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Abstract

This thesis investigates the ion assisted deposition (IAD) of fluorides of the rare earths
yttrium and ytterbium and also samarium and dysprosium. The final goal was to optimize
the TAD-process in such a way that the replacement of the radioactive thoriumfluoride, hav-
ing been used in thin film coatings for CO,-laser optics so far, would become possible. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was employed to study the fluorine deficiency caused by
the ion bombardment, the valence changes of the rare earth ions from +3 to 42 and the
amount and type of oxygen compounds present before and after exposure to ambient air.
Quantitative results obtained by XPS were confirmed by Rutherford backscattering spec-
trometry. In combination with the "®N-nuclear reaction analysis (NRA) for determination
of the hydrogen content the long-term durability of the films was tested.

The problem of background subtraction in quantitative analysis of XP-spectra of insu-
lators by use of the Tougaard method is dealt with in detail. The calculation of differen-
tial cross-sections for inelastic electron scattering from energy-loss spectra of fast electrons
(FEELS) is demonstrated; results obtained by quantitative analysis of ytterbiumfluoride
XP-spectra with three different cross-sections of various degrees of generality are compared.

In situ XPS was employed to study artifacts produced by ion bombardment as applied
in ex situ XPS and sputter depth analysis. In doing so it could be clearly established that
mobile fluorine species originating from within the sample depth were refilling surface dips
of fluorine content caused by this bombardment.

The ability to form stable difluorides proved to be the determining factor for the optical
properties of the flourides investigated: While those lanthanide fluorides having positive LnFs
disproportion enthalpies, ytterbium- and samariumfluoride, were compensating any fluorine
deficiency caused by ion bombardment by forming a corresponding amount of difluoride, in
situ XP-spectra of yttriumfluoride furnished evidence of metallic yttrium, which increased

the absorption to very high values.



Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit dem ionenunterstiitzten Aufdampfen (Ion assisted
deposition, TAD) der Seltenerdfluoride Yttrium- und Ytterbiumfluorid, sowie Samarium-
und Dysprosiumfluorid. Ziel war die Ermittlung optimaler Bedingungen zur Herstellung von
diinnen Filmen fiir die Vergiitung von COs-Hochleistungslaseroptiken, die das bislang hierbei
verwendete radioaktive Thoriumfluorid bei vergleichbaren Leistungsdaten ersetzen kénnen.
Mit dem eingesetzten Analyseverfahren, der rontgenangeregten Photoelektronenspektrosko-
pie (XPS), wurde insbesondere das durch den lIonenbeschuff verursachte Fluordefizit, die
zwischen +3 und +2 variierende Wertigkeit der Seltenerdionen und die Art und Menge der
vor und nach Luftexposition vorhandenen Sauerstoffkontamination untersucht. Die Ruther-
ford Riickstreuungsspektroskopie (RBS) wurde zur Kontrolle der quantitativen Eichung der
XPS eingesetzt und in Verbindung mit der N-Methode zum Wasserstoffnachweis (Nuclear
Reaction Analysis, NRA) zur Uberpriifung der Langzeitstabilitit der Filme.

Ein wesentlicher Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der bei Isolatoren anzuwendenden
Form des Untergrundabzuges nach Tougaard. Die Berechnung differentieller Wirkungsquer-
schnitte fiir inelastische Elektronenstreuung aus Energieverlustspektren schneller Elektronen
und die Auswirkungen unterschiedlich realistischer Untergrundverlaufe auf die quantitativen
Resultate werden am Beispiel von Ytterbiumfluorid vorgefiihrt.

Mit in situ-XPS-Messungen wurden dariiberhinaus durch den zur Tiefenprofilierung und
bei ex situ-Messungen zur Probenreinigung eingesetzten lonenbeschufl verursachte Artefakte
untersucht. Dabei wurde eine Auffiillung durch diesen Beschufl verursachter oberflichlicher
Absenkungen des Fluorgehaltes durch bewegliche Fluorspezies aus der Probentiefe nachge-
wiesen.

Als entscheidend fiir die optischen Eigenschaften stellte sich die unterschiedliche Neigung
der untersuchten Fluoride zur Difluoridbildung heraus: Wahrend die Lanthanidfluoride mit
positiver LnFy-Disproportionsenthalpie, Ytterbium- und Samariumfluorid bei lonenbeschufl
entstehende Fluordefizite stets durch Bildung einer entsprechenden Difluoridkomponente
kompensierten, wurde bei Yttriumfluorid metallisches Yttrium nachgewiesen, das hohe Ab-

sorptionswerte der betreffenden Filme verursacht.
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Kapitel 1
Einleitung

Fiir die Entwicklung immer leistungsféahigerer COs-Laser z. B. fiir die Lasermaterialbearbei-
tung werden optische Komponenten (Resonatorspiegel, strahlformende Transmissionsopti-
ken, Auskoppelfenster) mit extrem niedriger Absorption und hoher Leistungsvertraglichkeit
benotigt. Dies bedingt den Einsatz von auf dem Interferenzprinzip beruhenden Vergiitungs-
schichten fiir die COs-Laserwellenldnge A = 10.6 um. Interferenzvergiitungsschichten sind
aus einer Abfolge alternierender hoch- und niedrighrechender Materiallagen aufgebaut, die
es bei entsprechender Kontrolle der einzelnen Schichtdicken erlauben, die gewiinschten spek-
tralen Eigenschaften der Substrat-Schichtkombination sehr genau ,,mafizuschneidern®. Fiir
den Einsatz bei 10.6 um hat sich die Materialpaarung aus ZnSe als hochbrechender und ThF,
als niedrighbrechender Komponente bew#hrt. Entsprechend vergiitete Komponenten erreichen
Gesamtabsorptionswerte um 0.1% und Leistungsvertriaglichkeiten, ausgedriickt durch die la-
serinduzierte Zerstorschwelle (laser induced damage threshold) 50%-LIDT von 10-20 A /em?.
Zur Herstellung dieser Schichten mit genau einzuhaltenden Dicken im pm-Bereich haben sich

physikalische Beschichtungsverfahren, etwa durch thermisches Verdampfen, durchgesetzt.

Die Verarbeitung der beiden genannten Materialien ist aufgrund ihrer Toxizitéit und ins-
besondere der Radioaktivitat des Thoriums jedoch problematisch und ihr Ersatz durch harm-
losere Substanzen wiinschenswert. Mit ZnS steht praktisch ein hochbrechendes Alternativ-
material bereits zur Verfiigung, solange die Substrattemperatur bei der Beschichtung 150°C
nicht iiberschreitet. Als Ersatz fiir ThF, bieten sich aufgrund ihrer exzellenten Transmission
im IR, die bis ins UV reicht, Seltenerdfluoride an, die zudem mit hohen Zerstorschwel-
len aufwarten und im Unterschied zu vielen anderen Fluoriden nicht hygroskopisch sind

[Gme76, Lin90].

Auch wenn die Packungsdichte bei Raumtemperatur aufgedampfter Seltenerdfluoridfilme
hoher als bei vielen anderen Fluoriden ist, erreicht sie doch nur rund 80% der Festkorper-
dichte des massiven Materials. Bei Entnahme aus dem Vakuum der Aufdampfanlage dringt
Wasserdampf aus der Luft in die in diesen Schichten enthaltenen Mikrohohlraume ein, wo-
mit sich ihr Brechungsindex verschiebt. Wiahrend sich diese Verschiebung beim Schichtdesign
z.T. im voraus beriicksichtigen 148t, fiihrt die nicht zu vernachléssigende Absorption von H,O

bei 10.6 um bei den z.T. extremen Photonenfliissen ausgesetzten Laserkomponenten zu nicht
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

tolerablen Herabsetzungen der Zerstorschwelle. Uberdies stehen diese Schichten i.a. unter
hohen Zugspannungen, weisen eine ungeniigende Haftung zum Substrat und mangelhafte

mechanische Stabilitat auf.

Der Ausweg, die Beweglichkeit der kondensierenden Teilchen durch Erhéhung der Sub-
strattemperatur soweit zu erhéhen, daf alle ihre Gleichgewichtspositionen vor dem Erstarren
erreichen, macht bei den hier betrachteten Fluoriden Temperaturen von einigen hundert Grad
Celsius erforderlich [Mov69], schliefit also wiederum den gemeinsamen Einsatz u.a. mit ZnS
aus und wiirde iiberdies die Umlaufzeiten und damit die Produktivitiat einer kommerziellen
Vergiitungsanlage deutlich herabsetzen. Eine Alternative zur Erhohung der Substrattempera-
tur besteht darin, einem thermisch verdampften Film zusétzliche Energie durch simultanen
Beschufl mit niederenergetischen (Fy < 1keV) Ionen zuzufithren (lon assisted deposition,
IAD). Tatséchlich lassen sich mit IAD deutlich homogenere Filme ohne Hohlrdume mit na-
hezu Festkorperdichte préaparieren, die keine Tendenz zur Wasseraufnahme an Luft mehr
zeigen. Der lonenbeschuf ist allerdings stets auch mit der teilweisen Wiederzerstaubung des
kondensierenden Filmmaterials verbunden. Da die Zerstdubungsraten verschiedener Elemen-
te i.a. differieren, sind bei mehrkomponentigen Substanzen Stérungen der Filmstéchiometrie
zu erwarten. Bei den Seltenerdfluoriden ergibt sich ein je nach Intensitéit des Ionenbeschusses
ausgepragtes Fluordefizit, bis hin zum Auftreten einer metallischen Komponente, die hohe
Absorptionswerte der Schicht verursacht. Weiterhin birgt die IAD die Gefahr des Einbaus von
Fremdsubstanzen infolge ionenbeschufiinduzierter Sorption aus dem Restgas [Tar88, Hum81]|
oder direkt aus dem verwendeten Arbeitsgas selbst. Das TAD-Verfahren muf§ also hinsichtlich
einer maximalen Kompaktierung der Filme bei weitgehender Vermeidung der geschilderten
Nachteile optimiert werden. Hierzu wurden in der vorliegenden Arbeit vier Seltenerdfluoride
mit Schwerpunkt auf Yttrium- und Ytterbiumfluorid untersucht, die sich in ihrer Fahigkeit,

neben dem Trifluorid SE F3 stabile Difluoride zu bilden, deutlich voneinander unterscheiden.

Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung in Abhéngigkeit vom Ausmafl der Ionen-
unterstiitzung bei der IAD wurde die rontgenangeregte Photoelektronenspektroskopie (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS) eingesetzt, die neben einer sehr guten Nachweisempfind-
lichkeit fir Fluor (sowie fiir Sauerstoff) den Vorzug besitzt, zwischen zwei- und dreiwerti-
gen Seltenerdionen zu unterscheiden, sowie Informationen iiber den chemischen Bindungs-
zustand der nachgewiesenen Elemente zu liefern. So 148t sich beispielsweise erkennen, ob
als Kontamination vorhandener Sauerstoff in Form von Wasser vorliegt oder als Oxid bzw.
Oxifluorid. Diese Eigenschaft zusammen mit ihrer hohen Oberflichenempfindlichkeit macht
die XPS zu einem iiberaus wertvollen Werkzeug zur Klarung der wichtigen Frage (s. etwa
[Tar88]) nach Ursprung und Verlauf der Sauerstoffkontaminierung ionenbeschossener Filme,
insbesondere in Verbindung mit einer in situ-Experimentiertechnik, die hier zusétzlich zu
exr situ-Messungen angewendet wurde. Die in situ-Analyse erlaubt nicht nur den Ausschlufl
von Artefakten durch den bei ex situ-Messungen (sowie auch bei Tiefenprofilanalysen) zur

Entfernung oberflachlicher Kontaminationsschichten erforderlichen postpraparativen Ionen-



beschuf}, sondern auch die Auswirkungen eines solchen in gezielten Beschuflexperimenten
zu studieren. Natiirlich profitiert auch die Ermittlung von Empfindlichkeitsfaktoren, wie sie
zur Umrechnung gemessener XPS-Intensitédten in Teilchenkonzentrationen benétigt werden,
stark von der Moglichkeit der in situ-Spektroskopie.

Vorbedingung fiir die korrekte Bestimmung der XPS-Signalintensitéten selbst ist die
Kenntnis des Anteils zu hoherenergetischen Spektrallinien gehorender Photoelektronen, die
nur infolge auf ihrem Weg zur Probenoberfléche erlittener inelastischer Streuverluste bei der
gerade betrachteten Emissionsenergie nachgewiesen werden. Ein weit verbreitetes Verfahren
zum Abzug dieses allen XP-Spektren eigenen Untergrundes wurde von Tougaard [Tou90b]
vorgeschlagen. Die in dieser Arbeit untersuchten Salze unterscheiden sich jedoch als Iso-
latoren mit grofler Bandliicke entscheidend von den bei Herleitung dieses Untergrundes in
seiner ,,universellen“ Form betrachteten Metallen. Die Existenz der Bandliicke fiihrte ins-
besondere bei der Intensititsbestimmung der XP-Signale trivalenter Lanthanidionen Ln3"
zu Problemen, da diese gerade in jenem Verlustenergiebereich der Ln?T-Emission liegen, in
dem der metalltypische Verlauf des ,universellen“ Wirkungsquerschnittes fiir inelastische
Elektronenstreuung [Tou87] besonders unrealistisch ist. Aus diesem Grunde wurden zwei
alternative Untergrundverldufe unter Beriicksichtigung der Bandliicke bzw. experimenteller
Elektronenverlustspektroskopiedaten von Dysprosiumfluorid untersucht.

Als weitere unabhéngige Analysemethode wurde die Rutherford Riickstreuungsspektro-
skopie (RBS) eingesetzt. Die RBS ergidnzt XPS-Messungen in idealer Weise: Sie liefert vom
chemischen Bindungszustand vollig unbeeinflufite Signalintensitéten, die ohne Riickgriff auf
empirische Empfindlichkeitsfaktoren direkt in Teilchenkonzentrationen umgerechnet werden
konnen. Lediglich die genau bekannten Atommassen werden benétigt. Da der mit RBS erfaf3-
te Probenbereich einige Mikrometer in die Tiefe reicht, 148t sich zudem der Frage nachgehen,
inwieweit die XPS-Resultate reprisentativ fiir das Probenvolumen sind. Wie mit XPS 143t
sich neben Fluor auch Sauerstoff noch gut nachweisen, mit einem leicht verédnderten Ver-
suchsaufbau unter Ausnutzung passender Kernreaktionen sogar Wasserstoff (Nuclear Reac-
tion Analysis, NRA), womit sich Fluoridfilme, die bei Luftexposition Wasser aufgenommen

haben, direkt von oxid- bzw. oxifluoridhaltigen unterscheiden lassen.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Eigenschaften der Seltenen Erden

Unter dem Begriff , Seltene Erden® werden die Elemente’ Scandium, Yttrium sowie die Lan-
thanide Lanthan (Z = 57)* bis Lutetium (Z = 71) zusammengefaft. Letztere zeichnen sich
dadurch aus, dafl bei ihnen die 4 f-Elektronenschale sukzessive aufgefiillt wird. Bedingt durch
das starke Zentrifugalpotential (I = 3), beginnt diese Auffiillung erst verspétet im Perioden-
system, sodafl die Lanthanide (Ln) bereits vollstéandig besetzte 5s- und 5p-Schalen besitzen.
Theoretische Berechnungen zeigen, dafl bei La ein plotzlicher Abfall der rdumlichen Ausdeh-
nung wie der Bindungsenergie der 4 f-Eigenfunktion einsetzt, die bis hin zu Ba (Z = 56) noch
eine weit auBen liegende Bahn eines schwach gebundenen 4 f-Elektrons erwarten 148t (ez-
ternes 4 f-Elektron) [RE78], wohingegen die Ln4 f-FElektronenbahnen wesentlich kernnéher
verlaufen und noch innerhalb derjenigen der 5. und 6. Schalen liegen (internes 4 f-Elektron)
(Abb. 2.1).

Die wechselseitige Abschirmung der 4 f-Elektronen ist aufgrund der starken Winkelan-
isotropie der 4 f-Orbitale (Abb. 2.2) sehr ineffektiv — weit mehr als etwa bei d-Elektronen.
Dies hat eine weitere Kontraktion der 4 f-Schale (und in geringerem Ausmaf auch der weiter
auBen liegenden 5d- und 6s-Orbitale) mit steigendem Z zur Folge, die sogenannte ,Lan-
thanidkontraktion“. Mit Ausnahme der leichtesten Lanthanide bleiben die 4 f-Elektronen
daher auch im Festkorper lokalisiert und behalten atomaren Charakter. Abb. 2.1 illustriert
dies fiir metallisches Samarium: Im Gegensatz zu den das Leitungsband bildenden 6s- und
5d-Orbitalen {iberlappen die 4 f-Wellenfunktionen benachbarter Atome praktisch nicht, die
4 f-Ladungsdichte beim Wigner-Seitz-Radius ist sehr gering.

Alle Lanthanide bilden dreiwertige Verbindungen mit drei Valenzelektronen (6s%5d) und
liegen in wifriger Losung als dreiwertige Ionen Ln3* vor. Gleiches gilt fiir die Seltenen Erden
Scandium und Yttrium, bei denen die 4s- und 3d- (Sc) bzw. 5s- und 4d- (Y) an die Stelle
der Ln6s- und 5d-Elektronen treten. Infolge ihrer Abschirmung gegen die Nachbaratome

durch die weiter auflen liegenden, kugelsymmetrischen 5s- und 5p-Schalen beeinflussen die

TEigentlich deren Oxide, doch ist die Verwendung des Begriffs fiir die Elemente weit verbreitet
iNach [RES87]. Lanthan wird oftmals nicht zu den Lanthaniden gezihlt.
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2.1. EIGENSCHAFTEN DER SELTENEN ERDEN )
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Abb. 2.1: Radiale Ladungsdichten von Sm Abb. 2.2: 4 f-Winkelfunktionen
Ladungsdichten P(r) der 4f5/97, 58197 P19, 53/~ und Veranschaulichung der komplexen Win-
0sy/o-Schalen nach relativistischen Hartree-Fock Berechnun- kelfunktionen von f-Orbitalen f,
gen fiir die 4 f°5d%>6s Konfiguration atomaren Samariums nach nach [Miil74].

RES8T]. r in relativen Einheiten. 7y« ist der Wigner-Seitz Ra-
WS g
dius im Metall.

4 f-Elektronen die chemischen Eigenschaften gewohnlich nur in sehr geringem Umfang. So
kommen die Seltenerdelemente in der Natur, egal in welcher Verbindung mit Ausnahme von
Scandium niemals einzeln, sondern immer nur gemischt mit weiteren Seltenerdelementen
vor und ihre Separation war insbesondere bei den schweren Seltenen Erden bis vor wenigen

Jahrzehnten extrem aufwendig.

Wiéhrend sich die 4 f-Elektronen hinsichtlich ihrer radialen Aufenthaltswahrscheinlich-
keit wie eine innere Schale verhalten, ist ihre Bindungsenergie Eg < 10eV mit derjenigen
der Valenzelektronen vergleichbar. Bei einigen Lanthaniden ist der Unterschied so gering,
daB Anderungen der chemischen Umgebung des Ln-Tons ausreichen kénnen, ein 4 f-Elektron
in das Valenzband anzuheben oder umgekehrt ein Valenzbandelektron an die 4 f-Schale abzu-
geben, sodafl ein tetravalentes (realisiert bei Ce) bzw. divalentes Ln-Ton entsteht. Der zweite
Fall ist insbesondere bei Europium und Ytterbium anzutreffen, deren zweiwertige Ionen mit
einer halbvollen bzw. abgeschlossenen 4 f-Schale besonders stabile 4 f-Konfigurationen besit-
zen, die im Unterschied zu den iibrigen Lanthanidmetallen auch in metallischem Europium

und Ytterbium realisiert sind.

