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Kapitel 1

Einleitung

Augerelektronenspektroskopie ist nach dem französischen Physiker Pierre Victor Au-
ger (1899-1993) benannt, der 1925 die Emission von Elektronen beobachtete, welche
mit Röntgenstrahlen angeregt wurden [1]. Unter Verwendung einer Nebelkammer ist
es möglich, die Wechselwirkung von Strahlung sichtbar zu machen. Auger beobachtete
neben den Photoelektronen auch die Emission eines weiteren Elektrons, des sogenann-
ten Augerelektrons. In seiner Doktorarbeit lieferte Auger die theoretische Erklärung
für den Augereffekt:
Der Augerprozess wird durch die Ionisierung eines Elektrons auf einer inneren Schale
initiiert. Die freigewordene Stelle wird durch ein Elektron aus einem höheren Ener-
gieniveau besetzt, während gleichzeitig ein Elektron aus dem gleichem oder einem
höheren Niveau emittiert wird. Dieses Elektron besitzt eine dem Übergang entspre-
chende Energie, so dass anhand dieser das analysierte Element identifiziert werden
kann.
Lange Zeit wurden Augerelektronen nur als Nebeneffekt der Röntgenspektroskopie be-
handelt, ehe Lander 1953 die charakteristischen Augerpeaks im Sekundärelektronen-
spektrum beobachtete [2], wobei er noch nicht die Techniken hatte, die kleinen Auger-
peaks zu analysieren. Dies realisierte Harris 1965, indem er einen 127◦ Energieanalysator
benutzte und durch eine Differentierung des Spektrums das Signal-Rausch-Verhältnis
verbesserte [3,4]. Darauf folgte eine schnelle Entwicklung des Augerelektronenspektro-
meters (AES) als Analysemethode für Oberflächen. Ein wichtiger Schritt war dabei
die Verwendung eines Zylinderspiegelanalysators [5], der auch in der vorliegenden
Arbeit verwendet wurde. Dieser verbesserte die Empfindlichkeit, die Auflösung und
das Signal-Rausch-Verhältnis. Seitdem ist es vor allem das Ziel den Durchmesser des
Primärstrahls zu minimieren, um die laterale Auflösung zu verbessern.
Augerelektronenspektroskopie ist heutzutage eine weit verbreitete Oberflächenanaly-
semethode, die sich vor allem durch eine hohe laterale Auflösung und eine hohe Ober-
flächenempfindlichkeit auszeichnet. In vielen Materialen (z.B. Legierungen, Halblei-
tern, Supraleitern oder dünnen Schichten) sind die Oberflächen- und Grenzflächenei-
genschaften entscheidend, so dass eine Analyse im Nanometerbereich erforderlich ist.
Dazu eignet sich Augerelektronenspektroskopie hervorragend, insbesondere in Kom-
bination mit einer Ionensputterquelle kann die Zusammensetzung der Material als
Funktion der Tiefe dargestellt werden, was in der Forschung von großem Interesse ist.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Das verwendete Augerelektronenspektrometer (AES) ist bislang hauptsächlich für
qualitative Zwecke benutzt worden, z.B. um zu überprüfen, dass keine Kontamination
vorliegt. In dieser Bachelorarbeit wird zunächst eine Kalibrierung des AES vorgenom-
men, d.h. es werden verschiedene Parameter optimiert, um ein gutes Spektrum be-
züglich des Signal-Rausch-Verhältnisses zu erhalten. Zur quantitativen Verwendung
werden danach Referenzspektren von reinen Elementen gemessen, um ausgehend von
diesen die Stöchiometrie dünner Schichten (Legierungen und Oxiden) zu bestimmen.
Hierbei wurden Titan-Mangan- und Titan-Eisen-Legierungen analysiert sowie Lant-
hanstrontiummanganat. Zusätzlich wird die Schichtdicke von Eisen auf einem Silizi-
umsubstrat sowie von Vielschichtsystemen (Cobalt auf Eisen, Eisen auf Silber und
Silber auf Eisen) bestimmt. Sowohl bei der Stöchiometrie- als auch bei der Schichtdi-
ckenbestimmung ist die Genauigkeit von Interesse.
Zur Herstellung der dünnen Schichten wird Molekularstrahlepitaxie verwendet. Hier-
bei gilt es, verschiedene Prozessparameter zu optimieren, um kristalline Schichten
herzustellen. Diese Optimierungsprozesse werden vereinfacht, indem die Stöchiome-
trie der Oberfläche (die obersten 5 Å bis 50 Å) mit dem Augerelektronenspektrometer
schnell bestimmt werden kann. Zusätzlich können die komplexen Dünnschichtsysteme
mittels Tiefenprofilen analysiert werden.
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Kapitel 2

Oxid Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Zur Herstellung kristalliner, dünner Schichten wurde Molekularstrahlepitaxie verwen-
det. Dabei werden die gewünschten Elemente erhitzt und somit verdampft, um danach
an der Oberfläche des Substrates zu kondensieren. Mit einer MBE (engl. molecular
Beam Epitaxie) ist es möglich, unterschiedliche Proben mit exakter Stöchiometrie
und Schichtdicke herzustellen, z.B. können mehrschichtige Proben hergestellt werden,
wobei sich das Material von Monolage zu Monolage ändert, so dass neue Kristalle ge-
bildet werden, welche neue Eigenschaften mit sich bringen. Das Besondere an dieser
MBE liegt in der Herstellung von Oxiden unter Anwendung einer Plasmaquelle. Der
Nachteil besteht darin, dass die Herstellung aufwendig, langsam und teuer ist, so dass
sich eine MBE nur für Forschungszwecke eignet, um eine geringe Anzahl von Pro-
ben hoher Qualität herzustellen. Die Ratenmessung ist hierbei besonders wichtig, da
die richtigen Raten für die gewünschte Stöchiometrie und kristallines Wachstum aus-
schlaggebend sind. Zur Überprüfung des Wachstums kann die Probe zusätzlich unter
UHV-Bedingungen in der Anlage charakterisiert werden. Dazu ist ein LEED-System
(s. Abschnitt 4.2), ein RHEED-System (s. Abschnitt 4.3) sowie ein Augerelektronen-
spektrometer (s. Kapitel 3 und Abschnitt 4.1) installiert.

2.1 Aufbau der Oxid-MBE

Anhand der technischen Zeichnung in Abbildung 2.1 ist zu erkennen, dass die Oxid-
MBE in drei Kammern aufgeteilt ist, Schleuse, Buffer-Line und Hauptkammer. Der
Unterschied zu der benutzten MBE besteht darin, dass die AES-Kammer aufgrund
der Ionensputterquelle durch einen Plattenventil von der Buffer-Line getrennt ist. Mit
einem Transfersystem kann die Probe in die jeweilige Kammer transferiert werden.
Die Schleuse wird benötigt, um die Probe in die Anlage einzuschleusen. Nachdem
die Probe in der Schleuse ist, kann diese mit einer Turbomolekularpumpe sowie einer
Scrollpumpe als Vorpumpe auf einen Druck von 10−8 mbar gebracht werden. Nach
dem Öffnen der Schleuse haben sich Adsorbate, insbesondere Wassermoleküle in der
Kammer sowie auf dem eingeschleusten Probenhalter abgesetzt. Es ist es möglich,
die Kammer auf 200◦ C zu erheitzen, damit sich die Adsorbate lösen und somit der
gewünschte Druck schneller erreicht wird. Ist dieser erreicht, kann das Plattenventil
zur Buffer-Line geöffnet werden, ohne dass diese verschmutzt wird. Eine Ionenget-
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KAPITEL 3. AUGEREFFEKT

gleichzeitig wird das Augerelektron aus der L2,3 Schale emittiert. Die Nomenklatur
oriertiert sich hierbei an der Röntgen-Spektroskopie. Das heißt es handelt sich hier
um einen KL1L2,3-Übergang. In den folgenden Abschnitten wird allgemein von ein
WXY –Übergang beschrieben, wobei W , X und Y die beteiligten Niveaus darstellen.
Anhand dieses Beispiels ist schon zu erkennen, dass für Wasserstoff- und Heliumatome
kein Augerübergang möglich ist, da mindestens zwei unterschiedliche Energieniveaus
besetzt sein müssen, wobei sich auf dem höheren Energieniveau zwei Elektronen be-
finden. Für Lithium kann ein Augerübergang beobachtet werden, allerdings nur für
Atome in einem Festkörper.

