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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt den Einsatz der Augerelektronenspektroskopie bei der Un-
tersuchung von SiC-Schichten und -Einkristallen mit besonderem Augenmerk auf die Wir-
kung des Ionenstrahls auf die SiC-Oberfliche beim Sputtern. Die Augerelektro-
nenspektroskopie eignet sich zur Bestimmung vieler Eigenschaften einer SiC-Oberfldche nach
dem Beschuss mit Edelgasionen. Der theoretische Teil beinhaltet einen Beitrag zur Anwen-
dung der Faktorenanalyse bei der Auswertung von Auger-Spektren. Ein weiteres Thema des
theoretischen Teils ist die Sputtertheorie. Hier wird eine Korrektur der Sigmundschen Formel
zur Berechnung der Sputterausbeuten préasentiert. Im experimentellen Teil der Arbeit werden
Aussagen liber die Abweichungen der Oberflichenzusammensetzung nach dem Sputtern und
iber die Konzentration der eingebauten Edelgase getroffen. Aus dem Vergleich zwischen den
experimentell gemessenen und theoretisch berechneten bzw. simulierten Werten der Sputte-
rausbeuten wird die effektive Oberflaichenbindungsenergie von 4 eV/Atom fiir das Sputtern
von SiC mit Edelgasen bestimmt. Sowohl der Nachweis der Anderungen der elektronischen
Struktur bei den durch lonenbeschuss zerstorten einkristallinen SiC-Oberflachen bzw. -
Schichten als auch die Bestimmung des Leitungstyps mittels Augerelektronenspektroskopie

erweitern das Einsatzgebiet dieser analytischen Methode in der SiC-Technologie.

The presented thesis deals with the application of Auger electron spectroscopy to investigate
SiC layers and single crystals with emphasis on ion beam induced changes of the SiC surface
during ion sputtering. Auger electron spectroscopy is well suited for determining many silicon
carbide surface properties after exposure to noble gas ion beams. The theoretical part contains
a contribution to the application of the factor analysis to the evaluation of Auger spectra as
well as a contribution to the sputter theory. The latter presents corrections to Sigmund’s for-
mula for calculation of the sputtering yield. In the experimental part, evidence for composi-
tion changes at the SiC surface after sputtering is given. Data related to the incorporation of
the sputtering ions into the SiC surface are also presented. The measured sputtering yields
have been compared with simulation and theory resulting in an effective surface binding en-
ergy of 4 eV per atom for silicon carbide sputtered by noble gas ions. Detection of changes in
the electronic structure of the single crystalline silicon carbide surface modified by ion beam
sputtering or within the silicon carbide layer together with determination of the conduction
type, both possible by Auger electron spectroscopy, open new application fields of this ana-

lytical technique in SiC technology.
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1. Einleitung

Silziumkarbid (SiC) ist aufgrund einer Reihe hervorragender Eigenschaften und seiner Mog-
lichkeit zur Bildung von Polytypen eines der faszinierendsten Halbleitermaterialien. Die gro-
Be Bandliicke im Bereich zwischen 2.4 eV und 3.3 eV und seine Hérte, seine chemische und
seine Strahlungsresistenz und seine sehr gute Warmeleitfahigkeit machen das Material auf3er-
ordentlich attraktiv fiir Anwendungen auf dem Gebiet der Hochtemperatursensorik und
-elektronik, sowie fiir andere Extremanwendungen. Bis heute sind von SiC mehr als 150 Poly-
typen bekannt. Als Polytypie ist die Fahigkeit von Kristallen anzusehen, unterschiedliche
Kristallstrukturen hervorzubringen, die sich nur in der Lage- oder Zusammensetzungsvariati-
on von Kristallebenen entlang einer kristallographischen Richtung unterscheiden. Dadurch ist
in solche Kristalle ein natiirliches Ubergitter mit all seinen Konsequenzen entlang dieser Ach-
se integriert. Jede dieser Kristallstrukturen verfiigt {iber eine spezifische indirekte Bandliicke.

Aufgrund seiner besonderen Eigenschaften wird der Markt fiir SiC in der Halbleiterin-
dustrie weiter wachsen. Von grofer Bedeutung ist hierbei auch die Mdglichkeit der Heteroe-
pitaxie verschiedener Polytypen sowie die Heteroepitaxie von qualitativ hochwertigen SiC-
Schichten auf Si-Subtraten. Letztere ist deshalb besonders problematisch, da zwischen dem
Si-Substrat und der SiC-Schicht eine gro3e Fehlanpassung, sowohl in der Gitterkonstanten als
auch im thermischen Ausdehnungskoeffizienten, besteht. Weltweit wird an der Technologie
von SiC-Heteroschichten intensiv geforscht.

Das Material SiC er6ffnet sich einen weiteren Massenmarkt als Substratmaterial fiir
optoelektronische Bauelemente auf der Basis von Galliumnitrid, als Halbedelstein in der
Schmuckindustrie, als Funktionskeramik, als Verschleif3- und Korrosionsschutzschichten z.B.
in Fusionsreaktoren sowie als Hartstoffschichten in der Mikrosystemtechnik [Pez].

Augerelektronenspektroskopie (AES) als oberflichenempfindliche Methode fiir die a-
tomar-chemische Analyse von Festkorperoberflichen gehort neben der Photolektro-
nenspektroskopie (XPS, UPS) und der Massenspektroskopie der sekundiren Ionen (SIMS) zu
den Standardverfahren der Qualitétskotrolle in der halbleitertechnologischen Forschung und
Entwicklung, von der Herstellung diinner Schichten iiber die Prozessierung der Oberfldchen
bis zur Herstellung von Bauelementen. Die Vorteile der AES gegeniiber anderen analytischen
Methoden liegen vor allem in der einfachen Probenpriparation, der hohen lateralen Auflo-
sung, der relativ einfachen Quantifizierung und der Moglichkeit, Aussagen iiber die chemi-
schen Bindungen an der Oberfliche zu treffen. Somit befindet sich die AES mit ihren Mog-

lichkeiten auf einer Stelle zwischen der XPS, die leistungsfahiger in der Analyse der chemi-



schen Bindungen ist, aber {iber eine schlechtere laterale Auflosung verfiigt, und der SIMS, die
eine weit hohere Nachweisgrenze bei der elementaren Analyse besitzt, aber kaum Aussagen
zu den Bindungszustinden ermdglicht und schwer zu quantifizieren ist.

Die Aufgabe der Dissertation war, die Moglichkeiten der AES in der SiC-Technologie
zu testen und zu erweitern. Der Schwerpunkt der Arbeit wurde insbesondere auf die Wirkung
der niederenergetischen Ionenstrahlen auf die SiC-Oberfldche gelegt. Die Bestrahlung mit
Ionen ist ein Bestandteil vieler technologischer Schritte, von der Ionenimplantation bis zum
Reinigen der Oberfldchen. Jeder dieser Schritte kann neben der gewlinschten Wirkung auch
einen negativen Einfluss auf die Qualitdt der elektronischen Bauelemente ausiiben. Von ent-
scheidender Bedeutung ist auch die Kenntnis des lonenstrahleinflusses in der Analytik. Der
Abtrag mittels lonenstrahlen (bekannt auch als Sputtern) ist ein Mittel zur Messung von Kon-
zentrationstiefenprofilen. Die Kenntnis der Abtragsrate und der Wirkung des Ionenstrahls auf
die Festkorperoberfliche ist wichtig, um aus den gemessenen Tiefenprofilen die urspriingli-
chen Profile zu rekonstruieren und auf die Eigenschaften der Proben zuriickzuschlieen.

Die vorliegende Arbeit ist in fiinf Teile gegliedert. In Kapitel zwei werden theoreti-
schen Konzepte der AES dargestellt. Zusétzlich wird in diesem Kapitel die Faktorenanalyse
als das Auswertungsverfahren in der AES vorgestellt. Das Haupteinsatzgebiet von nieder-
energetischen lonenstrahlen in der Halbleitertechnologie, der Materialabtrag von der Oberfla-
che, wird am Ende dieses Kapitel theoretisch behandelt und die korrigierte Sigmund-Theorie
des Sputterns présentiert. Im Kapitel drei wird iiber die Aspekte der quantitativen AES-
Analyse an SiC-Oberfldachen diskutiert. Im vierten Kapitel erfolgt die Darstellung der experi-
mentell ermittelten Sputterausbeuten von SiC beim Beschuss mit Edelgasionen. Die experi-
mentellen Ergebnisse werden mit Theorie und Computersimulation verglichen. Das fiinfte
Kapitel befasst sich mit den Verdnderungen der einkristallinen SiC-Oberfldche durch den Io-
nenbeschuss. In diesem Kapitel werden experimentelle Untersuchungen zum Einbau der E-
delgasionen in die SiC-Oberflidche dargestellt. Weiterhin werden hier die Konzentrationsande-
rungen der SiC-Oberfldche behandelt, die der lonenbeschuss hervorruft. Die Peakformande-
rungen der SiC-Augerspektren nach dem Ionenbeschuss und die sich daraus ergebenden Mog-
lichkeiten der Zerstérungs-, Leitungstyp- und Polytypieuntersuchungen mittels AES werden
im Anschluss dargestellt. Am Ende werden die Tiefenprofile der verdnderten Zonen behan-

delt.



2. Theoretische Grundlagen
2.1 Prinzip der Augerelektronenspektroskopie, Augerprozess

Augerelektronenspektroskopie (AES) ist eine analytische Methode, mit der die Prisenz von
Elementen und deren chemischer Zustand nachgewiesen werden kann. Beim Einsatz der AES
fiir die Festkorperanalyse ist diese Methode oberflichenempfindlich mit einer Informations-
tiefe von einigen atomaren Monolagen bis zu einigen zehn Monolagen. Die Nachweisgrenze
fiir die elementare Analyse der Festkorperoberflichen liegt bei 0.1 bis 1 at%. Das Prinzip der
AES ist an einem einzelnen Atom dargestellt. Abb. 2.1 zeigt die elektronische Konfiguration
eines Stickstoffatoms. Dieses Atom wird durch Interaktion mit Elektronen, Photonen oder
Ionen an der K-Schale ionisiert. Der freigewordene Zustand auf der K-Schale wird mit einem
Elektron aus der L-Schale gefiillt, wobei eine Energie (K-L) frei wird. Diese Energie kann an
ein anderes Elektron, z.B. aus der L,3-Schale, abgegeben werden, wodurch das Elektron jetzt
genug Energie besitzt, um das Atom verlassen zu konnen. Dieses Elektron ist ein sogenanntes
Augerelektron und der beschriebene Deexzitationsvorgang ist der Augerprozess, benannt
nach Pierre Auger, der diesen Prozess 1925 in Gas beobachtet und beschrieben hat [Aug25].
Das Elektron kann dann mit Hilfe eines Analysators erfasst werden und seine kinetische E-
nergie wird gemessen. In der ersten Ndherung betrigt die kinetische Energie des freien Elekt-

rons E,, (KLILM): E(K)-E(L,)-E(L,;). Die Energie der Schalen bezieht sich auf das

Vakuumniveau. Dennoch ist der Zustand des Atoms in dem Moment, wenn das Elektron das
Atom verldsst, unterschiedlich im Vergleich zur Ausgangssituation, die durch die Energien
der K- und L-Schalen beschrieben wird. Der Endzustand des Atoms beinhaltet zwei freie Zu-

stande auf den L-Schalen (s.g. Locher - holes). Das Atom geht beim Vorhandensein der zwei

Locher in einen neuen Zustand iiber: es relaxiert. Dadurch wird eine Energie R“ frei (Super-

skript ia bezeichnet intraatomic relaxation). Die Interaktion der zwei freien Zustidnde, die
positiv geladen sind, verbraucht eine Energie F(x). Die Energie des Augerelektrons kann dann

folgendermallen berechnet werden [Wag76]:
Ef, (KL L, )=E(K) — E(L) ~ E(L, )~ F(x)+ R". @1

Wenn sich ein Atom im Festkorper befindet, beeinflussen zwei neue Effekte die kinetische

Energie des Augerelektrons [Wag76]:



e durch die Bindung mit benachbarten Atomen veridndern sich die Energieniveaus der
Elektronen im Atom (A¢ (K,L)),
e die Elektronen der benachbarten Atome tragen zum Relaxationsprozess bei (R,

extraatomic relaxation).

Demnach wird die Energie des Augerelektrons, das aus einem Atom im Festkdrper emittiert

wird, gemal:
E;, (KLL,,)= E& (KL L, )+ Ae(K) - A&(L,) — A&(L, ;) + R* 2.2)

berechnet. Die Gleichungen 2.1 und 2.2 gelten fiir beliebige Elektronenschalen X, Y und Z.
Fiir Elemente mit hoheren Atomzahlen ergeben sich mehrere Augeriibergénge, so dass fiir ein
Element eine ganze Serie von Augerelektronen mit unterschiedlichen Energien beobachtet
werden kann. Da die Energieniveaus der Elektronen fiir jedes Element charakteristisch sind,
ist anhand der kinetischen Energie der Augerelektronen eine Zuordnung zu einem Element
moglich. Weiterhin kann man aus den Verschiebungen, die durch die Verdnderungen der E-
nergieniveaus aufgrund der Bindungen im Festkdrper bzw. durch aufleratomare Relaxati-
onsprozesse zustande kommen, auf den chemischen Zustand des Atoms im Festkorper schlie-

Ben.

® das Augerelektron

e, hv
Evak Evak
S —0—0—@ 7 o—0 00— L
b \" / @ O L,
K ® O Q o K

a) b)

Abb. 2.1 Das Prinzip der AES: (a) die lonisation einer tieferen (K) Elektronenschale mittels
Elektronen- oder Photonenstrahl, (b) die Emission des Augerelektrons durch die Freigabe der

Energie beim Ubergang eines Elektrons von der L;-Schale auf die ionisierte K-Schale.



Fiir die Durchfithrung der Oberflichenanalyse mittels AES sind zwei Prozesse erforderlich:
die Anregung der Atome und die Analyse der emittierten Elektronen. In Messapparaturen, die
ausschlieBlich fiir die AES bestimmt sind, ist die Anregung mit einem Elektronenstrahl {ib-
lich. Die Beschleunigungsspannung fiir die anregenden Elektronen betrégt tiblicherweise 1 bis
10 kV. Der Anregungsstrom bewegt sich im Bereich von einigen nA bis zu einigen pA. Die
laterale Auflosung der elektronenangeregten AES verschafft dieser analytischen Methode
einen groflen Vorteil im Vergleich zu Photoelektronenspektroskopien (XPS, UPS). Die mo-
dernen Augerspektrometer bieten eine laterale Auflosung von etwa 10 nm, was bei dem 0.1
at%- Detektierungslimit den Nachweis einer Menge von 50 Atomen an der Oberfliche er-
moglicht.

Ein Teil der aus dem Festkorper emittierten Elektronen wird in einem Analysator ge-
sammelt, hier wird ihre Energieverteilung gemessen. Die meisten Spektrometer sind entweder
mit einem Zylinderspiegelanalysator oder mit einem Halbkugelanalysator ausgestattet. Der
Vorteil des Zylinderspiegelanalysators gegeniiber dem Halbkugelanalysator besteht in seiner
hohen Transmission und seiner groflen Eingangsapertur, durch die Elektronen aus einem gro-
Beren Raumwinkel analysiert werden konnen. Daraus resultieren ein groBeres Signal und die
Reduktion der Abschattungseffekte bei rauen Proben. Der Vorteil des Halbkugelanalysators

besteht in seiner exzellenten Energieauflosung.

zum Analysator

® ]
E
E'p EA=Ep+ (Qp- Dp) =
Ep =Ep- @,
Evak, P
q)p q)A Evak, A

Er

L

Probe Analysator

Abb. 2.2 Diagramm zur Bestimmung der kinetischen Energie eines Elektrons, das eine Probe
mit der Austrittsarbeit @p verldsst, mittels eines Analysators mit der Austrittsarbeit @y (s.

Text).



GIl. 2.2 beschreibt die kinetische Energie der Augerelektronen. Hierbei sind alle Scha-
lenenergien auf das Vakuumniveau bezogen. Dennoch ist auch die Lage des Ferminiveaus fiir
die Berechnung der energetischen Lage der Augerpeaks von entscheidender Bedeutung. In
Abb. 2.2 ist eine Situation dargestellt, in der ein Elektron aus der Schale L eine Energie E
erhdlt und die Probe verldsst. Die energetische Lage der Schale L, bezogen auf das Vakuum-
niveau, ist £(L). Das Elektron bewegt sich mit einer kinetischen Energie E'p zum Analysator.
Die kinetische Energie E p ist auf das Vakuumniveau der Probe bezogen und ist gleich der
Differenz E-E(L). Besteht zwischen der Probe und dem Analysator ein elektrischer Kontakt,
ist die Lage des Ferminiveaus fiir die Probe und den Analysator gleich. Generell kann ange-
nommen werden, dass die Austrittsarbeiten der Probe ®p und des Analysators @, unter-
schiedlich groB3 sind. Dann @ndert sich die kinetische Energie des Elektrons in der Nihe des
Analysators um die Differenz der Austrittsarbeiten £, = Ep+ (®@p - Dp). Die Energie £, wird
mittels des Analysators gemessen. Wenn aber die Schalenenergie auf das Ferminiveau bezo-
gen wird (Ep = E'p+ ®p), entfillt der Einfluss der Austrittsarbeit des Festkorpers (die im Ge-
genteil zu der des Analysators meist unbekannt ist ) und die gemessene kinetische Energie ist

immer nur um die Austrittsarbeit des Analysators kleiner als die aus Gl. 2.2 berechnete Ener-

gie.

2.2 Quantitative AES

In der AES werden grundsétzlich zwei Modi zur Messung des Signals angewandt. Als Erstes
kann das direkte energetische Spektrum der Elektronen, die die Probe verlassen, aufgenom-
men werden. Die zweite Mdglichkeit besteht darin, das direkte Spektrum zu differenzieren.
Dies erfolgt entweder elektronisch oder numerisch. Abhingig vom angewandten Messmodus
wird dann das entsprechende Augersignal definiert. Die priziseste und physikalisch sinnvolls-
te Methode ist die Bestimmung der Flache unter dem Augerpeak im direkten Spektrum als
MaB fiir das Auger-Signal. Dazu ist es jedoch notwendig, den Untergrund inelastisch gestreu-
ter Elektronen zu subtrahieren, was bei komplizierteren oder niederenergetischen Augeriiber-
gingen zu Schwierigkeiten flihren kann. Zu den einfacheren Methoden bei der Bestimmung
des Augersignals im direkten Spektrum gehoren die Bestimmung der Peakhohe [Sek84] oder
des Peak/Untergrund-Verhiltnisses ([Lan84], [Bat89], [Mis91]). Im differenzierten Modus
wird am héufigsten die Peak-zu-Peak-Hohe (pph) als Augersignal definiert. Jede Verdnderung
der Peakform fiihrt jedoch zu Ungenauigkeiten in der Quantifizierung mittels pph. Weniger

10



geldufig ist die Bestimmung des Augersignals unter Berilicksichtigung von pph und der Breite

w zwischen Maximum und Minimum im differenzierten Spektrum: / = pph - w*> [Hal77]. Bei

asymmetrischen Augeriibergéngen wird der pph-Wert durch die Hohe der negativen Seite des

Peaks ersetzt (peak to background, p-b) und auch die Breite w wird an diesem Peakteil be-

stimmt (Abb. 3.1b). Der Vorteil bei dieser Methode fiir die Bestimmung des Auger—Signals

liegt in der Unempfindlichkeit gegeniiber den Spektrometereinstellungen (Modulationsspan-
nung, Auflosung des Analysators [Sea90]). Die Vorginge bei der Bestimmung der Auger-
signale werden im Kapitel 3 ndher erldutert.

Der Gesamtstrom der Augerelektronen (entspricht dem Augersignal) kann unter Beriick-
sichtigung einer Reihe von Einflussfaktoren wie folgt gemessen und berechnet werden:

e Der Festkorper wird mit einem Elektronenstrahls des Stroms /p und der Energie Ep unter
einem Winkel « in Bezug auf die Probennormale angeregt.

e Der lonisationsquerschnitt eines Atoms in der Energieschale X durch Elektronen mit E-
nergie Ep ist ox(Ep).

e Das im Kernniveau X ionisierte Atom relaxiert durch Emission eines Augerelektrons
durch den XYZ-Augeriibergang mit der Wahrscheinlichkeit yxyz.

e Der Beitrag der zuriickgestreuten Elektronen zur Ionisation der Atome wird mit einem
Riickstreufaktor #(Ep, X, @) beriicksichtigt.

e Das emittierte Augerelektron mit der Energie E(XYZ) kann sich iiber eine mittlere Linge
ME(XYZ)) im Festkorper bewegen, bevor es inelastisch gestreut wird, so dass es nicht
mehr zum Augerstrom beitragen kann.

e O ist der Eingangswinkel des Analysators zur Probennormale (gemessen werden die E-
lektronen, die unter diesem Winkel den Festkorper verlassen).

e Die Augerelektronen werden mit einem Analysator mit der Transmission 7(£(XYZ)) und
der Detektoreffizienz D(E(XYZ)) detektiert.

Der Augerstrom /4 des Elements A im Festkorper kann dann mit folgender Gleichung be-

rechnet werden (die Bezeichnung des Augeriibergangs XYZ wurde weggelassen) [Sea90]:

1,=1,y0(E, )@ [1+r(E,, a)]T(E)D(E)T N, (Z)exp[— m}dz , (23)

wobei Na(z) die atomare Dichtenverteilung des Elements A im Festkorper iiber die Probentie-

fe z ist. Diese Gleichung beriicksichtigt nur Analysatoren mit einer kleinen Raumwinkelaper-
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tur. Bei einer homogenen Tiefenverteilung von Element A kann das Integral zu NaA(E)cos(®)
reduziert werden.

Gleichung 2.3 wird in der Regel nicht angewandt, um die Konzentrationen in Mehr-
komponentenmaterialien (z.B. AB) zu berechnen. Vielmehr wird das Verhiltnis 7, / I, mit
dem Verhiltnis 77 /I , das von reinen Standardproben A und B gewonnen wurde, vergli-

chen, um einige Terme aus Gleichung 2.3 zu eliminieren. Dann gilt:

LT NN DB DB (B A5, -
IB/I/;O Ny N [1+rAB(EB)] [1+rA(EA)]ﬂ’AB(EB)ﬁ’A(EA),

wobei N und N, die atomaren Dichten der reinen Materialien A und B sind. Die relative

Konzentration von Element A in AB kann dann gemal:

L (2.5)

CcC, =
! ZBFB/:IB/I;O

berechnet werden, wobei

4 _[1+rAB(EA)] [1+FB(EB)%1M(EA Za (2.6)

™ _[l+rAB(EB)] [l+rA(EA)

wenn N, = afB. aj, » das Volumen ist, das ein Atom in der Standardprobe A bzw. B ein-

nimmt. Der Term F;. ist der s.g. Empfindlichkeitsfaktor des Elements A in Bezug auf das

Element B. In der AES werden die Empfindlichkeitsfaktoren oft auf ein einziges Element
bezogen (Ag oder Cu) und die Konzentration wird dann mittels dieser Werte folgendermal3en

berechnet [Hed95]:

_1,/S, 2.7)

“Tns,

Hierbei ist S; der relative Empfindlichkeitsfaktor des Elements i bezogen auf das Standard-

element.

12



2.2.1 Der Riickstreufaktor

Die lonisation der Atome in der oberflichennahen Region, die dann zur Emission von
Augerelektronen fiihrt, erfolgt nicht nur durch den priméren Elektronenstrahl mit der Energie
E, sondern auch durch Elektronen, die aus der Tiefe der Probe zuriick in die Oberfldchenregi-
on gestreut werden und die noch geniigend Energie zur Ionisation besitzen. Dieser Effekt wird
durch den Term [1+ 7(E,, )] in Gleichung 2.3 beriicksichtigt. Hierbei ist  der Riickstreufak-
tor, der als Integral des Produkts von Tiefenanregungsverteilungsfunktion und Tiefenemissi-
onsverteilungsfunktion definiert werden kann [Jab02]. Shimizu fiihrte umfangreiche Monte
Carlo-Simulationen zur Berechnung des Riickstreufaktors bei elementaren Materialien (Z = 6
+ 80) fiir verschiedene Winkel durch [Shi83]. Die Ergebnisse konnten in folgenden Ausdrii-

cken fiir die analytische Berechnung des Riickstreufaktors zusammengefasst werden:

(2.34-2.12%4)U™°% +(2.582°" —2.98) fiir &= 0°,

=
r=(0462-0.7772°*) U~ +(1.152°% -1.05)  fiir 2= 30°,
r=(1.21-1.392°7)U® +(1.942°" ~1.88) fiir o= 45°, (2.8)

wobei Z die Ordnungszahl der Atome und U = E/Ey ist (Ey ist bei einem XYZ-Ubergang die
Ionisationsenergie der X-Schale). Abb. 2.3 zeigt die Abhéngigkeiten des Riickstreufaktors r
von der Ordnungszahl des Substrats fiir 3 keV Primirelektronenenergie. Die Werte wurden
fiir die N(KLL)- (E x =410 eV), Ga(LMM)- (1300 eV) und AI(KLL)- (1560 V) Augeriiber-
ginge berechnet. Aus Abb. 2.3 ist ersichtlich, dass der Riickstreufaktor mit zunehmender
Ordnungszahl des Substrats und sinkender Ionisationsenergie der X-Schale grofer wird. Bei
Mehrkomponentenmaterialien wird fiir die Ordnungszahl der gewichtete Mittelwert aller be-
teiligten Elemente verwendet.

Es ist wichtig zu bemerken, dass sich der Riickstreufaktor beim Quantifizieren von
diinnen Schichten (< einige 10 nm) auf das Substrat und nicht auf die Schicht bezieht. Abb.
2.4 zeigt ein Auger-Tiefenprofil eines GaN/AIN-Mehrschichtensystems. An diesem Beispiel
kann die Wirkung des Riickstreufaktors auf die Intensitit der Augersignale (hier als pph dar-
gestellt) veranschaulicht werden. Innerhalb der GaN-Schicht nehmen die Ga- und N-
Augersignale aufgrund der sich der Oberfliche ndhernden AIN-Schicht, die eine niedrigere
mittlere Ordnungszahl besitzt, ab. Umgekehrt nehmen die Augersignale in der AIN-Schicht

mit der sich ndhernden Grenzfliche zur GaN-Schicht zu, da diese eine héhere mittlere Ord-
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nungszahl hat. Diese Ergebnisse stehen in qualitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Shimizu (Gl. 2.8).

0,8
L -
o7l N(KLL.?.I.,./-
-l
0.6 -_ GaN .’.’./l—lfl
, -
- ’.’.
05k AIN | -t
i _/_,-" Ga(LMM) , ,asas
— 04f - aadat oo
) F/. AA o® .,.,.
L A s
03 ; ) e AA/O'././..A| LMM
L ./. AAA ® *® ( )
0,2 " AA:,Q"'
L /./ /A/ _.’.’
01 o Ae*
L /:/.
0’0 " $/ " " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Abb. 2.3 Der Riickstreufaktor berechnet nach Gl. 2.8 fiir den senkrechten Beschuss mit einem

3 keV Elektronenstrahl, berechnet fiir AI(KLL)-, Ga(LMM)- und N(KLL)-Augeriibergdinge in
Abhdingigkeit von der Ordnungszahl Z.
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Abb. 2.4 AES Tiefenprofil einer GaN/AIN-Mehrschichtstruktur (Bragg-Reflektor). Die ange-
zeichneten An- und Abstiege im Augersignal demonstrieren den Effekt des Riickstreufaktors
(s. Text). Die breitere GaN/AIN-Grezfliche (im Vergleich zu der schmalen GaN/AIN-

Grenzfliche) ist durch die Schichtherstellung verursacht worden.
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2.2.2 Informationstiefe der AES

Der Koeffizient A(E), die Dampfungslinge, beschreibt die Informationstiefe der Augere-
lektronen mit der Energie E. 63% aller Augerelektronen kommen aus den Tiefen < A(F) und
95% aus den Tiefen < 3A(F). Die Dampfungslinge ist eng mit den inelastischen mittleren
freien Wegliangen der Elektronen A ;(E) im Festkorper verbunden. Der Zusammenhang zwi-
schen A(E) und 4i(E) kann folgendermal3en beschrieben werden [Sea90]:

%(E) = (1-0.0282°%)[0.501+0.0681In(E)], (2.9)

wobei Z die Ordnungszahl ist. Die Notwendigkeit der Einfiihrung der Dampfungsldnge anstel-
le der mittleren freien Weglénge ergibt sich aus der Tatsache, dass Elektronen, bevor sie ine-
lastisch gestreut werden und Energie verlieren, auch elastische Stoe durchfiihren. Dadurch
wird die effektive freie Wegldnge reduziert. Fiir die Berechnung der mittleren freien Weglén-
ge hat sich in den letzten zehn Jahren die Formel TPP-2M, benannt nach ihren Autoren Ta-
numa, Powell und Penn, etabliert [Tan93]. Fiir Elektronen mit der Energie £ wird die TPP-

2M-Formel folgendermallen geschrieben:

E
A = : (2.10)
E2[pn(E)~(C/E)+ (D/E”]
wobei
= 0.1+ 0.944(E% + E2)” +0.069 0", (2.10a)

p (£2+E; p
y=0.191p7"%, (2.10b)
C=1.97-091U, (2.10c)
D=53.4-20.8U, (2.10d)
U=N,p/M=E /8294, (2.10¢)
E,=288(N,p/M)". (2.10f)

In GI. 2.10 werden die folgenden Gréfen verwendet:
Ai - inelastische mittlere freie Weglinge [A],
P - Massendichte des Materials [g/cm’],
15



Nv - Anzahl der Valenzelektronen,

M - molare Masse [g/mol],
E, - Bandliicke in [eV],
E, - Plasmonenergie der freien Elektronen [eV].
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Abb. 2.5 Energieabhdngigkeit der Ddimpfungslinge der Elektronen in SiC berechnet nach
den Formeln 2.9 und 2.10. Das differenzierte Spektrum der aus SiC emittierten Elektronen

umfasst alle Augeriibergdnge von Si, C und O (Kontaminierung).

Gleichung 2.10 ist fiir Elektronen im energetischen Bereich 50 bis 2000 eV anwendbar. Der
Vergleich mit den freien Wegléngen, die aus den optischen Daten gewonnen wurden, zeigt,
dass die Ubereinstimmung im niederenergetischen Bereich schlechter als fiir hohere kineti-
sche Energien ist. Der Vergleich iiber den ganzen Energiebereich ergibt die mittlere quadrati-
sche Abweichung von 2.3% fiir Si und 3.2% fiir SiC. Hiermit gehoren Si und SiC zu den Ma-
terialien mit der besten Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten und denen aus der

Berechnung mit der TPP-2M-Formel.
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2.3  Auswertung der Augersspektren bei verinderten Peakformen

Wihrend der Tiefenprofilierung kann es zu Verdnderungen der Auger-Peakform des gemes-
senen Elementes (s. z.B. Si-Augerpeaks von reinem Silizium und in SiC, Kap. 3) oder zu ei-
ner Uberlagerung mit einem Augeriibergang eines anderen Elements kommen. In solchen
Féllen ist die quantitative Auswertung der Augersignale erschwert und erfordert den Einsatz
von Methoden, die die Peakformidnderungen beriicksichtigen. Zu solchen Methoden gehdren
das Anpassen der Peakform mittels der kleinsten Fehlerquadrate oder die Faktorenanalyse.
Beide Methoden basieren auf der Auswertung von ganzen Spektren oder deren Teilen. Mit
Hilfe dieser Methoden werden die einzelnen Spektren in eine lineare Kombination von Basis-
spektren zerlegt. Diese Basisspektren reprisentieren die Basiszustinde der Elemente im Tie-
fenprofil bzw. unterschiedliche Elemente innerhalb eines Energiefensters. So konnen s.g.
chemische Tiefenprofile erstellt, bzw., nachdem den Basisspektren eine quantitative Informa-
tion (die Konzentration) zugeordnet wurde, auch die Konzentrationsprofile dargestellt wer-
den. Im Folgenden werden diese Methoden vorgestellt und verglichen und einige Aspekte

threr Anwendung diskutiert.

2.3.1 Das lineare Anpassen mittels der kleinsten Fehlerquadrate

Die Idee der Methode des linearen Anpassens mittels der kleinsten Fehlerquadrate (linear
least square fitting - LLS) besteht in der Annahme, dass alle gemessenen Spektren S, die aus
m-Messpunkten sy, 2, ..., 5, bestehen, mit linearen Kombinationen einer begrenzten Anzahl
von Referenzspektren Rj, Ry, ..., Ry mit den Anteilen ¢y, ¢y, ..., ¢x beschrieben werden konnen:

S=c¢R +c,R, +...+¢,R, . (2.11)

Fiir das j-te gemessene Spektrum gilt:

Sy, ni hpe Nk Cri
S, . 7 12 e T C, .

2,i 21 "2 2.k 2.

S ] e 1 R (2.12)
Sm i rm,l rm 2 rm,k ck,[

Mit Hilfe des Matrizenformalismus kann diese Situation wie folgt ausgedriickt werden:
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(2.13)

D, ist die Datenmatrix, die » gemessene Spektren mit jeweils m Messpunkten als Spalten
enthdlt. R, ist eine Matrix, die k Referenzspektren als Spalten beinhaltet. In der Matrix Cy,
befinden sich die Anteile der Referenzspektren, die zu berechnen sind. Bei der Analyse der
Spektren eines Tiefenprofils entspricht #n der Anzahl der Messpunkte innerhalb des Tiefenpro-
fils, bzw. einem Ausschnitt aus dem Tiefenprofil. Die Gleichung 2.11 stellt n-Systeme von m
linearen Gleichungen mit £ Unbekannten dar. Alle n-Systeme der linearen Gleichungen sind
liberdeterminiert, weil die Anzahl der Referenzspektren in der Regel immer kleiner als die
Anzahl der Messpunkte, aus denen die Spektren bestehen, ist (k < m).

Wenn die Referenzspektren bekannt oder gewihlt worden sind, kann man die Matrix

Ci.» mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnen:

C=(R'-R)" -(R'-D), (2.14)
so dass
D=R-C+E. (2.15)

Die Matrix E stellt den durch die Fitprozedur iibriggebliebenen Fehler zusammen. Der
schwerwiegendste Punkt dieser Analyse ist die Wahl der Referenzspektren und deren Anzahl.
Diese Schritte konnen durch das Kontrollieren der Fehlermatrix E optimiert werden. Dennoch
hingt es stark von den Kenntnissen liber die gemessene Probe und von Erfahrungen des An-

wenders ab, wie erfolgreich die Auswertung mittels dieser Methode ist.

2.3.2 Faktorenanalyse

Obwohl die Faktorenanalyse (FA) manchmal vom Fitten mittels der Methode der kleinsten
Quadrate getrennt wird [Ste92, Mor98], ist sie selbst eine Art von LLS [Mal02]. So wie auch
bei der LLS-Methode, wird mittels der Faktorenanalyse die Datenmatrix D in eine Multiplika-
tion einer R- Matrix und einer C- Matrix zerlegt, wie es in Gleichung 2.13 beschrieben wird.
Im Gegensatz zur LLS-Methode verlangt die Faktorenanalyse keine Referenzspektren fiir die

Berechnung der R- und C- Matrix. Jedoch besitzen die in der Matrix R zusammengestellten
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Basisspektren, die aus der Faktorenanalyse in ihrem ersten Schritt hervorgehen, in der Regel
keine physikalisch sinnvolle Form und eine Transformation sowohl der R-Matrix als auch der
C-Matrix ist notwendig.

