A.5)

e Berechnungen mit Hilfe der sogenannten TPP-2M-Formel [116]. Die ent-
sprechenden Werte aus der Datenbank sind in einem Bereich von 200 eV
bis 30 keV verfiigbar und wurden fiir die Elemente Sauerstoff und Stick-
stoff sowie fiir Eisenoxid verwendet. (blau in Abb. [A.5])

A.4 Aufladung des Substats (potential.ses)

Abb. [A.6l zeigt die Kommandodatei zur Simulation der Aufladungen inner-
halb der Probe (vergl. Abschnitt [8.3.4)).

Datei potential.ses

\SAMPLE COMPOSITION
LAYER SET MATERIAL /Fe/

ADD LAYER /Fe[0X]/0/ THICKNESS 2
LAYER SET DENSITY 9.556E+22
LAYER SET POTENTIAL -3.80

ADD LAYER /Fe[0X]/0/ THICKNESS 2
LAYER SET DENSITY 9.556E+22
LAYER SET POTENTIAL -2.20

ADD LAYER /Fe[0X]/0/ THICKNESS 2
LAYER SET DENSITY 9.556E+22
LAYER SET POTENTIAL -1.40

ADD LAYER /Fe[0X]/0/ THICKNESS 2
LAYER SET DENSITY 9.556E+22
LAYER SET POTENTIAL -0.90

ADD LAYER /Fe[0X]/0/ THICKNESS 2
LAYER SET DENSITY 9.556E+22
LAYER SET POTENTIAL -0.40

\PEAKS ELECTRONS
SET POSITION -709.12 PEAK Fe[ox]/2p3 SUBPEAK 1

Abbildung A.6: Kommandodatei potential.ses zur Simulation des Potential-
verlaufes innerhalb der Oxidschicht. Die Potentialwerte entsprechen Abb. RI0l

174



A. SESSA Kommandodateien

Bereits in Abschnitt [§| wurde dargelegt, dass die Simulation des Poten-
tialverlaufes in der Probe durch Unterteilung der Oxidschicht erfolgt. Im
Modul SAMPLE COMPOSITION wird zunéchst fiir das Substratmaterial Eisen
eingestellt. Die folgenden 5 Blocke generieren je eine neue Schicht aus Ei-
senoxid mit einer Dicke von 2 A und der Dichte von 9.556-10% / em?®. Die
Potentialwerte dieser Schichten werden so lange variiert, bis eine optimale
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erreicht ist. Die hier ge-
zeigten Werte entsprechen der besten Ubereinstimmung (vergl. Abb. 8B10).
Die Position der (unverschobenen) FeO-Komponenten wird schliefilich auf
die experimentell beobachteten Wert von -709.12 eV eingestellt.
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