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3 Charakterisierung von Oberflachen
3.1 Morphologie
3.1.1 Lichtmikroskopie
3.1.2 Elektronenmikroskopie
Transmissionselektronenmikroskopie
Tunnelmikroskopie
Feldionenmikroskopie
3.2 Eigenschaften
3.2.1 Messung der Reflexion
3.2.2 Hartemessung
3.2.3 Grundlagen der Schichthaftung - Ritztest
3.2.4 Messung von Eigenspannungen
3.3 Chemische Zusammensetzung
3.3.1 Glimmentladungs- Spektroskopie (GDOS )
3.3.2 wellenlangendispersive Rontgenmikroanalyse (WDX)
3.3.3 energiedispersive Rontgenmikroanalyse (EDX)
3.3.4 Augerelektronenspektroskopie (AES)
3.3.5 Photoelektronenspektroskopie (XPS/ ESCA, UPS)
3.3.6 Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS)
3.3.7 Infrarotspektroskopie (IR-)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Wechselwirkung mit Teillchen und Strahlung

Abbildende und analysierende Methoden

- Lichtmikroskopie
Auflésungsvermogen d =

A = Wellenlange des Lichtes
n = Brechungsindex des Mediums

zwischen Objekt und Objektiv RN i
a. = halber Offnungswinkel der //, .

Frontlinse max 72 P
Mas = 0,4*103mm T
Aot =0,8*103mm

Keilschliff
r]Luft =1
sin72° =095 > d=A T—
Probenvorbereitung:

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Brief historic overview

« TEM: 1931 by « SEM: 1937-39 by
Ernst Ruska (1906-1988) « Manfred Baron von Ardenne
Nobel prize 1986 (1907-1997)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops

Fokussierung des E-Strahls auf 3nm

nicht leitende Proben
mussen leitend
bedampft werden
(Gold, Kohlenstoff)
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Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Elektromagnetisches lensensystem
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SEM plain and cross-sectional images of the cBN film

Deposition time: 10 min. A continuous film with rough surface was
observed. The thickness of the films was measured to be about 3 pm, and
the growth rate was calculated to be 0.3 pm/min.

S. Matsumoto and W.J. Zhang, Jpn. J. Appl. Phys. 39 (2000) L442.

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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SEM micrograph of a [001] diamond film showing the film surface and the
columnar film structure

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010



Einfihrung in die Oberflachentechnik LOT ggg'l(/lgiesrgsce

B Technology

Thick cBN/diamond multilayers
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2 um cBN/7.5um diamond composite
film on silicon substrate

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Transmissionselektronenmikroskopie

Auflosungsvermogen:

A=0,005nm

o= 0,5° } - 0,2 nm Auflésung

Probenvorbereitung:

*DUnnschnitte mit Ultramikrotom (Diamantmesser)
*lonendiinnung

Elektrolytische Dlnnung

*Abdruckverfahren

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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A lattice image of the interface
between diamond and silicon. The
micrograph is taken in the [110]-zone
4 axis of diamond and silicon crystals
-

[110] TEM micrograph showing the
columnar film structure and the change of
the grain boundary orientations in the
boron-doped top layer

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010



Einfuhrung in die Oberflachentechnik LOQT Chairof Surface

and Materials

B Technology

Basic concept

* Source — What kind of ,probe“ is used?

* How does the probe reach the sample?

« Interaction between probe and sample

 How does the signal of interest reach the analyzer?
* Characteristics of the analyzer

Source

()

Interaction Analyzer

Sample

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Analysis Techniques (principle)

Signal

Electrons | lons Neutrons | Photons | Heat A field

Electrons

lons

Neutrons

Probe

Photons

Heat

A field

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Wechselwirkung von Elektronen mit Materie
(Exin = 10 — 40 KeV)

Wechselwirkungen zwischen
Elektronen und Materie

1. Erzeugung von
Sekundéarelektronen

2. Entstehung von
Rontgenquanten

3. Rickstreuung eines Teils der
auftreffenden Primarelektronen

4. Erzeugung von Auger-
Alektronen

5. Absorption eines Teils der
einfallenden Elektronen

6. Entstehung von Lichtquanten
(Kathodolumineszenz)

7. Desorption von lonen und
Neutralteilchen

Electron range R

Abbildung Mikrobereichsanalyse

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Energiedispersiver und wellenlangendispersiver Rontgenmikroanalyse