3.1 Energie

In einer ersten Näherung kann man für freie Atome davon ausgehen, dass die Energie
EWXY des Augerelektrons der Differenz zwischen der Ionisierungsenergie EW (Z) des
Elektrons auf der inneren Schale und dem zweifach ionisiertem Endzustand nach der
Emission des Augerelektrons entspricht.

EWXY (Z) = EW (Z)− (EX(Z) + E∗

Y (Z)).

Die Energien sind dabei abhängig von der Ordnungzahl Z. EX(Z) entspricht dem
Energieniveau des Elektrons, das die innere Schale besetzt und E∗

Y (Z) entspricht
der Korrektur der Bindungsenergie des Elektrons, welches emittiert. Da sich eine freie
Stelle auf einer inneren Schale befindet, ist die Bindungsenergie größer als im neutralen
Zustand. E∗

Y (Z) kann durch E∗

Y (Z +∆) angepasst werden, wobei ∆ einer Änderung
der Ordnungszahl um 0,5 bis 1,5 entspricht. Generell ist noch die Arbeitsfunktion
ϕs des Spektrometers zu berücksichtigen, da die Energie des Elektrons nicht ohne
Energieverlust gemessen wird.
Coghlan und Clausing [10] haben eine komplette Liste der Augerenergien für Elemente
bis zu einer Ordnungszahl von 92 veröffentlicht, indem sie folgende Annäherung

EWXY (Z) = EW (Z)−
1

2
[(EX(Z) + (EX(Z + 1)]−

1

2
[(EY (Z) + (EY (Z + 1)]

verwendet haben. Diese wurde von Chung und Jenkins veröffentlicht [11]. Dennoch
ist es schwierig für alle Energieübergänge die Energien genau zu berechnen und ex-
perimentell den zugehörigen Augerelektronen zuzuweisen, so dass eher Gruppen von
Augerübergängen wie KLL, LMM, MNN identifiziert werden als einzelne Peaks. Im
Allgemeinen werden Referenzspektren wie im Handbook of Auger Electron Spectros-
copy [12] herangezogen, um dem jeweiligen Peak das passende Element zuzuordnen.
In Abbildung 3.2 ist die Verteilung der Energien der Augerelektronen dargestellt. Es
ist eindeutig zu erkennen, dass sich die Augerenergien systematisch verändern. Die
3d-Metalle (Ordnungszahl 21-29) sind hierfür ein gutes Beispiel: Mit zunehmender
Atomzahl steigen die Energien der drei Peaks, wobei die Intensität des ersten Peaks
sinkt, während die Intensität des dritten Peak ansteigt, da sich die 3d (M4,5) Schale
füllt.
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KAPITEL 3. AUGEREFFEKT

Auf Atome in Festkörpern kann diese Energieberechnung übertragen werden, solan-
ge in den Augerprozess nur innere Niveaus involviert sind, welche von der chemi-
schen Bindung zwischen den Valenzelektronen nicht stark beeinflusst werden. Le-
diglich die Austrittsarbeit, die einige eV beträgt, muss einbezogen werden. In der
Abbildung 3.1 c) ist der Augerprozess für einen L2,3V2V1-Übergang im Festkörper
dargestellt, L2,3 ist wieder das Energieniveau des Elektrons, welches zuerst ionisiert
wird, während V1 und V2 zwei Energienniveaus im Valenzband darstellen. Unter Be-
rücksichtigung der Austrittsarbeit φ der Probe wird die Energie des Augerelektrons
mit

E(L2,3V1V2) = EL2,3
− EV1

− (EV2
+ eφ)

berechnet. Die Wahrscheinlichkeit, welche Augerelektronen aus dem Valenzband am
Augerprozess teilnehmen, hängt dabei von der Zustandsdichte N(E) ab, so dass das
Augerspektrum eine Funktion von N(E) ist. Dabei können keine direkten Informa-
tionen über die Bandstruktur aus dem Augerspektrum gezogen werden, da die ge-
messenen Intensitäten auch von der Übergangwahrscheinlichkeit abhängen, die im
Folgenden erläutert wird.

3.2 Intensitäten

Die folgende Herleitung ist frei nach [14]. Die Intensität eines Augerpeaks in freien
Atomen hängt proportional vom Ionisierungsquerschnitt σW ab, d.h. dass eine freie
Stelle auf einer inneren Schale W entsteht. Zusätzlich muss die Wahrscheinlichkeit
Pa der Emission eines Augerelektrons berücksichtigt werden. Der Index a steht für
Auger. Daraus folgt

IWXY ∝ σW · Pa.

In Abbildung 3.1 a) ist die Röntgenfluoreszenz schematisch abgebildet. Indem die
innere Schale mit einem Elektron aus einem höherem Energieniveau besetzt wird,
wird ein Röntgenquant mit der resultierenden Energiedifferenz emittiert. Wie bereits
erwähnt, haben somit sowohl Augerelektronen als auch Röntgenstrahlung die gleiche
Ursache. Die Summe der Augerelektronen und Röntgenquanten bleibt dabei konstant,
wobei sich die Verteilung zwischen den beiden Prozessen mit der Energie ändert. Bei
Übergängen mit geringer Energie, d.h. kleinerer Ordnungszahl, ist der Augerprozess
wahrscheinlicher. Für K-Elektronen, das bedeutet, dass der Augerprozess durch eine
freie Stelle auf der K-Schale initiiert wird, ist die Verteilung in Abbildung 3.3 gezeigt.
Man kann erkennen, dass die Wahrscheinlichkeit für Röntgenstrahlung mit zuneh-
mender Ordnungszahl steigt. Für den LMM- und MNN-Übergang verändert sich die
Verteilung erst bei höheren Ordnungszahlen.
Die Augerausbeute γa ist somit definiert durch

γa =
Pa

Pa + Px

.
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KAPITEL 3. AUGEREFFEKT

denen Elektrons auf dem Energieniveau W ab. Worthington und Tomlin [17] sind zu
der Beziehung

σW =
2πe2

Ep · EW

· b ln
4Ep

B
,

gekommen. Dabei ist e die Elektronenladung, b entspricht 0,35 für K-Elektronen bzw.
b = 0,25 für L-Elektronen und B ≡ (1,65 + 2,35 exp[1 − Ep/EW ])EW . Dabei steigt
der Ionisierungsquerschnitt σW schnell an, bis die Energie der Primärelektronen dem
zwei- bis dreifachen der Ionisierungsenergie entspricht und sinkt langsam wieder bei
höheren Energien der Primärelektronen. Einfach erklärt kann man sagen, dass die
Primärstrahlung nicht genügend Energie zur Ionisation besitzt, wenn Ep < EW ist.
Dagegen sind die Primärelektronen zu schnell, um mit dem gebundenen Atom zu
interagieren, wenn Ep ≫ EW ist.
Die theoretische Berechnung der Übergangswahrscheinlichkeiten ist für freie Atome
erfolgreich, wohingegen die Berechnung für Festkörper sich deutlich schwieriger gestal-
tet, da zwei weitere Faktoren berücksichtigt werden müssen. Zum einen die Verände-
rung des einfallenden Strahls und zum anderen, dass sich die Elektronen durch den
Festkörper bewegen. Es besteht keine semiempirische Formel, mit der die experimen-
tellen Augerintensitäten verglichen werden können. Daher können Augerintensitäten
nicht so exakt vorhergesagt werden wie die Augerenergien.
An dieser Stelle wird noch der Rückstreufaktor erwähnt, da dieser in Abschnitt 3.4 be-
nutzt wird. Der Rückstreueffekt oder Ionisierung durch gestreute Elektronen, r, stellt
die zusätzliche Ionisierung des inneren Niveaus durch zurückgestreute Elektronen dar.
Nach [18] lässt sich der Rückstreufaktor empirisch für α = 30◦ nach

r = (0,462− 0,777Z0,14)U−0,35 + (1,15Z0,20
− 1,05),

mit U = Ep/EW , dem Verhältnis zwischen der Energie der Primärelektonen und der
Ionisierungsenergie berechnen.