Die Seltenen Erden bilden bei Zimmertemperatur stabile Trifluoride. Daneben existieren
die Difluoride EuFy und YbF; (sowie SmF,), wiahrend die Reduktion von TmFj3 in seinem
Metalldampf nur bis zu TmF5 4, moglich ist [RE82, S. 395f.]. Berechnungen der Stabilitit hy-
pothetischer Difluoride der Seltenen Erden gegeniiber der Reaktion 3SEF,; — SE +2SEF;



6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.3:
Disproportionsenthalpien  der
SE-Difluoride

Standard  Disproportionsenthalpien
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passen zu diesen Befunden (Abb. 2.3). Es sind drei Zonen zu unterscheiden: In der Zone I
lassen die positiven Disproportionsenthalpien stabile Difluoride erwarten, wiahrend die deut-
lich negativen Werte in Zone III dies fiir LaF,, CeFy, GdFs, TbFy und LuFs (sowie YF5)
praktisch ausschliefen. In Zone II kann hingegen unter besonderen Umstédnden die Existenz
metastabiler Difluoride vermutet werden, etwa in Mischfluoriden mit den zweiwertigen Zu-
stand stabilisierenden Gitterstrukturen.

Mit Yttrium- und Ytterbiumfluorid wurden zwei extreme Félle in dieser Arbeit unter-
sucht — nur EuF, weist einen geringfiigig héheren Wert von AHJp als YbF, auf, doch ist
Ytterbiumfluorid hinsichtlich der spateren Kosten kommerzieller Vergiitungsschichten das
interessantere Material und dariiberhinaus wesentlich besser geeignet fiir die XPS-Analyse
(Abschnitt 4.1). Dartiberhinaus wurden noch einige Experimente mit Samarium- und Dys-
prosiumfluorid durchgefiihrt, also dem Fluorid mit der geringsten Neigung zur Difluoridbil-

dung aus Zone I und einem aus dem mittleren Bereich der Zone II.

2.2 Ionenunterstiitztes Aufdampfen

Bei Zimmertemperatur aufgedampfte SE F3-Filme wachsen in Form einzelner in Richtung des
Dampfstrahls ausgerichteter Sdulen mit dazwischenliegenden offenen Hohlrdumen auf. Ihre
Dichte erreicht daher nur einen Bruchteil (typischerweise um 75%) der normalen Festkorper-
dichte. I.a. stehen die Filme unter Zugspannungen und weisen nur geringe Abriebfestigkeiten
auf. An Luft nehmen sie Wasser auf, das in die Mikrohohlrdume eingelagert wird und die op-
tischen Eigenschaften, neben dem Brechungsindex vor allem die Absorption im IR veréndert.
Fiir Hochleistungsanwendungen bei A = 10.6 um sind diese Schichten damit ungeeignet.
Um groflere Packungsdichten zu erzielen, mufl die Beweglichkeit der kondensierenden
Atome erhoht werden. Dies kann zunédchst durch Erhohung der Substrattemperatur Tgy,
geschehen. Einem Modell von Movchan und Demchishin [Mov69] zufolge muf die Substrat-
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temperatur allerdings ungefihr ein Drittel des Schmelzpunktes Ty der verdampften Sub-
stanz betragen, bevor mit geschlossenen kolumnaren Strukturen hoher Packungsdichte ge-
rechnet werden kann. Dies wiirde bei den hier untersuchten Fluoriden Substrattemperaturen

Tsup > 350°C erfordern und eine gemeinsame Praparation mit ZnS (oder ZnSe) ausschliefen.

Beim TAD-Verfahren wird dem bei niedrigen Temperaturen aufwachsenden Film dage-
gen zusétzliche Energie durch simultanen Beschufl mit niederenergetischen Ionen zugefiihrt.
Monte-Carlo-Simulationsrechnungen [Miil86] zeigen, dafl sich die beobachtete Homogeni-
sierung und Kompaktierung mit O*-Unterstiitzung (E(O") = 600eV) verdampfter ZrOo-
Filme durch den Impulsiibertrag an oberflichennahe Atome mit anschliefender Entstehung
von Stoflkaskaden erkldren 1&8t. Die durch RiickstofSimplantation in die Tiefe getriebenen
Oberflichenatome fiihren in einem ca. 10A unterhalb der Oberfliche lokalisierten Bereich zu
einer Verdichtung. Die dariiber zuriickbleibende Verarmungszone wird wéahrend der Bedamp-
fung sukzessive aus dem Dampfstrahl wieder aufgefiillt. Bei Metallen, bei denen die Energie
elektronischer Anregungen von den Leitungsbandelektronen sehr schnell iiber ein grofies Vo-
lumen verteilt wird, ist der Impulstransfer von den Projektilionen auf die Probenteilchen
der dominierende Zerstdubungsmechanismus. Dagegen ist bei Isolatoren, bei denen bei der
Neutralisation der Projektilionen entstehende Anregungen im Valenzband lokalisiert werden
konnen (in Form selbstanlagernder Locher und Exzitonen [Var97, Sei95]), auch elektroni-
sches Sputtern zu betrachten. Dieser Fall ist z. B. bei den Alkalihalogeniden NaCl [Pos92]
und LiF [Nei95] gegeben, die auch durch Elektronenbeschuf zerstaubt werden koénnen.

Nachteile des IAD-Verfahrens liegen in der unvermeidlichen teilweisen Wiederzerstaubung
des aufwachsenden Films sowie dem moglichen Einbau von Fremdmaterial. Hierfiir kommen
neben den verwendeten Ionen selbst Verunreinigungen des eingesetzten Gases, vom Extrak-
tionsgitter der Ionenquelle abgestdubtes Material sowie Bestandteile des Restgases, insbe-
sondere Sauerstoff in Frage, der unter der Wirkung des Ionenbeschusses besonders leicht
inkorporiert wird [Tar88, Humg81]. Die Wiederzerstdaubung des kondensierenden Filmmateri-
als setzt dem Ausmafl der Tonenunterstiitzung eine natiirliche obere Grenze. In jedem Falle
ist bei den hier untersuchten Fluoridfilmen infolge der gegeniiber den Kationen signifikant
hoheren Zerstdubungsrate der Fluorionen mit einem mit zunehmender Ionenunterstiitzung
wachsenden Fluordefizit zu rechnen. Die Untersuchung des Ausmafles dieses Fluordefizi-
tes, der chemischen Zusammensetzung der Filme und des Gehaltes an Verunreinigungen in

Abhéngigkeit von der Intensitit der Ionenunterstiitzung war Ziel dieser Arbeit.

Um den Begriff |/ Intensitdat der lonenunterstiitzung” quantitativ zu erfassen, wird in die-
ser Arbeit der Parameter lonenenergie pro angebotenem SE F3-Molekiil, abgekiirzt EpM
verwendet, nachdem sich Ionenstromdichte oder -energie als ungeeignet hierfiir erwiesen.
Letzteres wurde auch von anderen Autoren berichtet [Lin90, Mir94]. Die EpM ergibt sich
aus dem Verhéltnis der Auftreffraten der eingesetzten Ionen und der SE F3-Molekiile multi-
pliziert mit der Ionenenergie. Alle angegebenen Ionenenergien beziehen sich nur auf die ki-

netische Energie, d.h. die bei Neutralisation der ausschlieflich eingesetzten Ar*-Tonen durch
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Elektroneneinfang iibertragene Energie wurde nicht beriicksichtigt. Fiir konventionell ohne
[onenunterstiitzung hergestellte Filme wurde ein Wert EpM = 0.1eV angenommen, der etwa
der thermischen Energie der Molekiile im Dampfstrahl entspricht. Solange nur eine Ionen-
sorte zur IAD benutzt wird, ist die kinetische EpM dem eingebrachten Impuls pro auf das
Substrat auftreffendem Molekiil [Mir94] natiirlich proportional.

2.3 Analyseverfahren

2.3.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie basiert auf dem Ende des letzten Jahrhunderts entdeckten
Photoeffekt: Bei Bestrahlung einer Substanz mit Photonen einer Energie hv > Eg emittiert

diese Elektronen einer kinetischen Energie
Ekin = hv — EB- (21)

Bei Kenntnis von hArv und Messung der Energie Ey;, erhdlt man somit die Bindungsenergie
Eg des betreffenden Elektrons vor seiner Emission und letztlich die elektronische Struktur
der bestrahlten Substanz. Je nach Groflie der Anregungsenergie hr unterscheidet man XPS
(Anregung mit Rontgenstrahlen) und UPS (Anregung mit UV-Strahlung).

In der XPS ist die Anregung mit Al Ka- und Mg Ka-Strahlung besonders weit ver-
breitet, weil Rontgenquellen fiir diese technisch einfach zu realisieren sind und beide Li-
nien von Natur aus geringe Halbwertsbreiten (I'(Al Ka) = 0.85¢V, I'(Mg Ka) = 0.7¢V
[Bri90, S. 52]) mitbringen, die bereits ohne weitere Monochromatisierung eine fiir viele
Zwecke ausreichend scharfe Messung der Bindungsenergien Eg erlauben. Mit den Quan-
tenenergien hv = 1486.6eV (Al Ka) und hv = 1253.6¢V (Mg Ka) sind es iiberwiegend Elek-
tronen aus Rumpfniveaus, die in freie Endzustdnde weit oberhalb der Fermienergie emittiert
werden.

Mit der XPS sind alle Elemente mit Ausnahme von H und He nachweisbar: Abb. 2.4 zeigt
den Verlauf des Wirkungsquerschnittes o(Z) fiir Photoionisation bei Anregung mit Mg Ka-
Strahlung fiir die Elemente H bis Th nach relativistischen Berechnungen unter Benutzung des
gleichen Hartree-Slater-Potentials fiir die Elektronenanfangs- und -endzusténde [Sco76]. Es
existiert offensichtlich fiir alle Elemente Z 2 3 mindestens eine auswertbare Emissionslinie.

Ab B (Z = 5) treten in Mg Ka- oder Al Ka-angeregten XP-Spektren zusétzlich zu den
Photoemissionslinien auch Augerlinien auf: Bei einem bereits ionisierten Atom mit einem
Photoloch in einem Rumpfniveau fallt ein zweites Elektron aus einer hoheren Schale in
diesen freien Zustand ,hinab“, wobei die dabei freiwerdende Energie AE = Eg(Loch) —
Eg(Elektron 2) auf ein drittes, schwicher als mit AE gebundenes Elektron tibertragen wird,
welches sodann mit der Energie Ey;, = AE — Eg(Elektron 3) emittiert wird, sodafl ein Atom
mit 2 Lochern zuriickbleibt. Die Energielagen der Augerlinien eines XP-Spektrums sind also

unabhéngig von hv.
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Abbildung 2.4:

Wirkungsquerschnitte fiir
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4 die py/o-, d5/2—, f7/2—Zustéinde.

Spezifische Eigenschaften der XPS sind einerseits eine hohe Oberflichenempfindlichkeit
sowie andererseits Informationen iiber den chemischen Bindungszustand der analysierten
Elemente, die XP-Spektren zu entnehmen sind, und insbesondere die Fahigkeit, zwei- und
dreiwertige Lanthanidionen zu unterscheiden. Zu ersterer kommt es aufgrund der geringen
Reichweite der Photoelektronen in Materie, die bei den XPS-Energien lediglich einige Na-
nometer betrigt (Abschnitt 4.4.2). (Wohingegen die ungeladenen Rontgenphotonen einige
Mikrometer eindringen.) Zu den XPS-Signalintensitdten tragen deshalb nur Photoelektronen
aus wenigen Atomlagen an der Probenoberfliche bei. Mit einer Nachweisempfindlichkeit im
Submonolagenbereich mufl die Oberflichenkontamination wéhrend der Mefldauer sehr gering
gehalten werden, was Restgasdriicke im unteren 10~'°mbar-Bereich (UHV) bedingt.

Grundlage fiir die zweite iiberaus niitzliche Eigenschaft ist eine leichte Verschiebung der
elementspezifischen Rumpfniveaubindungsenergien in Abhéngigkeit von der Valenzelektro-
nendichte (der sogenannte ,chemical shift”), die einige eV erreichen kann und damit leicht
mefbar ist. Statt XPS ist daher auch die Abkiirzung ESCA (electron spectroscopy for chemi-
cal analysis) gebrauchlich. Es ist leicht einzusehen, dafl die Bindungsenergie der Rumpfelek-
tronen eines Atoms mit steigender Elektronegativitéit (dem Elektronen-; Absaugvermogen*)
daran gebundener Atome oder Gruppen zunimmt, und tatséchlich hat sich ein einfaches
elektrostatisches Modell, welches lediglich den Anfangszustand vor Emission des Photoelek-
trons betrachtet, als sehr niitzlich bei der Interpretation der Bindungsenergieverschiebungen
speziell molekularer Festkorper erwiesen [Sie69]. Von Nefedov et al. liegt eine Arbeit vor, die
die chemical shifts der F1s- und O 1s-Linien einer Reihe verschiedener Fluoride und Oxide
im Rahmen eines solchen Modells mit Hilfe des mittleren Abstandes der negativ geladenen
Fluor- bzw. Sauerstoffatome von ihren Nachbaratomen erklért [Nef76]. Von einem umfas-
senden theoretischen Verstdndnis des chemical shifts ist man im generellen Fall jedoch auch
heute noch weit entfernt, doch existieren umfangreiche Datensammlungen experimentell er-
mittelter Linienverschiebungen fiir eine grofie Anzahl von Verbindungen (s. z. B. [PE92]).
Abb. 2.5 zeigt am Beispiel der O1s-Linie einen Shift von AE = 2.00eV. Wéhrend die
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Abbildung 2.5:
Chemische Verschiebung der O 1s-Linie

O 1s-Detailspektrum der sauerstoffkontami-
nierten Oberfliche einer YbF, ,-IAD-Schicht
nach 3 Tagen im UHV, Anregung mit Mg Ka.
Zerlegung in 2 Komponenten OI und OIIL
Fitparameter (Abschnitt 4.3):

O T =1.4440.02eV, OIl: T' = 1.66 0.06eV.

IIIIIIIIIlllllllIlllllllllllllllll

mpe = 040 + 013, mg = 0 (fest)
535 534 533 532 531 530 529 528 . V| 4 OIL AE = 200 + 0026V,
Eg[eV] OII : OT = 0.56 = 0.05.

Komponente OI bei Eg &~ 531¢V typisch ist fiir Oxide (YbyO3) bzw. -oxifluoride (YbOF),
deutet die Energielage der Komponente O Il auf Hydroxidgruppen hin. Noch héhere Bin-
dungsenergien Eg 2 535€V treten bei HoO auf, indirekt ist hier also auch Wasserstoff nach-
weisbar (Abschnitt 5.1.4).

Neben dem chemical shift kénnen Linienform und sogenannte Satellitenpeaks weitere In-
formationen iiber die analysierte Substanz liefern. Satelliten entstehen zum Beispiel, wenn
in einem Zwei-Elektronen-Prozefl die Photoionisation eines Rumpfniveaus mit der Anregung
(shake up) oder Emission (shake off ) eines Elektrons einer dufieren Schale einhergeht. Diese
Anregungsenergie fehlt wiederum dem Photoelektron und es kommt zu einem intrinsischen
Satellitenpeak neben der Hauptlinie. Als Beispiel sei der F2p — F 3p-shake up-Satellit der
F 1s-Linie erwdhnt (Abschnitt 4.2.2). Bei Metallen existiert oberhalb der Fermienergie eine
kontinuuméhnliche Verteilung freier Leitungsbandzustéinde, in die Elektronen des Fermi-Sees
angeregt werden konnen. Anstelle eines diskreten Satellitenpeaks weisen Photoemissionslini-
en metallischer Proben daher eine Intensitéts, schleppe“ an ihrer niederenergetischen Flanke
auf, es ergibt sich ein typisch asymmetrisches Linienprofil [Don70]. Schlielich kann es zur
Anregung von kollektiven Schwingungen der Valenzelektronen, den Plasmonen kommen, so-
wie zu inelastischen Energieverlusten der Photoelektronen auf ihrem Weg vom Ort ihrer
Freisetzung an die Probenoberfliche. Auf letztere wird in Abschnitt 4.2 ausfiihrlich einge-
gangen werden.

Eine ausfiihrliche Einfithrung in die XPS einschliefllich hier nicht behandelter Punkte
gibt z. B. [Bri90].

2.3.2 Rutherford Riickstreuungsspektroskopie

Wegen der Schwierigkeiten, Photoionisationsquerschnitte und mittlere freie Wegldngen der
in tieferen Probenregionen ausgelosten Photoelektronen fiir die jeweils vorliegende Verbin-
dung theoretisch genau vorherzuberechnen, wird bei der Quantifizierung von XP-Spektren

in der Regel auf an Proben bekannter Zusammensetzung empirisch bestimmte Empfindlich-
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keitsfaktoren zuriickgegriffen (Kapitel 4 und Abschnitt 5.1.1). In dieser Arbeit wurden selbst
gemessene Empfindlichkeitsfaktoren benutzt. Fiir die Uberpriifung dieser Eichung der XPS
ist die Rutherford Riickstreuungsspektroskopie (RBS) hervorragend geeignet, bei der die
genau bekannten Kernmassen bzw. -ladungen verwendet werden und die ihrerseits unemp-
findlich gegeniiber dem jeweiligen chemischen Bindungszustand der analysierten Elemente
ist. Zudem reicht der analysierte Bereich um 2 Groflenordnungen tiefer in die Probe hin-
ein als bei der XPS, sodafl die Frage, inwieweit die XPS-Ergebnisse représentativ fiir das

Probenvolumen sind, untersucht werden kann.

Probenatom Projektil
m M
_EDYT Abbildung 2.6:
¢7V\ Elastische Streuung (schematisch)

Der Projektilstrahl, hier *He, Geschwin-

N M =M
\3_/\\0 Eo', Vo digkeit v}, Primirenergie E}!, bekannte
\ Masse M trifft von rechts auf das ruhende
Probenatom mit unbekannter Masse m.
Eg, \_;'\SA Nach dem Stofl wird das Projektilion unter

dem Streuwinkel ¥ mit der Geschwindigkeit

v¥ und Energie B nachgewiesen.

Bei der RBS wird der Anteil am Coulombpotential der Atomkerne der zu untersuchenden
Probe unter einem Streuwinkel 9 zuriickgestreuter Projektile bekannter Masse M spektro-
skopiert.

Bei Verwendung hinreichend geringer Projektilenergien unterhalb des Einsatzpunktes von
Kernreaktionen folgt die Wechselwirkung zwischen Projektil und Probenatom den simplen
elastischen StoBgesetzen (Abb. 2.6). Man definiert den kinematischen Faktor K % Eg/F,
(da im weiteren nur noch die Projektilenergien E interessieren, wird der Index M zukiinftig

nicht mehr explizit angegeben). Dieser folgt gemessen im Schwerpunktsystem (SP) zu

2mM
K=1- E (1 — cosgp). (2.2)

(m+M

Dabei wurde m > M angenommen, denn nur Probenatome mit einer die des Projektils
iibertreffenden trigen Masse sind in der Lage, letzteres zuriickzustreuen. Mit einem “He-
Strahl sind somit alle Elemente mit hoherer Atommasse, insbesondere auch Sauerstoff und
Fluor nachweisbar. Die unterschiedlichen Atomkerne, aus denen sich die Probe zusammen-
setzt, schlagen sich geméafl Gl. 2.2 in mit den Massen m zunehmenden, exakt vorherzuberech-
nenden Energieverlusten nieder. Bei entsprechender Auflosung kénnen auch unterschiedliche
Isotope sichtbar gemacht werden. K (dJsp) wird bei Jgp = 180° minimal (entspricht auch im

Laborsystem ¢ = 180°), die Massentrennung also optimal. Bei realen Versuchsaufbauten
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werden daher moglichst dicht an 180° liegende Beobachtungswinkel verwendet, bei unseren
Messungen etwa ¢ = 170°.