Die Faktorenanalyse kann anhand geometrischer Vorstellungen folgendermaflen dar-
gestellt werden: Die aus m Punkten bestehenden gemessenen Spektren S représentieren die
Endpunkte der s = (sy, $2, ... ,Sm)-Vektoren im m-dimensionalen Euklidischen Raum. Besteht
die Datenmenge aus n gemessenen Spektren, so erhdlt man » Punkte in diesem Raum. Das
erste Ziel der Faktorenanalyse ist, einen Raum zu finden, der die kleinste Dimension k besitzt,
so dass sich alle Punkte in diesem Raum befinden. Dieser Raum wird der Faktorenraum ge-
nannt. Die Basis dieses Raumes besteht aus & linear unabhiangigen Vektoren, s.g. Hauptvekto-
ren oder Hauptkomponenten. Das heil}t, dass alle » Punkte als lineare Kombination der
Hauptkomponenten bestimmt werden kdnnen. Dieser Teil der Faktorenanalyse wird Haupt-
komponentenanalyse genannt (principal component analysis - PCA). Das zweite Ziel der Fak-
torenanalyse ist die Transformation der Hauptkomponenten in eine physikalisch sinnvolle
Form. Die in der PCA ermittelten Hauptkomponenten tragen keine spektroskopische Informa-
tion, in ihrer spektroskopischen Form werden sie oft als abstrakte Spektren bezeichnet. Die
Umwandlung der Hauptkomponenten in spektroskopisch sinnvolle Formen erfolgt in der Re-
gel durch die Rotation der Hauptkomponenten oder durch Anwendung externer Spektren, die
auf den Faktorenraum projiziert werden, ihre Projektion bildet dann die neue Basis fiir den

Faktorenraum.
2.3.2.1 Hauptkomponentenanalyse

Im ersten Schritt der Faktorenanalyse wird die Datenmatrix D, ,, wie sie im Kapitel 2.3.1

definiert wurde, als Produkt der Multiplikation zweier Matrizen R, , und C,,, zerlegt:
D,, =R, . -C,.. (2.16)

Die Elemente der Matrix R,,, werden Schritt fiir Schritt mit Hilfe der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate berechnet (Kap. 3 in [Mal02]).

1. Ndherung:

Dm,n (l)zrl C; 4 (2 1 78’)
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Em,n (l): Dm,n _Dm,n(l):Dm,n - l'1 c; *

2. Naherung:
Dm,n (2)=rl C; +r2’ c’2 b
Em,n (2):Dm,n _Dm,n (2):Em,n (2)_ r2 c,2 .

k. Naherung (k < n):

!/ ! ! !
Dm,n(k):rl c, +r,c,+...+r, €,

Em,n (k):Emn (k - 1)_ rk c;{ .

n. Naherung:
Dm,n(2):r1 C +r, ¢y +...41, €,
Em,n (n):Emn (n_l)_ rn c;’l = 0 *

(2.17b)

(2.182)

(2.18b)

(2.192)

(2.19b)

(2.20a)

(2.20b)

Der Vektor r;, gesehen als Spektrum, stellt die erste Ndherung zu allen Daten (Spektren) dar,

der Vektor r; fittet am besten den von der ersten Ndherung iibriggebliebenen Fehler und jeder

weitere Vektor ry fittet den residualen Fehler der vorherigen k-1-Nédherungen. Die n-te Néhe-

rung reproduziert die Datenmatrix D restlos, ohne Fehler. Die Vektoren ry, r; ... r, konnen mit

Hilfe der linearen Algebra ermittelt werden. Es kann gezeigt werden, dass die Eigenvektoren

der Kovarianzmatrix Z=D'-D den Vektoren ¢y, ¢; ... ¢, gleich sind, wenn die Eigenvektoren

nach ihrer Grof3e geordnet sind.

Zc =1 ¢,
Zc,=1,c,
Zc, =4,c¢,.

Hierbei sind 4,

versy

konnen die dazugehorigen r-Vektoren folgendermallen berechnet werden:

2.21)

» die entsprechenden Eigenwerte. Da fiir die Eigenvektoren ¢'c=1 gilt,

20



r=D, c

m,n

r2 :Em,n (l)c2

r,=E, (n-1)c,. (2.22)

Nach der Dekomposition der Datenmatrix D ist zu entscheiden, wie viele Ndaherungen oder
wie viele abstrakte Basisspektren notwendig sind, um die Datenmatrix gut genug zu reprodu-
zieren. Die abstrakten Basisvektoren sind in der Matrix R nach ihrer Wichtung so geordnet,
dass nur die ersten zur Reproduktion des niitzlichen Signals in der Datenmatrix beitragen und
die restlichen abstrakten Basisvektoren das Rauschen reproduzieren. Wenn die gemessenen n
Spektren nur aus wenigen Basisspektren bestiinden, sagen wir &, so wire die Fehlermatrix

E(k)z 0 und somit auch alle Vektoren r; = 0 fiir £ <i < n. Dennoch tritt bei allen Messungen

Rauschen auf, so dass alle Vektoren r; = 0 sind.

Es existiert eine Menge von Methoden, mit denen die Anzahl der abstrakten Basisvek-
toren bestimmt werden kann. Eine Ubersicht und eine neuere Methode zur Bestimmung der
Anzahl der Hauptkomponenten sind in der Dissertation von Pieterwas zu finden [Pie00,
Pie01]. Jedoch ist eine absolut zuverlissige Methode fiir diese Bestimmung nicht vorhanden,
aus diesem Grund ist eine visuelle Kontrolle der Fehlermatrix E(k) notwendig [Rei99]. Dabei
ist entscheidend, dass die Fehlervektoren e in ihrer spektroskopischen Form aufler Rauschen
keine anderen, einem Spektrum dhnelnden Ziige besitzen.

Nachdem die Anzahl der abstrakten Basisspektren bestimmt wurde, bilden die Vekto-
ren r; ... ry, die im Folgenden als Hauptkomponenten bezeichnet werden, den sogenannten

reduzierten Faktorenraum. Fiir die Datenmatrix gilt dann:

* * *

D :Rm,k .Ck,n zD

m,n

(2.23)

m,n *

s

m,k >

Hierbei sind R C;n die reduzierten Matrizen R, ,C,  aus der Gleichung (2.16) und

m,n >

* . . . . . . . . . . . .
D, = ist die reproduzierte Datenmatrix. £ ist also die niedrigste Dimension eines Raumes, in

dem sich alle gemessenen Daten befinden. Die auf diese Weise ermittelten Hauptkomponen-
ten besitzen aus der spektroskopischen Sicht eine abstrakte Form. Um die Messdaten physika-

lisch sinnvoll interpretieren zu konnen, muss eine neue Basis flir den reduzierten Faktoren-
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raum gefunden werden. Die Methoden fiir eine solche Transformation der abstrakten Basis

des Faktorenraumes werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
2.3.2.2 Transformation

Die Hauptkomponentenanalyse liefert einen minimalen Satz von abstrakten Spektren, mit
denen alle gemessenen Spektren S beschrieben werden konnen. Diese abstrakten Spektren,
gesehen als Vektoren, bilden eine orthogonale Basis eines k-dimensionalen Raumes. Alle

Spaltenvektoren der Datenmatrix D,,, werden auf diesen Raum senkrecht projiziert. Die pro-

jizierten Vektoren bilden dann die reproduzierte Datenmatrix D;,k . Jeder der Spaltenvektoren

d; kann mit Hilfe der abstrakten Basisvektoren r und der Wichtungsfaktoren ¢ berechnet

werden:
d;=>rc,,. (2.24)

Um die reproduzierte Datenmatrix D;,k physikalisch sinnvoll interpretieren zu kdnnen, miis-

sen die Basisvektoren r in ihrer spektroskopischen Form einem realen Spektrum zugeordnet
werden, so dass Gleichung 2.24 in solcher Form wie 2.11 geschrieben werden kann. So miis-
sen innerhalb des reduzierten Faktorenraumes reale Spektren gefunden werden, die dann die
neue Basis flir den Faktorenraum bilden und alle Spektren der Datenmatrix mit relevanten
Anteilen reproduzieren konnen. Die Suche nach solchen Spektren kann auf zwei Arten erfol-
gen: ers-tens durch die Rotation der abstrakten Basisvektoren (bekannt als abstrakte Rotatio-
nen) oder zweitens durch das Priifen externer Spektren auf ihre Prasenz im reduzierten Fakto-
renraum (bekannt als target testing). Beim target testing wird ein Testvektor, der ein externes
Spektrum représentiert, auf den reduzierten Faktorenraum projiziert. Ist die Differenz zwi-
schen der Projektion und dem Testvektor klein, bzw. besteht keine Differenz (der Testvektor
liegt im Faktorenraum), kann der projizierte Vektor als Basisvektor fiir den reduzierten Fakto-
renraum akzeptiert werden. Somit kann das entsprechende Spektrum auch als Referenzspekt-
rum angesehen werden. Der mathematische Vorgang der Projektion kann folgendermallen

beschrieben werden:

-R*jl R') -x, (2.25)
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wobei x der Testvektor und X seine Projektion auf den reduzierten Faktorenraum ist. Der
Operator (") steht fiir die Inversionsmatrix und (') steht fiir die transponierte Matrix. Wenn

die Bedingung:

)
12
»

(2.26)

innerhalb des erlaubten Fehlers erfiillt ist, ist der Targettest als erfolgreich zu betrachten und
einer der abstrakten Basisvektoren kann durch x ersetzt werden. Wenn £ linear unabhéngige
reale Spektren erfolgreich getestet und als neue Basis angenommen wurden, dann kénnen alle
Spaltenvektoren der R™ Matrix mit den Projektionen der Testvektoren ersetzt werden. Die

entsprechende Matrix mit den Anteilen muss neu berechnet werden:
¢=R"R]"-(R"-D"), (2.27)

wobei die Matrix R die aus den Targettests gewonnenen Vektoren als Spaltenvektoren bein-

haltet.
Die Datenmatrix D" kann dann mit Hilfe der in der Matrix R enthaltenen Referenz-

spektren und in der Matrix C enthaltenen Anteilen folgendermafien reproduziert werden:
D' =R.-C. (2.28)

Liegen keine externen Spektren zum Priifen vor, konnen auch Spektren aus der Datenmatrix
benutzt werden. Dabei muss aber kein zusidtzlicher Targettest durchgefiihrt werden, weil die
reproduzierte Datenmatrix D" bereits alle Projektionen beinhaltet.

Die Methode der abstrakten Rotationen verlangt keine externen Spektren, dafiir aber
Vorstellungen davon, wie ein Referenzspektrum aussehen konnte und mit welchen Anteilen
es in den gemessenen Daten zu finden ist. Das Konzept dieser Methode besteht darin, dass
beliebige k& linear unabhidngige Vektoren innerhalb des reduzierten Faktorenraumes dessen
Basis formen. Die Prozedur der abstrakten Rotationen ist an folgendem Beispiel niher erldu-
tert. Abb. 2.6 stellt einen zweidimensionalen Faktorenraum mit den Vektoren r; und r, als

Basis dar. In diesem Raum befindet sich ein Punkt I mit den Koordinaten (cl’i,czyi) beziiglich

der Basis [r), r;]. Lassen wir die Vektoren r,,r, eine neue Basis dieses Raumes bilden. Sie
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konnen als Rotation der Vektoren r; und r, interpretiert werden. Die Lénge der Vektoren

muss dabei nicht erhalten bleiben. Die Koordinaten von I im neuen Koordinatensystem [f,,, ]
sind (él,i’éZ,i)' Die Berechnung der neuen Koordinaten kann nach Gleichung 2.27 erfolgen.

Wenn die Vektoren r,, r, in ihrer spektroskopischen Form relevant erscheinen, konnen sie

als reale Basisvektoren und somit reale Basisspektren angenommen werden.

N—" >

V:

¢l
1,;1

Abb. 2.6 Graphische Darstellung der Transformation mittels abstrakter Rotationen der

Hauptkomponenten.

Bei der Suche nach einer neuen Basis mittels Rotation der abstrakten Basisvektoren
kénnen einige Uberlegungen, die fiir die Anwendung bei AES und auch XPS relevant sind,
behilflich sein. Erstens kann der Suchraum um den Teilraum, der durch die dulersten Punkte
der reproduzierten Datenmatrix im Faktorenraum bestimmt wird, reduziert werden, wenn ne-
gative Anteile der Referenzspektren in gemessenen Spektren unerwiinscht sind. Eine derartige
Reduktion im zweidimensionalen Fall ist in Abb. 2.7 dargestellt. Zweitens hat die Lénge des
Vektors im Faktorenraum keinen Einfluss auf die spektroskopischen Ziige (Eigenschaften)
des dazugehorigen Spektrums. Deswegen kann die Suche nach einer neuen Basis mittels Ro-
tation weiter beschrankt werden. Hier wird vorgeschlagen, dass die Lange der rotierten Vek-
toren konstant bleibt. Dann wird der Suchraum innerhalb des reduzierten Faktorenraumes um
eine Dimension verringert. Im zweidimensionalen Faktorenraum beschrinkt sich die Suche
auf einen Kreis mit seiner Mitte im Anfang des Koordinatensystems, im dreidimensionalen

Fall auf eine Kugeloberflache. Bei hoheren Dimensionen geht die Anschaulichkeit verloren.
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Abb. 2.7 Graphische Darstellung der Einschrinkung fiir mégliche neue Basisvektoren unter
der Nebenbedingung, dass keine negativen Anteile der Basisspektren erlaubt sind. Die End-
punkte aller moglichen Basisvektoren liegen in 2 Quadranten, die mit den Geraden a und b
ausgegrenzt sind und an den Quadrant angrenzen, in dem die gemessenen Spektren liegen.

Vektoren mit derselben Linge liegen auf den Kreisausschnitten.

In der Literatur zur Applikation der FA in der AES oder XPS findet man eine andere
Einschrinkung zur Suche nach neuen Basisspektren [Koo94]. Es wird verlangt, dass die
Summe aller Anteile gleich eins ist:

k
;Cj,f =1 (2.29)
Wenn die Bedingung 2.29 gelten wiirde, miissten sich alle Punkte innerhalb des reduzierten
Faktorenraums in einem Unterraum mit der Dimension k-1 befinden, der nicht den Anfang
des Koordinatensystems einschlie8t. Im zweidimensionalen Fall wiirden alle Punkte auf einer
Geraden liegen, in einem dreidimensionalen Fall in einer Ebene, die zwischen den Endpunk-
ten der Basisvektoren aufgespannt wiirde. Dennoch muss diese Bedingung nicht immer erfiillt
werden. Als Beispiel wird in Abb. 2.8 das Ergebnis einer Auswertung mittels Faktorenanalyse
gezeigt, die am Kohlenstoffpeak aus einem Tiefenprofil einer Ni/C-Multischicht durchgefiihrt
wurde [Lid01]. Es ist ersichtlich, dass sich die Punkte nicht auf einer Geraden befinden und so
die Summe der Anteile der Basisvektoren fiir beliebige Basisvektoren nicht immer 1 sein
kann. Es gibt viele Griinde dafiir, dass die Summe der Anteile nicht eins sein muss, z.B. der

Einfluss des Riickstreufaktors auf das Augersignal oder Anderungen der Konzentration des
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beobachteten Elements, die nicht von Anderungen der chemischen Bindungen begleitet wer-

den.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Abb. 2.8 Projektionen der gemessenen C(KVV)-Spektren auf den mittels PCA ermittelten
Faktorenraum. Die Spektren wurden wdihrend der Tiefenprofilierung einer Ni/C-Multistruktur
aufgenommen [Lid01]. Da die Projektionen nicht auf einer Geraden liegen, kénnen keine

solchen Basisvektoren gefunden werden, so dass die Summe der Anteile immer 1 ist.

2.3.3 Anwendung der Faktorenanalyse in der AES

Die erste Applikation der Faktorenanalyse in der AES wurde 1979 von Garenstrom publiziert
[Gaa79]. Seither stieg die Anzahl der Publikationen mit diesem Thema jedes Jahr und kulmi-
nierte Mitte der 90er Jahre bei iiber 70 Publikationen pro Jahr [Pie01]. So kann man die FA
als eine etablierte Standardmethode fiir die Auswertung der Augerspektren betrachten. Den-
noch existieren noch heute einige Unstimmigkeiten {iber den Einsatz der FA in der AES, wie
z.B. die Anwendung der FA an differenzierten Spektren, die Normierung und die Verkettung
der Spektren vor der Analyse, die hier diskutiert werden sollen.

Kooi und Sommers [K0094] haben in ihrer Arbeit postuliert, dass die Anwendung der
FA auf differenzierte Spektren unzuldssig sei. Als Grund dafiir fiihrten sie an, dass bei den
differenzierten Spektren keine Normierung durchgefiihrt werden kann. Die von ihnen vorge-
schlagene Prozedur war die Normierung auf dieselbe Fliche unter den Peaks, nachdem der
Untergrund abgezogen wurde. Solche Normierung ist im Sinne der Gleichung 2.29. Jedoch ist
eine Normierung der Spektren, wenn sie unter gleichen Bedingungen gemessen wurden, nicht
notwendig, um an ihnen die FA erfolgreich durchfiihren zu kénnen. Angenommen, ein belie-

biges direktes Spektrum S ist eine lineare Zusammensetzung von k Referenzspektren mit An-
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teilen c;_x, wie in Gl. 2.11 dargestellt. Eine Differenzierung dieser Gleichung ist eine erlaubte

dR, (E
Operation und liefert neue Referenzspektren #(), die mit denselben Anteilen das zu-
sammengestellte differenzierte Spektrum % beschreiben:
dR \E dR,(E dR \E
dS(E): . 1 )+c2 . )+...ck A ) (2.30)
dE dE dE dE

Damit sind die Voraussetzungen fiir die Anwendung der FA nicht verletzt und die Faktoren-
analyse kann auch auf die differenzierten Spektren in der AES angewandt werden. Die Tatsa-

dN(E) dEN(E)
dE

che, dass in der AES oft nicht 5 -Spektren sondern -Spektren gemessen wer-

den, dndert nicht die Aussage iiber die Anwendbarkeit der FA an den differenzierten Spekt-
ren.

Die Normierung nach GI. 2.29 erscheint relevant fiir die Anwendung in der Spektro-
skopie, weil sie den Anteilen der Referenzspektren in den gemessenen Spektren direkt den
Sinn von Konzentrationen verleiht. Deswegen wird sie hdufig benutzt [Fie93, Koo94]. Den-
noch kann eine solche Normierung zu einer Verzerrung der Ergebnisse fithren, weil sich die
Augersignale auf die absoluten Atom- und nicht auf die Relativkonzentrationen beziehen.
Falls eine derartige Normierung erwiinscht ist, sollte sie erst nach der Durchfiihrung der Ana-
lyse angewandt werden. Schopke und Kelling haben eine Normierung fiir die differenzierten
Spektren vorgeschlagen [Sch97]. Nach [Sch97] sollen vor der Faktorenanalyse alle Spektren
auf dieselbe pph-Intensitit normiert werden. Wahrend die Normierung auf dieselbe Flache in
den direkten Spektren einen vorhersehbaren Effekt bewirkt, und zwar dass die Summe der
Anteile 1 ist (s. Gl. 2.29), hat die Normierung auf dieselbe Peakhohe in den differenzierten
Spektren einen unvorhersehbaren Einfluss auf die Anteile der Referenzspektren in den gemes-
senen Spektren. Abb. 2.9a zeigt drei Spektren. Die Spektren S1 und S2 dienen hier als Refe-
renzspektren, das Spektrum S3 wurde als lineare Kombination der Spektren S1 und S2 mit
Anteilen von jeweils 0.5 berechnet. Nach der Normierung auf dieselbe pph-Intensitit kann
das normierte Spektrum S3 mit den ebenso normierten Referenzspektren S1 und S2 mit den
Anteilen 0.67 und 0.72 gefittet werden (Abb. 2.9b). Durch diese Normierung kommt es also
nicht nur zu Anderungen der absoluten Anteile der Referenzspektren in den gefitteten Spekt-
ren, sondern auch zu Anderungen des Anteilsverhiltnisses und so auch der relativen Konzent-

rationen. Deswegen wird hier die Normierung nach [Sch97] nicht empfohlen.
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Abb. 2.9 Modellierung der Normierung im differenzierten Modus nach [Sch97]: (a) kiinstli-
che Referenzspektren S1 und S2 und das aus diesen Spektren berechnete Spektrum S3 =
0.5(S1+S2). (b) Die Spektren S1, S2 und S3 aus (a) nach der Normierung auf dieselbe Peak-
hohe. Nach der Normierung erhohen sich die Anteile der SI- und S2-Spektren in S3 auf 0.67
und 0.72.

Die Verkettung der Spektren vor der Faktorenanalyse ist eine problematische Operati-
on. Bei der Anwendung der FA in der AES werden meistens einzelne Augeriibergénge bzw.
einzelne Energiefenster ausgewertet. Falls diese Energiefenster schmal genug sind, d.h. bis zu
100 eV, kann den Elektronen aus diesem Energiefenster die gleiche Informationstiefe zuge-
ordnet werden. Wird das Energiefenster breiter oder werden einzelne, voneinander mehr als
100 eV entfernte Energiefenster verkettet, dndert sich die Informationstiefe innerhalb des E-
nergiefensters oder der verketteten Spektren (s. Abb. 2.5). Dies ist besonders kritisch bei der
Auswertung der Tiefenprofile an Grenzflichen, aber auch z.B. bei der Auswertung von
Wachstumsprozessen. Aufgrund der unterschiedlichen Informationstiefen reagieren die
Spektren in unterschiedlichen Energiefenstern beim Tiefenprofilieren unterschiedlich auf die
sich ndhernde Grenzfldche. Da die verketteten Spektren als eine Einheit (als ein Vektor) be-
handelt werden, kann es bei der Auswertung mittels Faktorenanalyse zum Erscheinen einer
zusitzlichen Geistkomponente kommen oder es ergeben sich bei der LLS-Auswertung nega-
tive Anteile von Referenzspektren [Kov00]. Obwohl schon mehrere Warnungen vor diesem
Effekt publiziert wurden [Bub96, Bub00, Osw01], werden verkettete Spektren hdufig mittels
FA ausgewertet [Sch95, Bau99, Kov00]. Aus den o.g. Griinden werden in der vorliegenden

Arbeit lediglich einzelne Energiefenster mittels der Faktorenanalyse ausgewertet.
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2.4  Sputtern von Festkorperoberflichen mittels Ionenstrahlen

In der Technologie ist der Beschuss von Festkorperoberflichen mit Ionen von grofer Bedeu-
tung [Ram02]. Zu den Anwendungsgebieten gehoren z.B. die Reinigung der Oberflichen, das
Atzen und die Abscheidung von diinnen Schichten. Fiir die Festkdrperanalytik sind Ionen-
strahlen sowohl in der Probenpréparation (TEM, REM), als auch als Sonden fiir das Erproben
des Materials (SIMS, RBS, ISS) bedeutsam. Eine weitere wichtige Anwendung ist die Kom-
bination des lonenstrahlabtrags mit anderen oberflichenempfindlichen analytischen Metho-
den, wie z.B. AES oder XPS, fiir die Bestimmung der Konzentrationstiefenprofile. Abb. 2.10
veranschaulicht das Wechselspiel zwischen dem Ionenabtrag an der Oberfldche und der Ana-
lyse des Kraterbodens mittels AES bei der Ermittlung der Tiefenprofile. Zum Zerstduben von
Oberflichen werden meist die Ionen der Edelgase (Ne, Ar, Kr, Xe) benutzt, weil die Oberflé-
che im Kraterboden mdglichst chemisch unveréndert bleiben soll. Dies steht im Kontrast zu
SIMS, wo die Anwendung von reaktiven lonen, wie z.B. O,, Cs, von Vorteil ist. Fiir die In-
terpretation bzw. die Quantifizierung der gemessenen Tiefenprofile ist es wichtig, die Ab-

tragsrate » zu kennen. Diese kann aus der folgenden Gleichung berechnet werden:

r= M Yi , (2.31)
pN e’
wobei

- molare Masse [g/mol],

p - Massendichte [g/cm’],

Ni - Avogadrozahl (6.02x10* mol™),

e - elementare Ladung (1.602x107"° C),

Yy - Sputterausbeute [Atom/Ion] und

Jp - Tonenstromdichte [uA/m?].

Eine besonders wichtige GroBe dieser Gleichung ist die Sputterausbeute Y. Diese GroBe ist
sowohl von den Parametern des Ionenstrahls (Masse der Ionen, Ionenenergie, Einfallswinkel
des Ionenstrahls) als auch von dem bestrahlten Material selbst abhingig. Im Folgenden wer-
den theoretische Konzepte vorgestellt, die zur Bestimmung der Sputterausbeute angewandt

werden.
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Abb. 2.10 Das Prinzip der Messung von Konzentrationstiefenprofilen mittels Kombinati-
on von lonenabtrag und einer oberflichenempfindlichen analytischen Methode (z.B. AES,
XPS). Die Messung erfolgt im Wechsel mit dem lonenabtrag. Als Messergebnis liegen die

Messsignale als Funktion der Abtragszeit vor.
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2.4.1 Theorie des Sputterns von Festkorperoberflichen
2.4.1.1 Sigmunds Sputtertheorie im Regime der linearen Kaskaden

Die Grundlagen zur Theorie des Sputterns wurden von Peter Sigmund im Jahr 1969 veroftent-
licht [Sig69]. Das Regime der linearen Kaskaden (,,/inear cascade regime*) ist eines der drei
moglichen Regime. In diesem Regime wird der Abtrag der Atome durch Kaskaden verur-
sacht, an denen nur die Atome des Festkorpers beteiligt sind. Das einfallende lon trdgt zum
Abtrag nur indirekt bei. Die einzelnen Kaskaden sind voneinander unabhéngig, sie liberlappen
sich nicht. Die anderen zwei Sputterregime sind das ,,single knock-on*- und das ,,thermal spi-
ke “-Regime. Im erstgenannten Regime werden Atome durch die zuriickgestreuten Primérteil-
chen aus dem Festkorper ausgelost. Dies ist der Fall, wenn ein schweres Material (hohe Ord-
nungszahl) mit leichten Teilchen bestrahlt wird. Die "thermal spikes" sind ein Regime, in dem
in der Oberfliche Energie mit einer hohen Dichte deponiert wird und sich die ausgeldsten
Kaskaden iiberlappen. Bei der Annahme eines isotropen und homogenen Mediums 16ste Sig-
mund die linearisierte Form der Boltzmannschen integro-differentiellen Transportgleichung.
Obwohl mehrere Autoren versuchten, neuere Theorien zu entwickeln oder eine Verbesserung
von Sigmunds Theorie zu erreichen [Tho81, Kel84, Fal87, Fal93, Mah97, Ste02], gilt Sig-
munds Arbeit noch heute als die am weitesten verbreitete und anerkannte Sputtertheorie. Der
Ansatz bei der Berechnung der Sputterausbeuten ist:

(1) zu bestimmen, wie viel Energie in der oberflaichennahen Region deponiert wird,

(i)  diese Energie in eine Anzahl der niederenergetischen Atome in der ausgelosten

Kaskade zu konvertieren,
(ii1))  zu ermitteln, wie viele dieser Atome bis zur Oberfldche kommen,
(iv)  die Atome zu selektieren, die geniigend Energie besitzen, um die Bindungskréfte
an der Oberflache tiberwinden zu kdnnen.

Gl. 2.32 stellt das Hauptergebnis von Sigmunds Theorie dar. Fiir ein Teilchen (Ion) mit einer
Energie E unter dem Einfallswinkel ® kann die Sputterausbeute aus folgender Gleichung be-

rechnet werden:

Y =AF,(E,0). (2.32)
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Der Faktor A beinhaltet alle materialspezifischen Eigenschaften und der zweite Faktor in GI.
2.32, Fp(E,0), reprasentiert die Energie, die an der Oberfldche deponiert wurde und zum
Ausstoflen von Atomen genutzt werden kann.

Der Term A wird berechnet als:

r
A=t 1172 , (2.33)
8(1—2m) NC,U™"

wobei N - atomare Dichte des Festkorpers und

Uy - Oberflachenbindungsenergie ist.

m ist der Exponent aus der Energieabhingigkeit des differentiellen Bremsquerschnitts do(E, T)
[Lin68]:

do(E,T)=C, E™"T™"dT . (2.34)

Hier ist 7 der Energieiibertrag nach der Kollision. Der Term 77, ergab sich bei der Losung der
Transportgleichung und kann folgendermaflen beschrieben werden:

r - m (2.35)

" p()-p-m)

y(x) ist die Digammafunktion, definiert als (x)=I"(x)/T'(x). Die Berechnung des C,-

Terms hidngt vom Exponenten m ab [And74, Sig87]:

m 2m
M 27,7,e’
c =22 a2 122 fiir m > 0.25, (2.36a)
2 M, a,
M m
c =Zia,| =t (24,, )" fiir m < 0.25, (2.36b)
2 M,

wobei 4, eine Konstante, Z die Ordnungszahl und M die molare Masse ist. Die Indizes 1 und
2 stehen fiir unterschiedliche Atome. a); ist die Abschirmlinge fiir die Coulombschen Kréfte

bei der Interaktion zwischen den Atomen 1 und 2, die durch folgende Gleichung gegeben ist:
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2\
a, {?’9’8 ] a,(z; +2; ) =0.4685z; + 7). (2.37)
ap ist der Bohrsche Radius (0.529 A) und die Exponenten x und y konnen die Werte 2/3 und
1/2 (Lindhards Abschirmldnge [Lin68]), 1/2 und 2/3 (Abschirmlinge nach Firsov [Fir58])
oder 0.23 und 1 (Abschirmlénge nach Biersack [Bie82]) annehmen. agys und Az, sind die Pa-

rameter des Born-Mayer zwischenatomaren Potentials:
Vau (r) = Apy, eXp(_ r/agy )a (2.38)

das in [Sig69] und [Vic89] fiir die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den kolli-
dierenden Teilchen im Festkorper benutzt wurde (r ist der Abstand zwischen den Teilchen).
Das Gleichungsglied U in Gl. 2.32 stellt die Oberflachenbindungsenergie dar. Darauf wird
am Ende des Kapitels niher eingegangen.

Der zweite Faktor in Gl. 2.32, Fp(E, ©), repréisentiert die Energie, die an der Oberflé-
che deponiert wurde und zur Emission von Atomen genutzt werden kann. Diese Energie
héngt von den Eigenschaften des lonenstrahls und seines Verhéltnisses zum Festkdrper ab

und kann folgendermallen berechnet werden:
F,(E,0)=a(®)NS, (E). (2.39)
Die nukleare Bremsstérke S,(E) ist definiert als:

E
S,(E)=[Tdo =ﬁcmyl-'"El-2m , (2.40)

wobei yE = 4M\M,/(M+M,)’E die maximal iibertragbare Energie im Zusammensto} zwi-
schen zwei Teilchen mit den Massen M; and M, ist. Ublicherweise wird die nukleare Brems-

starke in einer kompakten Form geschrieben [Lin68]:

M
S, (E)=4ma,Z,Zé ﬁsn (&), (2.41)

p t
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wobei s,(&) der universale nukleare Bremsquerschnitt, der von der detaillierten Form des ab-
geschirmten coulombschen Potential abhidngt und & die reduzierte Energie (wird spéter einge-
fiihrt) ist. Die Indizes ¢ und p stehen hier fiir farget (Festkdrper) und projectile (Ion). Das
Gleichungsglied a ist eine dimensionslose Funktion des M/M,-Verhiltnisses und des Ein-
fallswinkels @. Diese Funktion wird am Ende dieses Kapitels zusammen mit der Oberfli-
chenbindungsenergie behandelt.

Nachdem die Gleichungsglieder A und Fp erkldrt wurden, kann Gl. 2.32 umformuliert
werden. Sigmund hat in seiner Arbeit vorgeschlagen, dass m = 0 und eine konstante Born-
Mayer-Abschirmlinge von 0.219 A fiir die Berechnung von C,, angewandt werden soll. Dies

ergab die bekannteste Formel fiir die Sputterausbeute:

M
Y= o.o4za(Mf ,0 (2.42)

P

s,(em, .2, )
U, '

Diese Formel wird sehr hiufig benutzt, um die Zerstdubungsausbeute theoretisch zu berech-
nen oder experimentelle Ergebnisse mit der Theorie zu vergleichen. 20 Jahre nach seiner
grundlegenden Publikation publizierte Sigmund zusammen mit Vicanek und Jimenez Rodri-
guez eine Arbeit, in der sie eine Korrektur des in [Sig69] angewendeten Bremsquerschnitts
angaben. Diese Korrektur ergab sich aus numerischen Berechnungen des in [Sig69] ange-
wandten Bremsquerschnitts, die bis in die Region der Energien, bei denen Atome aus dem
Festkorper ausgestoBen werden, hineinreichen. Die Rechnungen ergaben einen Wert von m >
0.1 zusammen mit Ag; < 10. Durch die Korrektur wurde erreicht, dass die theoretischen Er-
gebnisse und Computersimulationswerte fiir die Tiefe der gesputterten Teilchen {ibereinstim-
men. Sie betrifft den Exponenten m und dementsprechend wird die Formel 2.42 verdndert.
Obwohl die Autoren angedeutet haben, dass "the full consequences will have to be discussed
separately” [Vic89, S. 135], wurde bisher keine Arbeit dieser Autoren zu diesem Thema ver-
offentlicht. Als Grund dafiir kann angesehen werden, dass Gl. 2.42 bis heute unveridndert zur
Berechnung der Sputterausbeuten zitiert und angewandt wird (s. z.B. eine Ubersichtsarbeit
von J. Malherbe [Mal94] oder [Gna99], [Gal00], [Witt03]). Einen Versuch, durch einen Ex-
ponenten m > 0 die Gl. 2.32 neu zu formulieren, unternahmen Garcia-Rosales et al. [Gar94].
In dieser Arbeit wurde eine grole Menge experimenteller Ergebnisse zu Sputterausbeuten fiir
verschiedene Materialien und Ionen zusammengefasst und mit der Theorie verglichen. Diese
Ergebnisse wurden am Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik in Garching iiber mehrere Jahre

gewonnen und sind im Bericht [Eck93] detailliert vorgestellt. In [Gar94] wurde der Exponent
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m = 0.16 in die Gl. 2.32 und die darin enthaltenen Terme eingesetzt. Dabei sind den Autoren
zwei Fehler unterlaufen. An dieser Stelle wird nun der Ansatz aus [Gar94] wiederholt und die
Fehler korrigiert.

In der Theorie der linearen Kaskaden wird angenommen, dass die Atome durch Kolli-
sionen untereinander aus der Oberflidche ausgestolen werden. Deshalb beziehen sich alle Pa-
rameter in den Gleichungen 2.33 - 2.36 auf Festkorper [Sig81], d.h. My =M,=M, Z,= Z,=Z,
und a; = a,). Diesen Fakt haben Garcia et al. in ihrer Arbeit {ibersehen. Somit kann GI. 2.32

wie folgt neu formuliert werden [Gar94]:

Y=gq, fm(zp,,M ) [AA; ,@js(g)ug'"-l, (2.43)

P

wobei in g, alle numerischen Gréflen und in f,, alle festkdrper- und ionenbezogenen Groflen

zusammengefasst werden. Fiir m > 0.25 gilt aus Gl. 2.33 und 2.36a:

T e2(1—2m)

m

1-2m 4" 2,

q, = (0.4685)", (2.44)

ERECE) N M
fulz,..M,, )= [(22;)“]2 1(Z;+Z;)yZ,14me, (2.45)

und fiir m < 0.25 aus Gl. 2.36b gilt:

r e’ 0.4685
gy =—2—— —, (2.46)
1-2m 2" A, ay,

M
flz,..Mm,, )= Ai’" (z:+z)z me. (2.47)
BM P t

Fiir die Berechnung kann entweder der universelle Parametersatz eingesetzt werden

(agy=0.219A und 4,, =527 ,3/ eV [And65]), oder man sucht materialspezifische Parameter

(z.B. beinhaltet Ecksteins Buch eine Kompilation [Eck91]).
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Gl. 2.43 unterscheidet sich von der von Garcia et al. angegebenen Gleichung durch die
bereits erwdhnte Anwendung der Festkorperparameter in 2.36 bei der Berechnung des Terms
fm und durch die Erweiterung fiir kleinere Exponenten m. Diese Gleichung reprisentiert zu-
sammen mit Gl. 2.44 bis 2.47 die Gl. 2.32 in einer Form, die direkt zur Berechnung von Sput-
terausbeuten angewandt werden kann. Vor der Anwendung miissen allerdings der Exponent
m, das Modell fiir die Abschirmlénge, die Funktion o und die Oberflichenbindungsenergie
bestimmt werden.