3.3 Oberflächenempfindlichkeit

Die Augerelektronen, die im Festkörper entstehen, müssen zunächst zur Oberfläche
gelangen, um den Festkörper zu verlassen, wobei die inelastische mittlere freie Weg-
länge (IMFP, engl. inelastic mean free path) entscheidend ist. Augerelektronen, die
aufgrund inelastischer Streuprozesse Energie verlieren, bilden die Verluststruktur auf
der niederenergetischen Seite der Augerpeaks. Allgemein bilden die Elektronen, die zu-
fällig bzw. mehrere Energieverluste erfahren haben, den Hintergrund des Spektrums.
Abbildung 3.4 a) zeigt die Wechselwirkung der einfallenden Primärelektronen mit ei-
nem Festkörper. Mit steigender Ordnungszahl des Elements, aus dem der Festkörper
besteht, und mit fallender Energie der Primärelektron verringert sich die Eintrittstiefe
des Primärstrahls. Während die einfallenden Primärelektronen sehr tief in die Probe
eindringen (1µm − 3µm), stammen die emittierten Augerelektronen aus den obers-
ten 4-50 Å. Allgemein verlassen nur Sekundärelektronen, welche nahe der Oberfläche
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KAPITEL 3. AUGEREFFEKT

Ii = K

∫ dz

0

Φ(z, EW , Ep, α)Ψ(z, Ea,Θ)dz

berechnen. Dabei ist

• Φ(z, EW , Ep, α) die Tiefenverteilung der Anregung

• K ein von der Tiefe unabhängiger Faktor

• z die Tiefe

• EW die Ionisierungsenergie

• Ep die Energie der Primärelektronen

• α der Winkel zwischen dem Primärelektron und der Oberflächennormalen (s. Ab-
bildung 4.1a)

• Ψ(z, Ea,Θ) die Tiefenverteilung der Emission

• Ea die kinetische Energie der erzeugten Augerelektronen für den Übergang
WXY

• Θ der Austrittswinkel zwischen den Augerelektronen und der Oberflächennor-
malen (s. Abbildung 4.1a)

Φ(z, EW , Ep, α) kann für praktische Anwendungen als unabhängig von der Tiefe ange-
nommen werden, außer für sehr große Winkel α [25]. Somit kann folgende Annäherung

Ii = KΦ

∫ dz

0

Ni(z) exp

[

−
z

λi,E cosΘ

]

dz (3.1)

benutzt werden. Ni(z) ist dabei die Konzentration des Elements i in Abhängigkeit
von der Tiefe z und λi,E die EAL der Augerelektronen in Abhängkeit des Elementes
i und der Energie E.

3.4 Datenanalyse

Abbildung 3.5 a) zeigt ein nicht differentiertes Augerspektrum, in dem die Anzahl
der Elektronen als Funktion von der kinetischen Energie dargestellt ist. Es ist üblich,
dass dieses Spektrum differentiert wird, so dass der Hintergrund automatisch wegfällt,
das Signal-Rausch-Verhältnis verbessert wird und die kleinen Augerpeaks besser zu
identifizieren sind. In diesem Fall geschieht dies über die Messung mit einer Lock-In
Technik. In der Abbildung 3.5 ist das originale Spektrum von Kupfer a) sowie das
differenzierte Spektrum von Kupfer b) dargestellt. Während das nicht differentierte
Spektrum einen hohen Hintergrund aufweist und die Peakhöhe des Maximums sowie
dessen Energie gemessen wird, besitzt das differentielle Spektrum keinen Hintergrund
und es wird die sog. Peak-zu-Peak-Höhe (PPH) benutzt. Dabei wird den Peaks die
Energie des Minimums zugewiesen, anstatt die des Nulldurchgangs. Durch die PPH
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KAPITEL 3. AUGEREFFEKT

• Der Oberflächenrauigkeitsfaktor R, welcher zwischen 0 und 1 liegt.

Es ergibt sich die Gleichung

Ii = Ip Ni σW Pa(1 + r)λ cos(Θ)F T DR. (3.2)

Die Anzahl der Atome des Elements i, Ni, entspricht dabei dem Produkt aus der
Teilchendichte, ρ, und der Atomkonzentration des Elements i, Ki nach

Ni = ρKi. (3.3)

Wie bereits erklärt, ist es schwierig, die Wahrscheinlichkeit für einen speziellen Au-
gerübergang theoretisch genau zu berechnen, wodurch Gleichung 3.2 nicht direkt zu
der gewünschten Stöchiometrieberechnng führt.
Deshalb gilt es zuerst die Paramater, welche eingestellt werden können, zu optimieren.
Dies wird in Kapitel 5.1 beschrieben. Zuerst kann der Emissionsstrom Ip sowie die
Energie der Primärelektronen Ep eingestellt werden. Dabei ist die Augerintensität
proportional zum Emissionstrom.
Der Ionisierungsquerschnitt σW , Rückstreufaktor r, die EAL wurden bereits erklärt.
Der Faktor R, der die Rauigkeit der Oberfläche repräsentiert, berücksichtigt, dass
kleinere Augerintensitäten das Resulatat einer raueren Oberfläche sind. Denn mit an-
steigender Rauigkeit der Oberfläche steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Elektronen
wieder in den Festkörper eintreten, nachdem sie diesen schon verlassen haben.
Die Detektoreffizienz D variiert von Detektor zu Detektor. Für den einzelnen Detek-
tor ist sie allerdings über den kompletten Energiebereich konstant, wobei sie sich mit
zunehmendem Alter insgesamt verändern kann. Der Akzeptanzwinkel F des Analy-
sators sowie die Transmissionsfunktion sind konstant definiert durch den Aufbau des
Analysators.
Die Berechnung der Augerintensität gestaltet sich somit sehr komplex, es gibt aller-
dings die Möglichkeit diese zu erleichern, indem die Augerintensitäten der einzelnen
Übergänge von reinen Elementen gemessen werden, so dass verschiedene Faktoren
zur Berechnung nicht mehr benötigt werden und die Stöchiometrie bestimmt wer-
den kann. Bei der Messung der Probe sollten möglichst die gleichen experimentellen
Bedingungen herrschen wie bei der Messung des reinen Elements, d.h. der Winkel
zwischen dem Analysator und Probenoberfläche, die Spannung und der Emissionss-
trom des Primärstrahls, die Energieauflösung sowie die Detektoreinstellungen sollten
gleich sein, damit diese zur Berechnung nicht mehr einbezogen werden müssen. Die
einfachste Möglichkeit die Stöchiometrie zu berechnen, ist nun ein Vergleich zwischen
der PPH der Probe Ii und der des reinen Elements I0i mit

Ki =
Ii
I0i

. (3.4)

Dies ist allerdings nur eine grobe Annäherung, da davon ausgegangen wird, dass sich
die Teilchendichte, der Ioniserungsquerschnitt, der Rückstreufaktor, die Übergangs-
wahrscheinlichkeit und die EAL nicht ändern. Die Rauigkeit wird vernachlässigt. Diese
Berechnung ist zum einen aufgrund der Annahmen sehr ungenau und auf der anderen
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KAPITEL 3. AUGEREFFEKT

verwendet. ρ0Ag ist die Teilchendichte des reinen Silbers und ρ0i ist die Teilchendichte
des reinen gemessenen Elementes. Es gilt also die folgende Normierung