Nachdem sich mit Hilfe von GIl. 2.2 feststellen 148t, welche Elemente die Probe enthélt,
werden zur Quantifizierung noch die Riickstreuausbeuten pro Probenatom benétigt. Fiir den
hier betrachteten Fall, dal die Wechselwirkung beider Stofipartner praktisch ausschliefllich
durch die Coulomb-Abstoflung zwischen den beiden Kernen vermittelt wird, lassen sich diese
mit Hilfe der von Rutherford angegebenen Formel [Chu78, HaW83, S. 29, S. 38] fiir den

differentiellen Streuquerschnitt

(), (i)

leicht fiir die jeweilige experimentelle Geometrie berechnen. ) bezeichnet hierbei den Raum-

winkel und z und Z die Kernladungszahlen von getroffenem Probenatom und Projektil. Bei
gegebenem Projektil Z wichst die Empfindlichkeit o< 22 an, schwere Atome streuen also viel
effektiver als leichte.

Statt Ey wurde in Gl. 2.3 Ejj geschrieben. Der Grund hierfiir ist, daf der Projektilstrahl
beim Durchgang durch die Probe inelastische Streuverluste durch elektronische Wechselwir-
kung mit den Probenatomen erleidet. Die analysierbare Probentiefe wird dadurch auf einige

pm begrenzt. Die Energieverluste des Projektils lassen sich auf drei Phasen aufteilen:

i.) einem mit dem Vordringen in die Probentiefe wachsenden Energieverlust T. (Ej),

ii.) dem eigentlichen Energie- und Impulstransfer an das Probenatom mit einer Wahr-

scheinlichkeit oc =2, mit der aktuellen Projektilenergie £ YR T,

iii.) einer zweiten Serie kleiner inelastischer Verluste auf dem Riickweg zur Probenober-
fliche, Gesamtverlust 7', (Ey).

Nur fiir direkt von der Probenoberfliche riickgestreute Projektilatome entfallen die Flugpha-
sen i.) und iii.), wohingegen alle iibrigen bei geringeren Energien nachgewiesen werden, als
nach Gl. 2.2 zu erwarten. Die inelastischen Verluste 7., sind maximal fiir von der Riickseite
der jeweiligen Elementverteilung zuriickgestreute Projektile. RB-Spektren enthalten daher
neben Art und Menge der die Probe konstituierenden Elemente auch Informationen iiber
deren Tiefenverteilung. Allerdings fithren die inelastischen Verluste 7., bei dicken Proben
auch zu Uberlappungen der Signale benachbarter Atommassen und erschweren so die Aus-
wertung. Bei diinnen Filmen bietet sich daher ein Substratmaterial mit moglichst geringer
Atommasse an, dessen Signal unterhalb der hochenergetischen Signalkanten aller im Film
vorhandenen Elemente liegt. Dies erkliart die hdufige Verwendung von C-Substraten in der
RBS.

Die in Abb. 2.7 iibereinandergeplotteten RB-Spektren dreier YbF -Filme mit unter-
schiedlichen F : Yb-Verhéltnissen von 3.0-2.4 illustrieren diese Punkte. Da jeweils ober-

flachliche ZnS-Deckschichten aufgebracht wurden, liegen nur die hochenergetischen Kanten
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Abb. 2.7: RB-Spektren von YbF,-Filmen unter ZnS-Deckschichten

Drei YbF-Filme (d ~ 3000A) auf C-Substrat unter ZnS-Deckschichten (d ~ 300A). Riickstreuausbeute vs.
Energie in relativen Einheiten, 10 uC-*He-Projektilstrahl, F, = 1.4 MeV, Kanalbreite 5.35keV. Aus Griinden
der besseren Ubersichtlichkeit wurden alle Spektren auf etwa gleiche Intensitit an der hochenergetischen

F-Signalkante normiert.

der Zn- und S-Signale bei ihren nach Gl. 2.2 erwarteten Werten. Insbesondere an den hoch-
energetischen Kanten der C-Substrate ist die unterschiedliche Verschiebung je nach ,,Dicke®
der dariiberliegenden YbF,- und ZnS-Filme zu sehen. Dabei ist zu beachten, dal mit dem
Wirkungsquerschnitt Gl. 2.3 Teilchenfidchendichten mefibar sind — ein hypothetisches senk-
rechtes Zusammenpressen eines Filmes der Dicke d z. B. auf d/2 wiirde dessen RB-Spektrum
nicht &ndern. Zur Umrechnung in Dickenangaben mufl daher die Volumendichte p des Mate-
rials bekannt sein oder vorgegeben werden. In letzterem Fall ergibt sich eine hypothetische
Dicke, die der Film mit der gemessenen Flachendichte bei der angenommenen Volumendichte

p hdtte. Hierfiir soll im weiteren der Begriff | dquivalente Dicke“ benutzt werden.

Daf die YbF,-Filme unterschiedliche ,#quivalente Dicken“ und F : Yb-Verhiltnisse'
aufweisen, ist aus Abb. 2.7 direkt erkennbar. Die drastische Abnahme der Nachweisempfind-
lichkeit fiir leichte Elemente wird im Vergleich der Yb- (z = 70) und F-Signale (z = 9) der
YbF,-Filme deutlich, die bis zu dreimal soviele Fluor- wie Ytterbiumkerne enthalten. Der
Nachweis geringer Sauerstoffkontaminationen (z = 8) stoBt hierdurch an eine Grenze. Der
leichte Anstieg der Yb-, F- und C-Signale mit abnehmender Energie (zunehmenden Verlu-
sten T, bzw. zunehmender Probentiefe) ist wiederum Folge der E(’]’SP_Q—Abhéingigkeit von

Gl. 2.3 und nicht etwa einer in der Tiefe zunehmenden Konzentration.

Zu tiber diese grobe Einfithrung hinausgehenden Fragen sei auf das Werk von Chu u.a.

verwiesen [Chu7g].

fAtom- bzw. Ionenkonzentrationen Cy werden im folgenden kurz mit dem Elementsymbol X bezeichnet.
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2.3.3 Wasserstoffprofilierung mit der "’N-Methode

Bei weiterer Erhohung der Primérenergie E, kénnen die Projektile den Kernbereichen der
Probenatome immer naher kommen, bis sie unter den Einflul der dort wirkenden kurzreich-
weitigen Kernkréfte geraten, sodafl schlieBlich Kernreaktionen méglich werden. Dies 148t sich
zum Nachweis des mit RBS nicht erfabaren Wasserstoffs nutzen. Eine geeignete Reaktion

1St etwa
TH(®N, ay)'*C (2.4)

[Lan95], d.h. bei Beschufi der Probe mit einem '»N-Strahl hinreichend hoher Energie rea-
giert dieser mit etwa vorhandenen Wasserstoffkernen, was vermittels der dabei freigesetzten
~v—Quanten leicht detektierbar ist. Durch Ausnutzen der Tatsache, dal diese Reaktion bei
FERres = 6.385 £ 0.002MeV (bzgl. des Laborsystems) eine ausgeprigte Resonanz besitzt —
mit einem Abfall ihres Wirkungsquerschnittes um 4 Groflenordnungen einige keV neben
ERres — erhiélt man beim Hochfahren der Primérenergie Fy > FERe nach und nach die H-
Konzentration in zunehmender Probentiefe, in der der ">’ N-Primiérstrahl durch elektronische
Wechselwirkung gerade auf E, = Eges abgebremst worden ist. U.a. durch die Bewegung der
im Festkorper gebundenen H-Atome wird die Resonanzkurve (doppler-) verbreitert, doch

sind in Oberflichennihe Tiefenauflésungen um 75A erzielbar.



Kapitel 3

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

3.1 XPS

Fiir die Photoelektronenspektroskopie stand ein kommerzielles Instrument der Firma
Leybold-Heraeus mit Halbkugelanalysator EA 10 und Kugelrezipient 12/M zur Verfiigung,
das durch eine wassergekiihlte Titansublimationspumpe in Verbindung mit einer Turbo-
molekularpumpe NT 450 und iiber ein Zeolithfeinvakuumfilter vorgeschalteten Drehschie-
berpumpe evakuiert wurde. Nach eintégigem Ausheizen bei etwa 200°C stellte sich ein
Basisdruck an der Nachweisgrenze des eingesetzten Ionisationsmanometers IM 220 um
2 - 107'%mbar ein. Eine Réntgenrohre RQ 20/38 mit Al-Fenster lieferte wahlweise unmono-
chromatisierte Al Ka- (hv = 1486.6¢eV, Halbwertsbreite I' = 0.85¢V) oder Mg Ka-Strahlung
(hv = 1253.6eV, I' = 0.7¢V [Bri90]). Der Winkel zwischen Roéntgenrohre und Energieana-
lysator betrug v = 60° mit einem Analysatoréffnungswinkel von maximal 3° am Probenort
[N6174]. XP-Spektren wurden mit konstanten Durchlalenergien, also iiber das gesamte Spek-
trum konstanter Auflosung aufgenommen und zwar mit EFp = 100eV oder Ep = 25€eV und
Kanalbreiten von 0.3eV bzw. 0.1e¢V. Dies ergab Halbwertsbreiten des Au4 f7/,-Peaks von
[' = 1.8eV bzw. I' = 1.0eV. Mit diesen beiden Spektrometereinstellungen gemessene Spek-
tren werden in dieser Arbeit als Standard- bzw. Detailspektren bezeichnet.

Die vom Energieanalysator selektierten Elektronen wurden mittels Sekundérelektronen-
vervielfacher mit ladungsempfindlichem Vorverstirker nachgewiesen. Dessen ladungspropor-
tionale TTL-Impulse wurden in einer Leybold , Datenakquisitionseinheit* (DAU) gezahlt,
die auflerdem mit Hilfe eines 16bit-Digital-Analogwandlers die Ausgangsspannung zur Steue-
rung der aktuell vom Analysator durchzulassenden Elektronenenergie generierte. Uber eine
IEEE 488-Schnittstelle konnte die DAU an einen Mikrocomputer angeschlossen werden. Zur
automatischen Vermessung unterschiedlicher Spektralregionen und Speicherung der erfalten
Spektren wurde ein Rechnerprogramm! mit grafischer Oberfliche geschrieben, das iiberdies
einige grundlegende Funktionen zur Bearbeitung von XP-Spektren bietet.

Fir Reihenmessungen an auflerhalb der XPS-Anlage préparierten Schichten war

das Spektrometer mit einer durch einen Balgzugschieber abgetrennten Schleusenkammer

T XPS_DAU¥, Anhang B

15
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ausgestattet, die durch eine zweite Turbomolekular- und Drehschieberpumpe separat be-
pumpt wurde. Dies erméglichte einen schnellen Probenwechsel ohne weitere Ausheizvor-
giange. Der Probenhalter aus Edelstahl wie das auf einer Magnet-Dreh-Schiebedurchfithrung
beruhende Transfersystem in die Analysekammer wurde fiir die Aufnahme von Proben mit
einem Durchmesser von bis zu etwa 30mm konstruiert, sodafl optische Elemente mit einem
Standarddurchmesser von einem Zoll vermessen werden konnten. In der Analysekammer
wurde der Probenhalter auf einen VA-Block geklemmt, der ebenfalls an einer Dreh-Schie-
bedurchfiihrung (Verschiebungsweg < 15mm, Drehwinkel 360°) montiert war, sodaf§ zur
Erhohung der Oberflachenempfindlichkeit der XPS die Probe gegen den Energicanalysator
gekippt werden konnte.

Senkrecht zu dieser Drehachse war zur Probenreinigung und Aufnahme von Tiefenprofilen
eine Penning-lonenquelle IQP 10/63 mit abnehmbarem Magneten angebracht, sodaf die Pro-
be unter beliebigen Winkeln beschossen werden konnte. Diese Quelle zeichnet sich durch ein
ebenes Strahlprofil aus. Bei einer Beschleunigungsspannung von 2keV erreichte der Strahl-
durchmesser am Probenort 1Zoll, dabei betrug die Tonenstromdichte 4.4 A /cm?, bei 1keV
2.5uA /em?; jeweils £0.7 A /em?. Diese Werte wurden mit einem am Probenort montierten
Faradaybecher (s. [Hag95]) gemessen (Eintrittsblende und Gegenfeldgitter auf Massepoten-
tial, Becher auf -29.6eV, Mefigerdt PREMA 6001). Bei lonenenergien von 3-5keV ergab sich
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den fiir diesen Bereich vorhandenen Herstellerangaben.
Die Tonenquelle wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich mit Argon 5.0 betrieben. Vor dessen
Einlassen wurde die gesamte Gaszuleitung ab der Gasflasche bei getffnetem Dosierventil der
Ionenquelle ausgeheizt, sodafl der Analysenkammerbasisdruck auch bei weiterhin offenem

Dosierventil erreicht werden konnte.

3.2 Probenpriparation

3.2.1 Thermische Verdampfung

Fir die Durchfiihrung von in situ-XPS-Messungen wurde die Schleusenkammer mit ei-
nem widerstandsbeheizten Mo-Schiffchenverdampfer versehen, sowie einem wassergekiihlten
Schwingquarzmonitor zur Kontrolle der Aufdampfrate und Schichtdicke. Wie bei der RBS
handelt es sich bei den so ermittelten Schichtdicken um dquivalente Dicken, die mit Hilfe
hypothetischer Dichten der Filme aus den mit dem Schwingquarz mef3baren Massenbelegun-
gen berechnet wurden. Tab. 3.1 gibt einen Uberblick iiber die angesetzten Dichten pp. Es

wurden fiir konventionell, d.h. ohne Ionenunterstiitzung aufgedampfte SE F3-Filme typische

YF; | SmF3 | DyFs | YbE; Tabelle 3.1:

pr [ glem® || 3.8 5.2 9.9 6.3 Angesetzte Dichten pg diinner Filme und
prx [g/em® ]| 5.1 | 6.6 7.5 8.2 Festkorperdichten ppx nach [Gme76].
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Werte angenommen [Ant93]; die realen Schichtdicken von TAD-Filmen werden also je nach
dem Grad der erreichten Verdichtung unter ihren dquivalenten Dicken liegen.

Da der Dampfstrahl beim Einfahren des Probenhalters in die Bedampfungsposition abge-
schattet wurde (Abb. 3.1a), wurde die Aufdampfrate jeweils vor Bedampfungsbeginn stabil
eingeregelt und nach Fertigstellung der Probe nochmals kontrolliert, jeweils iiber einige Mi-
nuten. Die Fehlerangaben der dquivalenten Schichtdicken ergeben sich aus der Standardab-

weichung der aus 4-6 dieser Messungen berechneten mittleren Aufdampfrate.

Abbildung 3.1a:
Aufbau der Priaparationskammer

Praparationskammer mit Mo-Schiffchenverdampfer,
Schwingquarz und  Probentransfersystem  zur

Analysekammer (links, durch Balgzugschieber

abgetrennt). Zur Kontrolle der Restgasatmosphiire

wurden ein JIonisationsmanometer IM 210 und

Quadrupolmassenspektrometer QMG 64 eingesetzt.
Vor und nach jeder Bedampfung wurde die Auf-
dampfrate mit dem Schwingquarzmonitor bei
auBlerhalb des Dampfstrahls geparkter Probe
(Position anzeigen) kontrolliert. Alle Bedampfungen
erfolgten unter senkrechtem Einfall des Dampf-
strahls.

Die SE-Trifluoride wurden typischerweise mit Raten um BA/ s verdampft, bei YbF3 be-
trug die Variationsbreite 2-8 A /s. Somit waren Aufdampfzeiten von wenigen Minuten zur
Herstellung fiir die anschliefende XPS-Analyse geeigneter Schichten ausreichend.

Der Basisdruck in der Préiparationskammer lag im unteren 10~®mbar-Bereich, wihrend
der Bedampfung stieg er um bis zu eine Zehnerpotenz. Neben Wasserstoff waren vor allem
CO (Ny) sowie H,O im Restgas vertreten, wie mit einem Quadrupolmassenspektrometer
Balzers QMG 64 nachgewiesen wurde. O5 spielte eine nur geringe Rolle. Der HyO-Anteil liefl
sich durch mehrstiindiges Ausheizen der Préparationskammer minimieren, was sich jedoch
als nicht notwendig erwies (Abschnitt 5.1.3). Infolge der inkongruenten Verdampfung von
YbF3 geméif

(s: fest, 1: fliissig, g: gasformig) [Bie75] trat wiahrend der Verdampfung zusétzlich Fluor auf.
Auflerdem wurde HF gemessen.

Verwendet wurden Beschichtungsmaterialien der Firma CERAC mit Reinheiten von
99.9% (LnF3) bzw. 99.99% (YF3, ZnS) laut zugehorigen Analysenzertifikaten. Hauptver-

unreinigung der Lanthanidtrifluoride waren andere SE-Elemente (zusammen < 0.1%), Ca
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(0.1%) sowie Mg, Al und Cu (zusammen < 0.04%), von YF3 wiederum Ca (< 0.01%) und
Al, Mg, Ce, Pr, Tb und Dy (zusammen < 0.007%). Die Bedampfungen erfolgten senkrecht
auf 1cm? groBe Si-Wafer (rot angedeutet in Abb. 3.1). Daneben fanden auch Al- sowie Au-
beschichtete Glassubstrate Verwendung.

Alle frisch eingebrachten SE Fs-Verdampfungsmaterialien wurden zunéchst mindestens
9Std. lang bei einer Temperatur von 500°C (s. [Bar68]) dehydratisiert. Zur Kontrolle der
Temperatur, die unterhalb 600°C bleiben muf}; um eine Oxifluoridbildung geméafl

YbF; + 2 H,0 — YbOF + 2 HF (3.1)

mit dem Hydratwasser auszuschlieBen [Gme76, S. 132], diente ein an das Mo-Schiffchen
angebrachtes WRe-Thermoelement. Der Abschlufl der Dehydratisierung konnte wiederum
mit dem Massenspektrometer verfolgt werden. Einmal entwésserte, anschliefend iiber ih-
ren Schmelzpunkt erhitzte und nach dem Erstarren durchsichtige SE-Fluoride zeigten keine

nennenswerte Wasseradsorption mehr.

3.2.2 IAD

Fir in situ-XPS-Untersuchungen an mit Ionenunterstiitzung préaparierten Fluoridfilmen
konnte zeitweilig die zu der hauseigenen IAD-Anlage gehérende Ionenquelle Balzers RIM 4 an
der XPS-Praparationskammer genutzt werden (Abb. 3.1b). Diese HF-Plasmaquelle besitzt
ein 3-Gitter-Extraktionssystem (Edelstahl), was eine unabhéngige Variation von Ionenstrom-
dichte und -energie ermoglicht. Eine detaillierte Beschreibung der Quelle gibt [Hag95]. Die
Korrelation der Betriebsparameter mit den resultierenden Ionenstromdichten wurde wieder-
um durch Messungen mit anstelle der Probe montiertem Faradaybecher unter senkrechtem

Toneneinfall ermittelt.

Foto

Abbildung 3.1b:

Ionenunterstiitztes Aufdampfen

U Heiz WRe

Praparationskammer mit angeflanschter
Tonenquelle RIM 4, Blick jetzt in Richtung
XPS-Analysekammer. Alle TAD-Schichten
wurden mit Einfallswinkeln von Argonionen
und SEF;-Molekiilen von jeweils 45°

hergestellt, alle iibrigen mit senkrechtem

Einfall des Dampfstrahls (Anzeigen).
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IAD-Schichten wurden mit Ionenstromdichten von 50-70uA/cm?’ und Auftreffraten-
verhéltnissen Art:SEF3; von 0.2-2.1 hergestellt. Mit den bei einem Plasmapotential von
35eV [Hag95] und den gewéhlten Beschleunigungsspannungen U1 = 60V und 95V resultie-
renden lonenenergien von 95eV und 130eV konnten so EpM-Verhéltnisse von annidhernd
300eV erzielt werden. Die Praparation von IAD-Filmen noch hoherer EpM scheiterte am
vollstandigen Verbrauch des Verdampfungsgutes vor Erreichen einer geschlossenen Schicht
infolge der Wiederzerstaubung fast des gesamten angebotenen Materials. Wegen des hohen
Zeit- und Materialaufwandes ist dieser EpM-Bereich fiir kommerzielle Anwendungen indes
auch nicht interessant.