Rastermikroskopie mit
energiedispersivem

Mikrosonde mit
Kristallspektrometer

Analysatorsystem
Spektrale Auflosung niedrig (ca. 150 eV) hoch (ca. 10 eV)
Signal-Rauschverhaltnis niedrig hoch
Zahlrate bzw. hoch niedrig

Probenstrom
(Praparatbelastung)

Geometrie der Probe

Praparatbewegungsmaglich
keiten

Spektrum erhéltlich
Analysenzeit
Spektrendarstellung

analytischer
Elementebereich

erfasster Raumwinkel
Abnahmewinkel
guantitative Analyse

niedrig (ca. 1010 A)

beliebig rauh
6-7

simultan

kurz

Bildschirm, x- y — Schreiber
oF — 92U

grofl3
variabel
nur bedingt moéglich £ 6%

hoch (ca. 107 A)

polierte Schliffe
3

sequentiell

lang

X —t — Schreiber
48e — g2V

klein

fest

jax 2%

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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1. Anregung | Strahlung, Elektronen

Ln @
L Exin=hv-Ex |
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Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Wechselwirkungen mit Oberflachen und deren Charakterisierung

Topographie | Reflektivitit | Oberflichenenergle | Gefiige | Eigenspannungen | Zusammensetzung | Fehler
Tastspitze | Rauhhelt Tunnel-
mikrosk.
Gaos BET
Flizcighkolten Randwinkel
SiMS
lonen GDOS, ISS
Abbildung EDX, WDX
Elcktronen REM, TEM AES
S Abblldung | Glanz, Farbe Rontgen{ .. XPS, UPS
Photonen | yotographie | IR-Spektrum Fbeugunp Rontgenbeugung | psntgenfiuoreszenz
Ultraschall EJ
Elektronen REM.TEM EDX, WDX ’
Photonen Rantgenfluoreszenz

BET Brummer, Emmet, Teller
REM Rasterelektronenmikroskopie

IR

ISS

Infrarotspektroskopie
SIMS Sekundarionen-Massenspektroskopie
lonenrtickstreuspektroskopie

GDOS Glimmentladungsspektroskopie

EDX Energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektroskopie
WDX Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie
AES Augerelektronen-Spektroskopie

XPS Photoelektronenspektroskopie

UPS UV Photoelektronenspektroskopie

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Rasterelektronenmikroskops (REM)

Energiedispersiven Rontgenspektroskopie EDS (EDX)

Wellenlangendispersiven Rontgenspektroskopie WDS (WDX)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Typische Fragen

Oberflasche

Schichthomogenitat m——— &
Morphologie ~

Chemische —
Zusammensetzung

Beschichtete Wendeschneidplatte

Querschnit

Bruchkante
Kontinuitat
Haftung

Chemische-
zusammensetzung \

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Grund- Koncept

Quelle — Welche Art von "Sonde" verwendet wird?
Wie erreicht die ,Sonde" den Probe?

welche Art von Wechselwirkung findet zwischen die Sonde und der
Probe statt?

Wie wird das produzierte Signal detektiert?

Was sind die Merkmale des Detektors?

Analyzator

Quelle

Wechselwirkung’

Probe

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Welche Art von "Sonde" verwendet wird?
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Jeder Analysen-Technik ist auf der Interaktion zwischen einer Sonde und Probe
Die folgenden Sonden sind in der Regel zur Verfigung:

basiert.

Elektronen

lonen

Neutronen
Photonen
Elektromegnetische

Strahlung

- Helild Kathode, Field-emission

- Plasma, Flussigemetal spitzen

- Kernreaktionen

- Laser or Synchrotron-Réntgen Strahlung

- mit verschiedenen Energien

(Wellenlangen) und auch Elektrisch,

Magnetisch Felde

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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 Was ist die maximale Auflosung fur eine Analysemethode?

« Die Auflosung hangt - neben anderen Faktoren - auf die Energie der
Sonde, die Art der Sonde, Interaktion Mechanismus, die
Vorbereitung der Probe, instrumental Einstellungen ab.