I0i
I0Ag · Si

ρ0Ag

ρ0i
≡ 1,

falls die Empfindlichkeit des Lock-In-Verstärkers EL sowie den Emissionsstrom IP
nicht verändert werden, so dass der Skalierungsfaktor d gleich bleibt. Somit kann die
Konzentration Ki des Elementes i in der Probe nun ausgerechnet werden nach

KA =
Ni

∑

Nj

=
Ii/Si

∑

Ij/Sj

. (3.7)

j stellt alle in der Probe befindlichen Elemente dar. Ist nur das Verhältnis zweier
Elemente in der Probe interessant, werden nur diese beiden für j eingesetzt.
Diese Gleichung berücksichtigt zwar nicht die genaue Veränderung von σW , Pa, r und
λi,E, jedoch wird diese Veränderung somit durch einen konstanten Faktor einbezogen,
der für alle Elemente als gleich angenommen wird. Zusätzlich wird der Einfluss der
Rauigkeit nochmals minimiert, da dieser auf alle in der Probe gemessenen Intensitäten
Einfluss nimmt.
Allerdings kann diese Berechnung allgemein nicht auf alle Proben übertragen werden,
denn im Endeffekt ist die Bänderstruktur ein entscheidender Faktor, welcher bei Ver-
bindungen eine große Rolle spielt. Ein Beispiel herfür ist, dass eine Kontamination an
der Oberfläche einen größeren Einfluss auf Augerpeaks bei kleineren Energien als bei
größeren Energien nimmt.
Zusammenfassend ist es mit den Sensitivitätsfaktoren möglich, die Stöchiometrie von
Proben zu bestimmen. Hierzu müssen zuerst Referenzspektren der reinen Elemente
gemessen werden. Die Schichtdicke kann mit den effektiven Abschwächungslängen aus
der NIST-Datenbank [23] bestimmt werden.
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Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden

4.1 Augerelektonenspektroskopie

Nachdem im vorherigen Kapitel die Theorie für der Augerelektronenspektrometer
(AES) erläutert wurde, wird nun der Aufbau erklärt. Augerelektronenspektroskopie
ist ein sehr oberflächenempfindliches Verfahren mit einer hohen räumliches Auflö-
sung, welches die Bestimmung der Stöchiometrie von Festkörpern an der Oberfläche
ermöglicht. Im Augerspektrum wird die Anzahl der Augerelektronen in Abhängigkeit
von ihrer kinetischen Energie dargestellt. Anhand der Energie der Peaks kann das
passende Element zugeordnet werden, während die Peakhöhe in Beziehung zu der
Konzentration steht. In Kombination mit einer Ionensputterquelle können Schichtdi-
ckenprofile erstellt werden, d.h. es wird die Stöchiometrie in Abhängigkeit von der
Tiefe bestimmt. Weitere Vorteile eines AES liegen in der hohen Nachweisempfindlich-
keit sowie den geringen Empfindlichkeitsunterschieden der Elemente. Die Nachteile
sind, dass Wasserstoff und Helium nicht nachweisbar sind, die Elementidentifizierung
durch Peaküberlagerungen erschwert ist und somit auch die Stöchometriebestimmung
mit hohem Aufwand verbunden ist.
Im Allgemeinen besteht das AES aus einer Elektronenquelle, einem Analysator und
einem Detektor. Die Probe wird von dem Manipulator gehalten, welcher in x-y-z-
Richtung bewegbar ist sowie um ±179◦ rotierbar ist und zusätzlich geheizt werden
kann. Somit kann die Probe verfahren werden, so dass das gewünschte Gebiet unter-
sucht werden kann. Ebenfalls ist die Höhe wichtig, damit die Brennpunkte des AES
und der Ionensputterquelle die gleiche Position haben (siehe Abbildung 4.1 a)). In Ab-
bildung 4.1 b) ist ein Foto der AES-Kammer zu sehen. Mit den Mikrometerschrauben
kann der Manipulator verfahren werden. Da Augerelektronenspektroskopie ein sehr
oberflächenempfindliches Verfahren ist, sind hier UHV-Bedingungen aus zwei Grün-
den sehr wichtig. Einerseits muss die mittlere freie Weglänge groß genug sein, damit
die Elektronen auf dem Weg von der Probe zum Analyser nicht gestreut werden. An-
dererseits muss eine Kontamination an der Oberfläche verhindert werden. In der AES-
Kammer herrscht ein Druck von ca. 10−10 mbar, welcher sich allerdings verschlechtert
und auf ca. 10−7 mbar sinkt, wenn die mit Argon-Gas betriebene Ionensputterquelle
eingesetzt wird. Da Argon zum Reinigen bzw. Abtragen der Oberfläche benutzt wird,
ist eine Adsorption an jener unwahrscheinlich. Trotzdem sind in manchen Spektren
kleine Argonpeaks zu erkennen.
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4.4. RÖNTGENREFLEKTOMETRIE (XRR)

Abbildung 4.6: Reflektivität und diffuse Streuung an einer Einzelschicht auf dem
Substrat bei einer Reflektometriemessung aus [29].

zwischen dem Substrat und der Schicht entsteht diffuse Streuung (blaue Linien), das
bedeutet, dass der Ausfallswinkel nicht dem Einfallswinkel entpsricht. Die Schichtdi-
cke d wird mit der Bragg-Bedingung nach Gleichung 4.2

2d sinΘ = nλ.

berechnet. Θ ist hier der Ein- bzw. Ausfallswinkel, n ist die Beugungsordnung und
λ ist die charakteristische Wellenlänge der Röntgenstrahlung. In Abbildung 4.7 ist
die Simulation einer XRR-Messung dargstellt. Auf ein GaAs-Substrat wurde eine
100 Å dicke Eisenschicht und auf dieser eine 80 Å dicke Silberschicht simuliert. Die rote
Kurve entspricht jeweils Rauigkeiten von 1 Å, während die grüne Kurve Rauigkeiten
von 10 Å simuliert. Dabei wird die Intensität in Abhängigkeit des Streuvektors Qz

dargestellt, welcher mit

Qz =
2π

λ
(sinαi + sinαf)

berechnet wird. αi gibt den Einfallswinkel und αf den Ausfallswinkel an. Bei der spe-
kulären Streuung ergibt sich Qz = 4π

λ
(sinαi), da αi = αi. Je größer der Winkel ist,

desto tiefer dringt der Röntgenstrahl in der Probe ein und dementsprechend sinkt
die Intensität der detektierten Röntgenstrahlung. Neben dem Totalreflexionplateau
bei sehr kleinen Qz, d.h. der Röntgenstrahl wird an der Oberfläche reflektiert, sind
Oszillationen zu beobachten. Die Simulation kann an die Oszillation einer Messung
angepasst werden, um die Schichtdicke zu bestimmen. Die kleinen Qszillationen geben
die gesamte Schichtdicke D an, während aus den größeren Oszillationen die Schicht-
dicken der Silberschicht und der Eisenschicht berechnet wird. Dabei liegt im Bereich
von 0,3 < Qz < 0, 4 vorwiegend konstruktive Interferenz vor, die an der höheren Am-
plitude deutlich zu erkennen ist. Die zweite Simulation, dargestellt durch die grüne
Kurve, hat einen schnelleren Intensitätsabfall aufgrund höherer Rauigkeit und damit
mehr diffuser Streuung.
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4.5. RUTHERFORD BACKSCATTERING SPECTROSCOPY(RBS)

tig ist. Wie oben beschrieben, findet an der Probe elastische Streuung statt. Danach
durchläuft der Strahl wieder die gleichen Elemente in umgekehrter Reihenfolge, bis
er auf den Detektor trifft. Somit ist es schnell möglich, die Rauigkeit und Dicke der
Schichten zu bestimmen. Zur Schichtdickenbestimmung wird ein sogenannter ω− 2Θ
Scan durchgeführt. Hierbei entspricht ω dem Einfallswinkel, während 2Θ der Winkel
zwischen Einfall und Ausfall ist, d.h. der Einfallswinkel entspricht dem Ausfallswin-
kel, so dass nur spekuläre Streuung berücksichtigt wird. Diffuse Streuung bewirkt eine
geringere Intensität.