Der Exponent m kann aus dem Anstieg des nuklearen Bremsquerschnitts bei niedrigen
Energien berechnet werden. Dies kann durch die Gleichstellung von Gl. 2.40 und 2.41 er-

reicht werden:

2ma,Z2e’s, () =1L C E™". (2.48)
—-m

Es erweist sich als giinstig, wenn aus der Gegentiberstellung von Gl. 2.40 und 2.41 direkt der
Paramater C,, berechnet wird, denn danach entfillt die miihsame Anwendung der Gl. 2.36a, b.
Der Verlauf des universalen Bremsquerschnittes s(&) hingt vom zwischenatomaren Potential

ab. Haufig werden abgeschirmte Coulombsche Potentiale benutzt in der Form:

Z,Z,e’
V()= d)(Lj - < d)[i} (2.49)
r a) rla \a
wobei CD(LJ die Abschirmfunktion und » der Kernabstand ist. Neben dem von Sigmund an-
a

gewandten Born-Mayer-Potential werden hiufig auch andere zwischenatomare Potentiale fiir
die Beschreibung der Wechselwirkungen bei atomaren ZusammenstoBBen eingesetzt. Hier
werden zwei universale nukleare Bremsstéarken s(¢) prisentiert, die aus den Kr-C [Wil77] und

ZBL [Zie85] Potentialen abgeleitet wurden:

Ko 0.5In(1+1.2288¢)
= , 2.50
) £+0.1728+/¢ +0.00815% (220
$70 () = 0.5In(1+1.383¢) 2.51)

© £+0.1013218£%212° 1£0.19594£°%
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wobei ¢ die reduzierte Energie ist:

=g % (2.52)
M,+M, ZZ,e’

Abb. 2.11 zeigt den Verlauf von universalen Bremsstirken s,“°“%" die fiir die Abbremsung
der Si-lonen (oder auch Atome) im Silizium berechnet wurden. Aus Anschaulichkeitsgriinden
wurde die x-Achse als Energie £ und nicht, wie iiblich, als reduzierte Energie ¢ dargestellt.
Zum Vergleich ist auerdem die Thomas-Fermi universale Bremsstirke abgebildet [Gar94].
Wie man in Abb. 2.11 sehen kann, existieren nur sehr kleine Unterschiede zwischen den Kr-
C-und ZBL-Kurven, wihrend die Thomas-Fermi-Kurve fiir kleinere Energien einen kleineren
Anstieg aufweist als die anderen beiden Kurven. Aus diesem Anstieg in der niederenergeti-
schen Region kann der Exponent m berechnet werden. Der Fit bis 100 eV mit einer Potenz-
funktion f{x)=ax” ergab:

a =0.0087 und b = 0.535 fiir ZBL Bremsquerschnitt,

a =0.0086 und b = 0.546 fiir Kr-C Bremsquerschnitt und

a=0.019 und b = 0.42 fiir Thomas-Fermi Bremsquerschnitt.
Fiir die Abschirmlidngen wurden bei der ZBL-Bremsstéirke die Form von Biersack und fiir die
Kr-C- und Thomas-Fermi-Bremsstdrken die Lindhardsche Form eingesetzt. Daraus ergeben
sich nach dem Vergleich mit Gl. 2.48 mzz, = mg.c = 0.23 und mrr= 0.29. Der erste Wert
stimmt mit dem Wert fiir eine C-C Interaktion bei 10 eV iiberein [Vic93]. Es soll hier aber
bemerkt werden, dass der Exponent m fiir Elemente mit einer hdheren Ordnungszahl kleiner
wird [Vic93] und die folgenden Parameter nur fiir Elemente mit der Atomzahl um Si gelten.
Die entsprechenden Koeffizienten 4, wurden aus den Gleichungen 2.36a und 2.48 ermittelt,
fir Kr-C- und ZBL-Bremsstirken ergibt sich 4, = 4.2 und fiir die Thomas-Fermi-
Bremsstirke 4,, = 1.86. In der Literatur wird darauf hingewiesen, dass die Thomas-Fermi-
Abschirmfunktionen die Kollisionen im niederenergetischen Bereich nicht ausreichend be-
schreiben. Da die von Kr-C- und ZBL-Potentialen abgeleiteten Bremsstiarken sehr &hnlich
sind, wird im Folgenden nur eine davon benutzt, und zwar Kr-C zusammen mit Lindhards
Abschirmldnge. Als weitere Vereinfachung wurde aus dem Fit zur Kr-C-Bremsstirke die

Konstante Cy,—g2; = 13.2 A? fiir spatere Berechnungen bestimmit.
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Abb. 2.11 Universale nukleare Bremsstirke s,(E) fiir Si-Si-Wechselwirkung berechnet fiir Kr-

C, ZBL und Thomas-Fermi interatomare Potentiale.
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Abb. 2.12 Lineare Anpassung der I,, —Werte aus [Sig81] als Funktion des Exponenten m.

Die Werte der Konstante I, fiir verschiedene m Werte sind in [Zha99] tabelliert und kénnen
aus einem linearen Fit im Bereich 0 - 0.5 abgelesen werden (Abb. 2.12). So erhélt man 9,3 =
0.5, 17 =0.525 und I'p; = 0.563. Die elementare Ladung wird hier giinstigerweise als =
14.4 eVA eingesetzt.

Unter Anwendung von m = 0.23, A,, = 4.2, qo23 = 2.755 und Lindhards Abschirmlénge
kann GI. 2.42 wie folgt erstellt werden:
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e ZM, (M .
Y =1.0192,°2 (22 + 22 | 20 2t @ |55 (£)U, (2.53)
M,+M,

Gl. 2.53 reprisentiert die Formel fiir die Berechnung von Sputterausbeuten beim Beschuss
von monoatomaren Festkdrpern mit der Ordnungszahl Z; und der Masse M, mit lonen mit der
Ordnungszahl Z, und der Masse M, fiir die Kr-C-Approximation der nuklearen Bremsstirke.
Um GI. 2.53 in eine Form zu bringen, die direkt mit der bekannten Formel fiir die Berechnung
der Sputterausbeute (Gl. 2.42) vergleichbar ist, wird die Konstante Cy,—p2; = 13.2 A? direkt
benutzt. Dann kann GI. 2.53 fiir Elemente mit niedriger Ordnungszahl (< 20) folgendermal3en

reduziert werden:

M an(E’Mt,p’Zt,p). (2.54)

Y,, = o.oosza{Mf .0 o

p

Fiir den verbesserten Verlauf der nuklearen Bremsstérke flir das Born-Mayer-Potential
findet man in [Vic89] die Energieabhédngigkeiten fiir m und A, in der Form m, A,, = A(E,/Apum),
wobei E, =M ,E/ [(M M, )ABM]. Fir Z = 10 (die mittlere Ordnungszahl bei SiC) und E =

10 eV erhélt man aus Abb. 6 in [Vic89] die Werte m = 0.17 und A,, = 5. Fiir Z = 92 ergeben
sich die Werte m = 0.10 und A,, = 10. Mit der Anwendung des universellen Parametersatzes

fiir das Born-Mayer-Potential ergibt sich die korrigierte Sigmundsche Formel:

M S \E.M, ,Z,
Yo7 =0-0170{ f ,®] ( L *”) fiir Z=10 (2.55a)
MP UOI
und
M S\E,M, ,Z
Y,, =0.021a[ ’ ,@J ( - ””) fiir Z=92. (2.55b)
MP UO'

Um den Unterschied zwischen der alten Formel (Gl. 2.42) und den zwei hier neu aufgefiihrten
Formeln (Gl. 2.54 und 2.25) zu verdeutlichen, zeigt Abb. 2.13 die Sputterausbeuten berechnet
fiir m = 0, 0.1, 0.17 und 0.23 nach Gl. 2.42, 2.54 und 2.55a und b in Abhéngigkeit von der
Oberfldchenbindungsenergie Uy. Es zeigt sich, dass die niedrigsten Sputterausbeuten erwar-
tungsgemil fiir m = 0.23 erreicht werden. Eine kuriose Situation stellt sich fiir die Sputte-

rausbeuten berechnet fiir m = 0.1 und 0.17 ein. Wihrend fiir Uy < 5 eV die Sputterausbeuten
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der Tendenz von niedriger Ausbeute bei hoherem m folgen, wird fiir Uy > 5 eV diese Tendenz
gebrochen. Dies ist das Resultat der verstirkten Wirkung des U, " -Terms auf die

Sputterausbeute bei hoheren Uy —Werten.
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Abb. 2.13 Die Anderung der Sputterausbeuten mit der Anwendung von m > 0 in Abhéngigkeit

von der Oberflichenbindungsenergie.

Fiir die quantitative Bestimmung der Sputterausbeuten aus der Theorie der linearen Kaskaden
muss notwendigerweise noch die Beschreibung der Funktion « und die Diskussion zur Ober-
flichenbindungsenergie herangezogen werden. Die Funktion « bestimmt, wie viel der depo-
nierten Energie an Atome {ibergeben wird, die sich in der StoBkaskade aus dem Festkorper
herausbewegen. Zalm [Zal83] approximierte die urspriingliche a-Funktion von Sigmund

[Sig69] und erhielt folgenden Ausdruck:

o Mol Zoa54013Me (2.56)
M M

P p

Garcia-Rosales [Gar94] hat eine andere Form fiir « vorgeschlagen, die sich aus der Anpas-

sung einer groBeren Menge experimenteller Daten ergab:

(M[ ] 0.15+0.05M, /M, 057

“U, )" 1ro0s(u, i, )

P
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Abb. 2.14 zeigt die Verldufe unterschiedlich definierter Funktionen «. Zusammen mit den
hier vorgestellten Funktionen (Gl. 2.56 und 2.57) wurden auBlerdem zwei weitere Funktionen
in Abb. 2.14 dargestellt [And75, Ste85]. Die groBiten Unterschiede treten beim Sputtern
schwererer Materialien mit leichten Ionen auf, wihrend fiir M,/ M, < 0.5 Differenzen unter
25% beobachtet werden konnen. Die Abweichungen fiir M,/ M, ~ 5 sind allerdings betricht-
lich, vor allem GI. 2.57 ergibt viel niedrigere Werte als die anderen Funktionen. In diesem
Bereich handelt es sich um das Sputtern von schweren Elementen mit leichten Ionen und die

Theorie der linearen Kaskaden verliert ihre Giiltigkeit.

0.7
06 1 —— Gl. 226 [zal83] S
®7 Gl 227 [Gar94] S
1 [Ste85] o
054  ____[And75] o

0.0 — T ————

M/M
tp

Abb. 2.14 Verlauf der Funktion « fiir verschiedene Definitionen.

Die Funktion « beinhaltet auch die Abhéngigkeit der Ionenausbeute vom Einfallswinkel ® in

der folgenden Form [Sig69]:
a(®)=a(0°)cos ™ (©). (2.58)

Dieser Ausdruck ist giiltig fiir Einfallswinkel kleiner als 60°. Der Koeffizient f besitzt einen
+
Wert aus dem Intervall % [Sig69]. Yamamura [Yam84] hat fiir groBBere Einfallswinkel

eine Erweiterung vorgeschlagen, die allerdings filir das Sputtern mit leichten Ionen abgeleitet

wurde:

a(®)=a(0°)cos™ (@)exp{Z[l _ ﬂ : (2.59)

cos(@)
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Der erste Teil der Gleichung entspricht Gl. 2.58 und reprisentiert die VergroBerung der To-
nenreichweiten in der Néhe der Oberfliche mit groBerem Einfallswinkel. Der zweite Teil be-
inhaltet die Winkelabhédngigkeit der lonenpenetrationswahrscheinlichkeit.  ist eine Fit-

konstante, wobei das Maximum der Ionenausbeute bei dem Winkel cos(©)=X/f liegt.

Der letzte Parameter aus Gl. 2.32, der noch zu behandeln ist, ist die Oberflichenbin-
dungsenergie Up. Diese Energie stellt eine Potentialbarriere dar, die ein Atom auf seinem Weg
aus dem Festkorper iiberwinden muss. Diese Potentialbarriere hat eine planare Form. Diese
Annahme wurde mehrmals experimentell bestdtigt. Es gibt einige Ansétze zur Berechnung
der Oberflachenbindungsenergie. Das Problem der Bestimmung der Oberflaichenbindungs-
energie wurde ausfiihrlich in [Mal94] diskutiert. Die einfachste Methode bei monoatomaren
Materialien ist die Verwendung der Sublimationswérmen an Stelle der Oberfldchenbindungs-
energie. Fiir Legierungen und Verbindungen wird der entsprechend gewichtete Mittelwert der

elementaren Sublimationsenergien fiir die Potentialbarriere eingesetzt.
2.4.1.2 Erweiterung zu niedrigen Ionenenergien

Sigmunds Sputtertheorie ist allgemein giiltig bis zu Energien von einigen keV. Die Sput-
terprozesse, die sowohl in der Halbleitertechnologie als auch fiir analytische Zwecke einge-
setzt werden, wenden jedoch Ionen im Energiebereich bis zu 10 eV an. Der Grund fiir diese
Begrenzung ist die Annahme isotroper Kaskaden. Diese Annahme gilt flir niedrigere Be-
schussenergien nicht mehr und Abweichungen von der Theorie sind zu erwarten. Eine Kor-
rektur der Anisotropie schlug Falcone vor [Fal88], diese ist aber nicht leicht anzuwenden,
weil die Kenntnis des Anisotropiefaktors vorausgesetzt wird. Aus diesem Grund wird haufig
ein empirischer Ansatz angewandt, um den niederenergetischen Bereich in Sputterprozessen
zu beschreiben. Bohdansky [Boh84] stellte eine empirische Formel vor, die auf der Theorie
von Sigmund basiert und bis hin zu niedrigen lonenenergien eingesetzt werden kann. Diese
Formel wurde spéter von Garcia-Rosales [Gar94] revidiert und an einer groflen Menge von
experimentellen und computersimulierten Daten getestet [Eck93]. Die revidierte Bohdansky-
Formel fiir die Berechnung von Sputterausbeuten hat fiir einen senkrechten Einfallswinkel die

folgende Form:

2/3 2
Y:st’c(g)[l—(%j ](1—%} . (2.60)
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n

E ist die Energie der Ionen, s (8) ist der universale Bremsquerschnitt (Gl. 2.50), Q ist eine

Konstante und £, ist die Schwellenergie fiir den Zerstdubungsprozess. Die ersten zwei Terme
der GI. 2.60 entsprechen Sigmunds Theorie und der dritte Term zieht die Abtragsschwelle in
Betracht. Eine grofle Zahl experimenteller und computersimulierter Schwellenergien ermog-

lichte eine Skalierung der Schwellenergie mit dem Massenverhiltnis M,/M, [Gar94]:

E M -0.54 M 1.12
S g| +0.15] —= | . (2.61)
U, M, M,

Abb. 2.15a zeigt die Schwellenergien zum Sputtern von Silizium als Funktion der lonenmasse

(Up=4.7 eV). Abb. 2.15b stellt den Verlauf des Schwellenergieterms der Gl. 2.60 in Abhén-

gigkeit von der Ionenenergie fiir das Sputtern von Silizium mit Argon und Xenon dar.
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Abb. 2.15 (a) Abhdngigkeit der Sputterschwellenergie von der lonenmasse fiir das Sputtern
von Silizium (Uy = 4.7 eV). (b) Zwei Beispiele fiir den Verlauf des Schwellterms f(E,), einmal

fiir das Sputtern von Silizium mit Argon und einmal fiir Xenon.

2.4.2 Computersimulation

Fiir die Berechnung der Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen werden oft Computersimulatio-
nen eingesetzt. Die Simulationsprogramme konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden. Es
handelt sich einerseits um Monte-Carlo-(MC) Programme und andererseits um auf klassischer
Dynamik basierende Programme, oft als molekulardynamische (MD) Programme benannt.
Einen sehr guten Uberblick iiber Computersimulation von Ionen-Festkorper-Wechselwir-

kungen bietet [Eck91]. Die erste Gruppe der Programme wird sehr héufig flir die Beschrei-
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bung der Sputtereffekte angewandt. Die MD-Progamme erweitern die Moglichkeiten der MC-
Programme um Gebiete wie z.B. das Sputtern im "thermal spike"-Regime, die Clusteremissi-
on, die Entwicklung der Oberflichentopographie oder chemische Effekte [Urb97].
Monte-Carlo-Simulationsprogramme benutzen eine sogenannte Zweiersto3-Naherung
(binary collision approximation, BCA). Das einfallende Ion 10st eine Stokaskade aus, die die
Atome im Festkorper versetzen kann. Im BCA-Modell wird die Bewegung von Ionen und
Atomen im Festkorper als eine Serie von bindren Zusammenstd3en behandelt. Die Energie-
tibertragung und die Streuung beim Zweiersto3 werden mit Hilfe der Energie- und Moment-
erhaltungssétze berechnet. Die Atome und Ionen werden jedoch nicht als harte Kugeln be-
trachtet, sondern als Teilchen mit einer bestimmten Ladungsverteilung. Diese wird durch die
Anwendung eines zwischenatomaren Potentials in die Berechnungen einbezogen. Die Poten-
tiale sind in den meisten Fillen repulsiv (ZBL [Zie85], Kr-C [Wil77]), obwohl bereits Versu-
che unternommen wurden, auch Potentiale mit attraktivem Teil in die MC-
Simulationsprogramme einzubetten [Eck92]. Der Festkorper wird in der Simulation entweder
als amorph (TRIM [Bie84], TRIRS [Ber97]) oder als kristallin (MARLOWE [Rob74], OK-
SANA [Shu83]) betrachtet. Die durch das einfallende lon entstandene Kaskade von Atomen
im Festkorper wird im Falle eines repulsiven zwischenatomaren Potentials mit Hilfe von wei-
teren externen Parametern gesteuert. Die Rolle dieser Parameter ist der Ersatz fehlender An-
ziehungskrifte, die neben den abstoenden Kriften bei den Zusammenstéflen von Atomen
wirken. Zu den Parametern gehdren die Verschiebungsenergie, die Volumenbindungsenergie
und die Oberfldchenbindungsenergie. AuBBerdem muss ein weiterer Parameter bestimmt wer-
den, die sogenannte cut-off-Energie, die einen Schwellwert fiir die Verfolgung der Atome in
der StoBBkaskade darstellt. Die Verschiebungsenergie spielt keine Rolle, falls das Sputtern das
Ziel der Simulation ist, deshalb wird sie an dieser Stelle nicht diskutiert. Die Volumenbin-
dungsenergie stellt eine Energie dar, die beim Losen eines Atoms aus seinem Platz im Fest-
korper verbraucht wird. Bei kristallinen Materialien kann diese Energie als die Erhohung des
Gesamtpotentials des Festkorpers durch die Entstehung einer Leerstelle im Gitternetz defi-
niert werden. Diese Energie betragt fiir Metalle ~ 1 eV, fiir SiC ~ 2.5 eV [Hua94]. Allerdings
wird dieser Parameter in den Simulationen von Sputterprozessen hédufig vernachléssigt. Mit
der Anwendung von Volumenbindungsenergie in den MC-Simulationen fallt die Sputteraus-
beute generell niedriger aus. Der Kernparameter flir die Simulation der Sputterprozesse ist die
Oberflachenbindungsenergie. Diese Energie stellt so wie in der Theorie eine planare Potenti-

albarriere fiir das Austreten der Atome aus dem Festkorper dar. Im Gegensatz zur Theorie
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beriicksichtigen die Simulationsprogramme die Energieverluste durch Wechselwirkungen der

Atome mit den Elektronen, das s.g. elektronische Bremsen.

2.5 Zusammenfassung

In diesem theoretischen Kapitel wurden neben dem Augerprozess und den Grundlagen der
quantitativen AES zwei weitere Gebiete behandelt, die Faktorenanalyse und die Sputtertheo-
rie. Die Faktorenanalyse wurde anhand geometrischer Darstellungen erklirt und ihre Anwen-
dung in der AES diskutiert. Es wurde gezeigt, dass der Einsatz der Faktorenanalyse bei der
Auswertung von differenzierten Auger-Spektren erlaubt ist. Die Frage der Normierung der
Spektren vor der Analyse wurde sowohl fiir direkte als auch fiir differenzierte Spektren be-
handelt. Am Ende des Beitrages zur Faktorenanalyse wurde eine Warnung vor der Verkettung
der Spektren vor der Analyse ausgesprochen. Im letzten Kapitelabschnitt wurde die Sigmund-
sche Theorie des Sputterns vorgestellt. Hier wurde unter Beriicksichtigung des korrigierten
Verlaufs der nuklearen Bremsstirke fiir das Born-Mayer-Potential eine neue Formel fiir die
Berechnung der Sputterausbeuten abgeleitet. Weiterhin wurden die Erweiterungen der Sput-
tertheorie fiir niedrigere Ionenenergien und unterschiedliche Einfallswinkel des Ionenstrahls
vorgestellt. Zum Schluss wurden kurz die Konzepte fiir die Simulation von Sputtern erldutert.
Die in diesem Kapitel vorgestellten theoretischen Grundlagen bilden die Basis fiir die Aus-

wertung und die Interpretation der experimentellen Daten in den folgenden drei Kapiteln.
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3. Quantitative AES von SiC

AES-Messungen an Siliziumkarbid werden schon seit mehr als 20 Jahren durchgefiihrt.
Trotzdem sind die Ergebnisse verschiedener Autoren teilweise sehr widerspriichlich. Bei der
quantitativen Analyse mittels oberflichenempfindlicher Methoden wie AES oder XPS spielt
das natiirliche Oxid, das nach dem Luftkontakt immer an der SiC-Oberfldche prisent ist, eine
wichtige Rolle. Die Entfernung dieses Oxides erfolgt in der Regel durch Sputtern mittels E-
delgasionen. Durch das Sputtern der Oberflache werden ihre Eigenschaften im Vergleich zu
den in vacuo préaparierten Oberflichen (rekonstruierte Oberflichen) in der Regel verdndert.
Insbesondere Verdnderungen in der Zusammensetzung der Oberfliche durch Vorzugseffekte
werden erwartet (s. Kap. 5.2). Quantitative AES-Analysen von SiC-Oberflichen, die mit lo-
nenstrahlen gereinigt wurden, ergaben eine Anreicherung der Oberfliche mit Silizium, unver-
dnderte stochiometrische SiC-Oberflichen und auch eine Kohlenstoff-Anreicherung an der
Oberfliche. Eine Ubersicht der Literaturdaten bietet Tabelle 3.1. In diesem Kapitel wird ge-
zeigt, dass die meisten AES-Ergebnisse auf einer falschen Quantifizierungsmethode basieren.
Fiir das Experiment wurde das Tiefenprofil einer SiC/Si-Heterostruktur (95 nm 3C-
SiC auf Si) in einem Augerspektrometer VG Microlab 350 gemessen, die Messung wurde bei
VG/East Grinstead durchgefiihrt. Die Energie des Primirelektronenstrahles mit einem Strom
von 10 nA betrug 10 keV. Der Elektronenstrahl fiel wiahrend der Messung senkrecht auf die
Probe. Das Spektrometer war mit einem Halbkugelanalysator ausgestattet, die Energieauflo-
sung betrug 0.05% und die Position 60° zur Probennormale. Das Sputtern wurde mittels einer
VG EX5-lonenkanone durchgefiihrt, der Einfallswinkel des Ionenstrahls betrug 68° zur Pro-
bennormale. Der Ionenstrahl wurde iiber eine Fliche von ca. 3 mm? gerastert. Die Energie der
Ionen betrug 1 keV, der Gesamtionenstrom, gemessen auf der Probe, war 1.6 pA. Die Probe
rotierte wihrend des Sputterns mit einer Frequenz von 6 Umdrehungen pro Minute. Die Tie-
fenprofilierung wurde im sequentiellen Modus durchgefiihrt, d.h. abwechselnd Abtrag mit
dem Ionenstrahl und Analyse mit dem Elektronenstrahl (s. Abb. 2.10). Die in diesem Kapitel
diskutierten SiC-Spektren stammen von dem Gebiet ca. 10 nm vor der SiC/Si-Grenzfliche,
die im Substrat gemessenen Spektren wurden fiir die Auswertung des reinen Siliziums einge-

setzt.
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Tab. 3.1 Zusammenstellung der Literaturangaben zum Einfluss des Sputterns auf die Zusam-

mensetzung der SiC-Oberfldche.

Material Ionen, Methode Ergebnisse Referenz
SiC Energie, o
Einkristall |H", He" AES Si-Anreicherung [Fuk84]
(0001) 1 +5keV
3C (100) |Ar’ AES Si-reiche Spektren [Bel86]
1+5keV |pph
6H Ar’, 3keV, | AES starke C-Anreicherung, wenn pph | [Jor90]
75° pph, (p-b)w, eigene | verwendet, schwache C-Anreiche-

Referenzspektren rung bei Anwendung der (p-b)w’

von Siund C Intensitédten
n-Typ PB|Ar AES C-Anreicherung [Bec97]
(100) 0.8 =5 keV | pph, Empfindlich-

keitsfaktoren aus der

Literatur
n type Ne" EAES C-Anreicherung (gemessen mittels | [Nan02]
6H (0001) |3 keV pph elektronenangeregter AES)

PAES”® Si-Anreicherung (aus der positro-

Integral der gesam- | nenangeregten AES)

ten Direktspektren
Einkristall |Ar" AES C-angereichert (bei Anwendung [Ke96]
(100) pph des Si(LVV)/C-Verhiltnisses)

Stochiometrisch (bei Anwendung
des Si(KLL)/C-Verhiltnisses)

SiCy Ne" AES bevorzugter Abtrag von Si [Mor85]
sputterab- |1 keV pph
geschieden
SiC,:H Ar' XPS stochiometrisch [Lee80]
CVD 1 keV
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6H (0001) [He',Ne", |AES C-angereichert bei niedrigen Ener- | [Bat03]
Ar', Xe" |pph gien, fast stochiometrisch bei 1.5
0.2 -2 keV keV, unterschiedliche Anreiche-
rungsgrade bei unterschiedlichen
Kristallpolarititen
n-Type p |Ar AES Si-Anreicherung [Miz86]
(100) 1,2keV  |pph
Empfindlichkeits-
faktoren aus der
Literatur
n-Type 6H |Ar’ XPS leichte Si-Anreicherung aus der|[Osw99]
3.5keV, XPS-Quantifizierung, aber die win-
30° kelaufgelosten Messungen zeigen
keine Anreicherung
Mischung | Ar’ AES, XPS stochiometrisch [Mue86]
ISR+6H |1keV
(0001)
S17.xCx Ar' AES kein bevorzugter Abtrag (innerhalb | [Gal93]
LPCVD 5keV, 75° |(p-b), (p-b)w* einer Genauigkeit von 10%)
3C, 6H Ar’ AES C-Anreicherung (verglichen mit der | [Pez95,
0.5+5 pph TRIM -Simulation) Eck99]
keV, 45°,
60°, 80°

" PAES (positronangeregte AES) misst nur die oberste Atomlage des Festkorpers.
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3.1 Si(LVV)-Augerspektren

Fiir die Berechnung der Konzentration von Silizium wird hier der Ansatz von Jergensen und
Morgen [Jor90] benutzt. Diese Autoren haben die AES-Messungen an SiC an einzelnen Au-
geriibergidngen mit Hilfe von elementaren Referenzmaterialien (Si-Substrat und Graphit)

quantifiziert. Ihr Ansatz kann durch die modifizierte Gleichung 2.4 beschrieben werden:

I;Ci _ Nssiic [1+rSiC(E)] )”SiC(E)

I Ny [l+rg(E)|2s(E)

3.1)

wobei Ng; = 49 at/nm’® die atomare Dichte des Siliziums und N gic = 48 at/nm’ die atomare
Dichte des Siliziums in Siliziumkarbid ist. Die Ddmpfungslidngen A s; und A sic werden fiir die
Energie 90 eV (entsprechend dem Si(LVV)-Augeriibergang) aus den Gleichungen 2.9 und
2.10 berechnet. Fiir die Anzahl der Valenzelektronen Ny =4, pgs = 2.3 g/cm3, psic = 3.2
g/cm3, M ;=28 und M g;c =20 erhilt man:
Asi (90 eV)=0.37 nm

und Asic (90 eV) = 0.40 nm.

Da die Spektren fiir SiC von einer Schicht mit einer Dicke von ca. 10 nm auf Si-Substrat
stammen, wird der Einfluss des Riickstreufaktors auf die Quantifizierung ausgeschlossen. Die
atomare Konzentration von Silizium in SiC, ermittelt aus der Analyse der Si(LVV)-

Augerspektren, kann als:

IS[C
SiC Si i
N3 =0925N3 (3.2)

Si

berechnet werden. Die folgende Aufgabe besteht in der Bestimmung des Augersignals /. Die
Augerspektren wurden im direkten EN(E)-Modus aufgenommen. Daraus ergibt sich die Mog-
lichkeit, unterschiedliche Ouantifizierungsverfahren sowohl an den direkten als auch an diffe-
renzierten Spektren durchfiihren und vergleichen zu kénnen.

Abb. 3.1a zeigt Augerspektren von Silizium, die wihrend der Tiefenprofilierung der
SiC-Schicht aufgenommen wurden. Hier werden die Spektren in der EN(E)—Darstellung ge-
zeigt, so wie sie gemessen wurden. Diese Spektren wurden rechnerisch differenziert und die
differenzierten Spektren in Abb. 3.1b dargestellt. Um den Einfluss der Multiplikation der
Spektren mit der Energie £ zu bestimmen, wurden die EN(E)-Spektren durch die kinetische
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Energie E dividiert. Die korrigierten Spektren wurden anschlieBend wiederum differenziert.
Die korrigierten N(E)-Spektren sind zusammen mit ihrer differenzierten Form dN(E)/dE in
Abb. 3.2 prisentiert.

Zunichst wurden die differenzierten Spektren der quantitativen Analyse unterzogen.
Die zur Quantifizierung notwendigen GroBen werden in Abb. 3.1b eingefiihrt. Fiir die Aus-
wertung wurden drei Groflen eingesetzt: die Peak-zu-Peak-Hohe (pph), die Hohe des negati-
ven Peakteils bezogen auf den Untergrund (p-b) und das Produkt des (p-b)-Wertes mit dem
Quadrat der Peakbreite w ((p-b)wz ). Diese GroBen wurden in Gl. 3.2 an Stelle der Augersigna-

le 1 eingesetzt. Die QuantifizierungsgroBen und -ergebnisse sind in Tab. 3.2 und 3.3 zusam-

mengefasst.
10% 10*x
24 2
2.2 I
L 1k _
L _0
1.8 5 |
S 16l St
© | L <
—_— © Q.
o 14 = e} a
[10] =-2F '
> g s
1.2 =z I
w I G st
1.0 © L S|C
4 ——8i
0.8 i | wi/2)
06 1 1 1 1 1 _5 n 1 " 1 " 1 n
50 60 70 80 90 100 110 70 80 90 100 110
kinetische Energie [eV] kinetische Energie [eV]
a) b)

Abb. 3.1 Direkte Spektren der Si(LVV)-Augeriiberginge gemessen an Si und SiC in der
EN(E)-Form (a) und ihre Differenzierung (b).

10°x 100x
2.4 2
2.2- 1L
20 47—-A
L 0
1.8- =
S 16 ﬁ 1
p L
— 14 g 2L
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Z 1.2- Z Ll
© .
1.0 ———-SiC
08 4r Si
0.6- . . . . . . -5 . L . L . ! .
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kinetische Energie [eV] kinetische Energie [eV]
a) b)

Abb. 3.2 Direkte Spektren der Si(LVV)-Augeriiberginge gemessen an Si und SiC in der N(E)-
Form (a) und ihre Differenzierung (b). Die direkten Spektren wurden durch Dividieren der
Spektren in Abb. 3.1a durch die kinetische Energie E erzeugt.
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d(EN(E)) Isi
dE h b 72 2
pp (p-b) w (p-b)-w
[a.u.] [a.u.] [eV] [a.u.]
SiC 19250 16200 5.5 1.96-10°
Si 53500 42100 3.2 1.72-10°
NSC [athm’]| 163 17.4 51.6

d(EN(E))

Tab. 3.2 Quantitative Auswertung der differenzierten Si(LVV)-Augerspektren in —

Form mittels verschiedener Methoden.

d(N(E)) N(E)
dE
pph (p-b) w/2 (p-b)-w* Fliche Fliche

[a.u.] [a.u.] [eV] [a.u.] (Halbpeak) | (SE+Shirley)

[a.u.] [a.u.]

SiC 194 180 6.4 29.5-10° 4438 5273

Si 551 454 3.4 21.0-10° 4821 6748

N SSI,"C [at/nm3] 15.9 17.9 63.7 41.7 354

Tab. 3.3 Quantitative Auswertung der differenzierten Si(LVV)-Augerspektren in der
d(N(E))
dE
zeichnung ,,Fldche (Halbpeak)* steht hier fiir die Fldichenbestimmung wie sie in Abb. 3.3a

-Form und der direkten N(E)-Spektren mittels verschiedener Methoden. Die Be-

durchgefiihrt wurde. Die Bezeichnung ,, Fliche (SE+Shirley) steht fiir die Auswertung nach
dem Abzug vom Untergrund der Sekunddrelektronen und der inelastisch gestreuten Auger-

elektronen mittels der Shirley-Methode.
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Aus den Tabellen 3.2 und 3.3 ist ersichtlich, dass die Nutzung der pph- und (p-b)-Werte zu
einer scheinbar stark an Si verarmten SiC-Oberfliche fiihrt (~17 at/nm’). Dies dndert sich,
wenn man die (p-b) w* Werte fiir das Augersignal I g; einsetzt. Bei dieser Auswertung zeigten
sich allerdings Unterschiede zwischen der Auswertung der d(EN(E))/dE- und der Auswertung
der d(N(E))/dE-Spektren. Wihrend die d(EN(E))/dE-Spektren eine atomare Konzentration
von 51.6 at/nm’ ergeben, erhilt man mit d(N(E))/dE einen Wert von 63.7 at/nm’. Diese Dif-
ferenz entsteht aufgrund unterschiedlicher Verschiebungen der Maxima der Si-Peaks in Si
und SiC, nachdem die EN(E)-Spektren in die N(E)-Form umgewandelt wurden. Diese Ver-
schiebungen betrugen 0.9 eV fiir SiC und nur 0.2 eV fiir Si. Eine Verschiebung der Wende-
punkte an der hochenergetischen Seite beider Spektren, die den Minima in den differenzierten
Spektren entsprechen, war nicht zu beobachten. So entspricht die Verschiebung der Maxima
in den direkten Spektren genau der Erhohung der Peakbreite w in der differenzierten Form.
Die quantitative Analyse der direkten Spektren kann an den gemessenen und unbe-
handelten Spektren durchgefiihrt werden oder an Spektren nach der Eliminierung des Unter-
grunds. Vor der Untergrundsubtraktion werden die Spektren in die N(E)-Form umgerechnet.
Dies ist aber nicht die Regel, weil z.B. fiir den Untergrundabzug nach Tougaard [Tou88] die
EN(E)-Form verlangt wird. Nach Abzug des Untergrunds kann der Augerelektronenstrom
direkt durch Integration liber den Augerpeak ermittelt werden. Der Untergrund in den Au-
gerspektren besteht aus drei Teilen: dem Beitrag der echten Sekundérelektronen, dem Beitrag
der inelastisch gestreuten Primérelektronen und dem Beitrag der inelastisch gestreuten Auger-

elektronen. Der zweite Beitrag ist in der Region um 100 eV vernachldssigbar. Das Spektrum

der echten Sekundérelektronen kann mit bE™" gefittet werden [Sic77]. Abb. 3.2a zeigt die
Spektren und die Beitrdge der Sekundérelektronen zu den Augerspektren von Silizium in Si

und SiC im Energiebereich zwischen 50 eV und 110 eV. Die Fitprozeduren mit der Funktion

bE™" wurden an den hochenergetischen Seiten der Spektren durchgefiihrt. Nachdem die Un-
tergrundspektren, die den Kaskaden der echten Sekundérelektronen zuzuordnen sind, von den
gemessenen Spektren subtrahiert wurden, gelangt man zu Si(LVV)-Spektren, die aus dem
Original-Augerelektronenspektrum und dem Beitrag der inelastisch gestreuten Augerelektro-
nen bestehen (Abb. 3.4a). Aus diesen korrigierten Spektren ergibt sich eine Moglichkeit der
Quantifizierung, die die Idee der Auswertung mittels (p-b)w” im differenzierten Modus iiber-
nimmt. Als Augersignal kann die Fliche unter dem Halbpeak an der hochenergetischen Seite
benutzt werden (Abb. 3.3b). Diese Auswertung ergibt eine Verarmung der Oberfliche an Sili-
zium (41.7 at/nm®). Dies steht im Gegensatz zur Auswertung der differenzierten Spektren

mittels der (p-b)w*-Methode, die eine Anreicherung von Silizium in SiC mit einer atomaren
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Dichte von 63.7 at/nm’ ergab (Tab. 3.3). Der Grund dafiir ist der Fakt, dass eine Bedingung
fiir die Auswertung mit der (p-b)w>-Methode nicht erfiillt wurde. Bei der Auswertung mittels
der (p-b)w*-Methode wird vorausgesetzt, dass die Auswertung an solchen Spektren durchge-
fithrt wird, die mit der gleichen Funktion beschrieben werden kdnnen. Dies ist aber nicht der
Fall bei den Siliziumspektren, die von Siliziumeinkristall und SiC stammen, was an der Form
der negativen Teile der Spektren im differenzierten Modus zu erkennen ist. Deswegen erwei-
sen sich alle Auswertungsmethoden im differenzierten Modus als stark fehlerbehaftet und
damit ungeeignet zur absoluten Quantifizierung von Si in SiC mit Hilfe des Si(LVV)-

Augerspektrums .
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tronen und des Shirley-Untergrunds.