— Die Analogie zur optischen Mikroskopie, die Losung aller Technik, die auf die
Welle-Charakter der Sonde basiert sind, ist proportional zur Wellenlange der
Sonde (im Falle von Teilchen verwendet wird die Wellenlange ist nach de

Broglie):
h h
ﬂdb - : =
p  nicht-relativistisch |2 m, Ekin
hc
p—

relativistisch \/Ekin (2 EO + Ekin)

h = Plancks Konstant = 6.6262 - 10*J - s

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Tabelle (Uberblick) — Wellenlange

Elektronen Protonen

UinV vic Agp I 10%m vic Agp I 10%m
0,1 6,3X104 3,9X 10! 1,4X10° 9,1X101
1 2,0X103 1,2X 10! 4,6 X10° 2,9X10"1
10 6,3X103 3,9 1,4X104 9,1X102
100 2,0 X102 1,2 4,6X104 2,9X107
1000 6,310 3,9X10* 1,4X103 9,1X1073
10000 0,19* 1,2X10" 4,6 X107 2,9X10°
100000 0,95* 3,7X10% 1,410 9,1X104

* Relativistisch Berechnung

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops

Fokussierung des E-Strahls auf 3nm

» das erhohte Auflosungsvermogen,

» die hohe Scharfentiefe,

» der relativ geringe praparative Aufwand,
» die leichte Interpretation der erzeugten
Bilder infolge des dreidimensionalen
Eindrucks,

» die Nutzung verschiedener
Kontrastmechanismen fir die
Bilderzeugung sowie

» die relativ einfache Adaption und
Ansteuerung von zusatzlichen
Messgeraten fur die Mikrobereichsanalyse
»nicht leitende Proben missen leitend

bedampft werden Gold, Kohlenstoff

Emissionsstrom
~

[emission current]

Eleklronensiram-

dichte im — |
Crossover

e Haothode

L —— Wehnelizylinder
— Anode
Sprayblende
= Alignmenl|

1. Kondensorlinse

Sprayblende
=—— 2 Kondensorlinse

Sprayblende
- Stigmofor

:;7 Ablenkspulen

~——  QObjektiv

Bildfeinverschiebung

Strahlstrom —_ |
lorabe current)

Frobenstrom
lspecimen current] |

-

Aperlurblende

Prabe

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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LICHT ELEKTRONEN
+ %= 400-700 nm ® 3 =0,04-0,004 nm (1-100 k\)
«  Aufidsung bis 200 nm » Auflbsung bis 0,1 nm
+ Vergrosserung bis 1 000 x « Vergrsserung bis 1 000 000 x
«  Durchlicht & Auflicht-LM + TEM & SEM
+ Proben sind wasserhaltig «  Hochvakuum

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Wechselwirkung

Elektronen <= Materie

Primarelektronenstrahl PE

CL SE

i Probenoberflache

ARRRAAAY ARARRRY

BSE

Auger- Elektronen X-ray

Charakteristische
Rontgenstrahlung

Sekundarelektronen

Riickstreuelektronen

TE

Réntgenkontinuum

Probe Interaktionsvolumen PE: Priméarelektronen (Strahl)
SE: Sekundarelektronen
BSE: Rickstreuelektronen
CL: Kathodoluminisenz
Auger-Elektronen
Wwarme

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Wechselwirkung von Elektronen mit Materie

(Exin = 10 — 40 KeV) Abb. 1. Wechselwirkungen zwischen
Elektronen und Materie

1. Erzeugung von

Sekundarelektronen PE
2. Entstehung von Rontgenquanten CL SE
3. Rickstreuung eines Teils der

auftreffenden Primarelektronen X-ray BSE
4. Erzeugung von Auger-Elektronen

5. Absorption eines Teils der :
einfallenden Elektronen : _AE'S‘C

6. Entstehung von Lichtquanten TE T
(Kathodolumineszenz)

7. Desorption von lonen und
Neutralteilchen

Abbildung
Mikrobereichsanalyse

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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_%'0 ~ 0,001 rad

N

il %

unclastische Streuung

7N\ ——

N

0~0.,1 rad
clastische Streuung

N\ e,

~— — ungestreute Elektronen

elastische Streuung - gednderte Bewegungsrichtung, gleichbleibende Energie (E°)
inelastische Streuung - gedndere Bewegungsrichtung, verminderte Energie (E°- AE)
ungestreute Elektronen bleiben in Richtung und Energie unverandert (E°)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Signale durch Elektronenbeschuss

Primirelaiironan (Strahl)
ROc . Sekundralekironsn

Réntgenstrahlen Kathodoluminisenz

r‘_/\/f/“_’ warn?e

REM

W3L

Inelastisch gestreute Elektronen
slastiach gasireuia Elakironan

Ungastrauia Elakironan

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Transmissionselektronenmikroskopie

Auflosungsvermoagen:

A= 0,005nm

o= 0.5 } - 0,5nm Auflésung

Probenvorbereitung:

*Dlnnschnitte mit Ultramikrotom (Diamantmesser)
slonendlnnung
Elektrolytische Dlnnung

Abdruckverfahren

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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« EDX und WDX

SiKa

FeKa

FeKa

4 »

FeKp
® Q K LMN

Fe-Atomkern

FelLa

EDX : Energiedispersiven
Rdntgenspektroskopie

WDX:
Wellenlangendispersiven
Rdntgenspektroskopie

<

€.ca 5.00 &.0C

1. Die Strahlungsintensitat im Rontgenspektrum kann entweder in Abhangigkeit der
Energie oder der Wellenldnge gemessen und auch aufgetragen werden.