Verwendet wurde fiir die TAD ausschliellich Argon 5.7. Da die Saugleistung der Prépa-
rationskammerpumpe NT 150 alleine nicht zur Bewéltigung der im Betrieb der RIM 4 an-
fallenden Gasmenge ausreichte, wurde die Praparation bei gedffnetem Balgzugschieber zur
XPS-Analysekammer durchgefiihrt. Hierbei stellte sich in der Praparationskammer ein Druck

im oberen 10~° mbar-Bereich ein.

3.3 RBS

Fiir kombinierte XPS- und RBS-Analysen wurden einige Ytterbiumfluoridfilme mit grofleren
dquivalenten Dicken (d =~ 3000A) auf 1cm? grofien glasartigen C-Substraten (SIGRADUR)
prapariert. Im Anschluf§ an ihre Vermessung mit XPS wurden diese Filme ohne Unter-
brechung des Vakuums mit ZnS-Deckschichten (d ~ 200A, pp = prx = 3.8g/cm®, Auf-
dampfraten 3-12A/s) versehen, um Fluorverluste infolge einer Oxifluoridbildung wihrend
des Transfers zur RBS-Anlage zu minimieren. Die RBS-Analyse erfolgte sodann ex situ in-
nerhalb von zwei Tagen nach der Entnahme aus der Préparationskammer mit dem 1.4 MeV-
‘He*-Tonenstrahl eines Van de Graaf-Beschleunigers unter einem Einfallswinkel von 5° zur

2 und

Probennormalen. Der Riickstreuwinkel betrug ¢ = 170°, der Strahldurchmesser 1 mm
der Strahlstrom lag unter 10nA. Es wurde jeweils der zentrale Probenbereich analysiert, von
dem auch die XPS-Messungen stammten. Die Auswertung der Spektren wurde mit Hilfe ei-
nes Computerprogramms vorgenommen?, das iterativ das am besten mit dem MeBspektrum
iibereinstimmende Modellspektrum simuliert.

Zur Untersuchung der Alterungsbestidndigkeit der Proben wurden die RBS-Messungen
nach weiteren vier Monaten und 1% Jahren wiederholt. Die letzte Messung, bei der auf po-
tentielle Strahlenschéden keine Riicksicht mehr genommen zu werden brauchte, wurde bei
erhohter *He'-Energie Fy = 2.8 MeV vorgenommen, wodurch die Sauerstoffsignale der un-

tersuchten Filme vollstindig aus dem Fluorsignalbereich hinausgeschoben werden konnten.

TFiir einen Einfallswinkel von 45° sind diese Werte noch mit einem Faktor 0.7 zu multiplizieren
fRUBSODY, Universitit Jena, Institut fiir Festkorperphysik
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Abweichungen des Streuquerschnittes von der Rutherford-Formel 2.3, die bei dieser Ionen-
energie beim Beschufl von Fluorkernen zu erwarten sind [Wal98], wurden bei der Auswer-

tung® mitberiicksichtigt und ergaben sehr gut mit den experimentellen iibereinstimmende

Modellspektren.

$mit Programm SIMNRA40 von M. Mayer, MPI Garching



Kapitel 4

Quantifizierung der XPS-Messungen

4.1 Photoemissionsspektren der Lanthanide

Nach der Photoemission eines Elektrons eines sich im Hundschen Grundzustand befindenden
Atoms bleiben die restlichen Elektronen in verschiedenen angeregten Zustédnden zuriick. Bei
der Emission aus einer abgeschlossenen Schale mit | # 0 werden daher je nach Einstellung
des Spins des entstehenden Photoloches bzw. ungepaarten Elektrons zu seinem Bahndreh-
impuls zwei durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung energetisch aufgespaltene Dublettlinien
beobachtet. Die Emission aus einer offenen Schale 1d8t hingegen i.a. eine grole Anzahl ver-
schiedener Elektronenkonfigurationen des zuriickbleibenden Ions mit mehreren ungepaarten
Elektronen zu, deren elektrostatische Wechselwirkung die [-Entartung aufhebt. Die starke
raumliche Winkelanisotropie der 4 f-Orbitale hat sodann Aufspaltungen der resultierenden
Multipletts von 10eV und mehr zur Folge.

Die stark lokalisierten 4 f-Wellenfunktionen behalten auch im Festkorper atomaren Cha-
rakter. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang aus einem Anfangszustand |i) mit n Elek-

tronen in einen Endzustand |f) ergibt sich zu
Wi = 2n/hpsl (MU @1)

[Cox75]. Hierbei ist p; die Endzustandsdichte, in die hier die Entartungsgrade der End-
zustdnde des Ions und des emittierten Photoelektrons eingehen und M bezeichnet den elek-
trischen Dipoloperator. Der Endzustand |f) reprisentiert ebenfalls Ton und Photoelektron,
umfafit also ebenfalls n Elektronen. In der Zentralfeldndherung zur Behandlung von Mehr-
elektronensystemen wird angenommen, dafl sich die einzelnen Elektronen unabhdngig vonein-
ander in einem mittleren Potential U, gebildet aus dem Kernpotential und dem gemittelten
Potential der iibrigen Elektronen, bewegen. Die Gesamtwellenfunktion ¥ des Systems wird
demzufolge als Produkt aus Einelektronenwellenfunktionen angesetzt. Um dem Pauli-Prinzip
Geniige zu tun, sind Linearkombinationen in Form einer Slater-Determinante zu verwen-
den. Im Gegensatz zu der Photoemission aus abgeschlossenen Elektronenschalen lassen sich
bei offenen Schalen i.a. weder Grundzustand noch ionisierter Zustand durch eine einzige

Slater-Determinante beschreiben. Vielmehr miissen passende Linearkombinationen solcher

21
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Determinanten gefunden werden, die die Spin- und Symmetrieeigenschaften des darzustel-
lenden Zustandes reproduzieren. Ein systematisches Verfahren zur Bewiltigung dieser i.a.
komplexen Aufgabe ist das sogenannte , fractional parentage“-Schema, bei dem die Zusténde
etwa einer f"-Konfiguration sukzessive aufgebaut werden durch Ankoppelung eines zusétz-
lichen Elektrons an die f"~!-Konfiguration. Symbolisch 148t sich schreiben [RES7]

[27) = . QMM ) |2" ) |62, (4.2)

on—1 o

Zur Abkiirzung wurde hierbei die Gesamtheit der zur Beschreibung der f"-, f"~'- und
f-Konfigurationen benétigten Quantenzahlen unter den Bezeichnungen 27, 2" * und £2*
zusammengefafit. Die Zusténde [£2"7) werden als ,,Eltern® des dargestellten Zustandes |£2")
bezeichnet. Damit |(2") antisymmetrisch bzgl. der Vertauschung aller n Elektronen wird,
mufl das zusitzliche n-te Elektron mit jedem der n — 1 Elektronen der f"~!-Konfiguration
vertauschen. Die Summation in Gl. 4.2 erstreckt sich daher iiber alle Zustidnde |£2"7") der
fr~LKonfiguration. Ihr jeweiliges Gewicht in der Wellenfunktion des dargestellten Zustands
wird durch die ,fractional parentage“-Koeffizienten ) gegeben, die sich wiederum aus der
Forderung nach Erfiillung des Pauli-Prinzips ergeben.

Insbesondere 148t sich auch der Grundzustand |i) in Gl. 4.1 gemif Gl. 4.2 darstellen. Der
Endzustand | f) kann ebenfalls als Produkt von Zustédnden des zuriickbleibenden Ions [2"")
mit dem Kontinuumszustand des emittierten Photoelektrons geschrieben werden [Cox75].
Letzterer wird jedoch ausschliefllich vom Photoelektron eingenommen, vertauscht also nicht

mit dem jeweiligen Ionenzustand.

In der ,sudden approximation® wird der Photoemissionsprozef als ein plotzliches Ein-
schalten eines Rumpfloches im Atom betrachtet, bei dem das austretende Photoelektron
die angeregten Zustéinde des lons widerspiegelt. Bereits bei Anregungsenergien wenige eV
oberhalb der Ionisierungsschwelle ist das Photoelektron so schnell, daf§ klassisch gesehen die
Zeitdauer 7 seiner Wechselwirkung mit dem System sehr viel kleiner als die Lebensdauer der
angeregten Endzustdnde des Ions ist. Aufgrund der Zeitkontinuitdt der Wellenfunktionen
wird der Endzustand der zuriickbleibenden n — 1 Elektronen damit weiterhin durch deren
Anfangsbahnen gegeben. Es ist dann leicht zu zeigen, dafl die Intensitéit der einzelnen Mul-
tiplettlinien im Photoelektronenspektrum durch die Betragsquadrate |Q]? der Entwicklung
von |i) geméf Gl. 4.2 gegeben ist [Cox75].

In LS-Kopplung berechnete Werte der fractional parentage-Koeffizienten liegen in
tabellierter Form vor. Bei den schwereren Lanthaniden wird allerdings die Spin-Bahn-
Wechselwirkung so stark, daf§ die intermediire Kopplung eine bessere Nédherung ist. Ein
Zustand mit den weiterhin guten Quantenzahlen J und M, lafit sich aufbauen aus LS-
Basisvektoren geméfl

[4f"IMy)y =" Clgp |Af"vSLIM,) (4.3)
ySL
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mit den iiblichen Bezeichnungen S, L, J und M fiir Spin, Bahndrehimpuls, Gesamtdrehim-
puls und dessen Projektion. Um verschiedene Zusténde mit gleichen Werten L und S von-
einander zu unterscheiden, wie sie bei mehr als zwei dquivalenten Elektronen in einer Schale
auftreten — drei p-Elektronen lassen sich beispielsweise auf sechs unterschiedliche Weisen
jeweils zum Zustand ? P koppeln —, werden die zusétzlichen Quantenzahlen w = (wjwows),
u = (ujuy) und Senioritdt v bendtigt’. Sie wurden in Gl. 4.3 durch die Abkiirzung v sym-
bolisiert. Die Zusténde in intermediéirer Kopplung |4f"JM ;) ergeben sich sodann als Ei-
genvektoren der Gesamtenergiematrizen, die fiir jeden Wert von J aufzustellen sind. Diese
Berechnung hat Gerken unter Beriicksichtigung der elektrostatischen, der Spin-Bahn- so-
wie der Konfigurationswechselwirkung durchgefiihrt [Ger82]. Allein letztere verhindert schon
eine genaue Berechnung der Radialanteile der Eigenfunktionen [Wyb65, S. 40]. Es ist jedoch
moglich, die Radialterme der Gesamtenergiematrix als Parameter zu behandeln und durch
Anpassung der theoretischen Resultate an experimentelle optische f-f-Absorptionsspektren
von SE-Verbindungen zu bestimmen. Gerken hat von Carnall et al. [Car68] publizierte Ra-
dialparameter verwendet. Die von ihm erhaltenen 4 f™ — 4 f"~1-Photoemissionsintensitéiten
zeigt Tab. 4.1 fiir die in dieser Arbeit untersuchten Lanthanide Samarium, Dysprosium und
Ytterbium, jeweils fiir das trivalente und divalente Ton. Der Fall 4f!* — 4f13 (metallisches
Ytterbium, Yb**) ist trivial, es gibt nur die beiden Endzustidnde ?F5/5 und ?F7 5. Bei den

fZum gruppentheoretischen Hintergrund dieser Quantenzahlen s. etwa [Wyb65].

4]05_)4]04

W U v 2L, | By, [eV] | I
(111)(20) 4 5D, | 3.7045 |0.1581
(111)(20) 4 °Dy | 3.7654 | 0.2206
(111)(10) 4 5F; | 1.5247 | 0.1765
(111)(20) 4 "D, | 3.8641 | 0.0764 40— Ap
(111)(20) 4 °Gy | 2.2017 | 0.5020 W U v Ly | By [V] | I
(111)(10) 4 *F, | 1.5760 | 0.2730 (211)(30) 5 *Psjp | 4.0663 | 0.0354
(211)(21) 4 3G5 | 2.6040 | 0.0856 (110)(11) 5 SP5; | 3.4330 | 0.2679
(111)(20) 4 5G5 | 2.2510 | 0.4762 (110)(11) 5 SP5p | 2.9791 | 0.4745
(111)(10) 4 °F3 | 1.6802 | 0.0829 (211)(21) 5 “Fs | 2.7364 |0.0165
(111)(20) 4 °G, | 2.4897 |0.1085 (110)(10) 5 SF5, | 0.8813 | 1.5167
(211)(30) 4 3H, | 2.1359 | 0.0226 (110)(11) 5 SHys | 0.0000 | 1.3743
(111)(20) 4 51, | 0.0000 | 1.9381 (110)(11) 5 6Py | 3.2910 | 0.0249
(111)(20) 4 515 | 0.1832 | 0.7728 (110)(10) 5 SF.j | 0.9863 |0.4233
(111)(20) 4 °I¢ | 0.3827 |0.0476 (110)(11) 5 SHqp | 0.1285 | 1.8309

Tabelle 4.1a: Theoretische 4 f-Multipletts von Samarium

Energiclagen und Intensititen der Endzustandsmultipletts fiir Ubergiinge 4f° — 4% (Sm3*+) und 46 — 4f°
(Sm?*). Weitere Erlduterungen s. Tab. 4.1b.
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4f10_>4f9

Af* —4f° W U v %YL, | By eV] | L

W U v Ly | EyleV] | I (211)(21) 5 *Fg;, | 2.6050 | 0.3033
(210)(21) 6 °F4 4.3759 | 0.0409 (110)(10) 5 C©Fg, | 1.1174 | 0.1997
(210)(21) 6 °Dy | 2.5045 | 0.4154 (110)(11) 5 ®Hgp | 0.9424 | 0.0428
(100)(10) 6 7F, | 0.4045 |0.1539 (211)(21) 5 “Guyje | 6.1565 | 0.0272
(111)(10) 4 °F5 | 8.0699 |0.0105 (211)(20) 5 “Ghyjp | 4.3673 | 0.0404
(210)(20) 6 °G5 | 5.2199 |0.0433 (211)(11) 5 *Hyyjp | 42120 | 0.0138
(210)(21) 6 °F5 | 4.3078 | 0.2685 (211)(30) 5 *Ghyp | 2.8184 | 0.4920
(210)(21) 6 °G5 | 3.5028 |0.0573 (110)(10) 5 SFyy | 0.9499 | 0.7590
(100)(10) 6 7F5 | 0.2505 |0.5778 (110)(11) 5 SHyyp | 0.7101 | 0.2441
(221)(31) 6 *Ig | 6.0375 |0.0137 (111)(20) 3 *Iy35 | 9.4050 | 0.0120
(221)(31) 6 3Hg | 5.8580 | 0.0109 (221)(31) 5 23 | 6.7236 | 0.0125
(210)(20) 6 °Gs | 5.0630 | 0.4286 (211)(11) 5 “Hyg | 6.2930 | 0.0266
(210)(11) 6 5Hg | 4.0594 |0.0241 (211)(30) 5 *Hyg | 5.9177 | 0.0266
(210)(21) 6 °Gg | 3.4414 | 0.3686 (211)(20) 5 “Iy35, | 5.3287 | 0.0216
(100)(10) 6 "Fg | 0.0000 | 1.7419 (211)(21) 5 *Kigp | 41767 | 0.0317
(111)(20) 4 °I; | 8.0008 | 0.0560 (211)(11) 5 “Hygp | 4.1649 | 0.1279
(221)(30) 6 *I; | 7.7136 | 0.0128 (211)(30) 5 *I13 | 3.2680 | 0.1015
(221)(31) 6 3K, | 6.3025 | 0.0217 (110)(11) 5 SHyg | 0.4257 | 0.6307
(210)(21) 6 5H, | 5.8097 | 0.3456 (111)(20) 3 *Iy55, | 92255 | 0.1093
(221)(31) 6 3K, | 5.5909 | 0.0433 (211)(30) 5 K50 | 6.8926 | 0.0215
(210)(21) 6 5K, | 5.1427 | 0.0106 (221)(30) 5 2Ki5 | 6.1742 | 0.0196
(210)(20) 6 °I; | 4.5570 |0.0274 (211)(20) 5 *Iy52 | 5.1511 |0.1131
(210)(11) 6 °H, | 3.9107 | 0.3837 (211)(21) 5 “Ki5 | 3.9883 | 0.0250
(210)(21) 6 5L, | 3.6192 | 0.0724 (211)(30) 5 “Iy552 | 3.0013 | 0.6888
(221)(31) 6 3Ls | 7.9523 | 0.0249 (110)(11) 5 SHys | 0.0000 | 2.1067
(111)(20) 4 °Ig | 7.7813 |0.3991 (221)(21) 5 2Lizp | 6.9797 | 0.0262
(210)(21) 6 5K | 5.0534 |0.1230 (211)(30) 5 “Ki7p | 6.6976 | 0.0815
(210)(20) 6 °Ig | 4.3670 | 0.4670 (211)(30) 5 *My7j5 | 3.8207 | 0.1345
(210)(21) 6 °Ls | 3.6057 | 0.1049 (211)(21) 5 *Ki7n | 3.2594 | 0.8551
(210)(21) 6 5K, | 4.8361 |0.8905 (211)(21) 5 “*Lig;n | 3.9812 | 0.3025
(210)(21) 6 5Ly | 3.5206 | 0.3457 (211)(30) 5 *Mygp | 3.3653 | 0.9105
(210)(21) 6 5Ly, | 3.3584 | 1.3589 (211)(30) 5 *Mayys | 3.2564 | 1.3334

Tabelle 4.1b: Theoretische 4 f-Multipletts von Dysprosium

Energielagen und Intensititen der Endzustandsmultipletts fiir Uberginge 4f° — 4% (Dy*+) und 410 — 4f°
(Dy?") in intermediéirer Kopplung nach [Ger82]. Intensitéten kleiner 0.01 sind vernachliissigt. Als Anfangs-
zustand wurde jeweils die Eigenfunktion mit der niedrigsten Energie (Grundzustand) verwendet, die Energie
der entsprechenden Endzustandslinie willkiirlich gleich Null gesetzt, da nur die relative Lage der Multiplett-
linien von Interesse ist. Nur der Hauptbeitrag der Reihe Gl. 4.3 zu den Endzustéinden wurde angegeben.

[Ger82] listet iiberdies die Eigenfunktionen der Anfangszustinde vollstindig auf.
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4f13H4f12

W U v %L, | Ey; [eV] I;
( 0)(0) 0 LS | 9.8428 [0.0900
(110)(11) 2 3Py | 4.3932 |0.1600
(110)(11) 2 3P, | 4.4752 | 0.3750
(110)(11) 2 3P, | 4.7101 |0.2872
(200)(20) 2 'D, | 3.4503 |0.7502
(110)(10) 2 3F, | 1.8491 |0.8376
(110)(10) 2 3Fy | 1.7739 | 0.8750
(200)(20) 2 G, | 2.6250 |0.2199
(110)(11) 2 3H, | 1.5520 |0.9373
(110)(10) 2 3F, | 0.6955 |2.2177
(110)(11) 2 3H5 | 1.0151 | 1.3750
(200)(20) 2 Iy | 4.3002 | 1.7617
(110)(11) 2 3Hg | 0.0000 |3.1133

Tabelle 4.1c: Theoretisches 4 f-Multiplett trivalenten Ytterbiums

Energielagen und Intensititen des Endzustandsmultipletts fiir Ubergéinge 4% — 412 (Yb3T).

tabellierten Endzusténden wurde nur der LS-Basisvektor mit dem hochsten Gewicht in der
vollstéandigen Eigenfunktion nach GIl. 4.3 angegeben.