Der Abzug des von den inelastisch gestreuten Augerelektronen stammenden Unter-
grunds ist jedoch schwieriger als bei dem Sekundirelektronenuntergrund, insbesondere bei
den Augeriibergédngen, die das Valenzband involvieren Die beste Methode zur Trennung des
Augersignals von seinem inelastischen Untergrund verlangt nach einer zusitzlichen Messung
der Verlustfunktion mittels Elektronenverlustspektroskopie. Durch die Entfaltung des Au-

gerspektrums mit der Verlustfunktion kann das wirkliche Augerspektrum vom inelastischen
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Untergrund getrennt werden. Eine einfachere Moglichkeit, die zum Abzug des inelastischen
Untergrunds angewandt werden kann, ist die Methode von Shirley [Shi72]. Diese Methode
basiert auf der Annahme, dass der Untergrund die Integralform des wirklichen Spektrums
besitzt. Diese Methode wurde auch hier eingesetzt. Abb. 3.3b présentiert die Untergrundkor-
rektur nach Shirley, die an den hinsichtlich der Sekundirelektronen korrigierten Spektren
durchgefiihrt wurde. Die aus diesen Korrekturen resultierenden Spektren sind in Abb. 3.3c
dargestellt. Derselben Vorgehensweise beim Untergrundabzug von Si(LVV)-Augerspektren,
gemessen an Si und SiC, bedienten sich auch Gat et al. [Gat93]. Die in Abb. 3.3c abgebilde-
ten, hinsichtlich des Untergrunds korrigierten Spektren stimmen mit denen von Gat et al. gut
iiberein. Wenn wir das Si(LVV)-Augerspektrum von SiC nach der Shirley-Korrektur mit ei-
nem mittels Verlustfunktion korrigierten Augerspektrum [DeS93] vergleichen, werden wir
keine deutlichen Unterschiede erkennen. Im Fall des reinen Siliziums weist das nach Shirley
korrigierte Spektrum kleine Abweichungen im Bereich um 87 eV im Vergleich zum mittels
Verlustfunktion korrigierten Augerspektrum auf [Hou77]. Aus diesem Vergleich geht hervor,
dass das nach Shirley korrigierte Si(LVV)-Spektrum eine kleinere Fliche als das mit der Ver-
lustfunktion korrigierte Spektrum ergibt, demzufolge ist auch das daraus resultierende Auger-
signal kleiner.

Aus den Flachen unter den hinsichtlich des Untergrunds korrigierten Spektren ergibt
sich eine siliziumverarmte SiC-Oberfldche mit einer Konzentration der Si-Atome von 35.4
at/nm’. Anhand der Ungenauigkeit beim Untergrundabzug im Falle von reinem Silizium
kann man von einer noch stiarkeren Verarmung der SiC-Oberfldche an Silizium ausgehen.
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Abb. 3.4 Zusammenfassung der mit unterschiedlichen Methoden berechneten Si-
Konzentration an der SiC-Oberfldche nach der Auswertung der Si(LVV)-Augerspektren. ,Fld-
che;;;’ steht fiir die Bestimmung der Intensitdt nach Abb. 3.3c.
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3.2 Si(KLL)-Augerspektren

Die Quantifizierung der Si(KLL)-Augerspektren erfolgte in der gleichen Form wie die der
Si(LVV)-Spektren. Zundchst musste die Ddmpfungslédnge neu berechnet werden. Fiir die E-
nergie von 1615 eV erhélt man aus den Gleichungen 2.9 und 2.10 folgende Werte fiir die
Déampfungslénge:

Asi(1615eV)=3.2 nm
und Asic (1615 eV)=3.0 nm.
So kann die Gleichung 3.2 fiir den KLL-Ubergang neu geschrieben werden:

, I3
Ng© =1.07 Ny —i-. (3.3)
Si

Abb. 3.5 zeigt die Si(KL; 3L, 3)-Augerspektren gemessen an Silizium und SiC. Die hohe E-
nergieauflosung des Analysators ermoglichte die Trennung des 'S-Uberganges vom Haupt-
iibergang 'D. Fiir die quantitative Analyse ist jedoch der Hauptiibergang reprisentativ und
wird hier analysiert. Die Spektren in Abb. 3.5 werden in der N(E)-Form dargestellt. Diese
Spektren wurden rechnerisch differenziert (Abb. 3.6), um sie weiter auszuwerten. Die (KLL)-
Spektren wurden mit einigen Abweichungen im Vergleich zur Auswertung des Si(LVV)-
Spektrums behandelt. Die Weite der Spektren im differenzierten Modus wurde aus dem Ab-
stand zwischen Maximum und Minimum bestimmt. Da es sich um sehr schmale Peaks han-
delt, werden die Weiten mit der Fehlerangabe + 0.125 eV angegeben, welche dem Abstand
zwischen den einzelnen Messpunkten entspricht. Der Untergrund bei den N(E) Spektren wur-
de nur mit der Shirley-Methode berechnet. Die daraus resultierende Spektren sind in Abb. 3.6
dargestellt.

Ahnlich wie bei der Auswertung der Si(LVV)-Spektren erhilt man auch bei der Aus-
wertung der differenzierten Si(KLL)-Spektren mittels pph und der (p-b)-Werte eine stark Si-
verarmte SiC-Oberfldche (Tab. 3.4). Wird die Peakbreite w einbezogen, geht die Silizium-
Verarmung in eine Anreicherung iiber, aber der Ungenauigkeitsfaktor ist aufgrund der schma-
len Peaks sehr hoch (+ 25%). Die Auswertung der Fldchen unter den Spektren nach dem Ab-
zug des Untergrunds ergibt eine, in Bezug auf einkristallines, unzerstortes und adsorbatfreies
Material, an Silizium verarmte SiC-Oberfliche (39.7 at/nm’, s. Tab. 3.4). Die hier nachgewie-
se Si-Verarmung fallt nicht so stark aus wie die, die aus der Auswertung der Si(LVV)-Peaks

hervortrat. Da die Si(KLL)-Augerelektronen eine groBBere Informationstiefe als die Si(LVV)-
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Augerelektronen besitzen, kann diese Differenz als eine stirkere Si-Verarmung direkt an der

SiC-Oberflédche interpretiert werden.

10

| ——sic 'D
Si
9
8 Si

| Volumenplasmon

N(E) [a.u.]

fo00 1605 1610 1615 1620 1625

kinetische Energie [eV]
Abb. 3.5 Si(KLL)-Augerspektren gemessen an SiC und Si mit einer hohen Energieauflosung
des Analysators (0.05%). In beiden Spektren sind sowohl der Hauptpeak des (KL; 3L, 3)-
Augeriiberganges 'D als auch der kleine Vorpeak 'S zu erkennen. Die Erhebung um 1600 eV
im Falle des reinen Siliziums wird durch das Volumenplasmon verursacht. Die Linien unter-

halb der Hauptpeaks stellen den Shirley-Untergrund dar.
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Abb. 3.6 Differenzierte 'D-Peaks der Si(KL; 3 L 3)-Augeriibergiinge fiir die quantitative Aus-

wertung.
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Abb. 3.7 Details der 'D-Augerpeaks des Si(KL:;L,3)-Augeriibergangs nach dem Unter-

grundabzug. Es ist ersichtlich, dass der an SiC gemessene Peak eine Uberlagerung zweier

separater Peaks darstellt. Diese zwei Peaks deuten auf zwei unterschiedliche Zustdnde der Si-

Atome in der Oberfldchenregion des SiC nach dem Sputtern hin (s. Kap. 5.3).

d(N(E)) N(E)
dE
pph | (p-b) w (p-b)w” Fliiche
[a.u.]
SiC 215 | 1.09 | 25+0.125 | 6.81+0.70 6.13
Si 511 | 3.00 | 1.5+0.125 | 6.75+1.14 8.09
NSCatnm’]| 22.1 | 194 52.9+13.2 39.7

Tab. 3.4 Quantitative

Augerspektren.

Auswertung der differenzierten und direkten Si(KL;3L: 3)-
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Abb. 3.8 Zusammenfassung der mit unterschiedlichen Methoden berechneten Si-
Konzentration an der SiC-Oberfliche nach der Auswertung der Si(KLL)-Augerspektren.

(p_b)vv'2 Flache

3.3 Vergleich mit den Ergebnissen aus der Literatur

Tabelle 3.1 enthilt einen Uberblick der Ergebnisse zum Einfluss des Ionensputterns auf die
Zusammensetzung der SiC-Oberflachen. Leider wurden bei mehreren Arbeiten die Einfalls-
winkel des Ionenstrahls nicht angegeben, so dass ein genauer Vergleich der Ergebnisse er-
schwert ist. AuBer den Ergebnissen der XPS-Analyse, die sich auf die Fliache unter den jewei-
ligen Rumpfniveaupeaks beziehen, wurden alle AES-Experimente mittels pph-Intensititen in
differenzierten Spektren ausgewertet. Ausnahmen bilden die Arbeiten von Jergensen und
Morgen [Jor90] und Gale [Gal93], die sich auch der (p-b)wz—Methode bedienten. Besonders
die Arbeit von Jergensen und Morgen ist interessant, weil sie sich mit dem Einfluss der Aus-
wertungsmethoden auf die Ergebnisse der quantitativen Analyse von SiC-Oberflichen be-
fasst. In dieser Arbeit wurden, so wie in der hier vorliegenden, einzelne Augeriibergéinge
(Si(LVV) und C(KVV), nicht Si(KLL)) ausgewertet. In den restlichen Arbeiten wurden die
Konzentrationen von Si und C mit Hilfe der Gleichung 2.7 oder mittels Elementempfindlich-
keitsfaktoren bestimmt. Bei einer solchen Auswertung tritt sowohl bei Silizium als auch bei
Kohlenstoff ein Fehler auf, so dass sich diese Fehler gegenseitig eliminieren. Demnach kon-
nen die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse nur mit den Ergebnissen von Jergensen und
Morgen direkt verglichen werden. Nach der Auswertung mittels pph-Intensititen erhielten sie

fir das Si(LVV)-Spektrum eine Siliziumkonzentration von 16 at/nm’ (16.3 at/nm’ in dieser
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Arbeit), wihrend sie nach der Korrektur durch die Verwendung von (p-b)w” Intensititen auf
47.2 at/nm’ (51.6 at/nm’ in dieser Arbeit) kamen.

Die in diesen Kapiteln belegte Verarmung der SiC-Oberfldche an Si erhélt einen ande-
ren Grad, wenn man die Volumenvergroerung und die damit verbundene Dichtesenkung in
Betracht zieht. SiC wird durch Ionensputtern amorphisiert und die SiC-Massendichte kann
dadurch von 3.2 gem™ bis auf 2.8 gem™ sinken [Hee97]. Dieser Effekt ist bei reinem Silizium
vernachldssigbar [Hee97]. Das Ergebnis der quantitativen Analyse des Si(KLL)-Peaks von
39.7 at/nm’ erscheint in Bezug auf amorphisiertes Material nur als eine leichte Si-Verarmung
von 47.6%, fir Si(LVV) ergibt sich demnach 42.1% Silizium an der SiC-Oberfldche nach

dem Sputtern mit Ar -Ionen unter 68°.
3.4 Zusammenfassung

Die quantitative Analyse der Si(LVV) und —(KL; 3L, 3)-Augerspektren hat gezeigt, dass es
mehrere, unterschiedlich geeignete Verfahren zur Berechnung des Augersignals aus den ge-
messen Spektren gibt. Diese unterscheiden sich hinsichtlich Aufwand, Genauigkeit und Leis-
tungsfahigkeit. Die Auswertung ergab, dass die Anwendung von differenzierten Spektren fiir
die Quantifizierung der Augersignale von SiC irrefithrend ist, wenn man die atomare Kon-
zentration bestimmt. Dennoch kann man in anderen Fillen die differenzierten Spektren zur
Auswertung der relativen Verdanderungen sicher heranziehen, solange es zu keinen Peakform-
dnderungen kommt. Die unter den gegebenen experimentellen Bedingungen gesputterte und

gemessene SiC-Oberflache erwies sich als Si-verarmt.
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4. Abtragsraten und Sputterausbeuten fiir SiC

Die Messung der Abtragsraten und der damit verbundenen Sputterausbeuten fiir SiC, die
durch den Beschuss mit Edelgasionen hervorgerufen werden, ist aus mehreren Griinden inte-
ressant. Zum Ersten sind diese Werte fiir die Technologie von Bedeutung, wo Edelgase zum
Atzen eingesetzt werden. Zum Zweiten wird SiC in Fusionsreaktoren genutzt [Rot76]. Dort
wird es einer Teilchenstrahlung, vor allem von leichteren Elementen (H, D, He, Ne), ausge-
setzt. Die Abtragsrate des Materials ist auch hier entscheidend, weil sie die Lebensdauer der
Anlagen bestimmt. Zum Dritten ist die Kenntnis der Abtragsraten fiir die atomar-chemischen
analytischen Methoden, die lonenstrahlen zum Abtrag des Materials einsetzen, wichtig. Hier
wird die Abtragsrate fiir die Bestimmung der gesputterten Tiefe und damit zur Berechnung
von Konzentrationstiefenprofilen benétigt. Bei Konzentrationsprofilen von Schichtfolgen ist
die Kenntnis der Abtragsraten aller Schichten von Interesse, weil dadurch Aussagen iiber die
Grenzflachen getroffen werden konnen (Grenzfldchenrauheit, Diffusion) [Hof98]. Zum Vier-
ten sind die experimentellen Werte der Sputterausbeuten sowohl fiir die Theorie als auch fiir
die Simulationen von Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen bedeutsam, weil nur eine Uber-
einstimmung zwischen Experiment und Theorie bzw. Simulation den letzteren den Giiltig-

keitsstatus verleiht.

4.1 Experimentelle Bestimmung der Sputterausbeuten

Die Sputterausbeute ist definiert als Anzahl der abgetragenen Atome aus dem Festkdrper pro
ein auf den Festkorper einfallendes Teilchen, in unserem Fall ein Ion. Deswegen ist es fiir ein
prazises Experiment von Wichtigkeit, beide Mengen messen zu konnen, d.h. sowohl die Be-
strahlungsdosis als auch die Menge des abgetragenen Materials. Die Bestrahlungsdosis oder
das Produkt aus Ionenstromdichte und Bestrahlungszeit wird in den meisten Fillen mittels
eines Faraday-Kollektors gemessen. Dabei ist bedeutsam, dass die effektive Fliche der Blen-
de, die sich am Eingang des Kollektors befindet, bekannt ist. Wenn der lonenstrahldurchmes-
ser sehr grof3 gegeniiber dem Blendendurchmesser ist, wird aus der Messung des Stroms und
der Flache der Blende die lonenstromdichte berechnet. Fiir die Bestimmung des abgetragenen
Materials konnen mehrere Methoden angewandt werden. Diese konnen in zwei Gruppen un-
terteilt werden: Messungen am Festkorper und das ,,Zdhlen* des abgetragenen Materials. Zur
ersten Methode gehoren das Wiegen des Festkorpers vor und nach der Bestrahlung, die Mes-

sung der Dickendnderungen oder das Durchsputtern von diinnen Schichten. Die zweite Grup-

60



pe der Messungen beinhaltet statische und dynamische Techniken. Zu den letzteren gehort die
Anwendung von kalibrierten Massenspektrometern. Statische Techniken verwenden das Ein-
sammeln des abgetragenen Materials, dessen Menge anschlieend bestimmt wird.

Um die Abtragsraten und die Sputterausbeuten von Siliziumkarbid zu erfassen, wur-
den Tiefenprofile einer heteroepitaktischen SiC-Schicht bekannter Dicke unter verschiedenen
Beschussbedingungen gemessen. Diese Schicht wurde mittels Molekularstrahlepitaxie auf Si-
Substrat aufgewachsen [Pez01]. Als Sputtergase wurden Neon, Argon und Xenon benutzt.
Die Beschussenergie variierte von 500 eV bis 5 keV. Die Winkelabhingigkeit der Sputteraus-
beute wurde flir den Beschuss mit Argon fiir 1 und 5 keV gemessen. Die Abtragsrate wurde
aus der bekannten Dicke der SiC-Schichten und der Zeit, bei der das Kohlenstoffsignal auf
50% fiel, bestimmt. Die Ionenstromdichte wurde mit einem Faradaykollektor gemessen, der
Tonenstrahl iiber eine Fliche 1 - 4 mm? gerastert. Die Stromdichten betrugen 10 - 25 uAcm’z,
abhingig von der Ionenenergie und lonenart. Nachdem die Messungen durchgefiihrt waren,
wurde die Blende des Faraday-Kollektors mittels REM ausgemessen, um die Fliche zu
bestimmen. Die Fliche der benutzten Blende betrug 3.8x10° um?, die Blende befand sich

senkrecht zum lonenstrahl. Die Sputterausbeuten wurden gemal:

_rNe
Jp

Y

(4.1)

berechnet, wobei  die Abtragsrate, N die atomare Dichte des Festkorpers, e die elementare
Ladung und j, die Ionenstromdichte ist.

Wie Andersen und Bay bemerkt haben, kann die Bestimmung der Sputterausbeuten
mittels des Durchsputterns diinner Schichten durch die Durchmischungsprozesse an der
Grenzfliche zum Substrat beeinflusst werden [And81]. Die Position und Breite der Grenzfla-
che beim Durchsputtern diinner Schichten auf einem Substrat hiingt von mehreren Faktoren
ab:

1) Parameter des lonenstrahls (Energie der Ionen, lonenmasse, Einfallswinkel),

11) Eigenschaften der Probe (Oberflachen- und Grenzflachenrauheit, molare Mas-

se der Elemente in der untersuchten Schicht und im Substrat u.a.).
Die atomare Durchmischung an Grenzflichen wéhrend des Sputtertiefenprofilierens kann mit
Hilfe von dynamischen Monte Carlo-Simulationen erfolgreich beschrieben werden [Kup94,
Eck97]. Hier wurde das Programm TRIDYN eingesetzt [M06188], um den Einfluss der
Durchmischungsprozesse zu untersuchen. Abb. 4.1 zeigt die berechneten Konzentrations-

profile von Kohlenstoff beim Durchsputtern einer 120 nm dicken SiC-Schicht auf Si-Substrat.
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Die Sputterbedingungen fiir die Simulationen wurden so gewahlt, dass die Durchmischungs-
effekte am grofiten sind, also die hochste im Experiment angewandte Energie (5 keV) und fiir
alle drei Ionenarten (Ne', Ar’, Xe"). Die ersten Erscheinungen der Durchmischung treten in
einer Tiefe von 112 nm auf. Fiir alle Ionen fallt die Kohlenstoffkonzentration auf 50% in der
Tiefe 120 nm, d.h. die Position der Grenzflache bleibt unverindert. Danach fillt die Kohlen-
stoffkonzentration langsamer ab und erreicht den 10%-Wert bei 130 nm fiir Xenon, 136 nm
fiir Argon und 139 nm fiir Neon. Diese Reihenfolge steht in Ubereinstimmung sowohl mit der
Implantationstiefe (und somit auch der Dicke der Durchmischungszone) als auch mit der
GroBe des Energielibertrages auf die Kohlenstoffatome, die am kleinsten fiir die Xenonionen
ist und am hochsten fiir die Neonionen. Die Folge fiir die Bestimmung der Abtragsrate ist,

dass die letzten 8 nm der Schicht unter verdnderten Bedingungen gesputtert werden.
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Abb. 4.1 Mittels TRIDYN berechnete Konzentrationsprofile fiir Kohlenstoff als Demonstrati-
on des atomaren Durchmischungseffektes an der SiC/Si-Grenzfliche wdhrend des Durchsput-

terns einer 120 nm SiC-Schicht auf Si-Substrat.

Weiteren Einfluss auf die Abtragsrate und auch auf die Verbreitung der Grenzfliche
konnen die Oberfldchenrauheit der Schicht und ihre Entwicklung wahrend des Sputterns aus-
{iben. Anderungen der Rauheit und damit der lokalen Einfallswinkel kénnen den Abtrag be-
schleunigen oder verlangsamen [W6h98]. Die untersuchte SiC-Schicht weist eine glatte Ober-
fliche mit typischer Oberflichenstruktur und Standardrauheit auf [Pez01] (Abb. 4.2). Der
rms-Wert der Rauheit betrigt fiir Flichen 5 x 5 um? den Wert von 1.0 - 1.4 nm. Der Einfluss
des Sputterns auf die Oberflachenrauheit wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM — ato-
mic force microscopy) untersucht. Nach dem Durchsputtern der Schichten wurde die Topo-
graphie auf den Kraterrindern mit AFM gemessen (TopoMetrix TPX2000). Die genaue Tiefe

im Kraterrand konnte jedoch nicht ermittelt werden. Deshalb wurden mehrere Messungen in
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der unteren Hélfte des Kraterrandes durchgefiihrt. Demnach entsprechen die folgenden Er-
gebnisse der abgetragenen Dicke von 60 - 120 nm. Abb. 4.2 zeigt die 5 x 5 pm® Aufnahmen
der SiC-Oberfliche nach dem senkrechten Beschuss mit Ne'-Ionen und Xe -Ionen jeweils mit
den Energien 0.5 und 5 keV. Aus der Sicht der Sputtertiefenprofilierung sind die rms-Werte
der Rauheit wichtig, um die Verschmierung der Grenzfliche aufgrund der Rauheit einzu-
schitzen [Hof98]. In allen Fillen wurde eine Verkleinerung oder hochstens Beibehaltung der
rms im Vergleich zur urspriinglichen Oberfliche beobachtet. Im Vergleich zu den Effekten,
die an der Grenzflache als Folge der atomaren Durchmischung stattfinden, kann der Einfluss
der Oberflachenrauheit vernachldssigt werden.

Zuletzt wird an dieser Stelle der mogliche Einfluss der Kristallinitdt erwdhnt. Es ist ty-
pisch fiir Metalle, dass Oberflichen mit unterschiedlicher Kristallorientierung eine unter-
schiedliche Sputterausbeute aufweisen. Dies geschieht als Folge des channelings der einfal-
lenden Ionen (bevorzugter stoBfreier Transport in bestimmten Kristallrichtungen), weil Metal-
le ihre kristalline Struktur nach dem lonenbeschuss beibehalten. Bei Halbleitermaterialien
wird aber die Oberfliche nach dem Ionenbeschuss amorphisiert und SiC bildet dabei keine
Ausnahme [Pez95]. Durch die Amorphisierung der Oberfliche werden die Ionen gleich nach
threm Eindringen in den Festkorper gestreut und damit wird ein channeling verhindert. Aus
diesem Grund wird im Falle des SiC keine Abhéngigkeit der Sputterausbeuten von der Kri-
stallinitét erwartet.

Abb. 4.3 zeigt zwei Augertiefenprofile einer 120 nm dicken SiC-Schicht auf Si-
Substrat. Die Dicke der Schicht wurde mittels Spektralellipsometrie und aus der bekannten
Wachstumsrate genau bestimmt. Beispielhaft wurden diejenigen Tiefenprofile ausgesucht, bei
denen aufgrund der lonenstrahlparameter die kleinste und die grofite Verschmierung der
SiC/Si-Grenzfliache erwartet wurde, namlich 500 eV Xe" und 5 keV Ne'. Definiert man die

Verschmierung der Grenzflache am Abfall des Kohlenstoffsignals von 90% auf 50% gemilB:

t,, —t
Azgy =2 x120nm, 4.2)

so erhilt man Azsy = 5.7 nm fiir 5 keV Ne' und 3.0 nm fiir 0.5 keV Xe'-Ionen. Diese Werte
deuten auf eine niedrige Grenzflichenrauheit hin [Hof98] und bestimmen die angewandte
Schicht als glinstiges Objekt fiir die Messungen der Sputterausbeuten. Die gemessenen Ab-
tragsraten, normiert auf die Ionenstromdichte, sind, zusammen mit den aus GI. 4.1 berechne-

ten Sputterausbeuten, in Tab. 4.1 zusammengefasst.

63



unbehandelt

5um

2500 nm 5000 nm
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Abb. 4.2 AFM-Aufnahmen von 3C-SiC-Oberflichen nach dem Beschuss mit Ne' und Xe"
lonen mit unterschiedlichen Energien. Die rms-Werte der Rauheit waren 1.4 nm fiir die unbe-
handelte Oberfliche, 0.7 nm fiir die mit Xenon beschossene Oberfldche. Fiir Neon betrug die
Rauheit 1.5 nm nach dem Beschuss mit 500 eV und 1.1 nach 5 keV.

64



0,8 12
—=— C275
1,04} Si(KLL)
1 il ——0
0,6 it i " . !
i 0,8 " 2 FiE T (g
\ IS .
3: \ ,%Mﬁm 3 \ O
© 0.4 N © 06 4
= 54, B s 208 —= &
'S_ ¢ 8 ; _g_ At 18 ﬁ‘%&d/‘
o Q 04 A7 %A‘\AAA\AXAMAEAMAA?M WA 6 0 08, .l
0,2 = C 3 \
' —a— Si(KLL) " !
f | ——0o L 0.2 .
% b \"-
0,0 e T T e ™ 0,0 Rzt . o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [min] Zeit [min]

Abb 4.3 AES-Tiefenprofile einer 120 nm dicken SiC-Schicht auf Si. Der Abtrag erfolgte durch
den Beschuss mit 5 keV Ne und 0.5 keV Xe' Ionen unter senkrechtem Einfallswinkel. Die Io-
nenstromdichte betrug 26.7 uAcm™ fiir Neon und 10.3 uAcm™fiir Xenon.

Ne Ar Xe
E [keV] Norm. Ab- | Ausbeute |Norm. Ab- | Ausbeute Norm. Ab- | Ausbeute
e
tragsrate [Atom/lon] | tragsrate [Atom/Ion] |tragsrate [Atom/Ion]
[nmem?/ [nmem?/ [nmem?/
LAmin] LA min] LA min]
0.5 0.0160 0.41 0.0125 0.32 0.0117 0.30
1 0.0297 0.76 0.0305 0.78 0.0266 0.68
3 0.0426 1.09 0.0566 1.45 0.0613 1.57
5 0.0430 1.10 0.0625 1.60 0.0891 2.28

Tab. 4.1 Experimentell bestimmte Abtragsraten und Sputterausbeuten fiir SiC beim senkrech-

ten Beschuss mit Neon-, Argon- und Xenonionen.
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Abb. 4.4 Graphische Darstellung der gemessenen SiC-Sputterausbeuten zusammen mit den
Werten anderer Autoren und mit den Simulationsergebnissen. Die Linien in den Graphiken

sind die Anpassungskurven zu den gemessenen Sputterausbeuten nach Bohdansky (Gl. 2.60).
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4.1.1 Vergleich mit der Literatur, Simulation und Theorie

In der Literatur findet man nur wenige Ergebnisse zu Sputterausbeuten von SiC, die mit den
hier priasentierten Werten verglichen werden kdnnen. Die meisten Arbeiten behandeln das
Sputtern von SiC mit leichten Tonen wie H', D”, He" [Rot80, Moh78, Eck93, Pla96]. Ver-
gleichbare Ergebnisse flir Neonbeschuss findet man in [Hech81], fiir Argonbeschuss in
[Com68, Moh78, Pez95], wihrend fiir Xenonbeschuss in der Literatur keine Hinweise existie-
ren. Die hier gezeigten Sputterausbeuten fiir Neon sind um ca. 50% hoher als die von Hechtl
et al. gemessenen Ausbeuten [Hec81] (Abb. 4.4). Die Daten von Pezoldt et al. [Pez95] fiir
Argonbeschuss stimmen mit den gegenwartigen Sputterausbeuten besser iiberein, die Abwei-
chung betrdgt weniger als 20% (Abb. 4.4). Die Sputterausbeuten von SiC fiir Argonenergien
kleiner als 1 keV, wie sie bei Comas und Cooper zu finden sind, erscheinen aber zu hoch im
Vergleich zu den hier dargelegten Ergebnissen (> 250%). Die Ergebnisse von Mohri et al.
[Moh78] zeigen sich dagegen als viel zu klein (Y = 0.1 Atom/Ion fiir 6 keV Ar'-Beschuss).
Wihrend die zuletzt genannte Arbeit sehr wahrscheinlich fehlerbehaftete Ergebnisse prisen-
tiert, sind die Griinde fiir die Abweichungen in Bezug auf Hechtls und Comas’ Daten unklar.
Die experimentellen Daten werden im Folgenden mit der Simulation verglichen. Fiir
die Simulationen wurde das dynamische MC-Programm TRIDYN angewandt [Mol88]. In
diesem Programm wird fiir die Beschreibung der zwischenatomaren Stof3e das Kr-C-Potential
eingesetzt. Die Energieverluste durch die Wechselwirkung mit den Elektronen im Festkorper
wurden mittels eines non-lokalen Modells berechnet. Das Sputtern von SiC wurde bis zum
Gleichgewicht verfolgt und die dargelegten Ergebnisse entsprechen dann dem Gleichge-
wichtszustand. Das Gleichgewicht beim Sputtern von SiC ist als der Zustand definiert, in dem
die partiellen Sputterausbeuten fiir Si und C gleich sind. Die Volumenbindungsenergie wurde
nicht beachtet (Ez = 0). Die Oberflichenbindungsenergie wurde fiir Si und C gleichgesetzt.
Der Wert fiir die Oberflichenbindungsenergie Uy = 6.05 eV wurde aus den Sublimations-
wirmen des Siliziums (4.7 e€V) und des Kohlenstoffs (7.4 eV) als ihr Mittelwert berechnet.

Die Massendichte von 3.21 gem™

wurde bei den ersten Simulationen als Standardwert ge-
setzt. Die mit den o.g. Werten berechneten Sputterausbeuten fielen immer niedriger als die
gemessenen aus (Abb. 4.4). Folgende Uberlegungen konnen die Ubereinstimmung zwischen
den Messwerten und der Simulation verbessern: Erstens spielt die Dichte des Materials in den
Simulationen auch eine Rolle (im Gegensatz zu Sigmunds Theorie) [Shu02]. Die SiC-

Oberfliache wird durch Sputtern amorphisiert und die Materialschwellung ist ein begleitender

Effekt der Amorphisierung. Die Massendichte von durch lonenstrahl amorphisiertem SiC
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betriigt 2.8 gem™ [Hee97]. Also betrifft die erste Korrektur der Simulationsparameter die
Massendichte des SiC. Zweitens wird der Wert fiir die Oberflichenbindungsenergie verklei-
nert, um eine Ubereinstimmung mit den gemessenen Sputterausbeuten zu erreichen. Die beste
Ubereinstimmung wird bei Uy = 4 eV erzielt (Abb. 4.4). Diesen Wert kann man als eine ef-
fektive Oberflachenbindungsenergie betrachten, die mehrere Effekte beriicksichtigt, die zur
Vergroflerung der Sputterausbeute beitragen. Zu diesen Effekten gehdren die Erhéhung der
deponierten Energie an der Oberfldche aufgrund der eingebauten Sputterionen (fiir schwere
Ionen [Bla79]) und die Schwéchung der Bindungen auf der Oberfliche durch die Amorphisie-
rung der Oberflache und Defektbildung [Sie83, Mar97]. Eigene Rechnungen zum Einfluss des
Xenoneinbaus in SiC und Si [Eck02], bestétigt auch durch die Ergebnisse von Sielanko und
Szyszko [Sie86], zeigten, dass der Einbau von schweren Ionen nur einen geringen Einfluss
auf die Sputterausbeute ausiibt. Deshalb wird hier die Schwiachung der Bindungen an der O-
berflache als Ursache fiir die niedrigere effektive Oberflachenbindungsenergie angenommen.
Die experimentellen Ergebnisse werden im Weiteren mit der Sputtertheorie vergli-
chen. Der Vergleich mit der Theorie von Sigmund kann nur fiir den Beschuss mit 5 keV Ionen
unternommen werden, da diese Theorie ihre Giiltigkeit bei niedrigeren Energien verliert. Die
experimentellen und theoretischen Ergebnisse sind in Tab. 4.2 zusammengestellt. Die theore-
tischen Sputterausbeuten wurden fiir die Exponenten m = 0, 0.17 und 0.23 aus den Gleichun-
gen 2.42, 2.55a und 2.54 berechnet. Fiir die Funktion « wurde Zalms Niherung angewandt
(Gl. 2.57), als Oberflachenbindungsenergie wurde zum Einen der Wert 6.05 eV und zum An-
deren der aus den Simulationen ermittelte Wert 4 eV eingesetzt. Als universaler Bremsquer-
schnitt s(¢) wurde die KrC-Néherung benutzt (Gl. 2.50). In die Berechnung der nuklearen
Bremsstirke S, wurde die Lindhardsche Abschirmldnge einbezogen (Gl. 2.37). Aus Tabelle 2
geht hervor, dass die theoretischen Werte fiir m = 0.23 immer niedriger als die experimentel-
len Werte liegen. Deswegen kann der Exponent m = 0.23 als zu hoch eingeschitzt werden.
Eine gute Ubereinstimmung kann fiir die Kombinationen [m, U] = [0, 6.05 eV] und [0.17, 4
eV] festgestellt werden. Der Exponent m = 0, der in der urspriinglichen Theorie auftritt, ist zu
niedrig, wie durch Sigmund selbst und auch durch die Simulation bestdtigt wurde (s. Kapitel
2.4 und [Bie84]). Daher erscheint nur die Kombination [m, Uy] = [0.17 , 4 eV] als plausibel.
Das erlaubt, fiir den Wert Uy =4 eV eine gute Korrelation der hier dargelegten Sputterausbeu-

ten sowohl mit der Theorie als auch mit der Simulation zu folgern.
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Sputterausbeute [Atom/Ion]
Tonen | Exp. | ™~ 0 (Gl. 2.42) m =0.17 (Gl. 2.55) | m=0.23 (Gl. 2.54)
Ug [eV] U [eV] Ug [eV]
6.05 4 6.05 4 6.05 4
Ne 1.10 1.07 1.60 0.79 1.07 0.49 0.59
At 1.60 1.64 2.48 1.21 1.66 0.75 0.91
Xe 2.28 1.93 2.90 1.42 1.94 0.89 1.07

Tab. 4.2 Vergleich der gemessenen Sputterausbeuten (Spalte Exp.) fiir den Beschuss mit 5

keV Ne'-, Ar'- und Xe"-Ionen mit Sigmunds theoretischen Werten.

Fiir den Vergleich mit der Theorie im niederenergetischen Bereich ist die Anwendung
der modifizierten Bohdansky-Formel erforderlich. Die Kurven in den Abbildungen 4.4 stellen
die Anpassung der gemessenen Sputterausbeuten mit der Bohdansky—Formel dar. Aus diesen
Fits ergaben sich die zwei charakteristischen Parameter Q und Ey;. Die einzelnen Werte dieser
Fitparameter sind in Tab. 3 zusammengestellt. Zum Vergleich werden in Tab. 4.3 auch die
theoretischen Werte présentiert. Die theoretischen Werte von Q wurden fiir m = 0.17 aus den
Gleichungen 2.46 und 2.47 zusammen mit der Ndherung von Zalm fiir a berechnet. Die aus
dem Vergleich mit der Simulation hervorgehende Oberflachenbindungsenergie 4 eV wurde
auch hier eingesetzt. Die Abschirmlidnge im Term fiir die nukleare Bremsstirke wurde nach
Lindhard berechnet (Gl. 2.37). Aus dem Vergleich der experimentellen mit den theoretischen
Werten in Tabelle 4.3 geht hervor, dass die theoretischen Werte fiir O in allen drei Féllen
(Sputtern mit Ne, Ar und Xe) groflere Abweichungen aufweisen als bei entsprechenden theo-
retischen Ergebnissen fiir den Beschuss mit 5 keV (Tab. 4.2). Die grof3eren Abweichungen
sind auf die zu hohen Sputterschwellenergien £y, die aus den Fits gewonnen wurden, zuriick-
zufithren. Durch diese hohen Werte besitzt der Schwellwertterm f{(Ey;) auch noch bei einer
Ionenenergie von 5 keV einen Wert kleiner als eins (~ 0.9) und erzwingt damit die Erhéhung
des O-Wertes. Die zu hohen Fitwerte fiir die Sputterschwellenergien £, sind dem Fakt zuzu-
schreiben, dass keine Sputterausbeute im Energiebereich unter 500 eV vorliegt und dadurch

der Fit nicht auf diesen wichtigen Bereich erweitert werden konnte. Trotz der hohen Werte
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spiegeln die aus den Fits gewonnen Sputterschwellenergien die theoretische Tendenz wider,

indem sie mit steigender Ordnungszahl des lons groBBer werden.