2. Deshalb wird zwischen der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX, EDS) und
der wellenlangendispersiven Rontgenspektroskopie (WOX, WDS) unterschieden.

3. Anhand des gemessenen Rontgenspektrums einer Materialprobe lasst sich in den
meisten Fallen eine qualitative Analyse erstellen, indem die vorhandenen Elemente
durch Lage ihrer Peaks identifiziert werden

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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WDX

Kristallspektrometer wird die emittierte
Rontgenstrahlung anhand ihrer
Wellenlange an einem Kristall zerlegt.
Wesentliche Komponenten dieses
Spektrometers sind der Kristall, der
Detektor (Proportionalzéhlrohr) und die
Messelektronik.

Von der aus der Probe austretenden
Rdntgenstrahlung trifft ein Teil durch
einen Kollimator unter dem Winkel v auf
den Kristall.

Aus dem Spektrum gelangt nur der Anteil
zum Detektor, dessen Wellenlange die

Braggsche Gleichung nA = 2d sinf
erflllt.

Der Netzebenenabstand d ist durch die
Wahl des Kristalls vorgegeben.

Durch Drehen des Kristalls wird der
Auftreffwinkel verandert und damit
jeweils eine andere Wellenlange
reflektiert.

L O T Chair of Surface

and Materials

ﬁ Technology

electron Crystal
beam m
- \ I A
2P {4 f -
/ e
P \
/ \
1/ \
V X-ravs \
Sample ! '
'\ | Detector
\ |
\ /
\ /
Rowland\\ //
Circle ~ o a4 #

T -
B o

Analyse der Rontgenstrahlung der Elemente
im Ordnungszahlbereich °B U sind
mehrere Kristalle (4) mit unterschiedlichen
Netzebenenabstanden, die auf einem
Kristallwechsler angeordnet oder jeweils in
einem eigenen Spektrometer untergebracht
sind.

Als Kristalle werden Lithiumfluorid,
Thalliumphthalat, Pentaerythrid oder
Multschichtsysteme verwendet.

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Rastermikroskopie mit
energiedispersivem

Mikrosonde mit
Kristallspektrometer

Analysatorsystem
Spektrale Aufldsung niedrig (ca. 150 eV) hoch (ca. 10 eV)
Signal-Rauschverhaltnis niedrig hoch
Zahlrate bzw. hoch niedrig
Probenstrom (Praparatbelastung) | niedrig (ca. 10-1° A) hoch (ca. 107 A)
Geometrie der Probe beliebig rauh polierte Schliffe
Praparatbewegungsmaoglichkeiten | 6 —7 3
Spektrum erhaltlich simultan sequentiell
Analysenzeit kurz lang
Spektrendarstellung Bildschirm, x- y — Schreiber | x —t — Schreiber
analytischer Elementebereich oF — 92V 4Be — 92U
erfasster Raumwinkel grof3 klein
Abnahmewinkel variabel fest
guantitative Analyse nur bedingt moglich £ 6% jax 2%

Tabelle 1. Vergleich zwischen energiedispersiver und wellenlangendispersiver

Roéntgenmikroanalyse

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010

Chair of Surface
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L. Anregung |  Strahlung, Elektronen
lpg —e—e—e—o—
Ln o0
L M Exin=h-Y-Eg
h,YL\\ S .
K e v'/
|2.Relaxation
Augergfekt Roéntgenfluoreszenz
Ly ——o—e—o0— Ly -
Lo 0 Lo ——-——0——0—-—F
Ly e Ly *—a—f—
: { o ‘\h\'Y/
ol '
| Augerelektron K-a
K ——e ® K & ®
EKianK"'ELn-ELm h'Y:EK -ELm
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IFAM

Schemata:
Photoeffekt, Augereffekt
und Rontgenfloureszens

Charakteristisch fur chem.
Element (Ordnungszahl 2)
Mosley‘sches Gesetz

OT 5302
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Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS)

Oberflachensensitive Methode zur
Tiefenprofil- und Mikrobereichsanalyse
an Schichtsystemen und Bulkmaterialien
(leitenden, halbleitenden und
isolierenden)

Mittels eines lonenstrahls wird
Probenmaterial zerstaubt (gesputtert)
Ein Teil des zerstabten Materials besteht
aus positiven oder negativen lonen

4. Diese Sekundarionen werden in einem
Massenspektrometer nach ihrem Masse-
zu Ladungsverhaltnis (m/é) getrennt und
ermoglichen so die Identifizierung aller
vorliegenden chemischen Elemente.