Um einen Vergleich mit realen XP-Spektren zu ermdoglichen, hat Gerken die Multiplett-
linien zunéchst mit Doniach-Sunjic-Profilen und anschliefend zur Simulation der experi-
mentellen Auflésung mit GauBkurven gefaltet. Doniach-Sunjic-Profile sind asymmetrische
Lorentzkurven zur Modellierung der Linienprofile metallischer Proben. Fiir Isolatoren stel-
len hingegen symmetrische Doniach-Sunjic- bzw. Lorentzkurven eine bessere Néherung der
Linienform dar. Fiir Experimente mit unmonochromatisierter Al- bzw. Mg Ka-Strahlung ist
ferner die von Gerken angenommene Halbwertsbreite seiner Gaulkurve I' = 0.2¢eV zu klein,
sodaf die Faltung mit von [Ger82] abweichenden Werten des Asymmetrieparameters o = 0
sowie I' = 0.9eV (S. 8) wiederholt wurde (Abb. 4.1). AuBlerdem wurde die Energieskala analog
Gerken um einen Faktor & gespreizt, um die héhere Ladung des in Photoemission entstehen-
den Endzustandes 4 f"~! gegeniiber den Intrabandabsorptionsexperimenten [Car68] (Endzu-
stand 4f™), denen die radialen Energieparameter zur Diagonalisierung entnommen wurden,
zu beriicksichtigen. Bei den hier untersuchten Ln-Fluoriden ist aulerdem die im Bereich
der Ln®* 4 f-Multipletts zusitzlich auftretende Valenzbandemission zu beachten (Abschnitt
4.3.2).

Wie sich herausstellte, wurde die Auflosung der Multiplettstrukturen wie in Abb. 4.1 auch
in Detailspektren nicht ganz erreicht. Versuche mit Durchlaenergien Fp < 25eV zeigten,

daB die Spektrometerauflosung hierbei nicht der begrenzende Faktor war. Die Phononen-
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Ln3+ Ln2+

Sm
415 4f4 46— 4f5

4§13 4f12 4f14— 413

15 10 5 0 15 10 5 0
Eg [eV]

Abb. 4.1: Theoretische Ln4 f-Spektren in intermedidrer Kopplung

Theoretische Ln4 f-Multiplettprofile nach Tab. 4.1 fiir Sm, Dy und Yb, jeweils trivalente (links) und diva-
lente (rechts) Ionenkonfiguration. Multiplettlinien Tab. 4.1, Energieskala um Faktor £ = 1.1 gestreckt und
mit Doniach-Sunjic-Kurven, v = 0.2eV, a = 0, sowie zur Simulation der experimentellen Auflésung mit
GauBkurve, Halbwertsbreite I' = 0.9eV gefaltet. Das Yb4f'*-Dublett besteht aus den um AE = 1.2eV

verschobenen ?F ,- und ?Fy jp-Linien im Intensitétsverhiltnis 3:4.
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verbreiterung der Spektrallinien polarer Substanzen [Cit74] und Lebensdauereffekte kommen
als Ursache dieses Befundes in Betracht. So haben Wertheim et al. fiir die 4 f-Linien der
trivalenten Thulium- und Samariummultipletts von TmSe und SmBg deutlich gegeniiber
den entsprechenden Werten der zugehdrigen divalenten Spektren erhéhte Lebensdauerbreiten

angegeben [Wer80], was unseren Meflergebnissen von Ytterbium- und Samariumfluoridfilmen
entspricht (vgl. Abb. 4.18, S. 57, Abb. 5.26, S. 102).
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S Oben: 4d'% — 4d°(4f'3) YbF,, unten: iiberwie-
ey gend 4d'0 — 4d%(4f'), 80% YbZF, 20% Yh3*.
— Bei abgeschlossener 4f-Schale (Yb*T) tritt das

normale 4d-Dublett hervor, bei offener 4 f-Schale

220 210 200 190 180 170
(Yb31) wird ein Multiplett beobachtet.
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Da bei Ionisation einer abgeschlossenen Elektronenschale alle sich aus der Kopplung
von Spin und Bahn des Loches mit der offenen 4f-Schale ergebenden Zustdnde gebildet
werden, weisen auch Spektren anderer Niveaus komplizierte Multiplettstrukturen auf. Dies
betrifft besonders die Emission der 4d-Schale, die der 4 f-Schale dhnliche Bahndimensionen
besitzt. Zusammen mit der starken Uberschneidung der 4d-Spektren von Ln®**- und Ln**-
Ionen erschwert dies die Trennung beider Anteile stark (Abb. 4.2). Wesentlich besser geeignet
zu diesem Zweck sind ungeachtet der iiberlappenden Valenzbandemission insbesondere bei
Ytterbium die 4 f-Spektren selbst, und fiir die quantitative Analyse wurden daher trotz ihres
etwas geringeren Photoionisationsquerschnittes (Abb. 2.4) ausschlielich diese benutzt.

Die Moglichkeit, die Ln*"- und Ln?*-Konzentrationen einzeln zu messen, erlaubt es,
LnF,-Filmen eine mittlere Valenz Vi, zuzuordnen gemsis
_ 3Ln%*t 4 2Ln?*
Vin =

Ln3t + Ln2t

Ein Film mit gleichen Anteilen von Ln®**- und Ln?*-Ionen hiitte demzufolge eine mittlere

(4.4)

Valenz Vi, = 2.5, wobei die einzelnen Ionen natiirlich ihre stabilen Wertigkeiten 3 oder 2
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behielten: Zeitliche Valenzfluktuationen einesIons (homogene gemischte Valenz) sind zwar zu
langsam, um mit XPS direkt aufgelost zu werden (man erhilt lediglich ,, Momentaufnahmen*
des aktuellen Valenzzustandes), bei den hier untersuchten stark ionischen Salzen aber auch
nicht zu erwarten und mit den festgestellten Abstinden der Ln?* 4 f-Multipletts von der

Fermienergie praktisch auszuschlieen [Wer80].

4.2 Untergrundabzug

Neben den Intensitédtspeaks bei den Bindungsenergien der Elektronenniveaus enthélt ein
Photoelektronenspektrum einen Untergrund von Elektronen, die nach ihrer Freisetzung im
Innern der Probe auf ihrem Weg zu deren Oberfldche Energieverluste unterschiedlicher Gréfe
durch inelastische Streuung erleiden und infolgedessen im Spektrum innerhalb eines weiten
Energieintervalles auf der niederenergetischen Seite des ursédchlichen Photopeaks nachgewie-
sen werden. Dieser, i.a. bereits im Bereich des priméren Peaks auftretende Untergrund mufl
separiert werden, bevor Aussagen iiber die urspriingliche Form, Intensitdt und Lage des erste-
ren getroffen werden kénnen. Die grébste Naherung, die man zu diesem Zweck machen kann,
besteht darin, den tatséchlichen (unbekannten) Untergrundverlauf im Peakbereich durch eine
Gerade zwischen zwei Punkten A und B des Spektrums rechts und links des betrachteten
Peaks zu ersetzen. Wie Bishop gezeigt hat, kann die Verwendung dieser simplen Methode in
Féllen mehrerer, dicht beieinander liegender Emissionslinien die Peakintensitéat je nach Wahl
der Punkte A und B jedoch um bis zu 33% iiber- bzw. 24% unterschétzen [Bri90, S. 235].
Genau dieser Fall eng benachbarter Peaks liegt bei den sich iiber einen Energiebereich von
ca. 5-12eV (Abb. 4.1) erstreckenden Ln 4 f-Multipletts vor, wobei zudem im Rahmen der
vorliegenden Untersuchung zwei dicht aneinander grenzende bzw. iiberlappende Multipletts
der Tonen Ln*" und Ln%*" auszuwerten waren, sodaf der ,straight line“ Untergrundabzug

hierfiir nicht in Betracht kam.

Nachdem sich die obige Ndherung in vielen Féllen als zu grob erwiesen hatte, sind
eine Reihe alternativer Verfahren zur Berechnung besser geeigneter Reprisentationen
des tatséchlichen Untergrundes bei vertretbarem Arbeitsaufwand entwickelt worden (z. B.
[Shi72, Mad76, Bur83, Wer95]). Wir wollen hier den Ansatz von Tougaard niher betrachten:
Bezeichne F'(Ey, z) dEy dz den FluB in der Probentiefe [z, z+dz] mit der Energie [Ey, Ey+dE)|
in den Raumwinkel des Detektors angeregter Elektronen, J(E) die Anzahl der pro Sekun-
de und Energieeinheit von der Probenoberfliche in den vom Detektor erfafiten Raumwinkel
austretenden Elektronen (einschliefllich der gestreuten, F < Ejy), § den Winkel zwischen
der Oberflichennormalen der Probe und dem Detektor, A die mittlere freie Weglénge fiir
inelastische Streuuung und K (7') den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir inelastische

Streuung unter Energieverlust 7', so erhilt man fiir eine exponentielle Tiefenverteilung von
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Elektronenemittern f(z) = cexp(—z/L) [Tou82, Tou84, Tou90]

(4.5)

cF(E) = Cols ; {(% + COLSQ> J(E) — 7J(E/)K(E/ — E)dE'

(die Abschwichung der anregenden Rontgenstrahlung spielt bei den in der XPS verwende-
ten Quantenenergien innerhalb der Austrittstiefe der Photoelektronen keine Rolle). Diese
Formel fiir den Untergrund inelastisch gestreuter Elektronen in XP-Spektren ist exakt, so-
lange elastische Streuprozesse vernachléssigt werden konnen, wovon Tougaard in der Umge-
bung der priméren Energie Ey der Photoemissionslinie bei kleinen Verlusten 7" ausgeht. Wie
Monte-Carlo Rechnungen gezeigt haben, bleibt der Tougaardsche Ansatz bei einer experi-
mentellen Geometrie wie in Abschnitt 3.1 unter Beriicksichtigung der elastischen Streuung
anwendbar, wiahrend bei anderen Versuchsanordnungen infolge der rdumlichen Anisotro-
pie der Photoemission elastische Streuprozesse signifikante Abweichungen des Untergrundes
vom Verlauf nach Gl. 4.5 verursachen, die mit neueren Berechnungsverfahren erfafit werden
konnen [Wer95].

Der Anteil von Mehrfachstreuprozessen am Gesamtuntergrund wird mit Gl. 4.5 korrekt
beschrieben, obwohl K (7T') der Wirkungsquerschnitt fiir Einfachstreuung ist — im Integran-
den steht J(E"), nicht F(E’)! Da der Untergrund eines Photopeaks in der Regel nur iiber ein
relativ kleines Energieintervall AE benétigt wird, wurde bei der Herleitung von Gl. 4.5 von
der vergleichsweise schwachen Abhéngigkeit von K von der Elektronenenergie FE abgesehen
und K(E,T) ~ K(T) angesetzt.

Bei Kenntnis der inelastischen freien Weglénge A kann die Untergrundberechnung nach
Gl. 4.5 zur Bestimmung der Dicke L diinner Schichten eingesetzt werden, indem man die
endliche Breite des Primérpeaks ausnutzt und L in Gl. 4.5 so justiert, dafl sich innerhalb
eines Bereiches AE ca. 30-80eV unterhalb der Peakenergie Ey F(E;) ~ 0 ergibt. Selbst
komplizierte Tiefenverteilungen, wie eine Fremdschicht in der Tiefe [z, z1] einer Probe oder
iiberlappende Peaks zweier Elemente mit unterschiedlichen Tiefenverteilungen lassen sich
mit entsprechend erweiterten Algorithmen behandeln [Tou90, Han91]. Umgekehrt kann bei
Kenntnis von L die Weglinge A nach Gl. 4.5 aus dem XP-Spektrum abgeschétzt werden.
Wenn man jedoch auf diese beiden Moglichkeiten verzichten kann — bei der Analyse dicker
Schichten L > A = L — oo fillt der Summand 1/L sowieso heraus — besitzt Gl. 4.5 die
attraktive Eigenschaft, daff in diesem Fall die absolute Grofle von K (T') nicht mehr benétigt

wird, sondern nur dessen Verlauf. Dieser soll jetzt bestimmt werden.

4.2.1 Der ,universelle® inelastische Streuquerschnitt

Der Fehler von A, der i.a. 10% und mehr betragen kann (Abschnitt 4.4.2) geht nach Gl. 4.5 le-
diglich in die Bestimmung von L ein. Demgegeniiber beeinflufit der Verlauf des differentiellen
Streuquerschnitts K in Abhéngigkeit von 7" Form und Fliache des Photopeaks in ¢F'(F). Es
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ist naheliegend, die Elektronenverlustspektroskopie (EELS) einzusetzen, bei der die Ener-
gieverluste eines monoenergetischen Elektronenstrahls mit hoher Auflosung (z. B. 0.05eV
[Dan70]) und iiber einen weiten Bereich von Verlusten 7' bestimmt werden kénnen, um
die erforderliche Kenntnis von K (7T') zu gewinnen. Zur Durchstrahlung mechanisch stabiler
Proben sind schnelle Elektronen (Ej einige 10keV) erforderlich (FEELS), wéihrend der Be-
reich kleinerer Primérenergien (in dem auch die in der XPS auftretenden Elektronenenergien
liegen) nur in Reflektion (REELS) direkt vermessen werden kann.

Anhand von Daten, die C. Wehenkel und B. Gauthé [Weh74, Weh75] mittels der Durch-
strahlung diinner Folien der Metalle Ag, Au, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti und V mit schnellen
Elektronen (Primérenergie £y = 35keV) gewonnen hatten, legte Tougaard [Tou87] dar, dafl
trotz einzelner, fiir das jeweilige Metall typischer Details der generelle Verlauf der Verlust-
funktion fiir alle diese Metalle dhnlich ist und folgerte, daB A(E) - K (E,T) fiir Ubergangs-
metalle generell nur schwach von der Energie E sowie dem jeweiligen Material abhédngen
sollte. Infolgedessen schlug er vor, fiir die Berechnung des Untergrundes in XPS, wo feinere
Details des inelastischen Elektronenspektrums durch Mehrfachstreuung und die vergleichs-
weise grofle Breite AFE, der Energieverteilung der Primérelektronen verschmiert werden,
AMFE) - K(E,T) durch eine ,universelle“, von F unabhéngige Funktion

BT
AT) = m (4.6)
zu approximieren. Durch einen Fit an die Funktion (A g- Ky (7)), die sich durch Mittelung
iiber die drei Metalle M = Ag, Au und Cu und iiber Energien E = 300, 400, ..., 1500¢eV ergab,
wurden die optimalen Werte fiir B und C zu B = 2866eV? und C' = 1643¢V? bestimmt.
Bei der praktischen Berechnung des Untergrundes nach Gl. 4.5 kénnen Ungenauigkeiten
bei der Korrektur der Meflspektren um die Analysatortransmissionsfunktion, infolge der
Vernachléssigung der elastischen Streuung, sowie beim Abzug des Untergrundanteils von weit
entfernt liegenden Emissionslinien hoherer Energie (sowie der Naherung Gl. 4.6 selbst) durch
Anpassung von B ausgeglichen werden. Eine Analyse an einer Reihe von homogenen Proben
unterschiedlicher Materialien ergab B = 2900eV* & 10% [Jan92]. Der in der vorliegenden
Arbeit an YF,-, DyF,- und YbF,-Schichten gefundene Wert B = 3200eV? fillt ebenfalls
noch in diesen Rahmen.

Die Bedeutung von Gl. 4.6 fiir die Anwendbarkeit des Untergrundabzuges nach Tou-
gaard in der routineméfligen Analysearbeit mittels XPS, in der i.a. weder die Zeit noch die
apparative Ausstattung zur Verfiigung steht, fiir jede Probe und jede Peakenergie ein EEL-
Spektrum aufzunehmen, liegt auf der Hand. In der Tat sind zwischenzeitlich eine Reihe von
XPS-Untersuchungen unterschiedlicher Materialien publiziert worden, in denen GIl. 4.6 mit
Vorteil verwendet wurde. Eine bekannte Ausnahme bilden Substanzen (etwa Mg, Si, Al),
deren Verlustspektrum durch eine schmale Verteilung bei der Plasmonenenergie dominiert

wird, also von der Form 4.6 deutlich abweicht. Demgegeniiber kann die ,,universelle® Form 4.6
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des Wirkungsquerschnitts in anderen Fillen sogar zu besseren Ergebnissen fithren, als die
explizite Ausmessung von K (7") mittels REELS [Jan92]. Als Ursache fiir diesen iiberraschen-
den Befund werden die unterschiedlichen Geometrien bei der EELS und der XPS angefiihrt:
Wiéhrend bei der XPS die Photoelektronen im Innern der Probe freigesetzt werden, miissen
sie bei der EELS von auflen zugefiithrt werden und passieren die Probenoberfliche demzu-
folge zweimal. Daher werden Oberflaichenanregungszustinde in beiden Spektroskopien mit
unterschiedlichem Gewicht abgebildet. Zudem kann in REEL-Spektren die Interferenz des
eingeschossenen Elektrons mit dem reflektierten eine Rolle spielen [Yub92], sodaf die Feh-
ler bei der Berechnung des Streuquerschnitts aus EEL-Spektren u.U. gréer werden, als die
Abweichungen von Gl. 4.6 von dem in der XPS relevanten Verlauf von K (7). Andererseits
zeigen jiingere Untersuchungen am Ni 2p-Niveau, daf§ fiir dieses Metall besser die durch
EELS vermessene Form von K(7') benutzt werden sollte [Hiif95].

Tougaard selbst hat in seinem letzten Ubersichtsartikel fiir die schon erwéihnten Sub-
stanzen mit einer scharf definierten Plasmonenstruktur sowie fiir Polymere jeweils eigene
yuniverselle® Wirkungsquerschnitte mit 3 Parametern vorgeschlagen und die Verwendung
der alten ,universellen Form (mit 2 Parametern) fiir Ubergangsmetalle und deren Oxide
[Tou97]. Tatséchlich existiert eine Arbeit von Scharfschwerdt u.a., in der Gl. 4.5, 4.6 fiir die
Quantifizierung von XP-Spektren der Isolatoren NiO, CoO und MnO herangezogen wurden
[Sch92].
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Abb. 4.3: Tougaard Untergrund mit K piversen (77)

links: universelle Form Gl. 4.6 von K (T'), rechts: XP-Standardspektrum einer dicken (d = 3600A ~ L ~ o0)
in situ praparierten Ytterbiumfluoridschicht im Bereich der F1s-Emission. Anregung mit hy = 1253.6eV
(Mg Ka). Blaue Linie: mit Gl. 4.5, 4.6 berechneter Untergrund.
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Bereits die ersten Versuche mit XP-Spektren von SE-Fluoriden zeigten jedoch, daf die
Verwendung der einfachen Form 4.6 fiir K(7") bei diesen Isolatoren mit grofiler Bandliicke
problematisch ist: Insbesondere im Bereich T ~ Eg (Eq: Bandliicke) kam es zu unphysika-
lischen Werten c¢F(F) < 0, was zu verzerrten Formen der Photopeaks und Problemen bei
deren Flichenbestimmung fiihrte (Abb. 4.3).

Bei einem Blick auf FEEL-Spektren, die Wehenkel et al. [Cuk80] u.a. von diinnen DyF3-
Filmen aufgenommen haben (Abb. 4.4, unten), wird klar, dafi dieses MiBverhalten eindeutig
durch die Uberschitzung von K (T') durch Gl. 4.6 im Bereich T' < Eg verursacht wird: Die
yuniverselle® Form Gl. 4.6 von K(T') steigt fir 77 > 0eV sofort an (Abb. 4.3, links), ein
metalltypisches Verhalten, das im Gegensatz zu seinem Fluorid das Energieverlustspektrum

metallischen Dysprosiums durchaus treffend wiedergibt (Abb. 4.4, oben).
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DyF3 FEELS Abbildung 4.4:
E, = 50keV FEELS an Dy und DyF;
d = 590A Zerlegung in die einzelnen Kompo-

nenten des Verlustspektrums FES:
Oberflachenverluste S,  Volumen-

Einfachstreuung V', Doppelstreuung

I, und Dreifachstreuung I; (aus
[Cuk80]). Intensitdt in relativen
Einheiten.