Qexp. cheor. Eth, exp. Eth, theor.
Tonen
[Atom/Ion] [Atom/Ion] [eV] [eV]
Ne 321+0.14 2.74 T77+15 29
Ar 5.31+0.21 4.68 118 £ 18 41
Xe 13.65 £0.65 10.30 136 + 28 79

Tab. 4.3 Vergleich der aus den Anpassungen ermittelten Fitparameter Q und E;, (Abb. 4.4)

mit den theoretischen Werten.

4.2 Winkelabhingigkeit der Sputterausbeuten

Der Einsatz des Sputterns fiir analytische Zwecke verlangt in den meisten Féllen einen strei-
fenden Einfallswinkel. Der Grund dafiir ist die durch atomare Vermischung hervorgerufene
Verzerrung der Grenzflachen, die mit der Reichweite der eingedrungenen Ionen eng verbun-
den ist. Um diese Eindringtiefe zu verringern, wird der Einfallswinkel vergrofert. Auch in der
Technologie konnen nicht senkrechte physikalische Atz- und Siauberungsverfahren eingesetzt
werden [Lab98, Bre00]. Die Kenntnis der Abtragsraten fiir unterschiedliche Einfallswinkel ist
auBBerdem wichtig fiir das Modellieren der Rauheits- bzw. Strukturentwicklung bei rauen oder
strukturierten Oberflichen [Wh98, Kiis98], weil sich mit der Anderung des Einfallswinkels
des lonenstrahls auch die Sputterausbeute dndert.

Abb. 4.5 zeigt die gemessene Winkelabhingigkeit der Zerstiubungsausbeuten von Si-
liziumkarbid beim Beschuss mit Argon mit den Energien 1 und 5 keV. Die Werte sind auf die
Sputterausbeuten beim senkrechten Beschuss normiert. In beiden Féllen wurde die maximale
Sputterausbeute fiir den Einfallswinkel 80° gemessen. Aus Abb. 4.5 ist ersichtlich, dass bis
60° nur kleine Unterschiede zwischen den normierten Zerstdubungsausbeuten fiir 1 und 5 keV
Beschuss existieren. Dieser Winkelbereich kann mit der Funktion cos”(©) beschrieben wer-

den, wie aus Sigmunds Theorie hervorgeht (Gl. 2.58). Die Anndherung der Messwerte
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mit dieser Funktion sind in Abb. 4.6 dargestellt. Die Ubereinstimmung zwischen den Anpas-
sungskurven und den Messwerten ist jedoch nur mafig. Aus den Fits wurden die exponentiel-
len Faktoren f=2.4 fiir 1 keV Beschuss und f=2.7 fiir 5 keV Beschuss ermittelt. Diese Wer-
te sind hoher, als die Theorie erwarten ldsst. Dennoch kdnnen in der Literatur solche grofen f-
Werte gefunden werden [Fr690, Sch96, Chi92]. Die Anpassung mittels der Yamamura-
Formel (GI. 2.59), wie sie in Abb. 4.6 présentiert ist, ist insbesondere fiir Winkel < 60° unzu-
reichend. Dies ist allerdings nicht verwunderlich, weil Yamamura seine Formel fiir das Sput-
tern mit leichten Ionen entwickelt hat. Ein weiterer Versuch, die Winkelabhingigkeit der
Sputterausbeuten zu beschreiben, erfolgte mittels TRIDYN-Simulationen. Die Sputterausbeu-
ten wurden fiir psic = 2.8 gcm'3 und Uy = 4 eV berechnet. Wihrend die Simulationen fiir 1
keV Ar'-Beschuss zumindest im Winkelbereich bis 70° noch gut den Messwerten folgen
konnen, sind die simulierten Sputterausbeuten fiir 5 keV Beschuss im ganzen Winkelbereich

kleiner als die gemessenen Werte.

YIY(0°)

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Einfallswinkel [°]

Abb. 4.5 Die Winkelabhdngigkeit der Sputteraubeuten von SiC beim Beschuss mit 1 und 5
keV Ar*-lonen. Die Werte wurden auf die Sputterausbeute Y(0°) normiert. Die Kurven haben

nur eine Orientierungsfunktion.

71



12

" 5keVAr

10- @ exp. Sputterausbeuten R

9r v TRIDYN-Simulation ‘e

8 cos B ‘o
L TE Yamamura (Gl. 2.59) ° ;‘ :
S of :
> 5[ v v
> .0

3

o[ \4

1

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Einfallswinkel [°]
7
1 keV Ar’
6 ® exp. Sputterausbeuten S
;| v TRIDYN-Simulation o . *°
| cos a R :

a4l Yamamura (Gl. 2.59) v .
=y :
> 3F '-
> b 3

2+ :

T v

0 | | | | | | | | |

0 I 10 I 20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70 I 80 I 90
Einfallswinkel [°]
Abb. 4.6 Vergleich der experimentell bestimmten Winkelabhdngigkeit der SiC-

Sputterausbeuten mit Theorie und Computersimulation.

In der Ermittlung der Messwerte fiir groBere Einfallswinkel kann die Oberflachenrau-
heit eine Rolle spielen. Bei rauen Oberfldchen wirkt sich die Prisenz von kleinen Fldchen mit
unterschiedlichen Kippungswinkeln auf die effektive Sputterausbeute aus [Who98]. Aus die-
sem Grund wurde die Topographie der SiC-Oberfliche am Sputterkraterrand gemessen. Abb.
4.7 zeigt die AFM-Aufnahmen von SiC-Oberfldchen nach dem Beschuss mit 1 und 5 keV
unter 0°, 65° und 80° Einfallswinkel. Im Gegensatz zum senkrechten Beschuss wurde eine
leichte Aufrauung der Oberfliche beobachtet. Eine typische Lokalwinkelverteilung der Kip-
pungswinkel fiir die unter 80°, Ar', 5 keV gesputterte Oberfliche ist in Abb. 4.8b dargestellt.
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Abb. 4.7 AFM-Aufnahmen von 3C-SiC Oberflichen nach dem Beschuss mit 1 und 5 keV Ar"-
lonen unter verschiedenen Einfallswinkeln. Die rms-Werte der Rauheit betragen 1.0, 1.8 und
2.1 nm fiir 1 keV Beschuss und 0°, 65° und 80°. Fiir 5 keV liegen die rms-Werte bei 0.8, 1.7
und 2.4 nm.
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Abb. 4.8 (a) Ein Linienscan iiber eine SiC-Oberfliche nach dem Beschuss mit 5 keV Ar" un-
ter 80° . (b) Die Verteilung der lokalen Winkel im Linienscan.
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Abb. 4.9 Schematische Darstellung zum Beitrag der atomaren Rauheit zur Erhohung der
Sputterausbeute: das lon 1 trdgt weniger Atome aus dem Festkorper ab als das Ion 2. Die
Stufe im Falle des zweiten lons verhindert die lonenreflektion und vergrofert die an der O-
berfldche deponierte Energie. Zu einem hoheren Abtrag trdgt auch die niedrigere Oberfldi-

chenbindungsenergie der Atome in Kink-Lagen bei.

Der mittlere Winkel betrdagt 2.5°, d.h., dass der mittlere lokale Einfallswinkel fiir den
Ionenstrahl 80 + 2.5° betrug. Diese Abweichung vom nominalen Einfallswinkel ist jedoch zu
klein, um die effektive Sputterausbeute bedeutend dndern zu konnen. Deshalb kann die sput-
terinduzierte Rauheit, wie sie mittels AFM gemessen wurde, nicht als die Ursache fiir die Un-
terschiede zwischen den gemessenen und theoretischen bzw. simulierten Sputterausbeuten
betrachtet werden. Eine mogliche Ursache fiir die hohen experimentellen Werte im Vergleich
zu den simulierten Sputterausbeuten ist die Oberflaichenrauheit auf atomaren Abmessungen.

Die Simulation rechnet mit einer atomar glatten Oberfliche, d.h. der maximale Hohenunter-
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schied der Atome auf der Oberfliche ist eine Monolage. In der Realitét existieren auf der O-
berfliche Stufen und Cluster, die mittels AFM nicht aufgelost werden. Dringt ein Ion in die
Seite einer Stufe ein, kann er einen massiven Abtrag der Atome verursachen (Abb. 4.9). In
[Yam87] wurden die Winkelabhidngigkeiten der Sputterausbeute in Abhingigkeit von der
Oberflachenstruktur mittels des MC-Programms ACAT untersucht. Der Effekt der Erh6hung
der Sputterausbeute bei hoheren Einfallswinkeln, wenn die Oberfldche rauer wird, wurde in
dieser Arbeit bestitigt [Yam87]. Auch Ruzics Gruppe hat sich in mehreren Arbeiten mit dem
Prozess des Sputterns und der Ionenreflektion von rauen Oberfldchen beschiftigt [Ruz89,
Ruz90, Sha93]. Sie erweiterten das TRIM-Programm, indem sie eine Fraktal-Oberfliche in
atomarer Abmessung in das Programm implementierten. Auch in diesen Arbeiten wurde eine

Erhohung der Sputterausbeuten im Vergleich zu planaren Oberfldchen beobachtet.

4.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden experimentelle Ergebnisse zu Sputterausbeuten von SiC nach dem
Beschuss mit Ne'-, Ar'- und Xe'-Ionen prisentiert. Es wurde gezeigt, dass heteroepitaktische
SiC-Schichten, gewachsen auf Si-Substraten, ein geeignetes Untersuchungsobjekt fiir die
Messung der Sputterausbeuten sind. Als Griinde dafiir wurden die glatten Ober- und Grenz-
flichen, die Gléttung oder nur geringe Aufrauung der Oberfldche nach dem Ionenbeschuss
und der niedrige Einfluss der atomaren Durchmischung an der Grenzflache zu Si aufgelistet.
Fiir die Oberflichenbindungsenergie 4 eV und den senkrechten Einfallswinkel des Ionen-
strahls wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen den Messergebnissen und sowohl der
Theorie als auch der Simulation festgestellt. Fiir den Beschuss mit 1 und 5 keV Ar'-Ionen
wurde die Winkelabhingigkeit der Sputterausbeute von SiC gemessen. Die hochste Sputter-
ausbeute von 14.7 Atom/Ion wurde fiir einen 80° Einfallswinkel gemessen. Im Gegensatz
zum senkrechten Beschuss konnte keine gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen
Winkelabhingigkeiten und der Theorie erreicht werden. Die Simulation folgte den Messwer-
ten nur bei 1 keV Beschussenergie bis 70°. Die grofiten Abweichungen wurden fiir die Ein-
fallswinkel 80° und 85° beobachtet. Als wahrscheinlicher Grund fiir die Abweichungen der
simulierten Werte von den gemessenen wurde die Oberflichenrauheit auf atomaren Abmes-

sungen diskutiert.

75



S. Sputterinduzierte verinderte Zone auf SiC-Oberflichen

Wenn sich ein Festkorper unter lonenbeschuss befindet, werden nicht nur Atome aus der o-
berflichennahen Region abgetragen, wie in den Kapiteln 2.4 und 4 behandelt, sondern auch
die Eigenschaften der Oberfliche verdndern sich. In den meisten Féllen &ndert sich nach dem
Ionenbeschuss die Zusammensetzung der Oberflache. Das geschieht:

(1) als Folge des Ioneneinbaus in den Festkorper,

(i1) aufgrund der Vorzugseffekte bei den StoBkaskaden im Festkdrper bei Mehrkom-
ponentenmaterialien (bevorzugtes Sputtern, bevorzugte Implantation der Oberfla-
chenatome, atomare Durchmischung) und

(ii1)  als Folge der ioneninduzierten Diffusion und Segregation.

An den Oberfldchen kristalliner Materialien werden Defekte im Kristallgitter erzeugt und die
Oberfliache kann durch den Ionenstrahl amorphisiert werden. So verhilt es sich im Fall von
Halbleiteroberflichen [Hol88, Boc93, Pez95, Gna95, Bar98, Mut02]. Diese Anderungen ge-
hen mit der Wandlung der elektronischen Eigenschaften einher. Als weiterer Effekt, der den
Ionenbeschuss begleiten kann, seien die Anderungen der Morphologie der bestrahlten Ober-
flichen genannt. Die Ionenbestrahlung kann zum Glétten der Oberfliche fithren oder sie ver-
ursacht eine Vergroferung der Oberfldchenrauheit. Durch Ionenbeschuss konnen regelméafige
Strukturen wie z.B. eine wellige Oberflache (ripples) erzeugt werden.

Die Kenntnis der Verdnderungen, die durch die Bestrahlung mit Ionen auftreten, ist
sowohl aus der Sicht der Technologie als auch fiir den Analytiker bedeutsam. So wird z.B.
das Sputteridtzen bei der Abscheidung von Kontakten zur Vorreinigung der Oberfldche ange-
wandt. Die Anderungen der Probenoberfliche nach dem Reinigungsschritt kdnnen dann einen
Einfluss auf die Grenzflicheneigenschaften haben. Als Beispiel dafiir soll erwdhnt werden,
dass die Vorbehandlung von Silizium mit Argonionen vor dem Aufbringen der Kontakte An-
derungen der Schottkybarriere verursacht [Zhu0O1]. In den oberflichenanalytischen Methoden
wie AES oder XPS wird das Sputtern zum Abtrag der Oberflaichenatome zwecks Reinigung
oder Tiefenprofilierung eingesetzt. Die durch den Ionenbeschuss hervorgerufenen Verdnde-
rungen der Oberfliche erschweren die Interpretation der gemessenen Daten und konnen zu
falschen Ergebnissen leiten. Die Amorphisierung der Oberfldche kann Veranderungen in der
Peakform (AES) oder das Erscheinen zusitzlicher Peaks (XPS) zur Folge haben. Die Implan-
tation der Ionen und die Vorzugseffekte beim Sputtern verursachen Abweichungen von den

urspriinglichen Beschaffenheiten der Oberfliche bzw. der Schicht.
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In diesem Kapitel werden AES-Untersuchungen zu ionenstrahlinduzierten Effekten an
einkristallinen SiC-Oberfldchen prasentiert. Im ersten Teil wird der Einbau der Edelgasionen
in die SiC-Oberfldche behandelt. Im zweiten Teil werden die durch den lonenstrahl induzier-
ten Zusammensetzungsidnderungen der SiC-Oberfldche diskutiert. Der dritte Teil prisentiert
Untersuchungen zur Peakformidnderungen der Si- und C-Augerspektren, die durch den Ionen-
strahl hervorgerufen wurden. Zusétzlich wird in diesem Teil die Moglichkeit, den Leitungstyp
eines 6H-SiC-Einkristalls mittels AES nachzuweisen, vorgestellt. Im vierten Teil werden ge-
messene Tiefenprofile der verdnderten Zone gezeigt, die mittels Faktorenanalyse ausgewertet
wurden.

Die AES Messungen wurden in der Anlage ASC 2000 (Riber) durchgefiihrt, die mit
einer differential gepumpten Ionenkanone VG X5 ausgestattet war. Die Energie des Primaér-
elektronenstrahles mit einem Strom von 1 pA betrug 3 keV. Die emittierten Elektronen wur-
den in einem Zylinderspiegelanalysator, in dessen Mitte sich die Elektronenkanone befand,
mit der Energieauflosung AE/E = 0.3% analysiert. Der Winkel zwischen der Elektronen- und
Ionenkanone war durch das Spektrometer festgelegt. Fiir den senkrechten Einfall des Elektro-
nenstrahles stand die Ionenkanone 80° zur Probennormale, fiir den senkrechten Ionenbeschuss

stand die Elektronenkanone 68° zur Probennormale.

5.1 Einbau von Edelgasen in SiC

Der Einbau der Ionen in den Festkorper wihrend des Ionenbeschusses ist bei Raumtemperatur
ein Effekt, der nur durch eine starke Senkung der Ionenenergie umgegangen werden kann. Fiir
Silizium beispielsweise beginnt der Einbau der Argonionen in die Oberfldche bereits bei 20
eV, wie es in [Lau93] mittels RBS nachgewiesen wurde. Solche niedrigen Energien sind aber
fiir den Abtrag des Materials nicht geeignet, was der eigentliche Sinn des Sputterns ist. Der
Einbau der Edelgasionen in Metalle ist seit vielen Jahren Objekt der Forschung [SchS83,
Don91, Bab92]. Bei Halbleitern beschrinkte sich das Interesse auf Silizium [Wit78, Kem78,
Men81, Fil89, Saw90, Hua94b, Pan96] oder, in viel kleinerem Umfang, auf GaAs [Sin81].
Der Einbau von Edelgasen in Graphit wurde in [Cho93, Kim02] behandelt. SiC als Material
fiir die nukleare Technologie war 6fter ein Objekt der Untersuchungen zum Einbau leichter
Tonen, wie H, D" und He" [Hoj98, Che99, 1ga02]. Der Einbau der Edelgasionen in die Ober-
fliche wihrend der Tiefenprofilierung wird in der Literatur meistens ignoriert. Wahrend der

Bestimmung der Sputterraten und Sputterausbeuten fiir SiC (s. Kapitel 4) wurden auch die
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Augersignale der jeweiligen Edelgase verfolgt. Abb. 5.1 prasentiert als Beispiel zwei Tiefen-
profile ein und derselben 3C-SiC-Schicht, die mittels MBE auf Si-Substrat aufgewachsen
wurde. Fiir diese Tiefenprofile wurden 0.5 keV Ar'- und Xe -lonen zum Abtrag der Schicht

eingesetzt, der Einfallswinkel der Ionen betrug 0°.
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Abb. 5.1 AES-Tiefenprofile einer 3C-SiC-Schicht auf Si, der Abtrag der Schicht erfolgte
durch das Sputtern mittels Ar"-Ionen (a) und Xe ' -lonen (b) mit einer Energie von 500 eV und
unter senkrechtem Einfall. Die waagerechten Linien stellen in beiden Graphiken das Rausch-

niveau dar.

5.1.1 Einbau von Argon und Xenon in SiC

Die gemessenen Augersignale von eingebautem Argon und Xenon weisen wihrend der Mes-
sungen keine Peakforménderungen auf, deshalb konnen die Peak-zu-Peak-Hohen (pph) in
differenzierten Spektren als Maf fiir die Konzentration der jeweiligen Edelgase angewandt
werden (Abb. 5.2). Abb. 5.3 zeigt die Abhdngigkeiten der gemessenen pph-Werte fiir Argon-
und Xenon-Augeriiberginge von der Beschussenergie beim senkrechten Beschusswinkel. Da
fiir Edelgase in der AES keine Empfindlichkeitsfaktoren existieren [Hed95] und auch kein
Bezug zu Werten aus der Literatur gefunden werden konnte, bleibt die Quantifizierung der
Xenonimplantation aus. Mehrere Arbeiten haben sich hingegen mit der Implantation von Ar-
gon in Silizium [Kem78, Kir79, Pan96] beschiftigt. Diese Tatsache erwies sich als giinstig,
weil Silizium als Substrat fiir die epitaktischen SiC-Schichten benutzt wurde und aus der Ar-
gon-Implantation im Si-Substrat direkt die Implantation von Argon in Siliziumkarbid auch
quantitativ beschrieben werden konnte. Pan et al. haben die Implantation von 1 keV Argon in

Si (100) beim senkrechten Beschuss mittels winkelaufgeloster XPS gemessen und fanden
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1.5% Argon in Silizium. Dieser Wert wurde fiir einen groBen Winkel zwischen der Probe und
dem Analysator gemessen, so dass die Informationstiefe der Photoelektronen mit der Informa-
tionstiefe der Augerelektronen vergleichbar ist. Das Verhéltnis der Augersignale von Argon,
implantiert in SiC und Si, betrug 1.7. Das ergibt, unter Berlicksichtigung der Unterschiede
zwischen den atomaren Dichten von Si und amorphisiertem SiC, 1.6 + 0.2 at.% Argon an der
SiC-Oberfldache nach dem Beschuss unter 0° mit 1 keV Argon. Dieser Wert gilt als Referenz
fiir die Quantifizierung von Argonimplantationen in SiC. Der angegebene Fehler berticksich-
tigt die vernachlissigten Matrizeneffekte wie die Anderung der Austrittstiefe der Augere-
lektronen und der Einfluss des Riickstreufaktors. Die Konzentration des implantierten Xenon

wird in einem dhnlichen Bereich erwartet.
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Abb. 5.2 Augeriibergdnge der im SiC eingebauten Argon- und Xenonionen fiir unterschiedli-

che kinetische Energien der lonen beim senkrechten Beschuss.
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Abb. 5.3 Abhdngigkeit der stationdren Argon- und Xenon-Auger-Signale von der Beschuss-

energie (senkrechter Einfallswinkel).

Aus der klassischen Implantationstheorie kann man die Konzentrationsprofile von im-

plantierten Teilchen in Sittigung wie folgt berechnen [Rys78]:
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N(z)z%erfc(z_Rp ], (5.1)

wobei N die atomare Dichte des Festkorpers, R, die Ionenreichweite und AR, die Halbwerts-
breite der lonenverteilung (gilt fiir die gaulsche Verteilungsfunktion) ist. Das Maximum liegt
an der Oberfliche (z = 0) und fiir R, > 34R,, kann man schreiben:

N (5.2)

N ist die atomare Dichte des implantierten Festkorpers und Y ist die Sputterausbeute, die gro-
Ber als 1 sein muss. Da alle Sputterausbeuten fiir Energien 0.5 und 1 keV kleiner als 1 waren,
kann Formel 5.2 nicht angewandt werden. Auch fiir die Energien 3 und 5 keV liefert Gl. 5.2
unglaubwiirdige Werte [Kem?78, Sin81]. So erhdlt man beispielsweise fiir SiC, implantiert mit
5 keV Ar (Y = 1.60), eine maximale Ar-Konzentration von 63%. Dieser Wert liegt offensicht-
lich unrealistisch hoch. Trotz dieser Diskrepanz wurde in [Kir79] berichtet, dass die Argon-
Oberflichenkonzentration beim Beschuss von Silizium mit 1/Y skaliert. Ein dhnliches Verhal-
ten beobachteten Singer et al. beim Argoneinbau in GaAs. Kudriavtsev hat eine andere For-

mel vorgeschlagen, die auch fiir Y < 1 einsetzbar ist [Kud00]:

N ﬂ
C =~ - . (5.3)
Y(M, /M )" (U, U )"+ B

In Gl. 5.3 ist # der Akkommodationskoeffizient, M;, sind die atomaren Massen des Ions und
der Festkorperatome, U, sind die entsprechenden Oberflichenbindungsenergien und m ist der
Exponent aus der E'*"-Niherung der nuklearen Bremsstirke. Bei der Anwendung der Sput-
terausbeuten aus Tab. 4.1, der Oberflichenbindungsenergie 4 eV fiir die Atome des Festkor-
pers und 0.03 eV fiir das eingebaute Argon [Vee86] bleibt nur der Akkommodationskoefti-
zient £ als Fitparameter iibrig. Die beste Ubereinstimmung mit den gemessenen Argonkon-
zentrationen konnte fiir #= 0.24 erreicht werden (Abb. 5.3). Der Akkommodationskoeffizient
beschreibt die Menge der im Festkorper verbleibenden Ionen. Fiir Argon ist bei kleinen Flu-
enzen (< 10" cm™) und Energien > 1 keV, £~ 1. Bei hoheren Fluenzen sinkt S auf ~ 0.1
[Vee88]. Der aus der Anpassung ermittelte Akkommodationskoeffizient ist zu hoch, bezogen
auf den experimentellen Wert. Dennoch kann, angesichts der Ungenauigkeit in der Oberfla-
chenbindungsenergie des eingebauten Argon und der Messgenauigkeit, das Modell von Ku-

driavtsev als ausreichend fiir die Beschreibung des Argoneinbaus in SiC betrachtet werden.
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Die Abhéngigkeit der pph-Werte fiir das eingebaute Xenon in SiC von der Beschussenergie
weist auch eine Senkung der Xenonkonzentration an der Oberfldche mit der lonenenergie auf.
Die Steilheit dieser Abhédngigkeit ist jedoch kleiner als die beim Argon.

Die Notwendigkeit eines zusétzlichen Prozesses zum Abtrag der implantierten Edelgase
durch Sputtern konnte auch mit Hilfe der Simulation nachgewiesen werden. Das Programm
TRIDYN wurde benutzt, um die Implantation von Ionen wéhrend des Sputterns zu berechnen.
Die Schwellenergie fiir die Bewegung der Teilchen im Festkorper (Edelgasatome und auch
die an den StoBkaskaden beteiligten Festkorperatome) wurde auf 0.2 eV gesetzt. Die Ver-
schiebungsenergie von 8 eV wurde fiir die Festkorperatome verwendet, so dass unterhalb die-
ser Energie kein Massentransport stattgefunden hat, sondern nur das Moment weitergegeben
wurde. Die Verschiebungsenergie und die Oberflichenbindungsenergie fiir die bereits implan-
tierten Edelgasatome wurde auf 0.2 eV gesetzt. Die Anwendung des aus der Literatur bekann-
ten Wertes 0.03 eV als Oberfldchenbindungsenergie wére nicht korrekt, weil die Kaskaden
nur bis 0.2 eV verfolgt wurden. Obwohl die Anwendung des BCA-Ansatzes in der Simulation
unterhalb einiger eV begrenzt ist [Eck91], erlauben die Simulationen einen Einblick in die
mogliche Entwicklung der Situation in der oberflichennahen Region wéhrend des Sputterns
unter Einbeziehung der Ionenimplantation, wenn nur ballistische Effekte wirksam sind. Abb.
5.4 zeigt die Konzentrationsprofile unterhalb der Oberfldche von SiC nach dem Beschuss mit
500 eV Ar -Ionen unter 0° mit einer Fluenz von 7x10'® cm™. Die Sputterausbeute fiir Argon
war an dieser Stelle ~ 1, d.h. der Gleichgewichtszustand wurde bereits erreicht (im Gleichge-
wicht ist die Ausbeute fiir vorher implantierte Teilchen in Abwesenheit der Reflexion gleich
1). Die niedrige Oberflichenbindungsenergie fiir Argon und die niedrige Verschiebungsener-
gie fir die Festkorperatome (Si und C) sorgten fiir eine niedrige Argonkonzentration an der
Oberflache (4.8%). Unterhalb der Oberfldche bildete sich aus den implantierten Teilchen eine
stark mit Argon angereicherte Schicht mit einem Maximum von 61% in der Tiefe von 2.5 nm.
Eine Schicht mit einem so hohen Anteil an Edelgasatomen kann nicht stabil sein, ein solcher
Zustand ist unrealistisch. Die Schlussfolgerung besteht darin, dass die in der Simulation be-
ricksichtigten Effekte (Stofkaskaden) nicht allein die Implantation von Edelgasen in den
Festkorper wihrend des Sputterns erkldren kdnnen, sondern zusétzliche Prozesse, wie z.B. die
Diffusion zur Oberfldche und das Ausgasen, stattfinden miissen.

Das Programm TRIDYN bietet zwei einfache Modelle zur Behandlung der implantierten
Teilchen wihrend des Sputterns. In beiden Modellen wird zuerst eine maximal erlaubte Kon-
zentration von Beschussteilchen im Festkorper festgelegt. Wenn dieser Wert {iberschritten

wird, wird die iiber dem Grenzwert liegende Menge
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a) aus dem Festkorper entfernt (Reemission),
b) in Richtung Oberfliche verschoben, der Uberschuss an der Oberfliche verlisst den
Festkorper.

Abb. 5.4 zeigt die mit den beiden o.g. Modellen berechneten Tiefenprofile von Argon in SiC
nach dem Abtrag mit 0.5 und 3 keV unter 0° Einfallswinkel. Die Parameter der Simulation
wurden genauso gesetzt wie im Fall der unbegrenzten Implantation (s. oben). Die maximale
Konzentration wurde auf 3% gesetzt. Die mit dem einfachem Diffusionsmodell (b) berechne-
ten Tiefenprofile weisen eine konstante Argonkonzentration von der Oberfldche bis 2.5 nm
fiir 0.5 keV Beschuss und bis 7.5 nm fiir 3 keV Argonenergie auf. Nach der Anwendung des
Reemissionsmodells (a) zur Implantation des Argons in SiC erhélt man einen Anstieg der
Argonkonzentration auf den ersten 0.4 nm fiir 500 eV, fiir 3 keV weitet sich die Anstiegsregi-
on bis ca. 1 nm auf. Weiterhin verlaufen beide Tiefenprofile genauso, wie es mit dem Dif-
fusionsmodell berechnet wurde. Dennoch ist auch die Anwendung der o.g. Modelle nicht aus-

reichend, um die gemessenen Energieabhéngigkeiten in Abb. 5.3 zu beschreiben.
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Abb. 5.4 (a) Mittels TRIDYN berechnetes Konzentrationsprofil, das sich beim Sputtern von
SiC mit 0.5 keV Ar" unter 0° im Sputtergleichgewicht einstellt. Die Fluenz der Ionen betrug
7x10" em™. In die Simulation wurden nur ballistische Effekte einbezogen, d.h. alle Argonio-
nen, die am Kaskadenende im Festkérper verbleiben, werden eingebaut. (b) Argon-
Konzentrationsprofile, berechnet mit TRIDYN, fiir unterschiedliche Modelle zur Behandlung

der implantierten lonen (Diffusion zur Oberfliche oder Reemission) mit maximal erlaubter

Konzentration von 3%.
Die Winkelabhingigkeit der Implantation wurde fiir Argon mit den Energien 1 und 5
keV gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.5 dargestellt. Weil der Winkel zwischen dem
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Elektronenanalysator und der lonenkanone in der Messanlage festgesetzt war und die Winkel-
anderung durch Positionierung der Probe zur lonenkanone und dadurch auch zum Analysator
gedndert wurde, war eine Normierung der gemessenen Signale notwendig. Zu diesem Zweck
wurden die Augersignale von Argon auf die Summe der Kohlenstoff- und Silizium-
Augersignale pphs; + pphc normiert. Aus Abb. 5.5 geht hervor, dass fiir den Beschuss mit 1
keV Argonionen die Konzentration der implantierten Teilchen an der Oberfliche mit Erho-
hung des Einfallswinkels zunichst steigt und ein Maximum erreicht. Danach, fiir Winkel >
50°, fillt die Argonkonzentration mit steigendem Einfallswinkel. Im Fall von 5 keV Beschuss
steigt die Argonkonzentration mit wachsendem Einfallswinkel und erreicht ein flaches Maxi-
mum bei 70°. Bei diesem Winkel wurden gleiche Argonkonzentrationen fiir beide Beschuss-
energien (1 und 5 keV) gemessen. Fiir Einfallswinkel grofer als 70° wurde eine Wandlung
der Energieabhingigkeit der Argonimplantation festgestellt. Fiir Winkel > 70° fillt die Ar-
gonkonzentration an der Oberfliche mit steigendem Einfallswinkel ab. Gl. 5.3 ist unzurei-
chend fiir die Beschreibung dieser Abhédngigkeiten und ein anderes Modell steht zur Zeit noch

nicht zur Verfiigung.
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Abb. 5.5 Winkelabhdngigkeit des Argoneinbaus in 3C-SiC fiir die kinetischen Energien der
lonen von I und 5 keV.

Im folgenden Abschnitt werden Messungen zu Tiefenprofilen der eingebauten Ionen
vorgestellt. Bei der Messung der Tiefenprofile des eingebauten Argons wurde darauf geachtet,
dass die Wirkung des einfallenden Ionenstrahls wéihrend des Sputterns auf das bereits einge-
baute Argon minimal war. Dazu wurde die Energie des Argonstrahls auf 300 eV reduziert und
der Einfallswinkel bei 80° gehalten. Unter diesen Bedingungen konnte keine zusétzliche Im-

plantation von Argon beobachtet werden und die von StoBkaskaden betroffene Region wurde
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mit Hilfe einer Simulation kleiner als 1 nm berechnet. Die Abtragsrate filir diese Beschussbe-
dingungen wurde mittels Kratertiefenmessungen bestimmt. Abb. 5.6 zeigt die gemessenen
Tiefenprofile von Argon, das wihrend des Sputterns in SiC implantiert wurde. Fiir das Expe-
riment mit senkrechtem Einfallswinkel wurden SiC-Schichten vorgesputtert. Das Vorsputtern
dauerte so lange, bis sich die Augersignale, gemessen an der behandelten Oberfldche, mit
fortschreitendem Sputtern nicht mehr verdnderten. Dieser Zustand indizierte das Erreichen
des Gleichgewichts. Die Experimente mit dem Beschuss unter 80° wurden an 6H-SiC-
Einkristallen durchgefiihrt.

In allen Féllen kann ein monotoner Abfall der Argonkonzentration iiber die Tiefe beo-
bachtet werden. Die Ausnahme bildet das Argonprofil nach dem Beschuss mit 5 keV Ionen
unter 0° Einfallswinkel. Hier steigt zuerst das Argonsignal bis in die Tiefe von 6 nm, wo es
ein flaches Maximum erreicht. Die Existenz eines Maximums kann jedoch fiir alle Argonpro-
file vermutet werden. Die Oberfliche (gemeint sind die ersten 2 bis 3 Monolagen) wird auf
jeden Fall weniger Argon beinhalten als die tieferen Regionen. Die Ursache dafiir ist die sehr
niedrige Oberflachenbindungsenergie und die RiickstoBimplantation der bereits eingebauten
Argonatome (recoil implantation). Diese Maxima konnten hier nicht aufgeldst werden. Die
bei dem Tiefenprofilierungsprozess eingesetzten lonen wirken auf die Oberfliche bis ca. 0.6
nm Tiefe ein. Die dadurch eingebrachte Energie tragt dann zur erhohten Diffusion der bereits
eingebauten Argonatome bei, die sich dann in Richtung Oberfldache entlang der Defekte be-
wegen und dort den Festkorper verlassen (das Gassputtern [Ere69]). Die Informationstiefe der
Ar-Augerelektronen, abgeleitet von der Ddmpfungslinge der Augerelektronen (0.6 nm), ver-
ursacht eine Verschmierung der gemessenen Profile (Az, =0.74 =0.4nm ). Die Oberfli-
chenrauheit der benutzten Proben betrug 0.8 nm fiir einen Beschuss unter 0° und 0.6 nm fiir

80° (rms-Werte). Die Tiefenauflosung der Messung kann aus dem quadratischen Mittelwert

aller Beitrage berechnet werden [Hof98]:

Az = /XAz,f , (5.4)
k

die Indizes » und i stehen fiir atomare Durchmischung, Rauheit und Informationstiefe. Fiir den
senkrechten Beschuss ergibt sich die Auflésung 1.2 nm und fiir 80° Einfallswinkel 1 nm.
Die experimentell ermittelten Argonprofile wurden berechneten Argonprofilen gegen-

ibergestellt. Die theoretischen Implantationsprofile N(z) wurden wie in [Rys78] gemal3
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N(z)=|gl(z+rt"t")dt’ (5.5)

© t—

berechnet. In Gl. 5.5 steht z fiir Tiefe, ¢ fiir Sputterzeit und r fiir Sputterrate. Die Verteilungs-
funktion g(z) fiir die Implantation wurde mit dem statischen MC-Programm TRIM.CAS be-
rechnet. Fiir 1 — 4 wird eine Sattigung erreicht. Die Maximalkonzentration liegt an der Ober-
fliche (z = 0) und héngt von der Sputterrate und dem Akkommodationskoeffizienten ab. Fiir
den Vergleich mit den Messungen wurden die berechneten Profile auf das Argonsignal auf
der Oberfliche normiert. Abb. 5.6 prisentiert den Vergleich bei senkrechtem Beschuss. Fiir
beide Energien, 1 und 5 keV, dehnen sich die gemessenen Argonprofile weiter als die theore-
tischen aus. Als eine plausible Erkldrung fiir diese Diskrepanz und auch fiir das Maximum im
gemessenen Argonprofil fiir 5 keV kann die RiickstoBimplantation betrachtet werden. Dieser
Prozess, der zum Transport der im SiC schon vorhandenen Argonatome tiefer in den Festkor-
per beitrégt, ist in Gl. 5.5 nicht beriicksichtigt. Im Kontrast zum senkrechten Beschuss stehen
die Ergebnisse zum Beschuss unter streifendem Einfallswinkel. Die gemessenen Argonprofile
weisen einen flacheren Einbau auf als die Theorie vorhersagt (Abb. 5.7). Die Differenz kann
zum Teil auf die Tiefenauflosung der Messung und zum Teil auf die Nachweisgrenze der
AES zuriickgefiihrt werden. Die systematisch kleinere Einbautiefe ldsst aber vermuten, dass

der Effekt der RiickstoBimplantation bei streifendem Beschuss keine Rolle spielt.
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Abb. 5.6 Vergleich zwischen den gemessenen und theoretisch berechneten Argonprofilen in
SiC beim Sputtern mit 1 keV (a) und 5 keV (b) Ar"-Ionen unter senkrechtem Einfallswinkel.