SIMS

Primary lon Mass-
Spectrometer

\
)
// &\ AY Q AD

Beam Deflection
(R aster)

Crater

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS)

1. Laterale Elementverteilungen: 0.1 - 3 um mit ein sehr fein fokussierter, gepulster
lonenstrahl zur Analyse verwendet wird., deren Funktion nur darin besteht, in der
Wartezeit Probenmaterial abzutragen, ergibt sich die Fahigkeit zu

2. Tiefenprofilanalysen
Durch Verwendung einer zweiten lonenquelle (O,")
Bestimmung von gehenden Konzentrationsgradienten in die Tiefe , da durch den Abtrag
von Probenmaterial der zeitliche Verlauf einer Messung einer Tiefenverteilung
(Tiefenauflosungsvermoégen einige nm) zugeordnet werden kann.

3. Isotopenhaufigkeitsanalysen sind mit hoher Prazision durchfihrbar.

4. Bulk- und Spurenelementanalyse geeignet (z.B. an Halbleitermaterialien) wegen ihrer
l.allg. niedrigen Nachweisgrenzen im ppb-Bereich eingesetzt.

5. Quantifizierung der Elementkonzentrationen erfolgt tiber Standards mit bekannter
Konzentration der relevanten Elemente. Die Nachweisgrenzen reichen von ppm bis ppb,
wobei gleichzeitig eine Tiefenzuordnung auf wenige nm genau madglich ist.

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Als Beispiel: TiN schicht auf Stahl

100 I | | TH : I ] H |
Ti-N Schicht Grenzfliche Stahl |
90 | s f e e
80 N i P N
\ i :
70 7 ' e // Fe
60 T —TY /
% 50 I \—
£ \,
2 40 1
2 Ti. Y
c 30 i | o
5 20l i
= &0 . \ (c]|
10 | | / /éﬁ\“ ¢ _;__
C,O/Fe 4 Cr [ T
0 — P - - —

0 12 24 36 48 96 108 120 132 144 156 168 180 192 204 215

Sputterdauer (min) - Schichtdicke
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Glimmentladungs- Spektroskopie (GDOS ) oder
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOES)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOES)

e ) T s
- - u‘
Prinzip: @ i X
. 3?95111‘.'0 gi?w o P ;‘
) " : " AD ‘ (e
. AF v b - S
Plasma wird durch Anlegen von elekrische e © | @
Energie (DC/RF) in einer Hohlanode ° & o © ..
erzeugt. o? 1
9! ' dark space . ‘ Ar*
Dabei entstehende Ar” ionen werden auf ‘ 0 e g ®
die Probenoberflache beschleunigt, die P BRI O 4

dann auf atomarer Ebene zerstaubt wird. 0000000000006

Die Probenteilchen diffundieren ins Plasma
und emittieren, angeregt durch
Stol3prozesse, Licht.

Diese Licht wird in einem optischen

Spektrometer analysiert und dadurch die
Zusammensetzung des Schichtsystems

bestimmt. 7

Analysestelle : Aufnahme mit
dem Rasterelektronenmikroskop
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Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOES)

Anwendbar auf die direkte Analyse von 100 Cr
Feststoffen 2 90
% 80}
» 2 verschiedene Verfahren der Analyse : 0 co
maglich Bulk (integrierte Intensitat/ : ggL
Konzentration) Tiefenprofil (Zeit/ Tiefe ® aul: |
gegen Intensitat/ Konzentration) § 2 f \
| S 2of |
» Alle Elemente des Periodensystems 10 i
detektierbar im Bereich von 0,1ppm 0 e .
0 100 200 300

Tiefe in nm
* 100% bei einer Tiefe von <10nm -

>100pum

TEM — Aufnahme des
analysierten Schichtaufbaus
einer Festplatte

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Auger Elektron- Spektrosckopy (AES)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010



EinfUhrung in die Oberflachentechnik

L O T Chair of Surface

and Materials

ﬁ Technology

Auger Elektron- Spektrosckopy (AES) Ausgepragt ~ o-jay

Prinzip:

Werden Oberflachenatome mit
Elektronen beschossen, kénnen
Elektronen aus tiefliegenden
Elektronenniveaus herausgeschlagen
werden. Die beim Abregungsprozess
freiwerdenden Energien kdnnen dann
entweder in Form von
Roéntgenquanten oder strahlungslos
iIn Form von Augerelektronen
abgegeben werden.