SEme Grau: K(T) nach Gl. 4.6 zum sche-

L L S O Ry B B B B matischen Vgl. auf etwa gleiche Grofle

0 20 40 60 80 100 120 140 160  skaliert.
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Im EEL-Spektrum von DyFj fillt hingegen die fiir Isolatoren charakteristische Bandliicke
auf, gefolgt von einem im Vergleich zu elementarem Dysprosium entsprechend steileren An-
stieg der Verlustintensitdt ab 7' > 8eV. Da in dem Bereich T' < FEg der Bandliicke iiber-
haupt keine inelastische Streuung gemessen wird, steht zudem hier der Mechanismus der
Mehrfachstreuung nicht zur Verfiigung, der helfen kénnte, durch Verschmieren der Liicke
in XP-Spektren die Ubereinstimmung mit dem ,universellen® Streuquerschnitt Gl. 4.6 zu
verbessern. Auflerdem fehlen bei den SE-Fluoriden, wie aus optischen Messungen bekannt,
Exzitonenzustédnde samt der zugehorigen inelastisch gestreuten Elektronen in der Liicke
[OIs78]. Bei anderen Isolatoren, insbesondere mit kleinerer Bandliicke oder auch bei ge-
ringer Auflosung des XP-Spektrums tritt hingegen der ,,metallische* Charakter von Gl. 4.6
nicht so aufféllig in Erscheinung, wenn man die Ergebnisse von Scharfschwerdt u.a. [Sch92]
an NiO, CoO und MnO (Eg = 4¢eV, Spektrometerauflosung 2eV) zugrunde legt.

Zumindest fiir die hier untersuchten Fluoridsalze stellte sich jedoch die Frage, ob sich
durch Wahl einer realistischeren Form von K (7') fiir diese Substanzen bessere Resultate
erzielen lassen wiirden. Es bot sich an, vor der Durchfiihrung eigener Elektronenverlustexpe-
rimente zu priifen, ob hierzu nicht das bereits bekannte Verlustspektrum Abb. 4.4, unten, von
DyF3 verwendet werden konnte. Der néchste Abschnitt wird sich also mit der Berechnung
von K(T') aus FEEL-Spektren befassen.

4.2.2 Berechnung von K(T) aus FEEL-Spektren
Die dielektrische Verlustfunktion

Ein schnelles Elektron (Ladung e, Primérenergie Ey, Impuls hk_é), das ein isotropes polari-
sierbares Medium mit der komplexen Dielektrizitdtskonstante e(w, k) = €' (w, k) + i€ (w, k)
durchfliegt, induziert in diesem ein elektrisches Feld E;ﬂ, das seine weitere Fortbewegung
hemmt. E;Ol und weiter die Wahrscheinlichkeit W (w, k), daf8 dies Elektron beim Durchlaufen
der Strecke dz einen vom Impulsiibertrag hk (k = |k|) begleiteten Energieverlust 7 = fiw
erleidet, lassen sich im Rahmen der dielektrischen Theorie berechnen zu [Gei68] (s. auch die

darin angegebenen Originalarbeiten)

W (w, k) d(hw) i dz — mi EO% 1m<—m> d(hw) di dz, (4.7)
wobei ag der Bohrsche Radius ist. Bei der Herleitung von Gl. 4.7 wurde verwendet, dafl
der Energieverlust T klein gegeniiber der Primérenergie Ej ist und vorausgesetzt, dafl der
Streuwinkel ¥, den der Wellenvektor kg = (0, ¢, ko — k) (Kugelkoordinaten) des gestreuten
Elektrons mit der z-Achse ¥ = 0 einschliefit, klein ist. Fiir die Interpretation von EELS-
Experimenten ist allerdings eine andere Form von Gl. 4.7 zweckméBiger, in der k£ durch den
direkt mefibaren Streuwinkel ¢ ausgedriickt wird. Bei Rotationssymmetrie um die z-Achse

sind k£ und W vom Azimutwinkel ¢ von ks unabhéngig, der deswegen nicht gemessen werden
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muf}. Wie sich leicht zeigen lé83t, ist die Streuwahrscheinlichkeit durch

Wm%mammmmzQﬂ;%wﬂimﬂm&aig>wmmgm (4.8)
(d2: Raumwinkelelement) gegeben, wobei der Parameter ¥y = T/2FE, eingefiihrt wurde.
Die Winkelabhiingigkeit oc (9% + 972)7! von Gl. 4.8 ist charakteristisch fiir alle Anregungen
im Volumen des Mediums. Wegen dieses schnellen Abfalls der Streuwahrscheinlichkeit fiir
Streuwinkel ¥ > 97 wie 92 ist die Dispersion T'(k) in Transmissionsexperimenten, in denen
Yr i.a. sehr klein ist (fiir £y = 50keV, T' = 10eV folgt z. B. ¥y = 0.1 mrad), fiir grofere
Werte von k (k ~ ko - ¥ fiir ¥ > J7) kaum zu verfolgen.

Unsere augenblicklichen Bemiithungen gelten jedoch dem Faktor Im(—1/¢(w, k)), der soge-
nannten dielektrischen Verlustfunktion, die die spezifischen Eigenschaften des durchstrahlten
Mediums beschreibt. Da nach Gl. 4.8 die Streuelektronen mit zunehmendem 7" und 9 iiber
einen immer grofieren Streuwinkelbereich verteilt werden, aus dem im Experiment ein endli-
cher Bereich ausgeschnitten wird, wird in meist in Vorwértsrichtung 9 ~ 0 aufgenommenen
EEL-Spektren die Intensitidt von Im(—1/¢(w, k)) im Bereich kleiner Verluste hw betont. Der
T-abhiéingige Korrekturfaktor, mit dem ein EEL-Spektrum multipliziert werden muf3, um zur
Energieverlustfunktion zu gelangen, 148t sich angeben als 1/Fy(T') mit [Kei68]

F(9)0 dv
Fy(T) = %W’

wobei sich die Integration iiber den jeweils selektierten Streuwinkelbereich erstreckt und f(1})
die Winkelverteilung der Elektronen angibt, die keinen Energieverlust erlitten haben, also
nicht oder nur elastisch gestreut worden sind.

Fiir die experimentellen Bedingungen, unter denen die Spektren Abb. 4.4 aufgenommen
wurden, Ey = 50keV, f(J) ~ const. iiber den selektierten Winkelbereich ¢ € [0,4]mrad
[Weh75, Cuk80], ergibt sich

9
T 9dY -
_ In{1 4.
Fﬂ(T)OCO/'l?Z—.—ﬁTZO( n<+ﬁT2> (4.9)

mit Ymax = 4mrad. Bevor man mit Hilfe von Gl. 4.8, 4.9 darangehen kann, Im(—1/¢(w, k))
aus dem EEL-Mefspektrum Abb. 4.4 zu extrahieren, miissen noch zwei Mechanismen be-
trachtet werden, die dessen Verlauf mafigeblich beeinflussen: Mehrfachstreuprozesse und
Streuung an der Oberfliche der Probe.

Natiirlich gilt Gl. 4.8 auch fiir solche Elektronen weiter, die bereits einen ersten Ener-
gieverlust T} in der Probentiefe z; erlitten haben, sodal bei hoheren Verlustenergien T' eine
mit der Probendicke d zunehmende Anzahl zwei- und evtl. dreifach gestreuter Elektronen zu
erwarten ist, die den Analysator mit Verlusten T'= T} + T + ... und unter entsprechenden
Streuwinkeln erreichen. Eine Methode zur Bestimmung dieser Komponenten I, I, ... eines

experimentellen Spektrums ES haben Daniels et al. angegeben [Dan70]. Sie beruht darauf,
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zundchst einen Bereich T < 1eV sehr kleiner Verluste zu betrachten, in dem die Anzahl
mehrfach gestreuter Elektronen noch vernachlassigbar ist und somit I; ~ ES gilt. Mit der
Kenntnis von I;(1eV) bezogen auf die Intensitdt I, des gemessenen Peaks der nicht oder
nur elastisch gestreuten Elektronen erhélt man sodann die Intensitéten I5(2¢V) der zweimal
mit Ty = 177 = 1€V gestreuten Elektronen und [;(2eV) = ES(2eV) — I5(2€eV). In analoger
Weise lassen sich [; und damit Im(—1/¢€) sukzessive fiir alle hoheren Werte 7' des Spek-
trums E.S ausrechnen. Dabei stellt sich heraus, dafl Intensitédten I,,~3 bei den in der FEELS
verwendeten Probendicken i.a. vernachlédssigt werden konnen (vgl. Abb. 4.4).

Neben den nach GI. 4.8, 4.9 zu berechnenden Verlusten im Volumen des Mediums treten
bei realen Proben endlicher Dicke im Bereich niedriger Verlustenergien 7' charakteristische
Verluste durch Oberflaichenanregungen auf, die sowohl eine andere Winkelverteilung besitzen
(ndmlich etwa oc ¥73), als auch eine kompliziertere Abhéngigkeit von der Dielektrizititskon-
stanten e. Eine dhnlich wirksame Unterdriickung dieses Oberfldchenanteils wie in den Mes-
sungen von Daniels et al. unter Ausnutzung der unterschiedlichen Winkelabhéangigkeit des
Volumen- und Oberflachenverlustes war bei dem in den Experimenten von Cukier, Gauthe
und Wehenkel [Cuk80] selektierten Streuwinkelbereich nicht zu erwarten, sodafl das bisher
beschriebene Verfahren dahingehend erweitert wurde, den Oberflichenanteil explizit mit zu
beriicksichtigen [Weh75]. Dazu wurde I; in seine Bestandteile Volumen- und Oberflachen-
einfachstreuung V' und S aufgeteilt, d.h. ES =V + S + I, + I3 angesetzt. Vernachlissigt
man S zunéchst, kann man V' = I auf die schon bekannte Weise berechnen und Im(—1/¢)

mit Gl. 4.9. Die bekannte Kramers-Kronig Relation

1 2 7w 1 ,
Re(e(w’k)> — 1+ ;730/ s Im(e(w’k)> du (4.10)

(GL. 4.10 gilt unabhéngig vom Wert k (s. z. B. [Gei68, S. 160]), P bezeichnet den Hauptwert
des fiir w = 0 divergierenden Integrals), berechnet an der Stelle w = 0, kann nun dazu
benutzt werden, diese (noch fehlerbehaftete) Verlustfunktion mit Hilfe des Wertes Re(1/¢(0))
zu normieren. Wéhrend bei Metallen Re(1/¢(0)) = 0 ist, streuen die Literaturangaben fiir
die statische Dielektrizitétskonstante €(0) von isolierenden Materialien erheblich — fiir SE-
Oxide z.B. ca. um den Faktor 3 [Cuk80, Col76]. Fiir DyF; wurde gemé Cukier et al.
€(0) = 2.56 angesetzt. Nach Extrapolation der Energieverlustfunktion in die beiden nicht
vermessenen Bereiche sehr niedriger Verluste 7' — wo die Intensitéat I des elastischen Peaks
das MeBspektrum dominiert — und sehr hoher (s. [Col76, Weh75]), kann man mit Gl. 4.10
Re(1/€) errechnen und anschliefiend ¢ und €”. Einerseits folgen mit ¢ und €” die optischen
Konstanten wie Refraktionsindex N, Absorptionskoeffizient p usw. Andererseits lassen sich
jedoch auch iiber Gl. 4.8, integriert iiber den MeBbereich 0—,,.,, und die entsprechende
Beziehung fiir Oberflichenverluste verbesserte Ndherungswerte fiir V' und S finden. Indem
man das ganze Verfahren mit diesen neuen Werten wiederholt, bis sich keine nennenswerten

Anderungen von S und V bzw. €, ¢’ bei aufeinanderfolgenden Tterationslaufen mehr ergeben,
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gelangt man zu Werten S und V, die das experimentelle Spektrum FE.S selbstkonsistent
beschreiben. Die Selbstkonsistenz kann auf den Parameter [, ausgedehnt werden, indem
man den Algorithmus zusétzlich in eine duflere Iterationsschleife einbettet, in der auch die
Anteile I und I3 jeweils neu berechnet werden. Zu den Details der Methode sowie der
verwendeten Beziehung zur Berechnung der Oberflichenstreuung S und der Beriicksichtigung
relativistischer Effekte s. [Weh75, Kro68].

Angenehmerweise haben Cukier et al. die Bestimmung der zur Berechnung von Im(—1/¢)
benotigten Volumenkomponente V' ihrer Spektren bereits erledigt — ebenso die Entfaltung
der Verteilung J(AFEjy) des elastischen Peaks —, die resultierenden Spektren aber nur in rela-
tiven Einheiten angegeben. Dementsprechend wurde Gl. 4.9 nur bis auf konstante Faktoren
angegeben. Dies bedeutet allerdings keinen gravierenden Nachteil, denn wenn der Unter-

grund nicht zur Bestimmung von L oder A eingesetzt werden soll, wird nur der Verlauf von
K(T) bzw. Im(—1/¢€) benotigt.

Extrapolation von Im(—1/€(w,0)) in den Bereich k& > 0

Im Unterschied zur EELS mit einem kollimierten Primérstrahl tragen zur Intensitdt von
XP-Spektren Streuzustéinde zu allen Winkeln 9 bei. Den gesamten Wirkungsquerschnitt
fiir inelastische Streuung erhélt man unter diesen Bedingungen daher, indem man GIl. 4.7

iiber alle kinematisch erlaubten Impulstransfers k € [k—, k+] mit k+ = /2m./h*(VEy &
Vv Ey — hw) aufintegriert:

1k 1
K () d(hw) dz = — Eok/ = Im<—6 o k)> d(hw) dz. (4.11)
Ein gravierender Unterschied zu den FEEL-Spektren in Abb. 4.4 besteht bei der XPS
in den gegeniiber dem dortigen Wert von E; = 50keV etwa um einen Faktor 40 geringeren
Primérenergien der mit Al Koa- oder Mg Ka-Strahlung angeregten Photoelektronen. Dies
hat entsprechende Konsequenzen fiir die Gréfle der iibertragenen Impulse Ak, insbesondere
auch fiir hk—, den minimalen Impulstransfer bei Abgabe der Energie T an das Medium.
Wie ein Blick auf Tabelle 4.2 zeigt, liegt der Wert von k— bei der Energie des Fluorpeaks
aus Abb. 4.3 und einem Verlust von 7" = 15-40eV achtmal so hoch wie bei der Primérenergie
Ey, mit der die Spektren in Abb. 4.4 aufgenommen wurden. Der Wert £+ des kinematisch
maximal erlaubten Impulstransfers spielt hingegen keine wesentliche Rolle. Sieht man von
der k-Abhéngigkeit der Verlustfunktion Im(—1/¢(w, k)) selbst ab, entstammt bereits iiber die
Hilfte der Streuintensitit Gl 4.11 Prozessen mit k < 2.0A™" (T = 156V) bzw. k < 3.247"
(T'=40eV) ¥V Ey > 800¢V. Da die Spektren aus Abb. 4.4 unter einem maximalen Streuwin-
kel ¥ax = 4mrad aufgenommen wurden, enthalten sie sogar nur Streuprozesse mit einem

maximalen Impulstransfer k.. ~ koOmax = 0.46 Ah Wegen dieser Dominanz sehr kleiner



4.2. UNTERGRUNDABZUG 37

T =15¢eV T =40eV
k— k+ k— k+ Tabelle 4.2:
Impulstransfer in FEELS und XPS

Eo

50.0keV | 0.017 229.10 | 0.046 229.07
0.8keV | 0.136  28.84 | 0.367  28.61 800eV = B, (Fls), XPS mit Al Ka. k in A~".

Impulstransfers in in Vorwértsrichtung aufgenommenen FEEL-Spektren kann die mit die-
ser Methode bestimmte Dielektrizitétskonstante e(w, k) in guter Ndherung mit ihrem aus
optischen Experimenten abgeleiteten Wert ¢(w, 0) identifiziert werden (vgl. Abb. 4.5).
Fraglich ist hingegen, inwieweit die so bestimmte Verlustfunktion Im(—1/¢(w,0)) re-
prasentativ fiir den in XPS relevanten k-Bereich dieser Funktion ist. Durch die Uber-
priifung theoretisch hergeleiteter Wirkungsquerschnitte K (7') mittels experimenteller REEL-
Spektren haben Yubero und Tougaard [Yub92] gezeigt, dafl im Falle von Al die k-Abhéngig-
keit von € bei der Berechnung von K berticksichtigt werden mufl. Wegen der schon erwéhnten
Schwierigkeiten, Im(—1/¢(w, k)) im Bereich groBerer Impulsiibertrige mit FEELS zu ver-
messen, sind Meflergebnisse aus diesem k-Bereich rar. Demzufolge muf oft auf theoretische
Modelle zur Vorhersage des Verlaufes von Im(—1/€(w, k)) fiir k > 0 zuriickgegriffen werden.
Ein einfacher Ansatz [Ri77] geht aus von

1 n
Im( — =3 AD(T, &
m( €<w’0>> Pt (] ( ’l’w’Hw)’

d.h. einer Entwicklung der aus optischen oder aus Transmissionsexperimenten an diinnen
Filmen abgeleiteten Verlustfunktion Im(—1/¢(w,0)) in eine Reihe sogenannter Drudefunk-

tionen
def ['w

D(F,(D,w) = (&2 _w2>2+rzw2‘

Diese haben ein Maximum bei w &~ @ und besitzen eine Halbwertsbreite ~ I'. Die k-Abhan-

gigkeit der Verlustfunktion 1&8t sich nun einfiithren, indem man

und

ansetzt, also (mit A, = A;/h)

Im(— : ) -y : — . (4.12)
W, k)) i [(wos + B2K2/2m)? — B2w?]” + (Difiw)?

Diese Wahl von @;(k) gewéahrleistet, daf§ fiir hohe Impulsiibertrige k& — oo die Anregungs-
energie sich im Bereich h?k?/2m,. der Einteilchen-Energie freier Elektronen konzentriert.
Exakt diese Form 4.12 (die auch in [Yub92] benutzt wurde) haben Tougaard et al. in ih-

ren Arbeiten [Tou84b, Tou87] verwendet, um die aus von Wehenkel [Weh75] gemessenen
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FEEL-Spektren berechnete Verlustfunktion Im(—1/¢(w,0)) in die Ebene w, k mit k # 0 zu
extrapolieren, wobei sie vereinfachend @ = § = 0 in der Entwicklung von Im(—1/€(w,0)) in
Drudefunktionen angesetzt haben. Die so gewonnenen Wirkungsquerschnitte K(7') fiir die

Metalle Cu, Ag und Au haben die Basis fiir die Konstruktion des , universellen® Streuquer-
schnitts Gl. 4.6 gebildet.

XPS

FEELS

T[eV]

Abb. 4.5: Im(—1/¢(w, k)) von DyF;

Im(—1/€(w,0)) nach FEEL-Spektrum Abb. 4.4 in 11 Drudefunktionen entwickelt und nach Gl. 4.12 in die
Ebene w,k > 0 erweitert. Nur die schmale ,,Scheibe® k— (s. Tab. 4.2) < k < k. mit k.. = 04647

wurde von Cukier et al. vermessen (¢ = 4mrad). Offensichtlich kann die aus in Vorwértsrichtung

X

max

aufgenommenen FEEL-Spektren berechnete Verlustfunktion Im(—1/€e(w, k)) néherungsweise mit dem auf
der ,Riickwand® der Grafik liegenden Verlauf Im(—1/e(w,0)) identifiziert werden.

Die nach Gl. 4.12 in den k-Raum erweiterte Verlustfunktion Im(—1/e(w, k)) ist fiir DyF3
in Abb. 4.5 dargestellt. Ausgangspunkt war eine Entwicklung in eine Reihe aus 11 Drude-
funktionen der aus dem Anteil V' der Abb. 4.4 berechneten Verlustfunktion Im(—1/e(w,0)).
K(T) ergibt sich durch Integration lings der Linien Im(—1/¢(w = const., k)) von k— bis k+
(vgl. Tabelle 4.2, Zeile 2). Etwa bei T' = 15eV verschwindet die Verlustfunktion bereits fiir
Werte k ~ 1A' < k-+: Hohere Impulsiibertrige ohne weitere Energieabgabe an das Medi-
um bis hin zur Riickstreuung wiren nur bei einer Erhéhung der Masse m des Stopartners
moglich.