Von dem gemessenen Signal wurde bereits der Rauschpegel abgezogen.
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Abb. 5.7 a) Die gemessenen Argonprofile in SiC nach dem Beschuss unter 80° mit 1, 2 und 4
keV Ar"-Ionen. b) Aus GI. 5.5 berechnete Argonprofile fiir dieselben Bedingungen wie (a), die
Ergebnisse wurden so dargestellt, dass ein einfacher Vergleich mit den Messdaten moglich

ist.

Die vorgeschlagene Methode zur Messung der Argontiefenprofile konnte anhand der
Ergebnisse aus der Literatur verifiziert werden. Der Vergleich wurde fiir ein im Argonplasma
gereinigtes (100) Si-Substrat durchgefiihrt. Im Plasmaitzprozess fielen die Argonionen senk-
recht auf die Oberfldche mit einer Energie von 1.5 - 2 keV. AnschlieBend wurde die Probe in
das Spektrometer transferiert und ein Tiefenprofil gemessen. Abb. 5.8 zeigt das gemessene
Argonprofil. Aufgrund des Probentransfers an der Luft kam es zur Kontaminierung der Ober-
flache, deshalb konnte auf der Oberflache anfianglich kein Argon nachgewiesen werden. Nach
den ersten 3 Sputterschritten war die Adsorbatschicht entfernt und auf diese Stelle wurde der
Nullpunkt der Tiefenskala gesetzt. Vergleichen wir das gemessene Argonprofil mit dem von
Huang et al. [Hua94b], ergibt sich eine hinreichende Ubereinstimmung. In [Hua94b] wurde
das Tiefenprofil des in Si eingebauten Argons mittels der nichtdestruktiven MEIS-Methode
(medium-energy ion scattering) ermittelt. Fiir eine Argonenergie von 1.5 keV wurde eine
gaufldhnliche Profilkurve mit dem Maximum bei 4 nm gemessen. Das Argonprofil in Abb.
5.7 weist ebenfalls ein Maximum bei 4 nm. Aufgrund der hdheren mittleren kinetischen Ener-
gie der Argonionen (bis 2 keV) erwartet man die Position des Maximums tiefer als in

[Hua94b]. Die aufgetretene Verschiebung liegt unterhalb der erreichbaren Messgenauigkeit.
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Abb. 5.8 Das gemessene Tiefenprofil von in Si eingebautem Argon nach dem Sputterditzreini-
gungsprozess in Ar-Plasma. Die kinetische Energie der Ar'-Ionen betrug 1.5 - 2 keV. Die
horizontale Linie stellt das Rauschniveau dar, die vertikale Linie reprdsentiert die Grenzfld-

che zwischen der Adsorbat- bzw. Oxidschicht und dem Substrat.

5.1.2 Einbau von Neon in SiC und Si

Eine andere Situation als beim Argon- und Xenonsputtern von SiC stellte sich bei der An-
wendung von Neon ein. Wihrend bei Argon und Xenon keine Anderungen in der Form und
der Lage ihrer Augeriibergéinge beobachtet werden konnten, wies der Augeriibergang von in
SiC eingebautem Neon Anderungen auf, wenn die Ionenenergie variierte. Um dennoch eine
Quantifizierung zu ermdglichen, wurden die Augerpeaks von Neon integriert und anschlie-
Bend der lineare Untergrund abgezogen. Nach dieser Prozedur wurden die Flichen unter den
Peaks gemessen, die als MaB fiir die Konzentration in Abb. 5.9 dargestellt sind. Auch hier ist,
wie im Fall von Argon und Xenon, ein Abfall der Konzentration vom implantierten Gas an
der Oberfldche mit steigender Ionenenergie zu beobachten. Die sehr kleine negative Steigung
in dieser Abhéngigkeit kann auf die hohe Informationstiefe der zu Neon zugehorigen Augere-
lektronen (2 nm bei 810 eV in Si) zuriickgefiihrt werden. So wie im Fall von Xenon war eine
genauere Angabe liber die Konzentration von Neon in der oberflichennahen Region aufgrund

fehlender Referenzen nicht moglich.
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Abb. 5.9 Abhdngigkeit der Peakfliche der Ne-Augerpeaks als Maf fiir die Oberfldchenkon-

zentration von eingebautem Neon von der kinetischen Energie der einfallenden Ne " -Ionen.

Die Verdnderungen der Neon-Augerpeaks wurden durch das Erscheinen eines zusitz-
lichen Peaks verursacht. Beim Sputtern mit einer Energie von 0.5 keV wies der Augeriiber-
gang von Neon nur einen Peak bei 816.5 eV auf (Abb. 5.10). Mit Erhdhung der Energie auf 1
keV verbreiterte sich der Augeriibergang von Neon in Richtung der niedrigeren Energien und
bei 5 keV tauchte ein neuer Peak bei 811 eV auf, so dass ein deutlicher Doppelpeak beobach-
tet werden konnte. Ein dhnlicher Effekt zeigte sich beim Einbau von Neon in das Si-Substrat.
Abb. 5.10b préasentiert Augerpeaks von Neon, das in Silizium unter Beschussenergien von
0.5, 1 und 5 keV implantiert wurde. Diese Peaks werden am Ende der Tiefenprofilierungspro-
zesse aufgenommen, nachdem die SiC-Schicht abgetragen ist. Dabei wurden die folgenden
Unterschiede zur Neonimplantation in SiC festgestellt. Die Anzeichen fiir einen Doppelpeak
sind schon beim Beschuss mit 1 keV erkennbar. Bei 5 keV ist der Peak bei 811 eV dominan-
ter als der Peak bei 816.5 eV. Diese Effekte konnen wie folgt kurz zusammengefasst werden:
beim Sputtern von SiC und Si mit Neon ist zusétzlich zum Augerpeak bei 816.5 eV vom im-
plantierten Neon ein neuer Peak bei 811 eV zu bemerken. Die Intensitét des zusétzlichen Pe-
aks steigt mit der Energie des Ionenstrahls und ist bei derselben Energie hoher bei dem in
Silizium eingebauten Neon als im Siliziumkarbid.

Die Edelgasionen (inzwischen schon neutralisiert), die sich nach dem Eindringen in
den Festkorper am Ende ihrer Bewegung befinden, kdnnen entweder eingebaut werden oder
sie diffundieren zur Oberflache. Die diffundierenden Atome kdnnen auch auf ihrem Weg zur
Oberfliche eingefangen werden. Im Kristallgitter werden die Einbau- und Einfangstellen fiir
Edelgase vor allem durch Leerstellen gebildet. In einem stark gestorten Einkristall, also auch
im Fall des Sputterns von SiC bzw. von Si, konnen die mit Edelgasen gefiillten Leerstellen

Komplexe bilden. So entstehen im Festkorper Gasblasen. In diesen Blasen herrscht ein so
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hoher Druck, dass das Gas zum Festkorper werden kann. Die Existenz solcher Gasblasen in
Metallen ist gut dokumentiert (s. z.B. [Don91]). Als direkte Beweise fiir die Entstehung von
Ar-Gasblasen in Si stellten Bangert [Ban86] und Sawyer [Saw90] TEM-Aufnahmen solcher
Gebilde vor. Indirekt konnte die Existenz von Ar-Blasen in Si mittels thermischer Desorpti-
onspektrometrie [Fil89], Flugzeit-Massenspektrometrie [Vee86] und aus der Feinstruktur der
Ar-Absorptionskante [Hua94b] nachgewiesen werden. Ein Nachweis fiir die Bildung von Ne-
Blasen in nichtmetallischen Materialien war in keiner Publikation zu finden. Zwei Hinweise
auf die Bildung von Ne-Blasen in Si und Graphit geben die Arbeiten von Markwitz et al.
[Mar03] und Kim et al. [Kim02]. In der erstgenannten Arbeit wurden grofe Krater auf einer
Si-Oberflache mittels AFM beobachtet, nachdem das Silizium einem 20 keV Neonstrahl aus-
gesetzt und danach getempert worden war. In der zweiten Arbeit wird iiber Anomalien im
Reemissionspektrum des Neons bei der Bestrahlung von Graphit berichtet. In der Realitét
spricht nichts gegen eine Bildung von Ne-Blasen in SiC bzw. in Si. Wenn sich diese Blasen
innerhalb der Informationstiefe der Auger- oder Photoelektronen bilden wiirden (~ 1.8 nm),

sollten sie mittels AES bzw. XPS nachweisbar sein.
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Abb. 5.10 KL; ;L ;—Augerpeaks von eingebautem Neon gemessen an SiC- (a) und Si-
Oberflichen (b) nach dem Beschuss mit 0.5, 1 und 5 keV Ne" -Ionen.

Da die im Festkorper eingebauten Edelgase keine chemischen Bindungen mit ihrer
Umgebung eingehen, wird die Energie der Auger- und Photoelektronen nur von der auBer-
atomaren Relaxationsenergie beeinflusst (Gl. 2.2). Die auBeratomare Relaxationsenergie R™
ist mit der Polarisierbarkeit der Umgebung und damit mit der dielektrischen Konstante ver-

bunden. Das Verhiltnis zwischen der aufleratomaren Relaxationsenergie und der dielektri-

schen Konstante ¢, ist [Wag76]:
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wobei e die Ionenladung und » der minimale Abschirmradius der Elektronen ist. Die dielektri-
sche Konstante von Ne als Festkorper ist ~1.4 [Dew03], also kleiner als die von SiC (9.8)
oder Si (12). Wird ein Elektron aus einem Ne-Atom emittiert, das sich innerhalb einer Ne-
Blase befindet, wird seine Energie aufgrund der kleineren Polarisierbarkeit der Umgebung
niedriger, als wenn sich das emittierende Atom im Festkorper einzeln, nur von Si- oder C-
Atomen umgeben, befinden wiirde. Nach diesen Uberlegungen kann der neue Peak bei 811
eV im Augerspektrum von Neon der Bildung von Neonblasen zugeordnet werden.

Die Vermutung, dass die Asymmetrie in den Photoelektronenspektren des 1s-Niveaus
von Neon auf die Existenz von zwei unterschiedlichen Zustinden des in Cu eingebauten Ne-
ons zuriickzufiihren ist, sprachen schon Citrin und Hamman aus [Cit74]. Abb. 5.11 zeigt Is-
und 2s- Photoelektronenspektren von Neon, das in Silizium wihrend des Sputterns unter 45°
eingebaut wurde. Die XPS-Messungen wurden im Oberfldchenanalytikmodul der MBE-
Anlage von Omicron realisiert. Das Sputtern wurde mit 0.5 und 5 keV durchgefiihrt. Aus die-
sen Spektren geht eindeutig hervor, dass mindestens zwei Peaks notwendig sind, um die ge-
messenen Spektren beschreiben zu kdnnen. Alle Peaks wurden in zwei Komponenten zerlegt.
Die Komponente mit niedrigerer kinetischer Energie entspricht den von Neon umgebenen
Neon-Atomen, diejenige mit hoherer kinetischer Energie kann den einzeln verstreuten Ne-
Atomen im Silizium zugeordnet werden. Die Anteile der zu Ne-Blasen zugeordneten Kompo-
nenten sind fiir die hohere Sputterenergie grofler (54% fiir beide Ne(1s)- und (2s)-Peaks) als
fiir die niedrige Sputterenergie (33% fiir Ne(1s) und 43% fiir Ne(2s)). Das korreliert mit den
Ergebnissen der AES an senkrecht gesputterten SiC- und Si-Oberflichen. Wenn sich Neon,
eingebaut im Festkorper, einzeln verstreut oder in Blasen befinden soll, miisste noch ein zu-
satzlicher Zustand beobachtbar sein. Dieser Zustand ist mit den duersten Ne-Atomen der Ne-
Blasen verbunden. Einen Hinweis auf mehr als zwei Zustinde von Neon im Silizium geben
die hochaufgelosten rontgenstrahlangeregten Augerspektren, die gleichzeitig mit den Photo-
elektronenspektren aufgenommen wurden. Der Ne(KL; 3L, 3)-Augeriibergang findet in zwei
Konfigurationen statt: 'Sy und D,. Die Intensitit des zweiten Uberganges ist 6 mal hoher als
die Intensitiit des ersten Ubergangs. Die kinetische Energie der entsprechenden Augerelektro-
nen in der Gasphase betrdgt 800.6 und 804.2 eV [Mat73, Sch97b]. Es ist zu erwarten, dass
sich sowohl die Intensitdtsverhdltnisse als auch die Differenz in der energetischen Lage bei im

Festkorper eingebautem Neon nicht dndern. Abb. 5.12 zeigt die geglétteten, rontgenangereg-
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ten Ne(KL,3L,3)-Augerspektren, die zusammen mit den Photoelektronenspektren in Abb.
5.11 aufgenommen wurden. Die groflere Trennung zwischen den einzelnen Augerpeaks im
Vergleich zu den Photoelektronenspektren entsteht aufgrund der héheren Relaxationsenergie
bei Augerprozessen. Im Augerspektrum von Neon in Silizium nach dem Sputtern mit 5 keV
konnten vier Augeriiberginge identifiziert werden (Abb. 5.12a). Der Ubergang A kann zu
Neon innerhalb der Blasen zugeordnet werden, der B-Ubergang reprisentiert die von Si-
Atomen umgebenen Neon-Atome. Einer der Ubergéinge C und D kann der AuBenhiille der
Blasen zugeordnet werden. Die Existenz des vierten Ubergangs lisst einen weiteren Einfang-

mechanismus fiir die implantierten Ne-Atome vermuten, z.B. in einer Di- oder Trivakanz.
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Abb. 5.11 Ne(ls)- und (2s)-Rumpfniveauspektren gemessen an Silizium nach dem Sputtern
mit 0.5 (a) und 5 keV (b) Ne'-lonen unter 45°. Die Photoelektronenspektren wurden mit Mg
Ka-Strahlung angeregt. Die Spektren wurden in jeweils zwei Peaks zerlegt. Die Parameter
der einzelnen Spektren (Peaklage, Peakfldiche, Halbwertsbreite (FWHM)) sind in den Gra-
phiken aufgefiihrt.
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Abb. 5.12 Rontgenstrahlangeregte (XAES) Ne(KL; 3L, 3)-Spektren von in Silizium ein-
gebautem Neon. (a) ldentifizierung von verschiedenen KL 3L, 3-Spektren im Gesamtspektrum
von Neon nach dem Beschuss mit 5 keV. Die Hauptiiberginge “D; sind mit einer dicken Linie
gekennzeichnet, der dazugehérige 'Sy-Ubergang, dessen Position 3.6 eV tiefer liegt, ist mit
einer diinnen Linie markiert. (b) Vergleich zwischen den XAES-Spektren nach dem Beschuss
mit 0.5 und 5 keV Ne'-lonen. Die Anreicherung der B- und C-Uberginge, wie sie in (a)
identifiziert wurden, ist in dem Spektrum nach lonenbeschuss mit einer Energie von 0.5 keV

markant.

Die préisentierten Augerspektren zeigen die Komplexitit des Neoneinbaus in SiC und
Si. Die Frage, warum keine Ar- oder Xe-Blasen beobachtet werden konnten, erscheint an die-
ser Stelle berechtigt. Die mittels TEM nachgewiesenen Ar-Blasen in Si wurden nur fiir ge-
temperte Proben beobachtet. Die Auflosung der in [Saw90, Ban86] prisentierten TEM-
Aufnahmen war jedoch zu klein, um Ar-Komplexe, die nur aus wenigen Ar-Atomen bestehen,
nachweisen zu konnen. Die anderen Nachweismethoden, wie z.B. die thermische Desorpti-
onsspektroskopie [Fil89] oder die Messung der Feinstruktur der Ar-Absorptionskante, sind
empfindlich genug, um auch die kleineren Ar-Strukturen anzeigen zu konnen. Mit diesen Me-
thoden wird das gesamte Oberfldchenvolumen analysiert, wiahrend die AES sehr oberfldchen-
empfindlich ist. Das bedeutet, dass die AES-Ergebnisse die Existenz von Ar-Blasen innerhalb
der Informationstiefe der Augerelektronen ausschlieBen. Dieselben Uberlegungen gelten auch

fiir den Xenoneinbau.
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5.2 AES-Messungen und dynamische MC-Simulationen zu ionenstrahlinduzierten Ober-

flichenkonzentrationsinderungen von SiC

Zusitzlich zum Einbau der Sputterionen in den Festkorper sind Vorzugseffekte beim Sputtern
und in den Stofkaskaden eine weitere Ursache fiir die Verédnderungen der Zusammensetzung
der Oberfldche nach dem lonenbeschuss. Unglinstigerweise erwies sich die quantitative Ana-
lyse der Oberflichenzusammensetzung von SiC mittels AES bei differenzierten Spektren als
unzureichende Methode (Kap. 3). Dadurch konnten im Rahmen dieser Arbeit keine quantita-
tiven Aussagen iiber die Zusammensetzung der SiC-Oberfldache in Abhéngigkeit von den Io-
nenbeschussparametern getroffen werden. Das folgende Kapitel wird lediglich qualitative
Darlegungen zum lonenstrahleinfluss auf die Zusammensetzung der SiC-Oberfléche beinhal-
ten.

Der Parameterraum fiir den lonenstrahl, in dem eine qualitative AES-Analyse mdglich
ist, beschréinkt sich auf die Beschussbedingungen, bei denen die Augerpeaks keine Peakform-
anderungen aufweisen. Unter Beibehaltung dieser Bedingungen konnen die Augerpeaks an-
hand der pph-Werte ausgewertet und die Messungen untereinander qualitativ verglichen wer-
den. Fiir die Beschussenergie der Ionen £ > 0.5 keV besitzen die Si- und C-Augerspektren die
gleiche, von der Energie der Ionen unabhidngige Form. Abweichungen der Peakform von
Si(LVV)- und C(KVV)-Augerpeaks treten erst bei der Anwendung von sub-keV-Ionen und
bei einem streifenden Einfallswinkel auf. Dadurch war es moglich, alle Experimente zur Be-
stimmung der Sputterausbeuten von SiC (Kap. 4) auch beziiglich der ionenstrahlinduzierten
Zusammensetzungsanderungen auszuwerten.

Abb. 5.13 zeigt die Abhéngigkeit der pphsiwvv) / pphcxvvy—Verhiltnisse, die sich auf
der SiC-Oberfldche nach dem senkrechten Beschuss mit Ne-, Ar- und Xe-lonen eingestellt
haben, von der Beschussenergie. Die Kontrolle der Si(LVV)- und C(KVV)-Augeriibergédnge
fiir alle Parameter des Ionenbeschusses bestitigte, dass keine Anderungen in der Peakform
beider Peaks auftreten. Der Si(KLL)-Peak wird nicht ausgewertet, weil die mit ihm verbunde-
ne Informationstiefe zu hoch ist. Die Informationstiefen der niederenergetischen Si- und C-
Augerpeaks sind dagegen dhnlich groB3; aus dem Verhéltnis dieser Signale kann eine brauch-
bare Information gezogen werden. Die Dampfungslédngen fiir die niederenergetischen Si- und
C-Augerelektronen betragen 0.4 und 0.7 nm, also beschreiben diese Elektronen die Oberfla-
che empfindlich. Es zeigt sich, dass das Si/C-Verhiltnis in Abhingigkeit von der Beschuss-
energie der Neonionen mit steigender lonenenergie sinkt. Im Fall der Argonionen kann keine

Abhéngigkeit festgestellt werden. Im Gegensatz zu Neon wurde beim Beschuss mit Xenon ein
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Anstieg des pphsiwvvy / pphcoxvv)-Verhiltnisses mit der Ionenenergie beobachtet. Aus der
quantitativen Sicht bezeugen die beobachteten Anderungen nur kleine Abweichungen im Pro-
zentbereich. Fithren wir zum Vergleich eine hypothetische quantitative Analyse der auf Xe-
non bezogenen Daten durch, die die grofiten Verdnderungen aufweisen. Angenommen, beim
Beschuss mit 5 keV Xe'-Ionen entspricht das Verhiltnis pphs; / pphc = 2.27 einer stochio-
metrischen SiC-Oberfliche. Fiir das pph-Verhiltnis von 1.87 beim Beschuss mit 500 eV Xe'-
Ionen ergibt sich eine kohlenstoffangereicherte Oberfliche mit 55% C und 45% Si. In dieser

Rechnung wurde die Xenonimplantation nicht beriicksichtigt.
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Abb. 5.13 Abhdngigkeit der pph-Verhdltnisse der Si(LVV)- und C(KVV)-Augerpeaks von der
lonenenergie als Maf3 fiir die ionenstrahlinduzierten Konzentrationsverdnderungen an der
SiC-Oberfldche. Die AES-Messungen werden an 3C-SiC-Oberfldchen nach dem senkrechten

Beschuss mit Neon-, Argon- und Xenonionen durchgefiihrt.

Die Winkelabhingigkeit der pphsivv) / pphckvv)-Verhéltnisse wurde fiir den Beschuss mit
1 und 5 keV Argonionen ausgewertet (Abb. 5.14a). Aus dieser Abbildung geht hervor, dass
bei senkrechtem Einfallswinkel die Zusammensetzung der Oberfliche unabhidngig von der
Beschussenergie der Argonionen ist, mit Erh6hung des Einfallswinkels die Oberfldche jedoch
siliziumérmer fiir 1 keV Beschuss im Vergleich zu 5 keV wird. Fiir Xenon bleibt die Tendenz
vom senkrechten Beschuss bestehen, d.h. eine Vergroerung des Si/C-Verhéltnisses mit stei-

gender Energie, auch fiir groBBere Einfallswinkel, wird beibehalten (Abb. 5.14b).
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Abb. 5.14 Die Winkelabhdiingigkeit der pph-Verhdltnisse der Si(LVV)- und C(KVV)-
Augerpeaks fiir 1 und 5 keV Argon- (a) und Xenonbeschuss (b).

Auch wenn die in diesem Kapitel vorgestellten Messergebnisse nicht quantifiziert
werden konnen, soll anhand der Theorie und der Simulationen erldutert werden, wie die Zu-
sammensetzungsidnderungen der Oberfldche beim Sputtern von Mehrkomponentenmaterialien
zustande kommen. Im Anfangsstadium des Sputterns eines Materials mit der Zusammenset-
zung AB sind die partiellen Sputterausbeuten Y, und Y nicht nur von den Konzentrationen c4
und ¢z der Elemente A und B abhingig, sondern auch von deren Massen M, und Mp Die
Bindungskrifte an der Oberfldache, U, und U, werden ebenfalls eine Rolle spielen. Aus Sig-

munds Sputtertheorie ergibt sich, dass die partiellen Sputterausbeuten in folgendem Zusam-

menhang stehen [And74]:

2m 1-2m
RN ANTAR 5
YB cB MA UA

Dies bedeutet, dass die leichteren und die schwécher gebundenen Atome bevorzugt abgetra-
gen werden. Dieser Prozess ist von der Ionenenergie und lonenmasse unabhéngig. Im Gleich-
gewicht stellen sich an der Oberfldche die Konzentrationsverhiltnisse so ein, dass die partiel-

len Sputterausbeuten im gleichen Verhéltnis wie die Volumenkonzentrationen stehen:

s A 2m 1-2m
<, :c_:{MAJ (ﬂ] , (5.8)
g Cp\ My U
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Die oberen Indizes s und b stehen fiir Oberfliche und Volumen. Die Oberfldchenregion, auf
die sich Gl. 5.8 bezieht, umfasst die Tiefen, in denen das Sputtern stattfindet (bis 3 Monola-
gen [Vic89]). So wie es bevorzugte Effekte im Sputterprozess gibt, existieren jene auch bei
der atomaren Durchmischung und der Riickstofimplantation. Diese beeinflussen dann die
Konzentrationsverldufe tiefer unter der Oberfliche. Laut Theorie werden die leichteren Ele-
mente nahe der Oberfliche verarmt und in den tieferen Regionen angereichert [Sig89, 95 und
00]. Des Weiteren werden die theoretischen Vorhersagen den Computersimulationen von
SiC-Sputtern gegeniibergestellt.

Die Simulationen der ionenstrahlinduzierten Effekte an der SiC-Oberfliche wurden
mit dem Monte-Carlo-Programm TRIDYN durchgefiihrt [M6188]. TRIDYN ist eine dynami-
sche Version des TRIM.SP Programms [Bie84], die zur Simulationen von Ionenstrahlprozes-
sen mit hoher Dosis angewandt werden kann. Mit diesem Programm kénnen die Abtragspro-
zesse von Mehrkomponentenmaterialien und damit verbundene Konzentrationsdnderungen
innerhalb des Festkorpers berechnet werden. Auch die Abscheidung von diinnen Schichten
mit Hilfe des lonenstrahls kann simuliert werden. Die Berechnung der Sto3kaskaden erfolgt
wie bereits in Kapitel 2.4 erlautert. In TRIDYN wird das Kr-C-Potential benutzt, um die zwi-
schenatomaren Zweierstofle zu berechnen. Der Festkorper wird fiir die Simulation in dqui-
distante Schichten geteilt, deren Dicke nicht kleiner als die Gitterkonstante sein soll (d > N,
N ist die atomare Dichte des Festkorpers). Die Dicke dieser Schichten kann wahrend der Si-
mulation variieren, abhéngig davon, ob Atome in der Kaskade aus der jeweiligen Schicht in
eine andere Schicht verschoben wurden oder Atome von einer anderen Schicht hinzugekom-
men sind. Sobald der Wert der aktuellen Schichtdicke d, nicht mehr innerhalb des erlaubten
Intervalls (0.5d,1.5d) liegt, werden die Inhalte dieser und der benachbarten Schichten neu
bestimmt. Dies ist der s.g. Prozess der dynamischen Relaxation.

Die hier préisentierten Ergebnisse stellen immer den Gleichgewichtszustand dar, in
dem sich der Zustand der oberflichennahen Region (die ionenstrahlinduzierten Konzentrati-
onsprofile) nicht mehr mit der lonendosis dndert. Fiir die Simulation des bevorzugten Sput-
terns verfligt das TRIDYN-Programm neben den festgesetzten Werten der Oberflaichenbin-
dungsenergie fiir jedes Element auch iiber ein einfaches Modell zur Berechnung der aktuellen
Oberflachenbindungsenergie. In diesem Modell ist die aktuelle Oberflichenbindungsenergie
von der Zusammensetzung der Oberfldche (die erste Schicht) abhingig. Fiir ein Material AB
mit der aktuellen Oberflichenzusammensetzung AB.x wird die Oberflichenbindungsenergie

des Elements A gemal:
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)UA+UB

U,,=xU,+(-x :

(5.9)

berechnet, wobei fiir die einzelnen Werte U, und Up die elementaren Sublimationswirmen
angewandt werden konnen. Abb. 5.15 zeigt die simulierten Kohlenstoffkonzentrationsprofile
unter der Oberfliche nach dem Beschuss mit 0.5 und 5 keV Xe'-Ionen unter 0°. Als Oberfli-
chenbindungsenergie wurden fiir Silizium und Kohlenstoff einmal die elementaren Sublimati-
onswirmen eingesetzt, einmal deren Mittelwert fiir beide Si- und C-Atome und einmal wurde
das mit Gl. 5.9 beschriebene Modell benutzt. Wenn die Bindungskréfte an der Oberfliche fiir
Si- und C-Atome gleich sind, sollten laut (5.8) nur die Massen der Elemente eine Rolle spie-
len und die Oberfliche mit dem schwereren Element angereichert werden. Dies wurde durch
die Simulation bestitigt, die Oberfliche weist ca. 37% Kohlenstoff auf. Dieses Ergebnis kann
aber nicht direkt mit der Theorie (GI. 5.8) verglichen werden, da Gl. 5.8 nur die bevorzugten
Effekte beim Sputtern und keine weiteren ballistischen Effekte, wie die atomare Durchmi-
schung und die RiickstoBimplantation, beriicksichtigt. Die Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Simulation sollte eher liber Gl. 5.7 iiberpriift werden, d.h. im Anfangszustand des
Sputterns. Tab. 5.1 zeigt die partiellen Sputterausbeuten Ys; und Y- am Beginn des Sputterns
fiir 5 keV Ne'-, Ar - und Xe -Beschuss, die fiir Ug; = Uc = 6.05 eV simuliert wurden. Aus den
partiellen Sputterausbeuten wurde anschlieBend der Exponent m berechnet (GI. 5.7), fiir den
sich eine Ubereinstimmung der Simulation mit der Theorie ergibt. Die berechneten Exponen-
ten sind nur sehr wenig grofer als der Exponent, der fiir die Kalkulation der Sputterausbeuten
eingesetzt wurde (m = 0.17). Demzufolge kann aus Tabelle 5.1 eine gute Ubereinstimmung

zwischen der TRIDYN-Simulation und der Theorie gefolgert werden.

Ysi[at./ion] | Yc [at./ion] m
Ne" 0.35 0.48 0.186
Ar’ 0.53 0.72 0.180
Xe" 0.63 0.85 0.177

Tab. 5.1 Partielle Sputterausbeuten am Beginn des Sputterprozesses berechnet mittels TRI-
DYN fiir senkrechten Beschuss von SiC mit 5 keV Ne' -, Ar'-, und Xe -Ionen. Der Exponent m
wurde aus Gl. 5.7 fiir Us; = Uc = 6.05 eV berechnet.
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Bei unterschiedlichen Oberflichenbindungsenergien wirken die Effekte der Masse und
der Bindung im Falle von SiC einander entgegen. Aus Gl. 5.8 fiir m = 0.177 (Tab. 5.1) ergibt
sich, dass die Oberflidche stochiometrisch sein sollte. Die Simulation zeigt aber, dass die O-
berflache stark an Silizium verarmt ist (40%). Diese Situation stellt sich offensichtlich auf-
grund der Durchmischungsprozesse ein, die zur Si-Verarmung an der Oberfldche und der dar-
aus folgenden Anreicherung von Si in den tieferen Regionen beitragen.

Die Konzentrationsprofile, die mit dem Modell der konzentrationsabhingigen Ober-
flichenbindungsenergie berechnet werden, weisen eine fast stochiometrische Oberflache auf.
D.h., dass die Oberflachenbindungsenergie im Gleichgewichtszustand fiir Si ~ 5.4 eV und fiir
C ~ 6.7 eV betrigt. Dass Silizium an der SiC-Oberfldche schwécher gebunden ist, bestitigt
auch der Fakt, dass die Oberfliche beim Heizen von SiC-Einkristallen durch den Siliziumver-
lust graphitisiert [Bel86b]. Der Wert fiir die Si-Oberflichenbindungsenergie, wie er aus der
Simulation ermittelt wurde, unterscheidet sich nur wenig von der Aktivierungsenergie des
Graphitisierungsprozesses von 3C-SiC. Bellina und Zeller [Bel86b] untersuchten diesen Pro-

zess mittels AES und berichten iiber eine Aktivierungsenergie von 5.2 eV.

0,65 0,65
[ [USi ’ UC] [US\ ’ UC]

0,60 f(c), GI. 5.9 0,60 f(c), GI. 5.9
X ——— [4.7,74] eV R — [4.7,7.4]eV
SostH\ [6.05,6.05]eV | 055¢% e [6.05, 6.05] eV
c < 0,50 s a
RS o \
S Soasl:
C C
8 8 1
c < 0,40
o (o]
X X
< 0351 . < 035

0,30 I I I I I TR NP B T 0,30 I R L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 5 10 15
Tiefe [nm] Tiefe [nm]
a) b)

Abb. 5.15 Kohlenstoffprofile unterhalb der Oberfliche im Sputtergleichgewicht. Die Profile
wurden mit TRIDYN fiir Xe -Sputtern unter 0° fiir 0.5 (a) und 5 keV (b) berechnet. Als Para-
meter der Simulation variierten die Modelle fiir die Oberflichenbindungsenergie der Si- und

C-Atome. Die waagerechte Linie stellt den Ausgangszustand vor dem Sputtern dar.

Der Effekt der Anreicherung von leichteren Elementen in der Tiefe bei gleichzeitiger
Verarmung nah der Oberfliche tritt bei der Simulation des Xenonbeschusses nur bei der 5

keV Beschussenergie auf. Die Anreicherung der leichteren Elemente ergibt sich aus einer
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hoheren Reichweite derselben bei ihrer Bewegung im Festkorper. Die Mdoglichkeit, dass die
leichteren Atome beim Zusammenstofl mit einem schwereren Atom zurlickgestreut werden
konnen, mildert den Effekt der Reichweite. Betrachtet man die Energieiibertragung von Pri-
mérionen auf die Festkdrperatome genauer, entdeckt man einen betrdchtlichen Unterschied
zwischen den Xe — Si- und Xe — C-Wechselwirkungen. Bei einem Xe — Si-Zusammenstof3
kann maximal 58% der Xenonenergie auf ein Si-Atom iibertragen werden, wéahrend bei einer
Xe — C-Kollision ein Kohlenstoffatom hochstens 31% der Xenonenergie erhalten kann. Die
Reichweite der Si-Atome ist dadurch leicht groBer als die der C-Atome (~ 7%) und der Ein-
fluss der Zuriickstreuung kann iiberwiegen. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, dass die
Anreicherung der leichteren Atome in der Tiefe moglicherweise abhingig von der lonenmas-
se ist. Dies wird in Abb. 5.16 demonstriert. Hier werden die Konzentrationsprofile von Koh-
lenstoff unterhalb der Oberfliche nach dem senkrechten Beschuss mit Ne®, Ar" und Xe' dar-
gestellt. In diesen Rechnungen wurde das Modell der konzentrationsabhdngigen Oberflichen-
bindungsenergie verwendet. Der Grad der Kohlenstoffanreicherung in der Tiefe ist fiir Ne-
onsputtern am hochsten, gefolgt von Argon- und Xenonsputtern. Diese Tendenz spiegelt die
maximal iibertragbare Energie der Ionen auf die Kohlenstoffatome wider. Fiir Ne — C-
Wechselwirkungen ergibt sich ein maximaler Energielibertrag von 94%, fiir Ar — C sind das
71%. Die Ne — Si- und Ar — Si-Kollisionen konnen maximal 97% bzw. 96% auf das Si-

Atom iibertragen.
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Abb. 5.16 Kohlenstoff-Konzentrationsprofile unter der Oberfliche berechnet mit TRIDYN:
Vergleich zwischen den Gleichgewichtszustinden beim SiC-Sputtern mit Neon, Argon und

Xenon mit Energien von 0.5 (a) und 5 keV (b) unter 0°.
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Der Einfluss der Volumenbindungsenergie auf den Gleichgewichtszustand der SiC-
Oberfliache ist nur geringfiigig [Kos02] und wird hier nicht weiter behandelt. Einen tieferen
Einblick in die Problematik der Volumenbindungsenergie bietet die Arbeit von Urbassek et al.
[Urb95]. Beim nédchsten Parameter, der Verschiebungsenergie, zeigte sich jedoch, dass dieser
Wert, sobald er nicht gleich groB fiir beide Elemente (Si und C) ist, einen erheblichen Einfluss
auf das Konzentrationsprofil unter der Oberfliche im Sputtergleichgewicht haben kann. Der
Einfluss der Verschiebungsenergie wird nun am Beispiel des SiC-Sputterns mit Ar -Ionen
unter 0° mit Energien 0.5 und 5 keV dargelegt. Die Bindungen an der Oberfliche wurden mit
Hilfe des konzentrationsabhingigen Modells beschrieben (GIl. 5.8). Abb. 5.17 zeigt die
Gleichgewichtsprofile von Kohlenstoff unter der Oberfldche, berechnet fiir folgende Kombi-
nationen der Verschiebungsenergie: [Epsi, Ep.c] = [8, 8], [8, 4] und [4, 8] eV. Die erste Kom-
bination entspricht den von den TRIDYN-Autoren empfohlenen Werten, die zweite Kombina-
tion wurde aus der Litaratur iibernommen [Lul99] und die dritte Kombination stellt einen
hypothetischen Fall dar. Wenn die Verschiebungsenergien gleich sind, stellt sich in der Tiefe
eine kohlenstoffangereicherte Zone ein, die einer kohlenstoffverarmten Region nahe der O-
berflache folgt. Mit der Kombination [Ep i, Ep ¢] = [8, 4] eV wurde der Effekt der Kohlen-
stoffanreicherung verstirkt. Bei [Epsi, Ep.c] = [4, 8] eV kann eine Aufhebung der Kohlen-
stoffanreicherung erreicht werden, es wird kein Maximum im Kohlenstoffprofil mehr beo-
bachtet. Der Grad der Verdnderungen aufgrund unterschiedlicher Verschiebungsenergien ist
groBer fiir eine niedrigere kinetische Energie der Ionen. Uber diesen Effekt, allerdings fiir
einen streifenden Einfall der Ionen, wurde schon in [Kos03] berichtet. Hier stellt sich die Fra-
ge, ob es sinnvoll ist, unterschiedliche Werte fiir die Verschiebungsenergie einzusetzen. In der
Literatur zur Computersimulation der Sputtereffekte findet man nur selten eine Auseinander-
setzung mit dieser Frage [Rou82]. Generell kann man erwarten, dass die Verschiebungsener-
gie in Mehrkomponentenmaterialien, definiert als Energie fiir die Bildung eines Frenkelpaars,
fir einzelne Elemente unterschiedlich ist. So verhilt es sich auch im Falle von SiC, wo so-
wohl die Simulationen [Hen98, Dev00] als auch die Experimente [Lul99] auf einen Unter-
schied Ep si/Ep,c = 2 hinweisen. Besonders die experimentellen Ergebnisse von Lulli et al., die
an durch Ionenstrahl amorphisiertem Material durchgefiihrt wurden, verleihen dem Einsatz
von unterschiedlichen Verschiebungsenergien in der Simulation eine Berechtigung.