Da diskrete Energieniveaus beteiligt
sind, haben Augerelektronen eine
ganz bestimmte, fur das Atom
charakteristische Energie.

(a)

————— -y -

2p Walence Lewel

& . Ll
Electron collision

Auger electron enussion

3

Ekin =E core state ~ E B~ E C

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Auger Elektron- Spektrosckopy (AES)

o E T LT e ]

Principal Auger electron : o5
energies as a function of the — s : L
atomc number Z. =t : Lk Y
& 1200 - s KLL b, gt

LZAJ : = .::. LMM ‘;‘ :..o: |

2 oof P d ety

Gl 4 gt M

40 g ;‘i’ .'!'.;g:l: : 7]

P gl -

0 nfrnlnh?::nullnunlulunu!!::: |||||||| Lisias [ARTI RETTRRAAT In.j

0 10 20 30 40 50 60 70

ATOMIC NUMBER Z
Fig.IIL.2. Principal Auger electron energies as a function of the atomic number Z. The
strongest transitions of each element are indicated by bold points [I11.2]

€

Ewn = E Eg—E ¢

core state
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Auger Elektron- Spektrosckopy (AES)

Warum ist Augerelektronenspektroskopie (oder
allg. Elektronenspektroskopie) 100
oberflachenempfindlich?

10
C e i A (nm)

 Die kinetische Energie der

Augerelektronen liegt im Bereich von 10 1

eV bis 2 keV. i

0.1 | l ~1 L
. . : .. 1 10 100 1000

* Die mlt_tler(_a freie Weglange - energy (eV)

(Ausdringtiefe) solcher Elektronen ist im

Bereich von Wenigen Atomlagen. Figure 6. *Universal curve’ of inclastic mean free paths of electrons in

solid elements. calculated after the empirical form_ulu [equation (_|7)|
from Seah and Dench’™. The data points are experimental values from
538 various sources. From Seah and Dench 02
Am =—- +0,41a™ E*®
E .
A: Mole weight
1/3 . :
A g p: Density
a=|—"— x107nm n: Number of atoms in a molecule
pNNp

N,: Avogadro’s number

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Auger Elektron Spektrosckopy (AES)

Quantitative Analyse: g N,,

2
Die Zusammensetzung und der chemischen g
Analysen einer Probe hangt von die w | gy ) )r'
Messung der Produktionsrate von Auger- = -
Elektronen wahrend einer Messung ab. z

= I

. . . = T

Elektronen- Produktionsrate ist abhangig v

o ——r v v - + v v —r—
von. 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

_ _ Kinetic Energy (eV)
- Elektron-impact cross-section and
fluorescence rate. Lot
- Wettbewerb zwischen den Strahlungs-und oo
Strahlunglos Zerfall
- Die Totale Ubergangsrate, w =
Strahlunglos (Auger) + Strahlung (photon
emission) Prozesse .

Auger electron yield

<
.
T

Yield per ghell valency
(=]
T

it
s
T

I.:[__-’ 02 b . 3
N = ’ .
P — ¢y — X + X-ray yield Wy
waq = — Wy — — 0.1F e o
' ' W W il
B r i B - - = 1 1 1 L L
-‘Ilﬁ- —|_ 1-1 00 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Atomic Number
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Rontgen Photoelektronen Spektroskopie

(XPS, ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis))

Zweck:

» Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung von Oberflachen und
des oberflachennahen Bereichs (<50 A).

» Methode ist nicht nur elementspezifisch,
auch Bindungszustande nachweisbar
(chemische Information).

Prinzip:

*Wechselwirkung eines Réntgenquants mit
Oberflachenatom (Absorption) fuhrt zur
Emission eines Photoelektrons.