Wenn auch der Ansatz Gl. 4.12 gut geeignet sein mag, die Dispersion w(k) von Materialien
mit quasi-freien Elektronen zu beschreiben, so sind bei den Substanzen mit groffer Bandliicke
Eq, deren Valenzelektronen keineswegs frei, sondern mit Energien Fg 2 10eV stark gebun-

den sind, Abweichungen von diesem Verhalten zu erwarten. Tatséchlich schreiben Cukier
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et al. die beiden prominenten Peaks im Verlustspektrum von DyFj3 (Abb. 4.4, unten) der
Anregung von Interbandiibergéngen aus dem vollen F~ 2p-Valenzband in das leere Lin5d-6s-
Leitungsband (7" =~ 12eV mit Beitréigen bis weit tiber T = 20eV) sowie aus dem Ln5p-Niveau
(T =~ 35eV) zu. Ein weiterer kleiner Verlust bei T' = 162¢eV geht auf Ln4d'%4 f™ — 4d%4 f7+1
Uberginge zuriick. Die beiden letztgenannten Ubergéinge finden sich praktisch unveréindert
auch im Dy-Spektrum (Abb. 4.4, oben) wieder, doch ist an der Entstehung der grofiten
Verlustintensitét bei T~ 14¢eV dort ein Volumenplasmon mafigeblich beteiligt, wahrend die
entsprechende Plasmaschwingung der Valenzbandelektronen beim DyF3 so stark gedampft
ist, daf die zugehorige Intensitét hier {iber den gesamten Bereich T = 10-40¢eV verteilt wird
und keinem einzelnen Peak im Verlustspektrum zugeordnet werden kann [Cuk80)].

Da also die Dispersion w(k > 0) bei DyF3 durch die Intensitdt nicht-vertikaler Inter-
bandiibergénge bestimmt wird, bendtigt man zu ihrer genauen Beriicksichtigung die Kennt-
nis der Bandstruktur und der effektiven Masse m* der angeregten Elektronen. FEELS-

Messungen des Dispersionskoeffizienten « in der wie iiblich als
T(¥) = T(0) + 2Eyad®

geschriebenen Dispersionsrelation an den Alkalihaliden NaF und LiF bis zu Streuwinkeln
Umax = 9-15mrad (k = 1.0-1.7A-1, vgl. Abb. 4.5) ergaben fiir deren bei T' = 10.9€eV bzw.
13.5¢V auftretende Verluste einen Wert a < 0.05 [Cre66] — also maximal 1/10 des in GL
4.12 mit m = my angesetzten Wertes! Am 15eV-Verlust von Al hat Krane [Kra78] dagegen
fiir 0.5A7" < k< 11A™" o = 0.46 gemessen, was den Erfolg des Ansatzes Gl. 4.12 fiir
Im(—1/e(w, k)) in [Yub92] erklért.

Vor diesem Hintergrund ist zu fragen, ob nicht eine unter Vernachlissigung der k-Ab-

héngigkeit der Verlustfunktion
Im(—1/e(w, k)) =~ Im(—1/e(w,0)) V k € [k—, k+] (4.13)

berechnete Form von K (T') innerhalb des in XP-Spektren dominanten Impulstransferberei-
ches bei den hier zu untersuchenden Substanzen néher an der physikalischen Realitét liegt,
als der Ansatz Gl. 4.12 — selbst wenn die Verlustfunktion GIl. 4.13 fiir grole k nicht ver-
schwindet und praktisch einen unendlich massiven Streuer (Gl. 4.12 mit m — oo) modelliert.
In diesem Zusammenhang sei noch einmal an die Bemerkungen zum Abfall von [F dk'/k
fir k — k+ auf S. 36 erinnert.

Beide Formen des differentiellen Wirkungsquerschnittes K (7) sind in Abb. 4.6 zusam-
men mit dem resultierenden Untergrund einander gegeniibergestellt. Beide Formen besei-
tigen den Defekt des ,universellen® Wirkungsquerschnittes Gl. 4.6, in der Nachbarschaft
der Bandliicke offensichtlich zu hohe Untergrundintensititen vorherzusagen. Bei der Inter-
pretation des Spektrums mit Hilfe der dispersionslosen Verlustfunktion GIl. 4.13 muf} prak-
tisch die gesamte Intensitdt des F1ls-Satelliten bei T = 16¢eV inelastischen Verlusten der
F 1s-Photoelektronen auf ihrem Weg zur Probenoberfliche zugeschrieben werden (Abb. 4.6,
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Abb. 4.6: Tougaard Untergrund mit Kppgrs(7')

Oben: K (T') nach Gl. 4.12 mit dem Ansatz @; = w; + hk?/2m,, unten: mit dem Ansatz Im(—1/e(w, k)) =
Im(—1/¢(w,0)) ¥V k € [k—, k+] berechnet. XP—Stahdardspektrum einer dicken (d ~ 1400A ~ L ~ oo
in situ praparierten YbF;-Schicht im Bereich der F1s-Emission. Anregung mit hr = 1486.6eV (Al Ko).
,»Universeller Untergrund dieses Spektrums in Abb. 4.11.

unten), wihrend bei Verwendung der nach Gl. 4.12 berechneten Form von Im(—1/¢(w, k))
ein zusétzlicher Beitrag eines Satelliten bei Eg &~ 702eV neben der Hauptlinie bei ca. 686eV
benotigt wird. Der gleiche Schluf ist fiir den Satellitenpeak bei T" = 28€V zu ziehen, an dessen
Entstehung nach beiden Ansétzen Gl. 4.12, 4.13 {ibereinstimmend inelastische Streuprozesse
so gut wie keinen Anteil haben. Letzterer wird auch in XP-Spektren von LiF, NaF, KF und
CaFsy (nicht jedoch bei SrFy und BaFy) bei T = 25.8-30.0€eV beobachtet und durch Vergleich
mit EEL-Spektren und theoretischen Berechnungen als F~ 2p — 3p shake-up Satellit iden-
tifiziert [Ike77]. Dafl der 28 eV-Satellit auch bei unseren Proben intrinsischer Natur ist, 148t
sich an sehr diinnen Filmen d < A studieren, wo seine Intensitét bezogen auf die der Haupt-

linie gleich bleibt, wihrend diejenige inelastischer Verlustlinien, etwa jener bei T' ~ 15V,
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erwartungsgemifl abnimmt (Abb. 4.7). Wie noch gezeigt werden wird, fehlt dartiberhinaus
der 28eV-Satellit in XP-Spektren anderer Elektronenniveaus, etwa dem des Y 3d-Dubletts
(Abb. 4.10)!

&
o o
. R ¢
o g o ’
o [~ B, L2 quic o, Abbildung 4.7:
= | o ot S ° . . .
Z B, ® X 8 ¢ F'1s-Satelliten bei variabler Probendicke
0o® & ¢ °
© ° %&o 3 S Offene Kreise: YbF; auf Au, d < A. Volle Kreise:
SV B W | XP-Spektrum Abb. 4.6, YbF,, d ~ 1400A > A

T (diinner Film nachbedampft), auf gleiche F1s-

Intensitédt normiert. Kein Ionenbeschuf.

Nachdem sich bis zu diesem Punkt keine Griinde fiir eine Bevorzugung des nach Gl.
4.12 berechneten Wirkungsquerschnittes K (T') gegeniiber seinem nach Gl. 4.13 kalkulierten
Pendant ergeben haben, vielmehr mit der letztgenannten Form von K (7') auch bei anderen
Elektronenniveaus (s. Abb. 4.12, unten) konsistentere Untergrundverldufe resultieren, soll
im folgenden nur noch diese, Abb. 4.6, unten, zur Konstruktion des Untergrundes nach
Tougaard verwendet werden. Dafl die gesamte Intensitit des ersten Satelliten der F 1s-Linie
bei der Korrektur der Spektren um inelastische Verluste abgezogen werden muf3, wurde auch
am K und Ca2p-Dublett von KF und CaF; beobachtet [Vea85].

Dabei ist die fast perfekte Ubereinstimmung von Untergrund und Spektrum J(E) in Abb.
4.6, unten, bis T' < 20eV moglicherweise auf den gegensinnigen Einflul zweier Fehler in der
Berechnung von K(T') zuriickzufithren: Wihrend die Vernachldssigung der Dispersion von
Im(—1/€(w, k)) zu einer Tendenz fithrt, K (7') im Bereich der Maxima von Im(—1/¢(w,0)) zu
iiberschétzen, wurde bei der Berechnung von Im(—1/¢(w,0)) aus dem Volumenanteil V' der
Spektren Abb. 4.4 der Oberflichenstreuanteil so weit wie moglich aus dem Modell eliminiert.
Da ein gewisser Oberflichenstreuanteil jedoch auch in XP-Spektren, und zwar bei kleinen
Verlusten 7" zu erwarten ist (s. Abb. 4.4), erhoht sich auch die Intensitéit von J(E) in diesem
Bereich etwas.

Der scheinbare Makel des mittels Gl. 4.11, 4.13 berechneten Untergrundes, dhnlich dem
Verhalten des ,,universellen Untergrundes in der Bandliicke zu unphysikalischen Werten des
untergrundbereinigten Spektrums F(FE), diesmal bei Verlusten um 7" = 40eV zu fiihren,
ist hingegen leicht zu erkldren. Wie erwéhnt, sind fiir den Verlustbereich 7" < 20eV Inter-
bandiibergénge F~ 2p-VB — Lnbd-6s-LB verantwortlich. Da sich die energetische Lage des
Valenzbandes bei den verschiedenen Seltenerdtrifluoriden nicht &ndert (s. Abschnitt 4.3.2)
und die Kenntnis des Untergrundes und damit K (7")’s bei den innerhalb der vorliegenden
Arbeit zu analysierenden Peakgruppen nur innerhalb dieses Verlustbereiches T" < 20eV er-
forderlich war (sowie ab T' 2 50eV zur Erfiillung der Bedingung F(T > 50eV) ~ 0), lag
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DyF, Fis, FKLL

Untergrund
nach Tougaard

Eg[eV]

Abb. 4.8: Untergrund im Bereich F 1s-F K LL mit verschiedenen Ansétzen fir K(7T)

XP-Standardspektrum, Anregung mit Mg Ko, kein Abzug des Mg Koy 4-Satelliten. Orange Linie: Unter-

grund mit Kppppg, blaue Linie: mit K griin: mit K oson UM Eo = 8eV zu héheren Verlusten T'

universell?

geschoben. Skalierung des Untergrundes auf F(Ey =~ 670eV) = 0.

A, B wiiren Punkte, die bei Verwendung des linearen Untergrundes (S. 28) gewéhlt werden konnten.

es nahe zu untersuchen, ob nicht der aus den Cukierschen Daten von DyFj berechnete
Wirkungsquerschnitt K (7') auch fiir die Untergrundberechnung der iibrigen untersuchten
Seltenerdfluoride von Nutzen sein wiirde. Genau dies demonstriert Abb. 4.6, denn die abge-
bildeten XP-Spektren stammen von YbF3-Filmen!

Und so geht die fiir Zwecke der Intensitéitsbestimmung bedeutungslose Abweichung im
Bereich um T = 40eV auf die bei den verschiedenen Lanthaniden unterschiedliche Lage der
Lnb5p-Niveaus zuriick, insbesondere auf deren bei Yb im Vergleich zu Dy deutlich gréfere
Spin-Bahn-Aufspaltung von ca. 7eV [Wer72]. Ein Blick auf den mit Gl. 4.13 konstruier-
ten Untergrund eines DyF3-XP-Spektrums Abb. 4.8 beweist dies: Hier ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung im Bereich des Dy 5p-Verlustes mit dem experimentellen Spektrum J (E)
sowohl im Bereich der F1s- wie auch im Bereich der F K L L-Emission. Es wird zudem deut-
lich, daf} der ,,universelle“ Untergrund die Form der Fluor Augerpeakgruppe bei Eg ~ 610eV
und 620-650eV verfilscht.

Gestrichelt ist in Abb. 4.8 ein dritter Untergrund eingezeichnet, dessen zu Grunde liegen-
der Wirkungsquerschnitt einfacher zu konstruieren und universeller anzuwenden sein sollte,
als Krggrs(T'). Der Verlauf dieses von nun an K,z genannten Wirkungsquerschnittes ist
identisch mit dem von K iversent, jedoch zur Beseitigung der {iberhohten Untergrundintensitét

in der Bandliicke um deren Wert Eg = 8¢V zu hoheren Verlustenergien 7' verschoben, d.h.
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Kunis(T) det Kuniversel (T + 8€V)*. Einen #hnlichen Vorschlag zur Behandlung der Bandliicke
isolierender Substanzen hat auch Tougaard unterbreitet [Tou97]. Auf diese drei Ansétze fiir
K(T) und den Untergrund wird noch niher eingegangen werden.

Schlieflich demonstriert Abb. 4.8, wie der auf S. 28 vorgestellte lineare Untergrund selbst
bei so einfachen Peakformen, wie der der F 1s-Linie, zu von der subjektiven Wahl der Punkte
A und B und damit auch von der Auflosung des Spektrums abhéngigen Ergebnissen fiihrt.

Ein interessanter Aspekt des Tougaard Untergrundes GIl. 4.5 ist es nach Abb. 4.3 und
4.6, XPS-Messungen zur Abschéatzung der Grofle der Bandliicke Eg einsetzen zu konnen:
Nach Abb. 4.6 ergibt sich fiir unsere YbF3 Filme eine untere Schranke Eg 2 7.5eV (dieser
Wert folgt ebenso fiir YF3-Filme, vgl. Abb. 4.10) und fiir unsere DyF3-Filme nach Abb. 4.8
Eg zZ 7.9¢V. Ein von Koleshko et al. [Kol90] beobachtetes ,,conduction band tailing“ ihrer
bei 323K aufgedampften und aufgrund von Réntgenbeugungsspektren als amorph bezeich-
neten 500-6000A dicken Schichten mit deutlich kleineren Werten der optisch bestimmten
Bandliicken Eq(DyF3) ~ 4.3eV, Eg(YbF3) ~ 4.9¢V konnte nicht bestitigt werden. Die
Diskrepanz zu den in dieser Arbeit mit XPS gemessenen Werten findet ihre Ursache mogli-
cherweise in den unterschiedlichen Meffimethoden, sowie in dem relativ hohen Verunreini-
gungsgrad der von Koleshko et al. untersuchten Filme (C: 5-15at.%, O: 5-10at.%).

4.2.3 Untergrund von SE F3-Spektren mit K(T) nach FEELS

Die F 1s-Emissionslinie bringt von Natur {iberaus giinstige Voraussetzungen fiir die Beobach-
tung inelastischer Verluste mit sich, denn es handelt sich um eine intensive, vergleichsweise
schmale (I $ Eg/4) Linie, deren Form bis auf eine geringe Asymmetrie einfach theoretisch
beschreibbar ist und die somit — abgesehen von der Winkelverteilung — den in EELS
verwendeten Elektronensonden nahe kommt. Zudem treten in ihrer Nachbarschaft bei den
hier untersuchten Substanzen mit Ausnahme von Samariumfluorid keine weiteren stérenden
Elektronenquellen durch die Photoemission anderer Niveaus auf, insbesondere, wenn mit
Al Ka-Strahlung angeregt wird.

Demgegeniiber sind an den Ln4 f-Multipletts eine Vielzahl von Endzustandskonfiguratio-
nen beteiligt (Abschnitt 4.1). Die im Vergleich zur F 1s-Linie insbesondere bei den Lantha-
niden mit kleinen bis mittleren 4 f-Besetzungszahlen ohnehin schwichere 4 f-Emission wird
dadurch tiber einen grofleren Bereich AE (DyF3: AE =~ Eg) verteilt mit entsprechenden
Konsequenzen fiir die zugehorigen Verlustpeaks. Erschwerend kommt das Vorhandensein
weiterer Elektronenniveaus in unmittelbarer Nachbarschaft hinzu. Es ist daher nicht son-
derlich iiberraschend, daf§ der am F 1s-Niveau klar zu Tage tretende fehlerhafte Verlauf des
yuniversellen“ Wirkungsquerschnittes im Verlustbereich der Sm4 f- und Dy4 f-Multipletts
nicht evident wird, die der Interpretation mit Hilfe von Kyggrs zufolge sogar leicht mit den
Ln5p-Linien iiberlappen (Abb. 4.9).

K

universell (

T<0)=0
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Nachdem die Vorhersage der exakten Form der Sm und Dy 4 f-Multipletts in XPS ungleich
schwieriger ist, als im Falle der simplen F 1s-Linie, liefert jedoch auch die Dy5s-Emission
einen deutlichen Hinweis auf die Fehlerhaftigkeit des ,,universellen“ Untergrundes in dem
DyF3-Spektrum Abb. 4.9, denn nur die Auswertung mit Kyggrs, der bei DyFj3 iiber den
gesamten T-Bereich giiltig sein sollte, fiihrt zu der erwarteten Peakform. Dabei zeigt die
5s-Linie wegen der Wechselwirkung der Dy5s- mit der nur zum Teil gefiillten 4 f-Schale bei
DyF5 eine Multiplettaufspaltung von knapp 3eV [Coh72, Wer72]. Generell treten besonders
grofle Diskrepanzen bei der Spektrenanalyse mit Hilfe von K iversen Statt mit Kpggrs immer
dann auf, wenn im Bereich eines auszuwertenden Peaks = ein Maximum der Verlustintensitét
einer intensiven, hoherenergetischen Linie T liegt. Dies fiihrt bei der relativ schwachen Dy 5s-
Linie zu einer Uberschitzung der wahren Peakfliche um etwa 100%, wenn die 4f-, 5p-
Verluste nicht abgezogen werden! Im néchsten Abschnitt wird der Fall vorgestellt, daf§ das
Intensitatsverhaltnis Ay : Ag und damit der Anteil aus dem Niveau Y stammender und
inelastisch in die Peakregion von = gestreuter Photoelektronen von der Wertigkeit der im

jeweiligen Film vorhandenen Ionen abhingt: Dies ist in den Ln4f-Spektren (Az o Ln3*,

Ay o< Ln?T) die Regel.
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Die geringen Intensitdten der 4f-Linien der Lanthanide mit kleinen bis mittleren 4 f-
Besetzungszahlen bringen vergleichsweise lange Mefzeiten mit sich. Dies kann insbesondere
bei LnF,_3-Schichten problematisch werden, wenn gleichzeitig zwei bis zu ca. 10eV ausein-
anderliegende Multipletts der Tonen Ln?* und Ln** vermessen werden miissen (um so mehr,
wenn ein Detailspektrum aufgenommen werden soll), da zeitliche Verdnderungen der un-
tersuchten Filme selbst unter UHV-Bedingungen nicht ausgeschlossen werden kénnen. Um
fiir einen moglichst urspriinglichen Zustand der Proben représentative Spektren zu erhalten,
wurde der fiir die Skalierung des 4 f-Untergrundes benétigte Bereich 80eV < Ep < 120eV ge-
geniiber dem eigentlichen Peakbereich verkiirzt gemessen. Die daraus resultierenden gréfieren
statistischen Fehler der einzelnen Zéhlraten (s. Abb. 4.9) konnen in Kauf genommen werden,
da die Bedingung F'(E;) = 0 im Mittel {iber viele Kanéle i gelten mu8.