Der Einfluss des Einfallswinkels auf die Simulationsergebnisse wurde ebenfalls unter-
sucht. Weil dabei keine grundsdtzlichen Unterschiede zum senkrechten Beschuss festgestellt

wurden, werden diese Untersuchungen nicht weiter behandelt.
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Abb. 5.17 Kohlenstoffprofile unterhalb der Oberfliche im Sputtergleichgewicht. Die Profile
wurden mit TRIDYN fiir Ar"-Sputtern unter 0° fiir 0.5 (a) und 5 keV (b) berechnet. Als Para-
meter der Simulation variierten die Verschiebungsenergien der Si- und C-Atome im Festkor-

per. Die waagerechte Linie stellt den Ausgangszustand vor dem Sputtern dar.

Ein Versuch, die Messungen anhand der Simulationsergebnisse zu erkldren (Abb.
5.13, 5.14), wird hier nicht unternommen. Die Prozesse, die beim Beschuss des einkristallinen
SiC auftreten, sind komplexer, als die MC-Simulationen beriicksichtigen kénnen. Die Hoch-
dosis-Sputterexperimente, wie sie hier durchgefiihrt wurden, konnen in der Zukunft mittels
molekulardynamischer Simulationen modelliert werden. Zur Zeit sind solche Simulationen
nur fiir Silizium bekannt [Mar97, Had03]. Die Effekte, die beim Sputtern von Materialien wie
SiC auftreten, wie z.B. die VergroBerung des Volumens durch die Amorphisierung oder der

Einbau der Ionen in die Matrix, miissen dabei berticksichtigt werden.
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5.3 Anderungen der Si- und C-Augerpeaks hervorgerufen durch Sputtern

Die kinetische Energie der Augerelektronen ermdglicht nicht nur die Elementerken-
nung sondern auch Aussagen zur chemischen Umgebung des entsprechenden Elements im
Festkorper (s. Kap. 2.1). Die Natur der Augeriibergéinge, die ein oder zwei Elektronen aus
dem Valenzband involvieren, gewihrleistet auBler der Identifizierung des Elementes eine zu-
satzliche Aussage iiber die chemischen Bindungen des Atoms. Die sogenannten ccv-
Ubergiinge (core-core-valence) bilden die Zustandsdichte des Valenzbandes gefaltet mit den
Zustandsdichten der tieferen Elektronenschalen ab, die cvv-Uberginge (core-valence-
valence) stellen in der ersten Ndherung eine Selbstfaltung der Valenzbandzustandsdichte dar
[Fei77, Ons78, Mad81]. Die Zustandsdichte im Valenzband spiegelt wiederum die Bindungs-
zustinde im Festkorper wider. Die Anderungen der Lage ein und desselben ccc- (core-core-
core) Augeriiberganges, z.B. Si(KLL), in verschiedenen Materialien (Si, SiC, SiO, SiN) koén-
nen anhand der Anderungen der Bindungsenergie tieferer Schalen zusammen mit der Ande-
rung der aulleratomaren Relaxationsenergie erklart werden [Bec83]. Mit Si(LVV)-, Si(KLL)-
und C(KVV)-Augerspektren verfiligt man iiber drei Indikatoren fiir die chemische Analyse der
SiC-Oberflache, davon tragen zwei die Information iiber das Valenzband.

Die Beobachtung der Augerpeakédnderungen nach dem Ionenbeschuss von SiC wurde
Anfang der 80er Jahre dokumentiert. Kny berichtete 1980 {iber eine Verschiebung des Koh-
lenstoff-Augerpeaks um 1 eV zu héheren kinetischen Energien nach dem Beschuss [Kny80].
Kaplan beschreibt in seiner Publikation, wie das Ionensputtern der 3C-SiC-Oberfldche die
Feinstruktur der Augerpeaks verdndert [Kap84]. In dieser Publikation sind keine Hinweise auf
Peakverschiebung zu finden. Die Feinstruktur der Augerpeaks, die mit der Oberflachenkristal-
linitdt verbunden ist [Kap80, Bel86], kann durch Heizen bei 650°C wihrend des lonenbe-
schusses beibehalten werden [Kap84] oder auch nachtriglich wiederhergestellt werden
[Bel86]. Eine Untersuchung zum Einfluss der lonenstrahlparameter auf die Form der Auger-
peaks wurde jedoch noch nicht durchgefiihrt.

Um zur Peakform einer ungestorten, adsorbatfreien SiC-Oberfldche zu gelangen, wur-
den kleine Stiicke n-leitender 6H-SiC-Einkristalle (Cree Research) im Vakuum innerhalb der
Analysekammer des Spektrometers gebrochen. Fiir diese Zwecke wurde ein spezieller Pro-
benhalter konstruiert. Nachdem die Proben gebrochen waren, wurden die Oberfldchen der
Bruchkanten mit AES untersucht. Die Zeit zwischen Brechen und Messung betrug ca. 1 bis 2
Minuten. Wihrend des Experiments herrschte in der Kammer ein Vakuum < 10 Pa. Abb.

5.18 zeigt die Si(LVV)- und C(KVV)-Augerpeaks, die an verschiedenen Bruchkanten aufge-
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nommen wurden. Beide Peaks weisen eine auffallend groe Streuung der Peaklagen innerhalb
2.4 eV auf. Diese Streuung ist aber nicht zuféllig. Der Energieabstand zwischen den jeweili-
gen Si- und C-Peaks ist bei allen Proben gleich 183.6 eV. Dieser Abstand korreliert mit dem
Wert 184 eV, der an in situ priaparierten 3C-SiC-Oberflachen bestimmt wurde [Kap84]. Da
3C- und 6H-SiC die gleiche elektronische Struktur besitzen [Liin99], ist der vorherige Ver-
gleich und die daraus gefolgerte Korrelation relevant. Die Erklarung fiir die beobachteten
Peakverschiebungen wird in diesem Kapitel spéter abgegeben. Einige der Bruchkanten wur-
den anschlieBend mit 1 keV Argonionen unter 80° beschossen. Der lokale Einfallswinkel
unterschied sich moglicherweise von Probe zu Probe leicht aufgrund nicht definierter
Neigung der Bruchkanten. Abb. 5.19 zeigt die Entwicklung der Si- und C-Augerspektren,
nachdem die Oberfldche fiir unterschiedliche Zeiten unter Argonbeschuss stand. Eine
Verschiebung zu hoheren kinetischen Energien kann bei allen Augerspektren beobachtet
werden. Bei beiden Proben war das Verschwinden der Peakstrukturen an der
niederenergetischen Seite der Si(LVV)- und C(KVV)-Spektren ersichtlich. Zusétzlich
verschwindet beim C(KVV)-Spektrum der Knick im Hauptpeak am Ubergang vom positiven
zum negativen Teil. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit [Kap84, Bel86].
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Abb. 5.18 Si(LVV)- und C(KVV)-Augerspektren gemessen an Bruchkanten im Vakuum gebro-
chener SiC-6H-Einkristalle. Aus Anschaulichkeitsgriinden wurden alle Peaks normiert, so
dass die Minima jeweils den y-Wert-1 besitzen.
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Abb. 5.19 Entwicklung der einzelnen Augeriibergdinge, die nach dem Bruch der Proben
im Vakuum gemessen wurden, mit dem Beschuss von lkeV Argonionen unter 80° bei Pro-
be 79 (a) und 82 (b). 60 s Beschusszeit entsprechen einem Ionenfluss von 3x10" cm™. Die
Augersignale wurden nicht normiert, um die Entwicklung der jeweiligen Signalgrofien

demonstrieren zu konnen.
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Der Einfluss der Ionenenergie auf die Augerpeaks beim Sputtern von SiC wurde fiir
Argon und fiir 60° und 80° Einfallswinkel untersucht. Auch fiir diese Untersuchung wurden
6H-SiC-Proben benutzt, die von demselben Substrat stammten, das fiir die Brechversuche
gewihlt wurde. Die Proben wurden ohne vorherige Behandlung in die Vakuumkammer ein-
geschleust und danach dem Ionenstrahl ausgesetzt. Die kinetische Energie der Ionen wurde
von 0.3 bis 5 keV variiert. Die Proben wurden zuerst mit der niedrigsten Energie beschossen.
Nachdem der Gleichgewichtszustand erreicht war, wurden aus statistischen Griinden mehrere
Spektren aufgenommen. Der Gleichgewichtszustand wurde anhand konstanter pph-Werte

identifiziert. Danach wurde die Energie erhoht und die Prozedur wiederholt.
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Abb. 5.20 Si(LVV)- und C(KVV)-Augerspektren gemessen an 6H-SiC-Einkristallen nach dem
Beschuss der Oberfldche unter 60° (a) und 80° (b) mit Argonionen mit unterschiedlichen E-

nergien.

Abb. 5.20 priasentiert die Si(LVV)- und C(KVV)-Spektren, die von SiC-Oberflachen

nach dem Beschuss unter unterschiedlichen Einfallswinkeln und bei unterschiedlichen Ionen-
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energien aufgenommen wurden. Bei allen Spektren kann dieselbe Tendenz beobachtet wer-
den: die Erhohung der kinetischen Energie der lonen verursacht eine Verschiebung der Au-
gerpeaks zu hoheren kinetischen Energien. Die Verschiebung ist stirker fiir den 80° Einfalls-
winkel als fiir den Beschuss unter 60°.

Fiir die Erklarung der Peakverschiebung zwischen den Augerspektren gemessen an
den SiC-Bruchkanten lassen wir uns das Bianderdiagramm fiir Si-Atome in SiC zeichnen. An
dieser Stelle soll noch einmal betont werden, dass bei der Messung der kinetischen Energien
der Augerelektronen alle relevanten Bindungsenergien auf das Ferminiveau bezogen werden.
Abb. 5.21 zeigt das Binderdiagramm fiir Silizium in einem n-dotierten 6H-SiC-Einkristall.
Das Ferminiveau liegt flach unterhalb der Leitungsbandkante. Wird ein SiC-Kristall im Va-
kuum gebrochen, entstehen an der Oberfliche der Bruchkante s.g. Oberfldchenzustéinde. Die-
se Zustinde werden durch die offene Bindungen der Atome in der obersten Schicht und durch
beim Brechen entstandene Defekte gebildet und verursachen neue energetische Zustéinde in
der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband [Hol00]. Diese Zustinde werden mit E-
lektronen aus dem Leitungsband (SiC-eigene Elektronen oder injizierte Anregungselektronen
wihrend der AES-Messung) und aus dem Donatorniveau gefiillt, somit wird die Oberfliche
negativ aufgeladen. Die Aufladung verursacht eine Bandverbiegung in der oberflichennahen
Region. Der Grad der Aufladung bestimmt die Bandverbiegung an der Oberfldche und damit
auch die kinetische Energie der Augerelektronen. Da bei den Brechversuchen saubere, aber
nicht definierte Oberflidchen entstehen, kann die Bandverbiegung von Probe zur Probe variie-
ren, was die unterschiedlichen Peaklagen der Augerelektronen bei unterschiedlichen Brech-
versuchen erkldrt. Fiir eine Bandverbiegung A, wie sie in Abb. 5.21 dargestellt wird, &dndert

sich die kinetische Energie des KLL-Augerelektrons E(KLL) genau um den Wert A:

E(KLL)=K -2L,

E(K+AL+AL+A)=(K+A)-(L+A)-(L+A)= E(KLL)FA. (5.10)

Das heil3t, dass die Bandverbiegung dann direkt in die Energie der Augerelektronen iibergeht.
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Abb. 5.21 Schematische Darstellung der Bandverbiegung an der Oberfliche und deren Ein-
Sfluss auf die effektiven Elektronenbindungsenergien (bezogen auf das Ferminiveau Ey) bei
einer negativen (a) und einer positiven (b) Aufladung der Oberfldiche. LBM und VBM stehen

hier fiir das Leitungsbandminimum und das Valenzbandmaximum.

Wenn die einkristalline SiC-Oberfldche mit Ionen bestrahlt wird, entstehen in der O-
berflachenregion Defekte, die Fernordnung des Kristallgitters wird zerstort [Pez95]. Die Nah-
ordnung, charakterisiert durch die Anzahl der heteronuklearen Si-C-Bindungen, wird aller-
dings teilweise beibehalten. Einkristallines SiC besteht aus Tetraedern, in deren Mitte sich ein
Si- oder C-Atom befindet, welches von vier C- oder Si-Atomen umgeben ist. MD-
Simulationen von ionenstrahlinduzierter Amorphisierung von SiC zeigten, dass in amorphi-
siertem SiC durchschnittlich 3 der 4 nachsten Nachbaratome anderer Art sind [Gao02]. Diese
Ergebnisse wurden mittels XPS-Messungen an amorphen SiC-Schichten bestdtigt [DeS93,
Mar03]. Die homonuklearen Bindungen rufen zusammen mit den Defekten Anderungen in
der elektronischen Struktur der Oberflichenregion hervor, die sich vor allem in der Valenz-
bandzustandsdichte widerspiegeln. Da in den Si(LVV)- und C(KVV)-Augeriibergingen das
Valenzband involviert ist, ist jede Anderung der Form dieser Spektren mit einer Wandlung

der Valenzbandzustandsdichte verbunden. Das erklart auch die beobachteten Differenzen
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zwischen den Augerpeaks von unbehandelten und mit Ionen bestrahlten SiC-Oberflachen. Die
unterschiedliche Form der Si(LVV)- und C(KVV)-Augerspektren kann auf die Differenzen in
der energetischen Verteilung der Si- und C-angehorigen Valenzbandelektronen zuriickgefiihrt
werden. Abb. 5.22 (aus [Liin99]) prisentiert die experimentell gewonnenen Zustandsdichten
der Si- und C-Valenzelektronen in 3C-SiC. Wiahrend die Si-Elektronen vor allem die 3s-
Orbitale belegen (~ 8 eV), befinden sich die C-Valenzelektronen auf den 2p-Orbitalen (~ 1.5
eV unterhalb der Valenzbandkante). Die Prasenz der homonuklearen Bindungen im amorphen
SiC verschmiert die ausgeprédgte Struktur [DeS93]. Das wird als Ursache dafiir angesehen,
weshalb die Augerpeakstruktur nach dem Ionenbeschuss (und damit verbundener Amorphi-
sierung) verschwindet (Abb. 5.19, 5.20). Das heiit aber auch, dass das Vorhandensein der
Peakstrukturen, wie sie an ungesputterten, sauberen SiC-Oberfldchen beobachtet wurden, in
den Augerpeaks von SiC-Oberflachen nach dem Sputtern mit 300 eV unter 80° auf die Beibe-
haltung der urspriinglichen tetraedrischen Anordnung hindeutet (Abb. 5.20). Dieser Fakt be-
stimmt die o.g. Sputterbedingungen zum Tiefenprofilieren von SiC-Schichtstrukturen, wenn
die Prisenz von homonuklearen Bindungen und damit der Grad der Zerstérung von SiC nach-
gewiesen werden soll (z.B. nach Ionenimplantation). Allerdings verursachen die vorgeschla-
genen Sputterbedingungen selbst Anderungen in den Augerspektren und rufen damit einen
bestimmten Zerstorungsgrad hervor. Dies stellt die natiirliche Grenze fiir die nachweisbare

Zerstorung dar.
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Die Verschiebung der Augerpeaks zu hoheren kinetischen Energien mit steigender lo-
nenenergie kann als Aufladungseffekt erkliart werden. In der Oberflachenregion werden durch
Ionenbeschuss energetische Zustinde produziert, die als Elektronenfallen wirken, was zu ei-
ner Akkumulation von negativer Ladung fiihrt. Das kann innerhalb des Béandermodells als
negative Bandverbiegung (-A, Abb. 5.21), die zur Erhohung der kinetischen Energie der Au-
gerelektronen beitrigt, geschildert werden. Beim Ubergang vom Beschuss mit 300 eV Ar™ auf
500 eV (80°) ist die Peakverschiebung nicht allein durch Aufladungseffekte zu erkldren. Die
kinetische Energie der Augerelektronen wird dabei auch durch die Verschiebung der inneren
K-Schale zu hoheren Bindungsenergien im Kohlenstoff [Osw99] und durch die Erh6hung des
p-Anteils der Si-Valenzbandelektronen vergrofert. Der Beweis fiir eine negative Aufladung
der Oberfliche kann anhand der Position der eingebauten Ar-Augerelektronen erbracht wer-
den. Die Position des Ar-2p-Peaks in der Photoelektronenspektroskopie wurde schon friither
als interne Energiereferenz fiir das Kalibrieren der Energieachse vorgeschlagen und ange-
wandt [Osw97, 99]. Argon als Edelgas dndert nicht seine elektronische Struktur im Festkor-
per. Demnach reflektiert die Lage des Ar-Augerpeaks den elektronischen Zustand des Fest-
korpers genauso gut wie die Lage des Ar(2p)-Peaks. Abb. 5.23 zeigt jeweils zwei Au-
gerspektren von Argon und Kohlenstoff, die an einem n-6H-SiC-Einkristall nach dem Sput-
tern mit 1.2 und 2 keV Ar" unter 80° gemessen wurden. Beide Spektren weisen eine Ver-
schiebung von 2 eV zu hoheren kinetischen Energien nach der Erhdhung der lonenenergie
auf. Die Verschiebung des Argonpeaks kann nur anhand der Anderung des elektrischen Po-
tentials auf der Oberfldche erkldrt werden. Die Richtung der Verschiebung impliziert eine
negative Aufladung der Oberfldche, die auch die Verschiebung des C-Peaks hervorruft. Die
steigende Verschiebung der Augerpeaks mit steigender lonenenergie ldsst sich qualitativ an-
hand der Dichte der Elektronenfallen an der Oberfldche erklidren. Diese Dichte ist mit der in
der Oberfliache deponierten Energie und dadurch mit der Energie des lonenstrahls eng ver-
bunden. Der Effekt der Augerpeakverschiebung mit steigender Argonenergie wurde auch fiir
n-GaAs beobachtet [Kos02b].

Die Elektronenfallen, die durch Ionenbeschuss entstanden sind, werden bei Abwesen-
heit von dueren Wirkungen (z.B. ein Elektronenstrahl) im Falle eines n-leitenden Materials
mit Elektronen aus dem Volumen gefiillt. Die Elektronen, die sich im Leitungsband oder auf
dem Donatorniveau befinden, gelangen zur Oberfldche und gehen auf die energetisch giinsti-
geren Postionen tliber, um die gesamte Energie des Systems zu minimieren. In einem p-
Halbleiter existieren allerdings keine Elektronen, die die Zustdnde in der Bandliicke fiillen

konnten. Wenn die Elektronenfallen mit Elektronen von auswirts gefiillt werden konnen, wie
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z.B. wihrend der klassischen elektronenangeregten AES, bestiinde die Moglichkeit, dasselbe
Halbleitermaterial in Hinsicht auf seinen dominierenden Ladungstriagertyp zu unterscheiden.

Ein Beweis, dass dies fiir SiC moglich ist, wird im folgenden Kapitel erbracht.
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Abb. 5.23 (a) Ar(LMM)- und (b) C(KVV)-Augerspektren aufgenommen von einem n-6H-SiC—
Einkristall nach dem Beschuss mit 1.2 und 2 keV Ar"-Ionen unter 80°.

5.3.1 Experimenteller Nachweis des Leitungstyps von 6H-SiC mittels AES

Der Einfluss des Ferminiveaus auf die kinetische Energie der Augerelektronen bietet
die Moglichkeit, anhand dieser Energie die Dotierung des Halbleiters bestimmen zu konnen.
Dennoch wurde in der Literatur liber diesen Effekt nur selten berichtet [Vas85, Kes95], ob-
wohl z.B. die Firma Thermo VGScientific diesen Effekt an n- und p-dotiertem Silizium seit
mehreren Jahren in ihren Prospekten erwihnt. In den Unterlagen zum Augerelektronspektro-
meter Microlab 350 wird eine Differenz von 0.6 eV in der Peaklage des Si(KLL)-Peaks, ge-
messen an p- und n- dotiertem Silizium, préisentiert. Diese Differenz bleibt auch nach dem
Beschuss mit Argonionen erhalten. Derselbe Effekt wird hier an n- und p-dotiertem 6H-SiC
demonstriert.

Abb. 5.24 zeigt die Binderdiagramme von n- und p-leitenden 6H-SiC-Einkristallen
zusammen mit n-leitendem 3C-SiC. In der Abbildung werden Flachbandbedingungen ange-
nommen, d.h. es existiert keine Bandverbiegung an der Oberfldche. Wie bereits erwihnt, wird
bei der Emission eines Augerelektrons aus dem Festkorper seine kinetische Energie in Bezug
auf das Ferminiveau gemessen. Das Ferminiveau liegt in einem p-Halbleiter in der Ndhe der
Valenzbandkante und in einem n-Halbleiter in der Néhe der Leitungsbandkante. Die Stick-

stoff-Donatoren bilden in 6H-SiC zwei Zustidnde in der Bandliicke, einmal 100 meV und ein-
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mal 155 meV unter der Leitungsbandkante. Die Aluminium-Dotanten bilden zwei Akzeptor-
zustinde in der Bandliicke, einmal 239 meV und einmal 249 meV iiber der Valenzbandkante
[Har95]. Bei der Temperatur 0 K liegt das Ferminiveau genau in der Mitte zwischen der
Bandkante und dem Dotantenniveau in der Bandliicke. Die Lage des Ferminiveaus héngt au-
Ber von der Temperatur auch von der Art und Konzentration der Dotanten ab. In weiteren
Rechnungen wird angenommen, dass in n-6H-SiC das Ferminiveau 0.1 eV unter der Lei-
tungsbandkante und fiir p-6H-SiC 0.2 eV iiber der Valenzbandkante liegt. Epitaktische 3C-
SiC-Schichten sind immer n-dotiert (unbeabsichtigte Dotierung durch Defektbildung wéhrend
des Wachstums). Im Folgenden wird die Lage des Ferminiveus bei 0.1 eV unter der Leitungs-
bandkante angenommen. Fiir die angenommenen Lagen des Ferminiveaus und die Bandlii-
cken von 3.0 eV fiir 6H- und 2.4 eV fiir 3C-SiC sollten die Augerpeaks die folgenden Positio-
nen zueinander einnehmen (Abb. 5.24):

1) die minimale Energie besitzen die Augerelektronen aus n-6H-SiC,

i) danach folgt im Abstand von 0.6 eV n-3C-SiC und

1i1) die maximale kinetische Energie, + 2.7 eV in Bezug auf n-6H, besitzen die

Augerelektronen aus p-6H-SiC.

| T e
M [

n-6H p-6H n-3C

Abb. 5.24 Schematische Darstellung der Emission eines Elektrons mit der Energie E= aus
dem Valenzband eines n-6H-, p-6H- und n-3C-SiC-Einkristalls. Die Darstellung ist fiir die

Elektronenemission aus jedem beliebigen energetischen Niveau giiltig.
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Die Situation dndert sich, sobald die Oberflichen mit Ionen beschossen werden. Die
Flachbandbedingung wird nicht mehr erfiillt, die Oberflache wird amorphisiert. Der Amorphi-
sierungsgrad, charakterisiert auch durch die Anzahl der Elektronenfallen, ist vom Leitungstyp
unabhingig. Die Wirkung der Dotanten in der gestorten Region ist vernachldssigbar, da ihre
Konzentration im Vergleich zur Storstellenkonzentration zu niedrig ist. Wenn die Fallen mit
Elektronen von auflen gefiillt werden konnen, werden sich sowohl die Oberflidche eines n-
leitenden SiC-Einkristalls als auch die Oberfliche eines p-leitenden SiC-Einkristalls glei-
chermaflen aufladen. Dabei kommt es zur gleichen Bandverbiegung an der Oberfldche beider
(n- und p-leitender) SiC-Einkristalle. Damit bleiben die aus Abb. 5.24 abgeleiteten Erwartun-
gen auch fiir Einkristalle mit gleich gestorten Oberfldchen erhalten.

Fiir den Nachweis, dass die Augerelektronenspektroskopie die Dotierung in SiC unter-
scheiden kann, wurden zwei 6H-SiC-Kristalle, n- und p-dotiert, ausgewdhlt. Das n-6H-SiC
war mit Stickstoff dotiert, die p-dotierte Probe war eine homoepitaktische p-6H-SiC-Schicht,
gewachsen auf einem n-6H-SiC-Einkristall, mit Aluminium als Dotierstoff. Beide Proben
stammen von Cree Research, Inc. Die Ladungstrigerkonzentrationen, bestimmt mittels CV-
Messungen, betrugen in beiden Fillen 3x10'® cm™. Die Proben wurden ohne Behandlung in
die Kammer des Spektrometers eingeschleust. Schon die von unbehandelten Oberflédchen auf-
genommenen Augerspektren wiesen eine Peakverschiebung auf, und zwar fiir alle Auger-
iibergédnge (Si(KLL) und -(LVV), C(KVV), O(KVYV)). Dann wurden die Proben mit Argonio-
nen unter 80° Einfallswinkel beschossen. Die beiden Proben wurden auf dem Probenhalter
nebeneinander positioniert, so dass die Rasterfliche des Ionenstrahls beide Proben gleichmé-
Big erfasste. Nach dem Beschuss wurden von den beschossenen Fldchen abwechselnd (p- und
n-Proben) Spektren aufgenommen. Aus statistischen Griinden wurde diese Prozedur mehr-
mals wiederholt. Die Beschussenergie der Ionen wurde von anfdnglichen 400 eV auf 700,
1200 bis zu 2000 eV erhoht und fiir jede Energie wurden Spektren aufgenommen. In Abb.
5.25 werden Si(LVV)-, C(KVV)- und Si(KLL)-Spektren gezeigt, die von mit 400 und 2000
eV Argonionen beschossenen p- und n-SiC-Oberflichen aufgenommen wurden. Bei allen
Spektren kann eine Differenz in der energetischen Lage zwischen den n- und p-SiC-Spektren
festgestellt werden.

Die Messungen wurden mit einem Elektronenstrom von 1 pA bei einem Strahldurch-
messer von ~ 10 pm durchgefiihrt. Um einen Effekt der Elektronenstromdichte des anregen-
den Strahls ausschlieBen zu konnen, wurden einige Messungen mit auf die Hélfte und auf ein
Drittel reduziertem Primérelektronenenstrom der anregenden Elektronen realisiert. Da sich

bei diesen Messungen die Position der Augerpeaks nicht verdnderte, konnen sowohl Span-
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nungsabfille liber die Probe als auch Kontaktprobleme zwischen den Proben und dem Pro-

benhalter ausgeschlossen werden.
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Abb. 5.25 Si(LVV)-, C(KVV)- und Si(KLL)-Augerspektren gemessen an n-6H- und p-6H-SiC-
Einkristallen nach dem Beschuss mit 0.4 (b) und 2 keV (b) unter 80°.
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Abb. 5.26 Vergleich zwischen den normierten (a) Si(LVV)- und (b) C(KVV)-Augerspektren
gemessen an n-6H-, p-6H- und n-3C-SiC-Einkristallen nach dem Sputtern mit 2 keV Ar" unter
80°.

Die Differenz in der Peaklage betrug fiir Si(LVV)- und C(KVV)-Spektren 2.75 £ 0.25
eV, bei den Si(KLL)-Spektren lag der Unterschied in der Peakposition bei 2.25 £+ 0.25 eV.
Der Unterschied bei den niederenergetischen Augerpeaks stimmt mit der theoretischen Vor-
hersage sehr gut iiberein. Die Abweichung bei den hochenergetischen Si(KLL)-Peaks ist auf
die Energieauflosung des Analysators und die Stabilitét des Spektrometers bei hoheren kineti-
schen Energien zuriickzufiihren. Anhand der Uberlegungen am Anfang dieses Kapitels sollte
auch n-3C-SiC von n-6H-SiC zu unterscheiden sein. Abb. 5.26 zeigt die Si(LVV)- und
C(KVV)-Augerspektren gemessen an n-6H-, -3C- und p-6H-SiC-Oberflachen nach dem Sput-
tern mit 2 keV Ar’-Ionen unter 80°. Als n-3C-SiC-Probe wurde eine epitaktische SiC-Schicht
benutzt. Diese Schicht wurde mittels MBE auf Si aufgewachsen und wihrend des Wachstums
mit Stickstoff dotiert. Die genaue Ladungstragerkonzentration war nicht bekannt. Eine offen-
sichtliche Peaklagedifferenz von 0.5 + 0.75 eV (die Messschritte betrugen 0.25 eV, die Ener-
gieauflosung 0.3 eV) zwischen n-6H- und n-3C-Polytypen bestitigt, dass die AES in der Lage
ist, neben dem Leitungstyp auch die Polytypen zu unterscheiden.

Diese Ergebnisse erdffnen dem Einsatz der AES in der SiC-Technologie eine Menge
neuer Moglichkeiten: Tiefenprofilierung von p-n- und Polytyp-Ubergiingen, laterale Aufls-

sung von Dotierung und Polytypen an den Oberflichen usw.
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5.4 Tiefenprofilierung der durch Ionenbeschuss erzeugten verinderten Zonen in SiC

Bei den Untersuchungen der ionenstrahlinduzierten verdanderten Zonen an Mehrkomponen-
tenmaterialien sind vor allem die verdnderten Konzentrationsprofile unterhalb der Oberfldche
von Interesse. Diese Anderungen werden hiufig mittels winkelaufgeldsten Elektronenspektro-
skopien untersucht [Buss88, Sul95]. Eine weitere Methode ist die Anwendung niederenergeti-
scher Ionenstrahlen zum Abtrag der Oberfliche in Kombination mit SIMS oder einer anderen
oberflichenempfindlichen Methode (Spektroskopie der gestreuten lonen - ion scattering
spectroscopy, AES) [Val90, Sca96, Wit97, Cao00]. Die Bedingung fiir diese Methode ist,
dass der Einfluss des niederenergetischen lonenstrahls auf die Oberfliche moglichst gering
gehalten wird, d.h. zusitzliche Verdnderungen sollen unterdriickt werden. Die Energien fiir
den Ionenstrahl fiir diese Anwendung hdngen von der Dicke der verdnderten Zone ab. Miotel-
lo et al. setzten fiir die Tiefenprofilierung einer durch 30 keV Ar zerstorten SiC-Oberfléche 4
keV Argonionen ein [Mio93]. Cao und Oechsner nutzten Argonionen mit einer Energie < 200
eV zur Tiefenprofilierung der Mikroprofile an Metall-Silizid-Oberflachen, die vorher mit 1
bis 5 keV Ar-Ionen senkrecht beschossen wurden [Cao00].

In Kap. 5.3 wurde gezeigt, dass die Anderungen der Struktur von kristallinem SiC
durch Ionenbeschuss mittels AES nachgewiesen werden konnen. Neben der Peakverschie-
bung, die als Folge der Aufladung der Oberflache erklart wurde, dndern sich auch die spektra-
len Ziige der Valenzband-Augeriiberginge. Bei diesen Untersuchungen wurden Sputterbedin-
gungen identifiziert, bei denen der lonenstrahleinfluss so gering ist, dass die spektralen Ziige
der Augerspektren eines ungesputterten SiC-Einkristalls beibehalten und die Aufladungsef-
fekte minimiert werden. Gemeint ist das Sputtern mit 300 eV Ar -Ionen unter 80°. 300 eV ist
die minimale Energie der Ar-Ionen in der lonenkanone VG XS5, die zur Tiefenprofilierung im
Augerelektronenspektrometer ASC 2000 fiir die in dieser Arbeit dargestellten Experimente
eingesetzt werden konnte. Bei einem Einfallswinkel des lonenstrahls von 80° in Bezug auf die
Probennormale wird die Tiefe der Verdnderungen an der Oberflache durch den Ionenbeschuss
so reduziert, dass diese Sputterbedingungen denen von Cao und Oechsner vergleichbar wer-
den [Cao00]. Die o.g. Sputterbedingungen wurden zum Tiefenprofilieren der verédnderten Zo-
nen an SiC-Oberfliachen eingesetzt Die Ergebnisse dieser Messungen werden in diesem Kapi-
tel vorgestellt.

Die verdnderten Zonen an SiC-Oberflichen wurden durch den Beschuss mit Ar-Ionen
mit Energien von 1 bis 5 keV initiiert und zwar sowohl fiir den senkrechten Beschuss als auch

fiir einen streifenden Einfallswinkel von 80°. Die Messprozedur ist in Abb. 5.27 veranschau-
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licht. Die Untersuchungen fiir den streifenden Primérbeschuss wurden an n-leitenden 6H-SiC-
Einkristallen durchgefiihrt. Der Ionenbeschuss wurde bis zum Gleichgewichtszustand, der mit
Hilfe der AES anhand sich nicht mehr dndernder pph-Werte identifiziert wurde, fortgesetzt.
Nach dem priméren Beschuss mit hoheren Ionenenergien wurde die Beschleunigungsspan-
nung der Ionen auf 300 eV reduziert und anschlieend das Tiefenprofil durch die erzeugte
verdnderte Zone gemessen. Die Untersuchungen fiir den senkrechten Primirbeschuss wurden
an 3C-SiC- epitaktischen Schichten durchgefiihrt. Nach dem priméren Beschuss wurden die
Proben aus der Vakuumkammer entnommen und an der Luft auf einen anderen Probentisch
montiert, so dass die Tiefenprofilierung mit streifendem Einfallswinkel des Ionenstrahls er-
folgen konnte. Wéhrend der Tiefenprofilierung wurden die Augersignale Si(LVV), Si(KLL),
C(KLL), Ar(KLL) und O(KLL) aufgenommen. Die Abtragsrate von SiC fiir den Beschuss mit
300 eV Ar' Ionen unter 80° wurde durch die Erzeugung einer Kante am 6H-SiC-Einkristall
bestimmt. Die Hohe der Kante wurde mittels AFM gemessen. Die aus diesen Messungen

gewonnenen Argonprofile wurden bereits im Kap. 5.1 vorgestellt.

Abb. 5.27 Prinzip der Tiefenprofilierung der verdnderten Zonen mit Hilfe niederener-
getischer lonenstrahlen. Die verdnderten Zonen werden durch senkrechten oder streifenden
Beschuss mit Ar'-lonen mit einer Energie > 1 keV erzeugt. Danach wird die Ionenenergie

reduziert und eventuell der Einfallswinkel vergrofSert.

Um die Wirkung des Beschusses mit 300 eV Ar'-Ionen unter 80° an den untersuchten
Oberfldachen zu bestimmen und die Eignung der eingesetzten lonenstrahlparameter zur Mes-
sung der Tiefenprofile zu priifen, wurden statische TRIM-Simulationen durchgefiihrt [Bie84].
Abb. 5.28a zeigt die berechneten Vakanzenprofile, die durch den senkrechten Beschuss mit 1
und 5 keV Ar'-Ionen unter der SiC-Oberfliche erzeugt wurden. In Abb. 5.28b sind die Va-
kanzenprofile fiir den Beschuss unter 80° dargestellt. Die Verschiebungsenergie wurde fiir

Silizium- und Kohlenstoffatome auf 8 eV gesetzt. Die Vakanzenprofile reprasentieren hier die
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Defektdistribution nach dem Beschuss mit einem einzelnen Ion und sind dadurch direkt mit
der verdnderten Zone verbunden. Zusammen mit diesen Profilen wird in den beiden Abbil-
dungen auch das Vakanzenprofil gezeigt, das durch den Argonbeschuss unter den Tiefenpro-
filierungsbedingungen (300 eV, 80°) erzeugt wird. Diese Ergebnisse demonstrieren, dass die
Bedingungen fiir die Tiefenprofilierung aller verdnderten Zonen geeignet sind, mit Ausnahme
der verinderten Zone, die durch den Beschuss mit 1 keV Ar' unter 80° erzeugt wurde. In die-
sem Fall ist die Breite der verédnderten Zone zu gering, um vom lonenbeschuss wéhrend der

Tiefenprofilierung nicht beeinflusst zu werden.
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Abb. 5.28 Vakanzenverteilung in SiC nach dem Beschuss mit einem einzelnen lon berechnet

mittels TRIM: a) senkrechter Beschuss, b) Beschuss unter 80°.