*Messung der kinetischen Energie des
Photoelektrons erméglicht die Bestimmung
der Bindungsenergie und damit die
Identifizierung des emittierenden Atoms.

ejected K electron

® (is photoelectron )

vacuum

x
| s

LA A AL S LA S S valence band
Lis
j \7
incident x-ray
(hv)
K o

E.=hv-E,-O®

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Rontgen Photoelektronen Spektroskopie

(XPS, ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis))

XPS is used to measure: o
S

» Elemental composition of the surface (1- Fe2p

10 nm usually)

Fe2s

Empirical formula of pure materials

Elements that contaminate a surface

Chemical or electronic state of each
element in the surface

FeAuger M'
M
« Uniformity of elemental composition

Intensitét (bel. Einheiten)

across the top surface (aka, line profiling -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 O
or mapping) Bindungsenergie (eV)
« Uniformity of elemental composition as XPS-Spektrum von Magnetit (Fe;0,)
a function of ion beam etching (depth
profiling)

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Rontgen Photoelektronen Spektroskopie

(XPS, ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis))

PE-Energien hangen nur von einem N(E)
Energieniveau ab, im Gegensatz zur 0 H H
AES T S I =1l
| F—C—(—0-C—C-H
I

Elektronenniveaus (auch von core-
levels) hangen von der chemischen
Umgebung ab (chemical shift). -

Lage der PE-Energie sagt daher etwas
uber die Chemie aus: -

Beispiel: Emission aus I \,

Kohlenstoffatomen im Ethylfluoroacetat R S P e P

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Rontgen Photoelektronen Spektroskopie

(XPS, ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis))

MelRtechnik:

10?

a) Rontgenquelle

» Ausreichende X-ray Energie, um auch
tiefliegende Elektronenniveaus anzuregen
Ausreichend geringe Halbwertsbreite fiir gute
Auflésung

10!

Relative intensity

10°

« Hauptsachlich werden Mg und Al Anoden
verwendet. Beschul? der Anoden mit etwa 10
keV Elektronen.

* ROntgenrohre mufd gekuhlt werden, zur

-10 0 10 20 30 40 50

Vermeidung von Ausgaseffekten. Rélstiveienersy (V)

Typisches Spektrum von Mg-Ka:
* RoOhre meist mit Al oder Be Fenster yp P g

verschlossen, zur Vermeidung des Austritts

von Sekundérelektronen und Ausgasen auf M9 Ke: E = 1253.6 eV, AE=0.7 eV
die Probe. Al-Ka: E =1486.6 eV, AE =0.85 eV

Cr-Ka: E=5417.0eV, AE=21 eV

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Ultraviolett- Photoelektronen Spektroskopie (UPS)

Zweck:

Dient zur Bestimmung der Valenzbandstruktur von
Festkorpern, Oberflachen und Adsorbaten. Liefert
Informationen lber die chemischen Verhaltnisse an
Oberflachen.

Prinzip:

vergleichbar mit XPS. Als Anregungsquelle wird aber
UV-Licht aus einer He-Entladungslampe oder von
einem Synchrotron mit vergleichbarer Energie (10-100
eV) verwendet.

Dadurch kénnen nur Elektronen aus dem Valenzband
emittiert werden. Da aber die Linienbreite des UV-
Lichtes viel kleiner ist als bei XPS, kann die
Feinstruktur des Valenzbandes bestimmt werden.

Prinzipiell kann mit der winkelaufgelosten UPS die
Bansdstruktur des Festkdrpers bestimmt werden, mit
der gewohnlichen (winkelintegrierenden) UPS wird Uber
alle (oder viele) k-Werte integriert und damit die
Zustandsdichte der besetzten Elektronenniveaus
bestimmt (density of states, DOS).

fur die Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie werden
Strahlungsquellen fir den Energiebereich von
10 bis 100 eV bendtigt:

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Ultraviolett- Photoelektronen Spektroskopie (UPS)

Den Photoemissionsprozeld kann man in drei Teilschritte zerlegen:

a) Optische Anregung eines Elektrons von einem Ausgangszustand (initial state) in
einen Endzustand (final state) im Atom.

b) Ausbreitung des erzeugten Elektrons zur Oberflache

c) Durchtritt des Elektrons durch die Oberflache und Emission

b) EA conduction A

vaccuum

-3
!

= I
& B |
& E hw
z F
g E
g e
Sl E
valence A
band X
——lk = Fig.6.6a-c. Description of a photoemission experiment. (a) Definition of the angles
anq wave vectors of the incident photon (#w) and emitted electron (e-). (b) Represen-
RED WAVEVECTOR tation of the photoexcitation process in the electronic band scheme E(k) of a semicon-

ductor. Only direct transitions with k; ~ kg are taken into account. The energies of the
initial state (E;) and final state (E¢) are referred to the Fermi level Eg. (c) Conserva-
tion of the wave vector component K| (parallel to the surface) upon transmission of the
emitted electron through the surface