4.5 Rutherford Backscattering Spectroscopy(RBS)

RBS ist eine oft benutzte Technik, um eine quantitative Analyse der Zusammenset-
zung und Dicke von dünnen Schichten durchzuführen. Mit einem monoenergetischen
Ionenstrahl, He+ mit einer Energie von 0,5 MeV bis 2,5 MeV, wird die Probe be-
schossen und die Energie der zurückgestreuten Ionen untersucht. Bei der Kollision
überträgt das einfallende Teilchen dem stationären Teilchen der Probe Energie, wobei
das Verhältnis zwischen der Energie vor und nach der Kollision nach [33] zu

E1

E0

= K =

[

√

(m2
1 −m2

0sin
2Θ) +m0 cosΘ)

m0 +m1

]2

berechnet werden kann. Dabei wird das Verhältnis zwischen der Energie E1 der zu-
rückgestreuten Ionen und der Energie E0 der einfallenden Ionen mit dem sogenannten
kinematischen Faktor K bezeichnet. K ist abhängig von der Masse m1 des einfallenden
Ions, der Masse m2 des Atoms der Probe und dem Winkel Θ zwischen einfallendem
und rückgestreutem Strahl. Die Abbildung 4.9 zeigt schematisch das Spektrum zu-
rückgestreuter Ionen. Ionen, die nicht direkt an der Oberfläche zurückgestreut werden,
verlieren auf dem Weg durch die Probe Energie. Der Energieverlust pro Einheitslänge
dE/dz muss berücksichtigt werden, so dass sich die Energie E2 von Ionen, die nicht
an der Oberfläche gestreut wurden, folgendermaßen

E2 = K

(

E0 −

∫ d1

0

(

dE

dz

)

dz

)

−

∫ d2

0

(

dE

dz

)

dz

berechnet. E2 ist dabei die Energie der Ionen, die vor der Streuung die Energie
∫ d1

0

(

dE
dz

)

dz verloren haben, indem sie die Distanz d1 durch die Probe zurückgelegt
haben und danach die Distanz d2, bevor sie die Probe verlassen haben, so dass sie
einen Energieverlust von

∫ d2

0

(

dE
dz

)

dz erfahren haben. d1 und d2 können dabei als
gleich groß angenommen werden. Die folgende Herleitung ist frei nach [35]: Zur Be-
rechnung der Stöchiometrie wird zunächst die Anzahl der Ionen QA, die am Material
A zurückgestreut wurden, benötigt:

QA = QNAσA∆Ω. (4.3)

Q ist die gesamte Anzahl der Ionen, welche auf das Material geschossen werden, NA

die Anzahl der Atome des Materials A in der Schicht pro Fläche, σA der differenti-
elle Streuquerschnitt und ∆Ω der Akzeptanzwinkel des Detektors. Der differentierte
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5.2. SCHICHTHERSTELLUNG

5.2 Schichtherstellung

Beim Schichtwachstum müssen bestimmte Kriterien erfüllt werden, um die richtige
Schichtdicke sowie die passende Stöchiometrie zu erhalten. Zunächst muss das passen-
de Substrat ausgewählt werden. Das Substrat soll einen ähnlichen in-plane Gitterpa-
rameter wie die gewachsene Schicht haben, damit die Schicht epitaktisch wächst, d.h.
dass der in-plane Gitterparameter des Substrates der aufgewachsenen Schicht aufge-
zwungen wird. Für die Messung der Referenzspektren ist es wichtig, dass die Schicht
dick genug ist, damit alle Augerelektronen aus der aufgedampften Schicht kommen
wie es in Abschnitt 3.3 beschrieben wurde. Da diese Schicht nur das reine Element
beinhalten soll, ist es neben den UHV-Bedingungen nötig, die Quellen für längere Zeit
auszuheizen. Die Oxide-MBE wird oft zur Herstellung von Perowskiten oder sonsti-
gen Oxiden benutzt, so dass die Materialien in den Effusionszellen oxidieren. Diese
Oxidationsschicht wird am besten bei der Temperatur, die die Quelle beim späteren
Wachstum aufweist, oder ein geringfügig höheren Temperatur entfernt. Zur Kontrolle
kann die Rate beobachtet werden. Wenn sich diese über mehrere Stunden stabilisiert
hat, ist davon auszugehen, dass die Oxidationsschicht verdampft ist. Trotzdem lässt
es sich oftmals nicht verhindern, dass die Referenzspektren Sauerstoffpeaks beinhal-
ten. Laut [9] besitzt Sauerstoff einen Sensitivitätsfaktor von ca. 0,5 und ist deshalb
deutlich im Augerspektrum zu sehen. Die Ursache dafür kann auch eine zu lange
Zeitspanne zwischen Aufdampfen und Aufnahme des Referenzspektrums sein, so dass
eine Kontamination stattgefunden hat.

5.2.1 Proben zur Schichtdickenbestimmung

Ist das richtige Substrat ausgewählt, muss dieses ausgeheizt werden, um Adsorbate
von der Oberfläche zu lösen. Für die Messung der Referenzspektren sowie der ers-
ten beiden Schichtdickenbestimmungen wurde Silizium als Substrats benutzt. Dieses
wird standardmäßig ca. zwei Stunden lang auf 900◦ C geheizt, damit Adsorbate ge-
löst werden. Für die erste Probe zur Schichtdickenbestimmung wurden Eisenschichten
mit dem Elektronenstrahlverdampfer auf das Silizium aufgedampft. Um die Intensi-
tät in Abhängigkeit von der Schichtdicke zu erhalten, wurde zuerst drei Mal 10 Å,
dann 20 Å und zum Schluss 30 Å aufgedampft, so dass insgesamt 80 Å laut Schwing-
quarz aufgedampft wurden. Nach jeder Schicht ist ein Augerspektrum aufgenommen
worden. Da die in Kapitel 2 beschriebenen "Tooling Faktoren" nicht mehr genau
stimmen, wird zur Kontrolle der Schichtdicke eine XRR-Messung durchgeführt. Als
zweite Probe wurde zuerst eine 20 nm dicke Eisenschicht auf ein Siliziumsubstrat auf-
gedampft und dann Cobaltschichten von 3 Å, 6 Å, 12 Å, 24 Å und 24 Å, also insgesamt
72 Å aufgedampft, ehe die komplette Schichtdicke mit XRR kontrolliert wurde. Da die
Augerpeaks in Abhängigkeit von der Schichtdicke einen nahezu exponentiellen Anstieg
bzw. Abfall zeigen, sind vor allem Messwerte bei geringer Schichtdicke interessant.
Um ein Wachstum nach Frank-van-der-Merwe zu erreichen, d.h. Monolage auf Mo-
nolage aufzudampfen, wurde für die dritte Probe auf ein bewährtes Rezept zurückge-
griffen [36]: Als Substrat wurde GaAs ausgewählt und präpariert, indem es 10 Minu-
ten in einem Ultraschallbad mit Aceton behandelt wurde. Das Aceton wurde danach
mit Propanol abgespült, welches wiederum mit Stickstoff abgeblasen wurden. Nach-
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KAPITEL 5. EXPERIMENTELLES

Abbildung 5.7: LEED-Aufnahmen des GaAs-Substrates. Links bei Elektronenener-
gie von 130 eV und rechts von 135 eV. Rechts ist deutlich eine rekonstruierte Ober-
fläche zu erkennen.