5.4.1 Senkrechter Primarbeschuss

Abb. 5.29a und 5.30a zeigen die gemessenen Tiefenprofile durch verdnderte Zonen an der
SiC-Oberflache, die durch senkrechte Bestrahlung mit 1 und 5 keV Argonionen erzeugt wur-
den. Als Mal fiir die Konzentration der Elemente sind die Peakhohen der entsprechenden
Augerpeaks in differenzierter Form dargestellt. Die Auswertung der gemessenen Profile in
der dargestellten Form ist aus mehreren Griinden mit Schwierigkeiten verbunden. Eine An-
wendung der Elementempfindlichkeitsfaktoren, wie in Kapitel 2.2 vorgestellt, ist aufgrund
des problematischen Bezugs auf Standards (reines Silizium, Kohlenstoff) auszuschlieen.
Auch wenn es moglich wire, einen Bezug auf Standards herzustellen, steht einer erfolgrei-
chen quantitativen Analyse der gemessenen Tiefenprofile ein weiteres Hindernis entgegen. Es

kann gezeigt werden, dass fiir den Einsatz der Elementempfindlichkeitsfaktormethode zur
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Quantifizierung der Tiefenprofile folgende Gleichung gelten muss (s. Gl. 2.5 mit der Randbe-
dingung, dass ¢4 + cp = 1) [Cao00]:
1,+kl, =const, (5.11)

wobei beide Konstanten & und const positiv sind. Wenn aber die Abhédngigkeiten pphsizyy) vs.
pphc fir die beiden Tiefenprofile gezeichnet werden, kann daraus keine lineare Abhéngigkeit
mit einer positiven Steigung erkannt werden (Abb. 5.29b, 5.30b). Die pphsikir)- vs. pphc-
Kurven werden sowohl wegen des groBen Unterschieds in den inelastischen mittleren freien
Wegliangen der entsprechenden Elektronen als auch wegen des Fakts, dass die hier gemesse-
nen Tiefenbereiche mit der Informationstiefe der Si(KLL)-Augerelektronen vergleichbar sind,
nicht in Betracht gezogen. In den beiden Tiefenprofilen wurde am Anfang Sauerstoff detek-
tiert, der zur Verfilschung der Darstellung bei den ersten Messpunkten beitrdgt. Das Sauer-
stoffsignal sinkt allerdings schnell unter die Nachweisgrenze und hat keinen weiteren Einfluss
auf die quantitative Analyse. Aus den beiden Plots wird deutlich, dass ein linearer Fit mit ei-
ner positiven Steigung nicht moglich ist. Deshalb kann hier eine iibliche Quantifizierungsme-

thode nicht eingesetzt werden.
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Abb. 5.29 (a) AES-Tiefenprofil gemessen an der SiC-Oberfldiche, nachdem sie senkrecht mit 1
keV Ar'-Ionen beschossen worden war, in (b) ist die entsprechende pphsiwyv) / pphc —
Abhdingigkeit abgebildet.
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Abb. 5.30 (a) AES-Tiefenprofil gemessen an der SiC-Oberfliche, nachdem sie senkrecht mit 5
keV Ar"-lonen beschossen worden war, in (b) ist die entsprechende pphsiqyv)/ pphc —

Abhdingigkeit abgebildet.

Einer der mdglichen Griinde fiir diese Situation ist die Anderung der Peakformen und
—positionen bei allen Augeriibergiingen aufler fiir Argon. Diese Anderungen konnen allerdings
von Vorteil sein, wenn man den Einsatz der Faktorenanalyse fiir die Auswertung der Tiefen-
profile in Betracht zieht. Die Faktorenanalyse wurde fiir das Tiefenprofil der verdnderten Zo-
ne, die durch 1 keV Ar'-lonen erzeugt wurde, an den C(KVV)- und Si(LVV)-Augerpeaks
durchgefiihrt. Die Hauptkomponentenanalyse hat fiir beide Augerpeaks gezeigt, dass nur zwei
Spektren notwendig sind, um alle gemessenen Spektren linear fitten zu kdnnen. Abb. 5.31
prasentiert die Projektionen der gemessenen Spektren auf den in der Hauptkomponentenana-
lyse ermittelten Faktorenraum.

Die neuen Basisvektoren PC1 und PC2 konnen den duBersten Punkten zugeordnet
werden. PC1 im 4. Quadrant reprasentiert die Oberfldche und PC2 im 1. Quadrant ist mit dem
Ende des Tiefenprofils verbunden. Nach der Diskussion im vorherigen Kapitel kénnen die
neuen Basisvektoren und die ihnen entsprechenden Basisspektren wie folgt interpretiert wer-
den: Die Spektren, die am Beginn des Tiefenprofils aufgenommen wurden, reprisentieren die
Zerstorung und dadurch auch die verdnderte Zone. Die Spektren vom Ende des Tiefenprofils
konnen der unzerstorten Region zugeordnet werden. Die Anteile der zwei Basisspektren in
jedem einzelnen Spektrum im Tiefenprofil sagen dann etwas iiber die Zerstérung in den ent-
sprechenden Positionen (Tiefen) im Tiefenprofil aus. Abb. 5.32 zeigt die fiir Si(LVV) und
C(KVV) ermittelten Basisspektren (PC1, PC2). Die Komponentenprofile der Basisspektren
iiber die abgetragene Tiefe sind in Abb. 5.33 dargestellt.. Aus den Komponentenprofilen ist
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ersichtlich, dass im Fall von 1 keV Argon-Vorbeschuss kein homogenes Zerstérungsprofil
nachweisbar ist. Die Anteile der mit der zerstdrten Oberfliche verbundenen Spektren sinken
in beiden Féllen (Si(LVV) und C(KVV)) monoton von der Oberflidche in die Tiefe. Definie-
ren wir an dieser Stelle die Dicke der veridnderten Zone als Senkung der mit der Oberfliche
verbunden Anteile auf 10%, betrdgt die Dicke der verdnderten Zone an der SiC-Oberfliche
nach dem senkrechten Beschuss mit 1 keV Ar'-Ionen 7.3 nm. Zusammen mit den Komponen-
tenprofilen ist in Abb. 5.33 auch das gemessene Argontiefenprofil abgebildet. Die Kompo-
nentenprofile der Basisspektren, die die verdnderte Zone reprdsentieren, folgen anfénglich
dem Argonprofil, aber ab einer Tiefe von ca. 3 nm féllt das Argonprofil steiler ab. Das heif3t,

dass die verdnderte Zone, wie sie hier definiert wurde, etwas tiefer als das Argonprofil reicht.
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Abb. 5.31 Die Projektionen der Si(LVV)- und C(KVV)- Spektren, die bei der Tiefenprofilie-
rung der SiC-Oberfliche nach dem senkrechten Beschuss mit 1 keV Ar -lonen gemessen wur-
den, auf die jeweiligen mittels Hauptkomponentenanalyse ermittelten zweidimensionalen Fak-

torenrdume. Die Vektoren PCI und PC2 wurden als neue Basis fiir die Faktorenrdume be-

stimmt.
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Abb. 5.32 Spektrale Form der Basisvektoren PCI und PC2, die aus den Faktorenrdumen fiir
Si (LVV)- und C(KVV)-Spektren (Abb. 5.31) gewonnen wurden.
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Abb. 5.33 Die Komponentenprofile der Basisvektoren PCI und PC2 aus Abb. 5.32 iiber die

abgetragene Tiefe. Das gemessene Argonprofil ist zusdtzlich dargestellt.

Das Tiefenprofil der durch den 5 keV Ar'-Beschuss erzeugten veriinderten Zone wur-
de mittels Faktorenanalyse an den Si(LVV)-, C- und Si(KLL)-Augerpeaks ausgewertet. Im
Gegensatz zum vorherigen Tiefenprofil zeigte die Hauptkomponentenanalyse, dass fiir die
ausreichende Datenreproduzierung aller drei Datensitze (Si(LVV) und «(KLL), C) drei Kom-
ponenten notwendig sind. Abb. 5.34 veranschaulicht die Projektion der gemessenen Si
(KLL)-Augerspektren auf den aus der Hauptkomponentenanalyse ermittelten dreidimensiona-
len Faktorenraum.

Um die Situation anschaulicher darstellen zu konnen, werden einzelne Projektionen
auf die xy-, yz- und xz-Ebenen in separaten Abbildungen vorgestellt (Abb. 5.35). In allen
Abbildungen kann ein Ubergang zwischen zwei Clustern beobachtet werden. Der mit A be-
zeichnete Cluster reprisentiert die Spektren vom Anfang des Tiefenprofils, der B-Cluster ist
mit dem Profilende verbunden. Die Punkte, die den Ubergang zwischen diesen beiden Clu-
stern bilden, liegen nicht auf einer Geraden, sondern auf einer gekriimmten Linie im 3D-
Faktorenraum. Diese Kriimmung ist fiir die Notwendigkeit einer dritten Komponente fiir die
Reproduzierung der gemessenen Spektren verantwortlich. Die neuen Basisspektren, die mit
der gestorten Oberfliche bzw. mit der ungestorten Region unterhalb der Oberfliche korres-
pondieren, wurden aus den Mitten der Cluster gewahlt. Das dritte Basisspektrum wurde mit
Hilfe der Projektionen auf die xy-, xz- und yz-Ebenen ausgesucht. Als Hauptbedingung bei
der Suche wurde die Unterdriickung negativer Anteile bestimmt. Als Annahme galt, dass die
Summe aller Anteile nur kleine Abweichungen von eins aufweist. Geometrisch gesehen be-

deutet diese Annahme, dass alle Projektionen (Punkte) in einem 3D-Faktorenraum auf einem

121



Dreieck liegen, dessen Ecken durch die Endpunkte der Basisvektoren bestimmt werden. Da-
bei gilt auch, dass alle auf die xy-, yz- und xz-Ebenen projizierten Punkte innerhalb eines
Dreiecks liegen, das zwischen den auf diese Ebenen projizierten Basisvektoren aufgespannt
wurde. Die ersten zwei Punkte eines solchen Dreiecks sind durch die zu den Clustern zuge-
ordneten Basisspektren gegeben. Der dritte Punkt dieses Dreiecks wurde so ausgesucht, dass
in allen drei Projektionen auf die xy-, yz- und xz-Ebenen alle Punkte innerhalb des Dreiecks
liegen. Als dritter Punkt und damit als drittes Basisspektrum wurde der Punkt mit den Koor-
dinaten [1, 0.6, 0.45] ausgewdihlt. Die oben beschriebene Prozedur wurde auch an den
Si(LVV)- und C-Augerspektren durchgefiihrt. Die sich daraus ergebenden Basisspektren sind
in Abb. 5.36 vorgestellt.

Abb. 5.34 Die Projektionen der gemessenen Si(KLL)-Spektren, die bei der Tiefenprofilierung
der SiC-Oberfliche nach dem senkrechten Beschuss mit 5 keV Ar -Ionen gemessen wurden,
auf den mittels Hauptkomponentenanalyse ermittelten dreidimensionalen Faktorenraum. Die

Vektoren PC1, PC2 und PC3 wurden als neue Basis fiir den Faktorenraum bestimmit.
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Abb. 5.35 Die Projektionen aller gemessenen Si(KLL)-Spektren auf die xz-, yz- und xy-
Ebenen des dreidimensionalen Faktorenraumes (s. Abb. 5.34). Die Hilfslinien veranschauli-

chen den im Text beschriebenen Prozess der Suche nach dem dritten Basisvektor.
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Abb. 5.36 Die neuen Basisspektren PC1, PC2 und PC3, die aus der Faktorenanalyse der
gemessenen Si(LVV)-, C(KLL)- und Si(KLL)-Augerspektren fiir das Tiefenprofil in Abb. 5.30

ermittelt wurden.
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Abb. 5.37 Komponentenprofile der Basisspektren PCI1, PC2 und PC3 (Abb. 5.36) iiber die

abgetragene Tiefe. In jeder Grafik sind Anteilprofile aus der Faktorenanalyse der Si(LVV),

C(KVV) und Si(KLL) dargestellt.
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Abb. 5.37 zeigt die Komponentenprofile der Basisspektren iiber die Probentiefe. Anders als
bei dem Tiefenprofil der durch 1 keV Argonbeschuss erzeugten verdnderten Zone, bilden die
mit der Oberfldche verbundenen Basisspektren am Anfang der Profile Plateaus. Die Ausnah-
me ist das Si(LVV)-Basisspektrum, das kein eindeutiges Plateau an der Oberfliche aufweist.
Dieses Ergebnis spricht gegen eine homogene Verteilung der Defekte an der Oberflache, die
die Plateaus bei C(KVV)- und Si(KLL)-Ubergiingen vermuten lassen. Gemessen am Abfall
des Anteils auf 10% betrdgt die Dicke der verdnderten Zone nach dem senkrechten Beschuss
mit 5 keV Argonionen 14.2 £ 0.7 nm. Auch hier, wie beim Beschuss mit 1 keV Ar’, kann
man feststellen, dass die verdnderte Zone sich leicht (ca. 2 nm) bis hinter das gemessene Ar-
gontiefenprofil ausbreitet.

Bei einer genaueren Betrachtung der dritten Basisspektren PC3 fillt auf, dass sie die-
selben spektralen Ziige aufweisen wie die zweiten Basisspektren PC2, die mit der unzerstor-
ten Oberflache verbunden sind. Der Diskussion im vorherigen Kapitel folgend, représentieren
die dritten Basisspektren PC3 denselben Zerstorungszustand der Oberfliche wie die Basis-
spektren PC2, nur die Position des Ferminiveaus, die durch unterschiedliche Aufladung der

Oberflache verursacht wird, variiert.

5.4.2 Streifender Beschuss

Fiir die Bestimmung der verdnderten Zone durch streifenden Beschuss mit Argonionen war es
nicht notwendig, die Probe aus dem Spektrometer an die Luft zu bringen. Sowohl der Vorbe-
schuss als auch die Tiefenprofilierungsprozedur fand unter dem Einfallswinkel 80° zur Pro-
bennormale statt. Dadurch konnte eine Kontamination durch Luft vermieden werden. Abb.
5.38 zeigt das gemessene Tiefenprofil einer durch Beschuss mit 4 keV Ar'-Ionen erzeugten
verdnderten Zone, welches im Anschluss an das Vorsputtern aufgenommen wurde. Die Zeit
fiir die Umstellung der Ionenkanone von 4 kV auf 300 V Beschleunigungsspannung betrug
ca. 6 Minuten bei einem Druck von 1x10” Pa. Nach der Umstellung sank das Si(LVV)-Signal
deutlich. Der Grund dafiir war die Kontaminierung der Oberfldche mit Sauerstoff wiahrend der
Umstellung der Ionenkanone. Die C- und Si(KLL)-Signale @nderten sich nur minimal. In
Abb. 5.39 sind zwei Si(LVV)-Augeriibergénge dargestellt, von denen einer vor der Umstel-
lung der lonenkanone, der andere nach dieser Prozedur aufgenommen wurde. Eine Verbreite-
rung des Augerpeaks um 0.8 eV ist durch die Si-O-Bindungen verursacht. Nach demselben
Vergleich an Kohlenstoffiibergingen konnten keine deutlichen Anderungen festgestellt wer-

den. Dieser Fakt bestdtigt, dass Sauerstoff an SiC-Oberfldchen an Siliziumatome gebunden ist
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und nicht an Kohlenstoff [Kap84, Miz86, Jor86]. Der Fakt, dass keine Anderungen am
Si(KLL)-Ubergang festgestellt werden konnten, kann der groBen Informationstiefe dieser
Elektronen (Kontaminierung beeinflusst nur die oberste Schicht) und auch der geringen Emp-

findlichkeit dieses Uberganges zusammen mit der niedrigen Energieaufldsung des Analysa-

tors im entsprechenden Energiebereich zugeschrieben werden.
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Abb. 5.38 Gemessenes Tiefenprofil einer durch 4 keV Ar'-Ionen erzeugten verdnderten Zone
an der SiC-Oberfldche. Die Zone wurde durch den sechsminiitigen Beschuss unter 80° er-
stellt. Nach ca. 6 Minuten, die zur Umstellung der lonenkanone auf 300 eV notwendig waren,

fing bei der Zeit Null die Tiefenprofilierungsprozedur durch die zerstérte Schicht an.
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Abb. 5.39 Demonstration des Sauerstoffeinflusses auf den Si(LVV)-Ubergang: a) nach dem
Beschuss mit 4 keV Ar'-lonen, sauerstofifreie Oberfliche, b) nach 6 Minuten im Vakuum
(107 Pa).
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Abb. 5.40 Die Abhdngigkeit der Dicke der verdinderten Zone und der Tiefe des Argoneinbaus

von der Energie der Argonionen beim Beschuss unter 80°.

Leider war Sauerstoff an der Oberfliche wéhrend der ganzen Tiefenprofilierungs-
Prozedur prisent, was die Auswertung des Si(LVV)-Uberganges erschwerte. Das Vorhanden-
sein des Sauerstoffs an der Oberfldche hat seine Griinde wahrscheinlich in einer niedrigen
Ionenstromdichte, die zu dieser Zeit mit der Ionenkanone bei 300 eV erreicht werden konnte
und die damit die Abtragsrate verkleinerte. Die Unempfindlichkeit des Kohlenstoffs gegen-
iiber Sauerstoff ermdglichte jedoch, dieses Problem zu umgehen. AuBBer dem Vorbeschuss mit
4 keV wurden auch die Energien 1, 2 und 5 keV benutzt, um eine verdnderte Zone zu erzeu-
gen. In allen Fillen trat das Problem durch Kontamination mit Sauerstoff an der Oberfldche
auf. Deswegen wurde die Faktorenanalyse nur an Kohlenstoffiibergéingen durchgefiihrt. Die
Hauptkomponentenanalyse ergab in allen vier Féllen die Notwendigkeit, nur zwei Komponen-
ten fiir eine erfolgreiche Reproduzierung der gemessenen Daten heranzuziehen. Die Auswer-
tung wurde analog wie im Fall des senkrechten Vorbeschusses mit 1 keV Ar" durchgefiihrt.
Die Dicke der verdnderten Zone wurde am Abfall des Anteils des mit der Oberfléache verbun-
denen Basisspektrums (PC1) auf 10% bestimmt. Abb. 5.40 zeigt die Abhdngigkeit der Dicke
der verdnderten Zone und der Einbautiefe des Argons von der Beschussenergie der Argonio-
nen fiir einen Einfallswinkel von 80°. Die Werte fiir den Vorbeschuss mit 1 keV Ar" sind al-
lerdings fehlerbehaftet, da die Beschussbedingungen wiéhrend der Tiefenprofilierung nicht
optimal waren (s. Abb. 5.28 und die dazugehorige Diskussion). Wie auch beim senkrechten
Beschuss beobachtet, reicht beim streifenden Einfallswinkel die verdnderte Zone um 0.5 bis

1.5 nm tiefer als der Argoneinbau.
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5.5 Zusammenfassung

Dieses Kapitel behandelte die Wirkung des Ionenbeschusses auf die SiC-Oberfldchen in vier

Punkten: (1) Einbau der lonen,

(i)

(iii)

(i)  Anderungen der Oberflichenkonzentration,

(iii)  Anderungen der Augerspektren und

(iv)  die Tiefenprofilierung der verdnderten Zonen.
Die AES-Untersuchungen zeigten, dass der loneneinbau in die SiC-Oberfliche sowohl
von der Energie der Ionen als auch vom Einfallswinkel abhingig ist. Der generelle
Trend, also eine sinkende Oberflaichenkonzentration der eingebauten Ionen mit stei-
gender lonenenergie, wurde beim senkrechten Beschuss fiir Neon-, Argon- und auch
Xenonionen beobachtet. Fiir Argon besteht diese Tendenz bis zu einem Einfallswinkel
von 70°. Fiir Einfallswinkel > 70° kippt die Tendenz und der Einbau steigt mit stei-
gender Ionenenergie. Der Argoneinbau konnte quantifiziert werden, die maximale
Konzentration von 3.7% wurde fiir das senkrechte Sputtern mit 500 eV festgestellt.
Das Modell von Kudriavtsev [Kud00] erwies sich als tauglich, die gemessene Ener-
gieabhingigkeit des Argoneinbaus zu beschreiben. Die Erscheinung eines zusétzlichen
Augerpeaks im Spektrum von Neon wird als Nachweis fiir die Bildung von Ne-Blasen
im Festkorper betrachtet.
Die Messungen der Zusammensetzungsidnderungen anhand der pph-Verhiltnisse zwi-
schen Si(LVV)- und C(KVV)-Augersignalen ergaben, dass fiir den senkrechten Be-
schuss im Energiebereich von 0.5 bis 5 keV nur kleine Anderungen auftreten. Im Falle
von Xenon wurde festgestellt, dass die Oberflache siliziumarmer wird, wenn die Ione-
nenergie niedrig ist. Diese Tendenz wird mit der Erh6hung des Einfallswinkels beibe-
halten. Fiir Argon sind die Konzentrationsdnderungen beim senkrechten Beschuss un-
abhingig von der Ionenenergie. Diese Unabhingigkeit geht mit der Vergroferung des
Einfallswinkels in eine Verarmung der Oberfldche an Si mit sinkender lonenergie ii-
ber, wie es auch bei Xenon beobachtet wurde. Die Vorginge, die die Anderungen der
Oberflichenzusammensetzung wéhrend des Sputterns hervorrufen, wurden mittels dy-
namischer MC-Simulationen untersucht. Dabei wurde die Wichtigkeit der Verschie-
bungsenergie als einer der Simulationsparameter erkannt und ihre Wirkung auf die
Gleichgewichtskonzentrationsprofile demonstriert.
Mit der Verkleinerung der lonenenergie bei den Einfallswinkeln von 60° und 80° wur-

den Verdnderungen sowohl in der Peaklage als auch in den spektralen Ziigen der Si-
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(iv)

und C-Augerspektren festgestellt. Die Peakverschiebung der Augerpeaks zu hoheren
kinetischen Energien wurde anhand der Oberflichenaufladung erklart. Diese Aufla-
dung ist mit der Defektproduktion in der oberflaichennahen Region und damit auch mit
der Ionenenergie verbunden. Die Anderungen in den spektralen Ziigen der Si(LVV)-
und C(KVV)-Augerspektren wurden nach dem Vergleich mit den Spektren, die auf
ungesputterten SiC-Oberfldchen gemessen wurden, auf die Aufthebung der urspriing-
lich tetraedrischen Kristallordnung und der ausschlieBlich heteronuklearen Bindungen
zurlickgefiihrt. Im Abschluss wurde die Moglichkeit gezeigt, anhand der Peaklage der
Augerspektren die Zuordnung zu einem Leitungstyp, bzw. zu einem Polytyp, experi-
mentell nachweisen zu konnen.

Die Zuordnung der Peakform zu einer ,,zerstorten oder einer ,,unzerstorten SiC-
Oberflache zusammen mit sehr weichen Sputterbedingungen, die die Oberfldche nur
wenig zerstoren, ermoglichte es, die Sputtertiefenprofilierung durch die ionenstrahler-
zeugten verdnderten Zonen an SiC-Oberflachen messen zu konnen. Fiir die Auswer-
tung der gemessenen Tiefenprofile wurde die Faktorenanalyse eingesetzt. Diese zeig-
te, dass fiir die Auswertung der Tiefenprofile generell nur zwei Komponenten notwen-
dig sind. Eine Ausnahme bildete das Tiefenprofil der mit 5 keV Ar" unter 0° beschos-
senen SiC-Oberfliche, bei dessen Auswertung drei Komponenten notwendig waren.
Unter den hier angewandten Sputterbedingungen konnten auch die Tiefenprofile des

eingebauten Argons gemessen werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird die Augerelektronenspektroskopie an Siliziumkarbid behan-
delt. Besonderer Augenmerk gilt dabei dem Einfluss des Beschusses der Oberflidche dieses
Halbleitermaterials mit niederenergetischen Ionen.

Nach einer Einleitung im ersten Kapitel werden im zweiten Kapitel die theoretischen
Grundlagen behandelt. Nach der Erkldrung des Augerprozesses und einer Einfiihrung in die
quantitative AES werden hier das Prinzip der Faktorenanalyse und die Sputtertheorie ausfiihr-
lich vorgestellt. Bei der Faktorenanalyse wird das Gewicht auf die geometrische Darstellung
gelegt. Obwohl die Faktorenanalyse seit mehreren Jahren als ein etabliertes Werkzeug zur
Auswertung von Auger- und Photoelektronenspektren eingesetzt wird, ist ihre Anwendung in
der AES noch immer mit einigen offenen Fragen behaftet. Es wird gezeigt, dass die Anwen-
dung der Faktorenanalyse an differenzierten Spektren kein Hindernis darstellt. Die Problema-
tik der Normierung der Spektren wird sowohl fiir die direkten als auch fiir die differenzierten
Spektren behandelt. Es wird eine Warnung davor ausgesprochen, die Spektren zur Auswer-
tung zu verketten, da dies zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren kann. Ausgehend von der Sig-
mundschen Sputtertheorie wird die Hauptwirkung des Ionenbeschusses auf einen Festkorper,
der Abtrag oder auch das Sputtern, am Ende des theoretischen Teils dieser Arbeit behandelt.
Dabei wird die Sigmundsche Sputtertheorie modifiziert und eine neue Formel fiir die Berech-
nung der Sputterausbeuten im Regime linearer Kaskaden abgeleitet.

Das dritte Kapitel stellt die Arbeiten zur quantitativen Auswertung der SiC-
Augerspektren dar. Es wird gezeigt, dass die differenzierten Augerspektren zur quantitativen
Analyse problematisch und daher ungeeignet sind. Dieser Fakt kann auch als Quelle der Un-
stimmigkeiten zwischen den Literaturangaben zur Verdnderung der SiC-Oberflachenzusam-
mensetzung nach dem Ionenbeschuss betrachtet werden. Die quantitative Analyse der direk-
ten Spektren ergibt eine an Si verarmte SiC-Oberfldche, nachdem diese mit Argonionen bom-
bardiert wurde.

Der ionenbeschussinduzierte Abtrag von SiC ist das Thema des vierten Kapitels. Zur
Messung der Sputterausbeuten von SiC beim Beschuss mit Edelgasionen wurde die AES-
Tiefenprofilierung eingesetzt. Der Vergleich zwischen den Messergebnissen und der Theorie,
bzw. Computersimulation ergab die effektive Oberflichenbindungsenergie von 4 eV beim
Sputtern von SiC. Dieser Wert ist kleiner als der durch die Theorie vorhergesagte. Der Unter-
schied wird mit der Schwéchung der Bindungskréfte an der Oberfldche durch die Amorphisie-

rung und mit der Defektbildung erklért. Auch wenn fiir den senkrechten Beschuss eine gute
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Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Sputterausbeuten und den theoretischen bzw.
den simulierten Werten demonstriert werden kann, wurde fiir die groeren Einfallswinkel der
Ionen diese Korrelation nicht erreicht. Als Grund fiir die Differenzen wird in Einheit mit den
Simulationsergebnissen aus der Literatur die Oberfldchenrauheit in den atomaren Abmessun-
gen angenommen.

Im flinften Kapitel wird die durch den Ionenbeschuss verursachte verdnderte Zone an
der Oberfldche des SiC behandelt. Es werden Messungen zur Energieabhingigkeit und fiir
Argon auch zur Winkelabhingigkeit des Edelgaseinbaus in die SiC-Oberfliche dargestellt.
Die Messungen werden zum Teil auch quantifiziert. Zusétzliche Peaks in den Ne-
Augerspektren werden als Folge einer Blasenbildung von eingebauten Ne-Atomen erklért.
XPS-Messungen an Ne-bombardierten Si-Substraten unterstiitzen diese Behauptung. Die Zu-
sammensetzungsidnderungen der SiC-Oberfliche auf Grund des Sputterns werden vor allem
mittels dynamischen Monte-Carlo-Simulationen untersucht. In diesem Teil der Arbeit wird
die Rolle und der Einfluss der Verschiebungsenergie auf die berechneten Gleichgewichtskon-
zentrationsprofile erstmalig identifiziert und untersucht. Die Peakforménderungen der Si- und
C-Augerspektren, die nach dem Ionenbeschuss von sauberen, einkristallinen SiC-Oberfldchen
beobachtet werden, konnen mit der Oberflaichenamorphisierung und mit Aufladungseffekten
erklirt werden. Diese Anderungen in den Augerspektren dienen als Grundlage fiir die Tiefen-
profilierung der verdnderten Zonen. Fiir die Tiefenprofilierung sind solche Sputterbedingun-
gen ndtig, die wihrend des Sputterns nur zu geringfiigigen Anderungen der Augerspektren im
Vergleich zu einer ungeschidigten SiC-Oberfliche fiihren (Ar', 300 eV, 80°). Diese Sputter-
bedingungen ermoglichen zusammen mit der Faktorenanalyse eine Tiefenprofilanalyse der
durch den Ionenbeschuss verédnderten Zonen. Somit konnen sowohl die Tiefe der Zerstorung
als auch der Einbau des Argons experimentell bestimmt werden. Ein weiteres sehr interessan-
tes Ergebnis dieser Arbeit ist der Nachweis, dass mit der AES die Leitungstypen und z.T.
auch die Polytypen von SiC unterschieden werden konnen.

Vor allem die letzten Ergebnisse, der Zerstorungs-, Leitungstyp- und Polytypnachweis
bei SiC mittels AES, 6ffnet neue Einsatzbereiche der AES in der SiC-Technologie. Das ver-
langt von modernen Augerelektronenspektrometern, dass sie mit leistungsfiahigen Ionenkano-
nen ausgeriistet werden. Diese lonenkanonen sollten sehr variabel sein im Hinblick auf die
moglichen Ionen, den einstellbaren Beschusswinkel und insbesondere sollten sie moglichst
kleine Beschussenergien erlauben. Solche Ionenkanonen ermdglichen Messungen von Zersto-

rungsprofilen bis in Tiefen, die z.B. fiir die lonenimplantation relevant sind. Wie gezeigt wird,
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ist zur Analyse von Leitungstypen und Polytypen jedoch nicht unbedingt dieser ,schonende’
Ionenbeschuss mit kleinsten Energien unter streifendem Einfall notwendig.

Die Darstellungen zeigen, dass die AES und die Auger-Tiefenprofilierung noch mehr
Potential fiir die Begleitung technologischer Entwicklungen an alternativen und innovativen
Halbleitermaterialien wie SiC in sich bergen. Dieses Potential kann vor allem noch durch die
hohe laterale Auflosung der AES verstiarkt werden, die zusammen mit der Tiefenprofilie-
rungsmoglichkeit zu dreidimensionalen Leitungstyp-, Polytyp- oder Zerstérungsabbildungen
mit hochster lateraler und Tiefenauflosung fithren kann.

Die in der vorgelegten Arbeit dargestellten Untersuchungen, Ergebnisse und Ideen
konnen auch als Hinweis verstanden werden, kiinftig dhnliche Untersuchungen an andern
Materialen wie z.B. Gruppe-III-Nitriden durchzufiihren, da hier zum Teil dhnlich niitzliche

Ergebnisse zu erwarten sind.
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Definition verwendeter Grofien und Symbole

ap
AES
AFM

BCA

o O A °

A&
€0
&

e

E

E(K), E(L), .. -

Ep

FA
F(x)

Einfallswinkel des Elektronenstrahls [°]
Abschirmldnge [A]

Bohrscher Radius (0.219 A)
Augerelektronenspektroskopie
Atomkraftmikroskopie
Akkommodationskoeffizient
Zweiersto3-Néaherung

relative Konzentration [x100%]

Element einer C-Matrix

Zeilenvektor der Matrix C

Matrix der Wichtungsfaktoren
Detektoreffizienz

Datenmatrix

reduzierte Energie

chemische Verschiebung der Schalenenergie [eV]
Permitivitit des Vakuums (8.848x10™" F/m)
relative Permitivitit

elementare Ladung (1.602x107"° C)
kinetische Energie [eV]

Schalenenergien [eV]
Verschiebungsenergie [eV]

Energie des Ferminiveaus bezogen auf das Vakuumniveau [eV]
Bandliicke [eV]

Energie des Elektronenstrahls [eV]
Schwellenergie [eV]

Energie des Vakuumniveaus [eV]
Austrittsarbeit [eV]

Abschirmfunktion

Empfindlichkeitsfaktor

Faktorenanalyse

Wechselwirkungsenergie der unbesetzten elektronischen Zustidnde im

Atom nach dem Augerprozess [eV]
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Ip
ISS
Jp
Kr-C

LBM
LLS

MBE
MC
MD

Ny
ME)
p-b
PC
PCA
pph
yA(x)

=~ = =

ia, ea

=

Wabhrscheinlichkeit eines Augeriibergangs
Augersignal

Primérstrom der Elektronen oder Ionen [pA, nA]
Spektroskopie der gestreuten lonen

Ionenstromdichte [pA/cmz]

Bezeichnung fiir das zwischenatomare Potential nach [Wil77]
Diampfungsldnge [A]

Matrix-Eigenwert

inelastische mittlere freie Wegldnge [A]
Leitungsbandminimum

lineares Anpassen mittels der kleinsten Fehlerquadrate
Exponent des Energieterms im differentiellen nuklearen
Bremsquerschnitt do

molare Masse [g/mol]

Molekularstrahlepitaxie

Monte-Carlo

molekulardynamisch

atomare Dichte [at/nm’]

Avogadrozahl (6.02x1 0% mol™)

energetisches Spektrum der emittierten Elektronen
Peak-zu-Untergrund-Hohe

Basisvektor, Hauptkomponente
Hauptkomponentenanalyse

Peak-zu-Peak-Hohe

Digammafunktion

Massendichte [g/cm3]

Riickstreufaktor

Abtragsrate [nm/min]

Abstand zwischen Atomen bei einer Kollision [A]
Element der Matrix R

Spaltenvektor der Matrix R, Vektorform eines Referenzspektrums R
Referenzspektrum

Matrix der Referenzspektren

intraatomare bzw. extraatomare Relaxationsenergie [eV]
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Rp - Ionenreichweite [nm]

ARp - Halbwertsbreite der Ionenverteilung [nm]

RBS - Rutherford-Spektroskopie der gestreuten Ionen
REM - Rasterelektronenmikroskopie

rms - mittlere quadratische Abweichung

o - Ionisations- oder Bremsquerschnitt [cm™]

s - Vektorform eines Spektrums S

S - relativer Elementempfindlichkeitsfaktor

- Bezeichnung eines Spektrums

Sy - universale nukleare Bremsstarke

Sy - nukleare Bremsstéirke [eV/nm]

SE - Untergrund der sekundiren Elektronen
SIMS - Massenspektroskopie der sekundiren lonen
® - Eingangswinkel des Analysators [°]

- Einfallswinkel des Ionenstrahls [°]
t - Sputterzeit [min]
T - Transmission des Analysators

- Energietibertrag bei einem Zusammenstof3
TEM - Transmissionselektronenmikroskopie

TPP-2M

Abkiirzung fiir die Formel zur Berechnung der inelastischen mittleren

freien Weglidnge nach GI. 2.10

TRIDYN - dynamisches Monte-Carlo-Simulationsprogramm zur Berechnung von
Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen

TRIM - statisches Monte-Carlo-Simulationsprogramm zur Berechnung von
Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen

Uy - Oberflichenbindungsenergie [eV]

UPS - Ultraviolettlichtangeregte Photoelektronenspektroskopie

VB - Valenzband

VBM - Valenzbandmaximum

w - Peakbreite

XPS - Rontgenstrahlangeregte Photoelektronenspektroskopie

Y - Sputterausbeute [Atom/Ion]

z - Tiefe [nm]

Az - Tiefenauflosung [nm]
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Ordnungszahl
Kovarianzmatrix

Bezeichnung fiir das zwischenatomare Potential nach [Zie85]
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