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Uberblick L I ——
1 EE ss |
* Welche Analysemethode zur
Auswahl zur Beantwortung einer 1R
konkreten Frage? |
« Jedes Verfahren hat seine eigenen
Grenzen. (physikalische Grunde) 10nm 5
. Oxidations-
» Es gibt keine universelle 7 schicht
Analytischemethode und Oft eine 1
Kombination von Methoden 1000R =
erforderlich ist.
um
Grundwerkstof
10um 5'

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Wechselwirkungen mit Oberflachen und deren Charakterisierung
Topographie | Reflektivitit | Oberflachenenergle | Gefiige | Eigenspannungen | Zusammensetzung | Fehler
Tastepitze | Rauhheit Tunnel-
mikrosk.
Gacs BET
Flizesigholten Randwinkel
SiMS
e 6DOS, ISS
Abbildung EDX, WDX
Elcktronen REM, TEM AES
3 Abblldung | Glanz, Farbe [Rontgen-| o.. XPS, UPS
Photonen | ystographle | IR-Spektrum beugung Kintgenbeugmg Réntgenfluoreszenz
Ultraschall | EJ
Elsktronen EM.'IEMg EDX, WDX -
Photonen % Réntgenfluoreszenz
Legende:
BET Brummer, Emmet, Teller EDX

REM
IR
SIMS
ISS

Rasterelektronenmikroskopie
Infrarotspektroskopie
Sekundéarionen-Massenspektroskopie
lonenrickstreuspektroskopie

GDOS Glimmentladungsspektroskopie

WDX
AES
XPS
UPS

Energiedispersive Réntgenfluoreszenzspektroskopie
Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie
Augerelektronen-Spektroskopie
Photoelektronenspektroskopie
UV Photoelektronenspektroskopie

Prof. Dr. X. Jlang, 28.04.2010
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Vibrational Spectroscopy

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Basic Infrared (IR) Spectroscopy

The infrared region of the electromagnetic spectrum extends from 14,000 cm™
to 10 cm™. The region of most interest for chemical analysis is the

Mid-infrared (4,000 cm™ - 400 cm™) — Chemical Analysis ( Changes in
vibrational energies within molecules)

Far-infrared (400 cm™ - 10 cm'l) — inorganic compounds (heavy atoms)
requires rather specialised experimental techniques.

Near IR Mid [R Far [R
Wavenumber 3.,000-4,000 cm™ 4,000-200 cm™ 200-10 cm™
Wavelength 0.78-2.5 um 2.5-50 um 501,000 pm
Wavenumber = 1 Velocity of light (C) = Frequency (v)
Wavelength (A)* Wavelength (A)
o | | 4 Units
vimem ) = ——x [0 Wavenumber cm’
Ao L1 LI ) ,
i Wavelength m
Frequency Hz
Velocity of light ms”!

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Molecular Vibrations

All molecules vibrate, even at a

temperature of absolute zero. \H \H H

. ) =0 =0 =0
For a polyatomic molecule with N H/( ol H/
atoms: P4

o ) ] Symmetric C-H stretch Asymmetric C-H stretch (=0 stretch
The number of distinct vibrations
=3N-6
H H He

L ©
Each of these vibrations has an N =0 >(_~=o "=0®
associated set of quantum states and in A H/L H ®
IR spectroscopy the IR radiation e
induces a jump from the ground CH; bend HCO bend Out-of-plane bend (@ and @ here

. ) signify directions of motion not
(lowest) to the first excited quantum atomic charges)

state.
Methanal CH,O with its 6 vibrations
Although approximate, each vibration in
a molecule can be associated with
motion in a particular group.

Prof. Dr. X. Jiang, 28.04.2010
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Schematic Diagram of an Infrared Spectrometer

IR spectra are obtained by detecting changes
in transmittance (or absorption) intensity

as a function of frequency.

Most commercial instruments separate and
measure IR radiation using dispersive

spectrometers or Fourier transform

spectrometers.
Mono-

Source chromator
Grating/
splitter

L O T Chair of Surface

and Materials

B Technology

Reference

—
"]

Sample

Detector

Chart
Recorder
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Example:

CVD synthesised boron nitride films
(BN)

BN is usualy deposited in two
modifications:

Cubic (hard)
Hexagonal ( soft)

FTIR can help us distinguish both

L O T Chair of Surface

and Materials

B Technology

Kubische Bornitride Schicht auf Silizium

FTIR Absorption spektrum

080+
0551
080!
y !

En

T «— Kubisch BN
“hexagonal BN

1100 1000 900 800 700 600

Wavenumbers (em-1)

1700 1600 1500 1400 1300 1200
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