dem das Substrat eingeschleust wurde, wurde es 1 Stunde auf 550◦ C geheizt, ehe
es für 10 Minuten auf 620◦ C erhitzt wurde. Abbildung 5.7 zeigt LEED-Aufnahmen
des GaAs. Es ist eine kristalline Struktur zu sehen, wobei in der rechten Abbildung
eine rekonstruierte Oberfläche zu sehen ist, d.h. dass sich die Atome auf der Oberflä-
che neu angeordnet haben und damit einen anderen in-plane Gitterparameter haben.
Auf das Substrat wurde dann eine Eisenschicht von 3 Å sowie eine Silberschicht von
200 Å aufgedampft. Die Silberschicht dient als Pufferschicht, d.h. Silber dient zum
einen zur Glättung der Rauigkeiten des GaAs-Substrates und zum anderen ermög-
licht es kristallines Wachstum der Eisenschicht, indem es der Eisenschicht einen pas-
senden in-plane Gitterparameter anbietet. Auf die nun erwartete glatte Oberfläche
wurden wiederum Eisenschichten aufgetragen. In einer letzten Probe zur Schichtdi-
ckenbestimmung wurden die Schichten in umgekehrter Reihenfolge aufgedampft. Auf
das GaAs-Substrat wurde eine 100 Å dicke Eisenschicht aufgedampft und auf diese
Silberschichten. Das Wachstum dieser vier Proben fand das Wachstum jeweils bei
Raumtemperatur statt.

5.2.2 Legierungen

Zur Stöchiometriebestimmung ist es wichtig, die richtigen Raten bzw. Frequenzände-
rungen des Schwingquarzes einzustellen. Die Frequenzänderung ∆ν ist proportional
zur atomaren Masse ma und dementsprechend zur Anzahl N der Atome. Davon aus-
gehend gilt genähert

∆ν ∝ ma ·∆N.

Nach Gleichung 2.1 ist
∆m

m
∝ −

∆ν

ν
.

Zur Probe soll eine Schicht aus Eisen und Mangan im Verhältnis 1:1 hergestellt wer-
den. Das bedeutet, dass die Anzahl der Atome von Eisen und Mangan gleich sein soll
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5.2. SCHICHTHERSTELLUNG

NFe = NMn. Daraus ergibt sich für die Frequenzänderungen

∆νFe =
ma,Fe

ma,Fe

·∆νMn.

Tabelle 5.1: Atommassen und Dichten der reinen Elemente von Eisen, Mangan und
Titan.

Element Atommasse Dichte
Eisen 55.847 u 7,87 g/cm3

Mangan 54.938 u 7.44 g/cm3

Titan 47.90 u 4.50 g/cm3

Mit den in Tabelle 5.1 dargestellten Atommassen können die Frequenzänderungen
berechnet werden. Für die Legierung FeMn50 wurde eine Frequenzänderung von
0,2616 Hz/s für Eisen und von 0,2565 Hz/s für Mangan verwendet. Eisen wurde hier-
bei mit dem Elektronenstrahlverdampfer aufgedampft. Aufgrund dessen schwankte die
Rate um 0,05± 0,01Å/s. Eine stabile Rate ist für die passende Stöchiometrie oberste
Voraussetzung. Zudem ist eine Stöchiometriebestimmung einer Eisenmanganlegierung
mit RBS aufgrund ihrer ähnlichen Massen nicht möglich. Daher wurde Eisen in eine
Effusionszelle eingebaut, um eine stabile Rate zu erhalten. Als passendes Legierungs-
element wurde Titan ausgewählt, da die Differenz der Massen für eine exakte RBS
Messung groß genug ist. Zudem überlagern sich die Titanpeaks im Augerspektrum
nicht mit den Eisenpeaks. Zur Bestimmung der Stöchiometrie wurden sieben Legie-
rungen hergestellt. Dabei wurden die Frequenzänderungen und Raten aus Tabelle 5.2
benutzt.

Tabelle 5.2: Wachtumsparameter der Legierungen. Die angegebenen Stöchiometrien
sind dabei die aus der Berechnung der Frequenzänderungen.

Legierung Element Frequenzänderung Rate

TiMn43
Titan 0,0960Hz/s 0,027 Å/s

Mangan 0,0838Hz/s 0,036 Å/s

TiMn67
Titan 0,0961Hz/s 0,027 Å/s

Mangan 0,2205Hz/s 0,095 Å/s

TiFe50
Titan 0,1009Hz/s 0,029 Å/s
Eisen 0,1170Hz/s 0,048 Å/s

TiFe20
Titan 0,1289Hz/s 0,036 Å/s
Eisen 0,0378Hz/s 0,016 Å/s

TiFe80
Titan 0,0238Hz/s 0,015 Å/s
Eisen 0,0520Hz/s 0,098 Å/s

TiFe67
Titan 0,0853Hz/s 0,025 Å/s
Eisen 0,1974Hz/s 0,081 Å/s
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KAPITEL 5. EXPERIMENTELLES

5.2.3 Wachstum von Lanthanstrontiummanganat (LSMO)

Nach der Stöchiometriebestimmung verschiedener Legierungen war es das Ziel die Stö-
chiometrie von Perowskiten unter Anwendung des AES zu bestimmen. Hierzu wurde
LaxSr1−xMnO3 ausgewählt und nach einem bereits erfolgreich getesteten Rezept für
La0.5Sr0.5MnO3 hergestellt: Als Substrat wurde Strontiumtitanat (STO) verwendet,
welches einen in-plane Gitterparameter von d = 3,905Å hat und somit sehr gut als
Substrat für LSMO (d = 3,9Å) geeignet ist. Die verwendeten Substrate sind hierbei
als Epitaxy-ready deklariert, so dass keine Vorbereitung außerhalb der MBE vorge-
nommen wurde. In der Hauptkammer wurde das Substrat in einer O2-Umgebung für
längere Zeit auf 500◦ C gehalten, ehe es für eine halbe Stunde auf 1000◦ C erhitzt
wurde. Die kristalline Oberfläche wurde durch eine RHEED-Aufnahmen bestätigt.
Schwache Reflexe des RHEED-Bildes deuten auf Adsorbate hin, welche die Oberflä-
che verschlechtern. Die Wachstumsparameter sind in der Tabelle 5.3 angegeben, wobei
die Wachstumstemperatur bei 900◦ C liegt.

Tabelle 5.3: Wachtumsparameter für La0.5Sr0.5MnO3.

∆fMn rMn ∆fSr ∆fLa O-Fluss

0,0803Hz/s 0,014 Å/s 0,0468Hz/s 0,0726Hz/s 0.10 sccm

Die RHEED-Aufnahmen nach dem Wachstum, an denen eine kristalline Oberfläche
ausgemacht werden kann, sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Ausgehend von diesem
Rezept werden die Frequenzänderungen für Lanthan und Strontium angepasst, um
La0.7Sr0.3MnO3 und La0.3Sr0.7MnO3 herzustellen.
Bei der La0.7Sr0.3MnO3-Schicht ist zu beachten, dass zwar der gleiche Sauerstofffluss
eingestellt wurde, allerdings hat sich der Druck in der Kammer deutlich verschlechtert.
Es wurde angenommenen, dass der wahre Sauerstofffluss höher ist als eingestellt. Dies
wurde durch die RBS-Ergebnisse widerlegt. Der schlechte Druck könnte allerdings
auch durch das Abdampfen von Verunreinigung verursacht worden sein. Die RHEED-
Aufnahmen dieser Proben zeigen keine gute kristalline Qualität.
Um den fälschlicherweise angenommenen zu hohen Sauerstofffluss zu verhindern, wur-

Abbildung 5.8: RHEED-Aufnahmen des La0.5Sr0.5MnO3 nach dem Wachstum. Die
Punktreflexe höherer Ordnung zeigen eine glatte Oberfläche.
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Kapitel 6

Ergebnisse und Diskussion

Für die einzelnen Elemente, die in der MBE aufgedampft werden können, werden
"Messnormale" benötigt, um ausgehend von diesen und deren Sensitivitätsfaktoren
die Stöchiometrie von Legierungen und Oxiden berechnen zu können. Zusätzlich soll
die Schichtdicke mit dem AES bestimmt werden, damit in Kombination mit der Ionen-
sputterquelle Tiefenprofile aufgenommen werden können.

6.1 Referenzspektren

Die Referenzspektren bilden die Grundlage für die Stöchiometrie- und Schichtdicken-
bestimmung. Anhand dieser und der Sensitivitätsfaktoren ist es möglich, die Stöchio-
metrie von Legierungen, Oxiden oder sonstigen Verbindungen zu berechnen sowie die
Spektren zu vergleichen und somit Peakveränderungen zu erkennen.
In [12] sind nur die Sensitivitätsfaktoren der größten bzw. eindeutigsten Peaks aufge-
listet (siehe Abbildung 3.6), ohne dass die Dichte berücksichtigt worden ist. Außerdem
stellen diese nur Mittelwerte aus den verschiedenen Analysatortypen dar, so dass es
sehr nützlich ist, die Sensitivitätsfaktoren aus eigenen Messungen zu erhalten. Somit
können auch die Sensitivitätsfaktoren der kleineren Peaks bestimmt werden. Diese
werden nämlich benötigt, wenn sich Peaks in Verbindungen überlagern, wie dies bei
einer Eisenmanganlegierung der Fall ist. Die Berechnung der Sensitivitätsfaktoren
erfolgt nach Gleichung 3.6 mit

Si =
ρ0Ag

ρ0i

I0i · di
I0Ag · dAg

.

ρ0Ag ist die Dichte des reinen Silbers und ρ0i die Dichte des reinen Materials. I0i ist die
PPH des jeweiligen Peaks und I0Ag die PPH des Silberpeaks, die zuvor gemessen wor-
den ist. d ist ein Skalierungsfaktor, der die Empfindlichkeit des Lock-In-Verstärkers
EL sowie den Emissionsstrom IP berücksichtigt. In der Abbildung 6.1 ist das Refe-
renzspektrum von Eisen zu sehen. Die Sensitivätsfaktoren für die jeweiligen Peaks
sind anhand die Peak-to-Peak-Höhen (PPH) berechnet und in der Tabelle mit den
zugehörigen Energien der Minima angegeben. Da sowohl Kohlenstoff als auch Sauer-
stoff im Spektrum zu sehen sind, ist die Intersität von Eisen durch die Kontamination
leicht reduziert, so dass sich der Sensitivitätsfaktor zu
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6.2. SCHICHTDICKE

hohe Rauigkeit. Anhand der Abbildung 6.7 ist vor allem Diffusion als Ursache auszu-
machen. Die Intensität von Silber steigt deutlich langsamer an und die Eisenintensität
fällt langsamer im Vergleich zur Theorie. Entscheidend ist allerdings, dass der Verlauf
Eisenintensität nicht gegen null tendiert. Dies ziegt eindeutig, dass die Silberschicht
nicht auf die Eisenschicht aufgedampft wird, sondern dass Eisenatome in Richtung
der Oberfläche diffundieren, d.h. ein Vermischung stattfindet.

6.2.5 Zusammenfassung der Schichtdickenbestimmung

Zusammenfassend ist die Schichtdickenbestimmung durch Augerelektronenspektro-
skopie stark abhängig von der Rauigkeit der Proben. Zusätzlich beeinflusst die Oxida-
tion die elastische Abschwächunglänge, indem diese größer wird. Die größte systema-
tische Abweichung entsteht allerdings durch Diffusion. Die Charakteristik der Schicht-
dickenbestimmung durch Augerelektronenspektroskopie besteht in der Abschwächung
durch eine Deckschicht. Diffundieren Atome aus der unteren Schicht zur Oberfläche
dominieren diese das Signal, anstatt der Atome in der abgedeckten Schicht. Wie in
der vierten Probe gezeigt, folgt aus Diffusion schnell ein systematischer Fehler von
über 100 %. Interessant ist allerdings nicht der systematische Fehler aufgrund von
Inselwachstum, Oxidation oder Diffusion. Für die Genauigkeit der Augermessung ist
das Signal-Rausch-Verhältnis, das durch die Fehlerbalken in den Abbildungen wie-
dergespiegelt wird. Hierbei ist der Fehler bei kleineren Peaks entsprechend höher als
bei großen Peaks wie bei Silber. Bei einer Peakhöhe entsprechend der von Eisen oder
Cobalt liegt ca. ein Fehler bis zu 30 % vor bis zu einer Schichtdicke von zwei mal
der elastischen Abschwächungslänge. Hierbei gilt, dass Genauigkeit mit zunehmender
Dicke der Deckschicht sinkt aufgrund des exponentiellen Verlaufes der Augerintensi-
tät. Der Bereich, in dem die Schichtdicke mit dem AES bestimmt werden kann, hängt
stark von der elastischen Abschwächungslänge der oberen Schicht ab. Die EAL ist z.B.
bei Silber deutlich kleiner als bei Eisen oder Cobalt. Bei Silber kann die Schichtdicke
daher nur im Bereich von 0 Å bis 20 Å bestimmt werden kann. Falls die obere Schicht
aus Eisen oder Cobalt besteht, ist es möglich, die Schichtdicke im Bereich von 0 Å bis
40 Å zu bestimmen.
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Allgemein ist laut [44] ein Fehler in der Stöchiometriebestimmung durch Augerelek-
tronenspektroskopie von ca. ± 5 % zu erwarten, falls Sensitivitätsfaktoren ermittelt
worden sind. Die Tabelle 6.1 zeigt, die Stöchiometrien der TiMn-Legierungen anhand
der Augerspektren im Vergleich zur RBS-Messung in diesem Fehlerbereich liegen. Die
Stöchiometrie von TiFe13 stimmt mit der RBS-Messung sehr genau überein. TiFe69
und TiFe75 zeigen eine zu hohe Titankonzentration. Wie oben beschrieben wurde ist
der erste Titanpeak zur Auswertung der Augerspektren verwendet worden. Dieser
wird durch die Oxidation kaum beeinflusst, während die PPH der Eisenpeaks abge-
schwächt wird, so dass eine zu hohe Titankonzentration als systematischer Fehler die
Folge ist.
Daher kann zusammenfassend von einem Fehler von ± 5 % ausgegangen werden, falls
keine Oxidation vorliegt. Ist die Sauerstoffkonzentration zu hoch, müssen die Peaks
ausgewählt werden, welche durch Oxidation am geringsten beeinflusst werden, wie
der erste Titanpeak bei ca. 381 eV. Dementsprechend muss ein systematischer Fehler
berücksichtigt werden.

Tabelle 6.1: Vergleich zwischen den Stöchiometriebestimmungen durch Augerelektro-
nenspektroskopie und RBS der hergestellten Legierungen.

Legierung RBS AES-Messung

Ti Mn Ti Mn
TiMn51 in Abb. 6.8 48,9 % 51,1 % 52 % 48 %
TiMn28 in Abb. 6.9 71,7 % 28,3 % 74 % 26 %

Ti Fe Ti Fe
TiFe69 in Abb. 6.11 30,9 % 69,1 % 37 % 63 %
TiFe75 in Abb. 6.12 25,4 % 74,6 % 30 % 70 %
TiFe86 in Abb. 6.13 13,3 % 86,7 % 14 % 86 %
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KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

6.3.2 Stöchiometrie von LSMO

Zum Abschluss sind drei Lantanstrontiummanganat-Proben mit unterschiedlichen
Stöchiometrien hergestellt worden. Die RBS-Ergebnisse sind im Vergleich zu den ge-
wünschten Stöchiometrien aus den Frequenzänderungen des Schwingquarzes in Ta-
belle 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2: Stöchiometrien der LSMO-Proben. Vergleich zwischen den Stöchiome-
trien laut den Frequenzänderungen des Schwingquarzes und den RBS-Ergebnissen.

Stöchiometrie laut QMB
RBS Ergebnis

La Sr Mn O

La0.3Sr0.7MnO3 0,40 0,60 1 2,9
La0.5Sr0.5MnO3 0,5 0,5 1 3
La0.7Sr0.3MnO3 0,75 0,35 1 3

Die La0.5Sr0.5MnO3-Probe, die nach dem bereits erfolgreich getesteten Rezept herge-
stellt worden ist, besitzt exakt die gewünschte Stöchiometrie. Bei der La0.7Sr0.3MnO3-
Probe haben sich die Lanthan- und Strontiumanteile verändert, wenn auch nicht in
dem Maße, wie erwartet. Der geringere Druck in der Hauptkammer stand nicht im
Zusammenhang mit Sauerstoffkonzentration, wie es angenommen wurde. Dement-
sprechend ist die Sauerstoffkonzentration der La0.3Sr0.7MnO3-Probe geringer, da hier
der Sauerstofffluss verringert worden ist. Die Sauerstoffkonzentration ist nur minimal
gesunken, obwohl der Sauerstofffluss halbiert wurde.
Zunächst muss erwähnt werden, dass es während der Messung der Proben zu Aufladungs-
Effekten gekommen ist. Bei gut leitenden Proben bildet die Fermienergie die Refe-
renz für die detektierten Elektronen, da die Probe geerdet oder mit dem Analysator
verbunden ist, so dass beide Fermi-Niveaus gleich sind. Bei Isolatoren ist das Lei-
tungsband leer und somit ist eine Erdung nicht erfolgreich. Eine negative Aufladung,
verursacht durch die Primärelektronen, erhöht das Fermi-Niveau und damit die Ener-
gie der detektierten Elektronen. Die Konsequenzen der Aufladungseffekte sind in [25]
genauer beschrieben. Es gibt verschiedene Ansätze, um Aufladungseffekte zu verhin-
dern, z.B. kann versucht werden, die Aufladung durch niederenergetische Ionen zu
neutralisieren.Allgemein wird durch eine moderate Aufladung nur die Energie ver-
schoben, während eine höhere Aufladung die Form der Peaks beeinflusst und somit
die quantitative Analyse erschwert.
Die Augerspektren der LSMO-Proben sind in Abbildung 6.14 zu sehen, wobei die
angegebenen Stöchiometrien aus den RBS-Messungen hervorgehen. Neben den darge-
stellten Peaks besitzen die Spektren einen Strontiumpeak bei ca. 1643 eV. Da dieser im
Vergleich zum reinen Element deutlich kleiner ist, wird das Signal-Rausch-Verhältnis
zu klein, um diesen zu verwenden. Das Gleiche gilt für die beiden Lanthanpeaks bei
705 eV und 722 eV. Der Lanthanpeak bei 620 eV überlagert sich zum Teil mit dem
Manganpeak bei 629 eV, so dass diese beiden Peaks zur Analyse nicht benutzt werden
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können. Somit können nur die Strontiumpeaks bei 61 eV, 82 eV sowie 100 eV, der Lan-
thanpeak bei 74 eV, der Sauerstoffpeak bei 506 eV und die Manganpeaks bei 536 eV
sowie 583 eV ausgewertet werden.
Für Sauerstoff wurde kein Referenzspektrum gemessen, so dass nur die Konzentration
von Lanthan, Strontium und Mangan anhand der Sensitivitätsfaktoren berechnet wor-
den sind. Der Fehler im Vergleich zum RBS-Ergebnis lag dabei bei ±70%. Neben den
Aufladungseffekten liegt dies am Sauerstoff. Wie bei den Legierungen bereits erwähnt,
müssten die Referenzspektren mit der gleichen Sauerstoffkonzentration gemessen wer-
den, um eine exakte Stöchiometriebestimmung durchzuführen. Eine genauere Auswer-
tung ist möglich, indem die La0.5Sr0.5MnO3-Probe als Referenz genommen wird und
ausgehend von dieser neue Sensitivitätsfaktoren berechnet werden (s. Tabelle 6.3).

Tabelle 6.3: Sensitivitätsfaktoren ausgehend von der La0.5Sr0.5MnO3-Probe. Der Sen-
sitivitätsfaktor von Mangan bei 583 eV resultiert nur aus dem Miniumum.

Element Energie Sensitivitätsfaktor

Strontium 61 eV 0,62
Strontium 82 eV 0,69
Strontium 100 eV 2,01
Lanthan 74 eV 2,86
Sauerstoff 506 eV 0,52
Mangan 536 eV 0,19
Mangan 583 eV 0,23

Die Stöchiometrie ausgehend der neuen Sensitivitätsfaktoren ist ist in Tabelle 6.4
dargestellt.

Tabelle 6.4: Stöchiometrien der LSMO-Proben. Vergleich zwischen den RBS- und
AES-Ergebnissen

RBS-Messung
AES-Messung

La Sr Mn O

La0.4Sr0.6MnO3 0,32 0,41 0,79 3,48
La0.75Sr0.35MnO2,9 0,81 0,16 0,65 3,37

Trotz der neuen Sensitivitätsfaktoren liegt ein Fehler von± 55% vor. Da die zur Ana-
lyse benutzten Peaks teilweise bei sehr kleinen Energie (ca. 100 eV) liegen, ist die
elastische Abschwächungslänge sehr klein, so dass die Kristallstruktur ein entschei-
denden Einfluss haben könnte. Eine andere Ursache könnte wieder eine Kontamina-
tion von Sauerstoff an der Oberfläche nach der Herstellung der Proben zurückzu-
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Bachelorarbeit wurden drei Ziele verfolgt. Zunächst die Optimie-
rung verschiedener Parameter des AES, um eine hohe laterale Auflösung zu erhalten.
Als zweites wurde die Genauigkeit der Schichtdickenmessung anhand verschiedener
Schichten kontrolliert. Das dritte Ziel war die Stöchiometriebestimmung von Legie-
rung und Perowskiten.
Nach der Optimierung des achsialen und radialen Abstandes zwischen der Proben-
oberfläche und dem Analysator, wurden die optimalen Einstellungen für die Modula-
tion und den Fokus ermittelt. Es resultierte eine FWHM des Elektronenstrahls von
0,54 mm, welche im Bereich der Angaben des Herstellers liegt.
Bei der Schichtdickenbestimmung hat sich gezeigt, dass Inselwachstum zu einer sys-
tematischen Unterschätzung der Schichtdicke führt, was bis zu 50 % ausmachen kann.
Durch Diffusion erhöht sich der systematische Abweichung deutlich auf über 100 %.
Aufgrund der Oberflächensensitivität kann die Schichtdicke im Bereich von 0 Å bis
ca. 40 Å bestimmt werden.
Die Stöchiometrie von Legierungen kann mit einen Fehler von 5% bestimmt werden,
wobei Oxidation das Ergebnis generell verfälscht. Die Stöchiometriebestimmung von
Oxiden zeigt eine hohe Ungenauigkeit von bis zu ± 55%.
Zur exakteren Bestimmung können Referenzspektren für die Elemente mit Oxidation
gemessen werden, um den systematischen Fehler zu verringern. Eine Realisierung der
Schichtdicken- und Stöchiometriebestimmung in Form einer Software erleichert die
Auswertung.
Ausgehend von dieser Bachelorarbeit kann das Augerelektronenspektrometer nun in-
nerhalb der ermittelten Fehlergrenzen zur quantitativen Analyse verwendet werden.
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