Neben den Lanthanidfluoriden Ln = Sm, Dy und Yb sollten im Rahmen der vorliegenden
Untersuchung auch Yttriumfluoridschichten analysiert werden. Zur Bestimmung des Yttri-
umgehaltes dieser Filme wurden anstelle der nicht vorhandenen 4 f-Linien die Y 3d-Peaks
herangezogen. Der Untergrundverlauf in der F 1s-Region (Abb. 4.10, kleines Bild) spricht fiir
die Anwendbarkeit des aus DyFs-FEEL-Spektren berechneten Wirkungsquerschnittes auch

bei dieser Substanz. Die Fehlerhaftigkeit von K pniversen wird auch bei dem sehr intensiven,

6
Tougaard F 1S o ° o
Untergrund % g 5
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Abb. 4.10: Untergrund von YF3-Spektren
XP-Standardspektrum im Bereich der Y 3p- und 3d-Linien, kleines Bild: im Verlustbereich der F 1s-Linie.

Anregung mit Al Ka-Strahlung. Blaue Linie: Untergrund nach K, ; ersens Orange Linie: nach Kppppg. Der
F 1s-Satellit bei T' ~ 28¢V findet keine Entsprechung im Y 3d-Spektrum (Pfeile).
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trotz seiner Spin-Bahnaufspaltung von ca. 2eV noch recht schmalen 3d-Dublett offensichtlich.

Die Y4p 1- und 4p 3 -Linien von YF3, die die Funktion der Ln5p-Anregungen iibernehmen,
liegen dicht beieinander bei einer Bindungsenergie etwa in der Mitte zwischen den ca. um 5eV
aufgespaltenen Dy 5p-Dublettlinien (Abb. 5.20, [PE92, Ryz80]). Diese im Vergleich zu YbF;
bessere Ubereinstimmung der Y4p- mit den Dyb5p-Energien fithrt dazu, daf die in Abb.
4.6 bei T' = 35eV zu verzeichnenden Abweichungen des nach Kpggrs(DyF3) berechneten
Untergrundes von einem physikalisch sinnvollen Verlauf bei YF3 nicht festgestellt werden:
Der mit dem ,juniversellen“ Untergrund auftretende Peak bei Eg = 200eV ist offensichtlich
vollsténdig inelastisch gestreuten Y 3d-Elektronen zuzuschreiben.

Interessant ist, dal der Y 3d- (und 3p-) Untergrund nach Kpggrs offenbar auch bei T' =
28¢V korrekt ist. Damit bestétigt sich, dafl der an dieser Stelle beobachtete Peak in den F 1s-
Spektren (Pfeile in Abb. 4.10) seinen Ursprung nicht in inelastisch gestreuten F 1s-Elektronen
hat. Umgekehrt 148t sich aus dem Vergleich mit der F1s-Region der YF3-Spektren schliefen,
daB der Y 3d-Satellit bei T' ~ 15eV seine Existenz nur zum Teil inelastischen Verlusten
verdankt. Es ist wiederum klar, daf3 eine Diskussion seines intrinsischen Anteils mit K piversell

wenig erfolgversprechend ist.

4.2.4 Vergleich von Krggrs(T), Kunis(T) und K,;(T) am System
YbF,

Vergleich des Untergrundverlaufes

Nachdem fiir die angestrebten Untersuchungsziele der Untergrund bis hinein in den Bereich
der F~2p-VB — Lnbd-6s-LB Anregungen auch fiir fluordefizitdre Schichten LnF, 3 benttigt
wurde, war zu fragen ob und ggf. ab welchem Wert x < 3 Valenz- und Leitungsband der bisher
betrachteten Trifluoride so weit modifiziert werden, dafl die weitere Verwendung des nach
Krgers (DyF3) konstruierten Untergrundes nicht mehr gerechtfertigt ist. Es sei zunéchst
wiederum die F 1s-Emission betrachtet, und zwar am Beispiel von YbF,_3-Filmen.

Im XP-Spektrum eines starkem Ionenbeschufl ausgesetzten Filmes mit einem Fluor zu
Ytterbium Verhéltnis von F:Yb &~ 2.0 ist tatséchlich eine Abnahme der Valenzband —
Leitungsband Ubergéinge und eine , Verschmierung® des bei trivalenten Fluoridschichten
deutlich ausgepriagten Maximums der Verlustintensitiat bei 7" ~ 15eV sichtbar (Abb. 4.11).
Dabei spielt neben Verdnderungen der F~ 2p-VB-Emission wahrscheinlich eine Beimengung
von 0% 2p-Zustinden zum Valenzband eine Rolle: Aus der Analyse des O 1s-Bereiches des
Spektrums Abb. 4.11 ergibt sich ein Sauerstoffgehalt an der Filmoberfliche von ca. 3at.%,
ein fiir derartig fluorarme Filme typischer Wert, wohingegen der Sauerstoffanteil des YbF3-
Films Abb. 4.11 (kleiner, diinn gerahmter Kasten) an der Nachweisgrenze, deutlich unter
lat.% liegt. Unterschiede des Spektrums J(E) werden ebenfalls beim 28eV-Satelliten und
im Bereich der 5p-Anregungen erkennbar, was im Falle der letzteren auch in der Photoemis-

sion der 5p-Niveaus selber zum Ausdruck kommt (Abb. 4.12). Es sei darauf hingewiesen, daf
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Abb. 4.11: F 1s-Untergrund von YbF,-Schichten

XP-Standardspektrum im F 1s-Bereich einer YbO, F, -Schicht mit z ~ 2,y < 0.1. Sauerstoffgehalte um 3at.%
an der Oberfliache sind bei derartig fluorarmen Schichten nicht zu vermeiden. Der Verlustbereich der F1s-
Linie ist vergrofiert im kleinen Bild herausgezeichnet (dicker Rahmen). Zum Vergleich noch einmal der gleiche
Bereich beim praktisch sauerstofffreien Trifluorid Abb. 4.6 (kleines Bild, diinner Rahmen). Anregung mit
Al Ka. Zusitzlich zum Untergrund nach K ;o cen (blaue Linie) und Kyppppg (orange Linie) ist der nach

K ;s (8. S. 42) berechnete Untergrundverlauf eingezeichnet (griin gestrichelt).

in der Verlustregion der F 1s-Linie Informationen iiber die Valenzbandstruktur und das F':
Yb-Verhéltnis der Probe erkennbar werden, die dem priméren F 1s-Peak nicht zu entnehmen

sind, ohne weitere Linien, insbesondere einen einzigen Yb-Peak zu analysieren.

Allerdings treten Abweichungen vom Untergrundverlauf nach Kgggrs, wie in dem ex-
tremen Fall Abb. 4.11, erst bei Schichten mit einem Verhéltnis F : Yb < 2.1 auf, wobei
die Intensitdt und Lage der VB — LB-Verluste im Bereich der Yb4 f-Emission durch den
FEELS-Untergrund noch weitgehend korrekt wiedergegeben wird, wiahrend die Anwendung
des ,,universellen“ Untergrundes weiter problematisch bleibt.

Im Unterschied zu den Sm und Dy4 f-Spektren Abb. 4.9 wird dies auch an den Yb4f-
Multipletts in YbF3-Spektren erkennbar (Abb. 4.12). Aufgrund der im Vergleich zu Sama-
rium und Dysprosium hoheren Anzahl von 4 f-Elektronen mit einer entsprechend intensive-

ren Photoemission, die sich auf eine wesentlich geringere Zahl am Endzustand beteiligter
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Abb. 4.12: Yb4 f-Untergrund von YbF,-Schichten

XP-Standardspektren mit Untergrund wie in Abb. 4.11. Erlduterungen s. Text.
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Konfigurationen aufteilt, ist dies vor dem Hintergrund der in der Diskussion des Sm
und Dy4f-Untergrundes gemachten Ausfithrungen leicht nachzuvollziehen. Der am schon
bekannten F1s-Peak Abb. 4.6 bestimmte Wert der Bandliicke Fg wird auch im Yb4f-
Bereich der gleichen Probe — bei einer um fast 700eV héheren Primérenergie Ey der Photo-
elektronen — gemessen. Eine Verschiebung des 1. Maximums von Kgggrg bei einer Variation
der Primérenergie um diesen Betrag wiirde nicht nur bedeuten, daff das Vorgehen, fiir alle
Photopeaks in diesem Bereich die gleiche Form von K anzusetzen, unzuléssig ist, sondern
iiberdies gegen den Ansatz Gl. 4.13 fiir Im(—1/¢(w, k)) sprechen, der die Lage der Maxima
in Kpggrs auch dann konstant liee, wenn die fiir die Ln4f-Linien etwas gegeniiber den
Angaben in Tabelle 4.2 verdnderten Werte von k— und k+ beriicksichtigt wiirden.

Der fiir den Untergrundabzug bedeutsamste Unterschied zu F 1s-Spektren liegt in der
variablen Intensitit des Yb4f14-Dubletts, dessen VB — LB-Verlust genau an der linken
Flanke des Yb4 f13-Multipletts liegt, die infolgedessen proportional zur Ybh?*-Konzentration
,angehoben“ wird. Bei einem Yb4 f'-Anteil am gesamten Yb4 f-Signal um 20% erreicht das
MeBspektrum J(F) dadurch die vom ,universellen® Untergrund prognostizierte Héhe (Abb.
4.12, Mitte, F1s-Bereich in Abb. 4.3), wihrend die Analyse mittels K5 in diesem Bereich
bereits Intensititen F(E) > 0 suggeriert, die nicht in Einklang mit Yb4 f13-Modellspektren
zu bringen sind. In Filmen, die einen Yb?*-Anteil aller Yb-Ionen bis zu etwa 80% aufweisen,
trifft dies auch auf den ,universellen Untergrund zu, der bei Verlusten T' < E¢ die schon
recht geringe 4f!3-Fliche bis hinein in den Yb4f!'4-Bereich besonders kriftig beschneidet
(Abb. 4.12, unten, F 1s-Bereich in Abb. 4.11).

Die zunehmende Ersetzung der Yb*' 5p-Linien durch das der Dy3* 5p-Emission (vgl.
Abb. 4.9 und 4.12) #hnlichere 5p-Dublett divalenter Yb?*-Ionen fiihrt bei diesen Filmen
(analog YF3) zu einer Verbesserung der Ubereinstimmung des nach FEELS berechneten

Untergrundes mit seinem wahren Verlauf in dem zugehorigen Verlustbereich 7' 2 35€V.

Musterauswertung von F:Yb-Verhéltnis vs. Yb-Wertigkeit

Um die quantitativen Auswirkungen der Verwendung des ,,universellen“ Untergrundes auf die
letztlich interessierenden Grofen F : Ln-Verhiltnis und Ln-Valenz Vi, zu untersuchen, wurde
eine Reihe keinem bis sehr starkem lonenbeschufl ausgesetzter YbF,-Filme sowohl mittels
K universen Wie auch mit Krggrs ausgewertet. Zusitzlich wurde zu jedem MeBspektrum J(E)
ein drittes untergrundbereinigtes Spektrum F,s(F) mit der auf S. 42 eingefiihrten Form
K nig des inelastischen Streuquerschnittes berechnet, um zu testen, ob sich nicht bereits mit
diesem simplen und noch recht universellen Ansatz dhnlich [Tou97] wesentliche Verbesserun-
gen bei der Analyse von isolierenden Materialien, deren EEL-Spektren nicht bekannt sind,
wiirden erzielen lassen — die Bandliicke selbst kann wie erwahnt ebenfalls dem XP-Spektrum
entnommen werden.

Die Bestimmung der Linienparameter wie Position, Halbwertsbreite, Asymmetrie, Fliache

usw. erfolgte fiir jedes Primérspektrum F(F) durch einen Fit theoretischer Modellspektren
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Abb. 4.13: Peakflichen nach Finiversen (E), Funis(F) und Frgers(F)

Blaue Quadrate: Peakflichen nach F

miversens Offene griine Quadrate: nach F ,q. Fehlerangaben It. Text. Die

orange Zone markiert den Fehlerbereich der mit Fppppg bestimmten Flédchen selbst. Alle Flichenangaben

bezogen auf einen typischen ihrer Werte mit Frppg-

Fuoden (E) an F(E) (s. Abschnitt 4.3). Durch Anpassung der Modellprofile an fehlerfreie
Bereiche von F(FE), also etwa bei T' < Eg /2, wo auch Kypiversen noch sehr kleine Unter-
grundintensitéiten prognostiziert, kénnen bei schmalen Linien die Fehler an den berechneten
Peakintensitidten meist minimiert werden. So wird mit der Vorgabe Fyjoqen (F) > 0 u.a. der
Beitrag negativer Werte Fyniversen (E) < 0 zur resultierenden Peakfliche eliminiert. Dadurch
bleibt die Unterschitzung der F1s-Fliache in Fniversen gegeniiber Frpgrs (bzw. Fuug) iiber
den gesamten untersuchten Valenzbereich Vi, bei etwa 5% (Abb. 4.13). Dagegen erfat die
Deformation des 4 f'3-Multipletts von F,us(E) und Fuuiversen (E) bei wachsendem Yb4 f14-
Anteil das gesamte Multiplett und wird insbesondere an dessen niederenergetischer Flanke

so grof}, daf es kaum mehr moglich ist, zu einem aussagekriftigen Fit zu gelangen.

Die in Abb. 4.13 wie allgemein gebriuchlich durch mit Querstrich versehene Balken dar-
gestellten Standardabweichungen basieren auf der Annahme, daf§ alle Werte F'(E;) ungefiahr
gleiche mittlere Abweichungen von ihren wahren (durch Fyjoqen (F;) gegebenen) Werten auf-
weisen. Bei schlechter Ubereinstimmung von F(E) und Fyjeqen (E) konnen sie grob in die
Irre fithren. Tatséchlich sind mit Fypiversenn (£) die Abweichungen | Fypiversell (£:) — Foden (£;)]

iiber den Peakbereich im Mittel keineswegs konstant, sondern nehmen zu den niederenerge-
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tischen Flanken der F1s-Linie und des Yb4 f3-Multipletts hin zu. Um die Gréfenordnung
der dadurch verursachten Ergebnisverfilschungen zu untersuchen, wurde die untere Grenze
des Fitbereichs innerhalb plausibel erscheinender Werte variiert: Von unmittelbar an der
niederenergetischen Peakflanke liegend bis moglichst nahe an den Beginn des offensichtlich
nicht mit Fyjoqen (£) in Einklang zu bringenden Bereiches heran — bei der F 1s-Linie mit
Fniversen also etwa bis zu Fipiversen (E) < 0 (7' S 6€V), mit Frggrs bis hin zu dem nicht in
Fuoden (E) enthaltenen 28¢V-Satelliten. Zu jedem F 1s-Spektrum F(E) wurden 2-3 Fits be-
rechnet und mit zweien der resultierenden Asymmetrieparameter wiederum 2-3 Yb4 f-Fits,
sodaB jeder Mefpunkt in Abb. 4.13 2-6 Ergebnisse zusammenfafit. Aus Ubersichtsgriinden
wurde jeweils nur ein Ergebnis aus dem plausibelsten Fitbereich eingezeichnet und die Zone,

innerhalb der die iibrigen Werte streuen, durch Fehlerbalken ohne Querstrich dargestellt.

Auch die Spektren Frggrs(E) wurden in der eben beschriebenen Weise ausgewertet, wobei
die Ergebnisse bei Variation des Fitbereiches nur bei den beiden Filmen mit einer Yb-Valenz
um 2.2 etwas iiber die einfache Standardabweichung hinaus streuen. In Anbetracht der sehr
guten Ubereinstimmung mit dem theoretisch vorhergesagten Spektrum Fypoqen (E) kann da-
her mindestens bis zu einer Yb-Valenz um 2.4 davon ausgegangen werden, daf3 die sich bei der
Durchfithrung der Fits ergebende Standardabweichung die zu erwartenden Fehler der Para-
meter gut beschreibt. Die sich ergebende Schwankungsbreite der Ergebnisse (Maximum aus
Standardabweichung und Streuung bei Variation des Fitbereiches) ist in Abb. 4.13 orange
unterlegt. Die Analyse mit Frggrs liefert offenbar iiber den gesamten untersuchten Valenz-
bereich die genauesten Ergebnisse und stellt bei extrem hohen Yb?*-Konzentrationen die
einzige der untersuchten Methoden dar, noch eindeutige Werte der Fitparameter zu erhal-

ten.

Dies zeigt auch der Vergleich der resultierenden F : Yb-Verhiltnisse und Yb-Valenzen
Vi (Abb. 4.14). Neben der Unmoglichkeit, mit Fyniversen die Frage nach der Untergrenze
des angetroffenen F : Yb-Verhéltnisses zu beantworten, wiirden die im Bereich mittlerer
Yb-Valenzen 2.3 < Vi, < 2.8 systematisch iiberschiitzten Anionen-: Kationenverhiltnisse
auch mit den im Vergleich zur Analyse mit Kgggrs 1.5-2% so groflen Fehlerabschitzun-
gen auf {iberschiissigen Sauerstoff hindeuten. Bei Mitberiicksichtigung dieses Bereiches bei
der Bestimmung des zur Umrechnung von XPS-Intensitdten in Elementkonzentrationen
benotigten Yb4 f-Empfindlichkeitsfaktors Sypss (Abschnitt 5.1.1) wiirde diese Diskrepanz
verschwinden, jedoch gleichzeitig ein Fluordefizit konventionell verdampfter YbFj3-Filme
um 10% vorhergesagt werden, sowie Metallgehalte der fluorarmsten Filme bis zu 6at.%
(F : Yb=1.81+0.04).

Dieser Wert wird auch bei der Analyse mit K3 erreicht, wihrend bis zu Valenzen
Vyp > 2.4 die Analyse der Spektren Funis(F) akzeptable, nur wenig ungenauere Ergebnisse
als mit Krggrg liefert. Hinweise auf Anioneniiberschiisse finden sich in diesem Bereich nicht.
Unter Vyp, ~ 2.3 gelangt man nur mit Freers(F) noch zu eindeutigen Ergebnissen. Die ty-
pischen Werte F : Yb = 1.97 £ 0.02 liegen bei den vermessenen Proben dicht bei 2.00 an
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Abb. 4.14: Anionen- zu Kationenverhéltnis nach Finiversenn (£), Funis(E) und Fregprs(E)

Volle Quadrate: F:Yb, offene Quadrate: (F 4+ 201) : Yb. Berechnung der Yb-Konzentration unter der
Annahme, dafl F: Yb = 3.00 bei ohne Ionenbeschufl aufgedampften Filmen. Zur Berechnung des O I-Gehaltes
s. Abschnitt 5.1.4. Im Unterschied zu Abb. 4.13 sind alle Fitergebnisse einzeln eingetragen, jedoch aus

Ubersichtsgriinden nur einige typische Standardabweichungen nach Fehlerfortpflanzungsgesetz.

der Untergrenze metallfreier YbFy-Proben [Gre77, Gme76, S. 229]. Eine postpréiparative
oberflichliche Oxidation durch im Restgas der Analysekammer vorhandenen Sauerstoff
ist geeignet, die etwas zu kleinen Werte (F + 20T1)/(Vyyp - Yb) der extrem fluorarmen
(und sauerstoffreichsten) Filme zu erkliaren ([Sch97], Abschnitt 5.1.4), nachdem die Yb4f-
Photoelektronen iiberwiegend aus groflerer Probentiefe kommen, als die F 1s-Emission.

Erkennung und Diskussion der durch inhomogene Tiefenprofile verursachten charakteri-
stischen Abweichungen bis hin zur Anwendung fiir diesen Fall entwickelter Erweiterungen
des Tougaard Untergrundes Gl. 4.5 [Tou90, Han91] sind mit den in Abb. 4.14, links und
Mitte zu verzeichnenden Schwankungen und den zugehorigen stark verzerrten Peakformen
in Funiversen (£) und Fpis(F) unmoglich.

Aus den aufgefithrten Griinden soll im folgenden nur noch Frggrs(E) zur Analyse ver-
wendet werden, auch wenn bis zu mittleren Fluordefiziten mit Fus(F) eine Alternative zur

Verfiigung steht.

4.3 Bestimmung der Peakparameter

Wie erwahnt, lassen sich durch Anpassung theoretischer Modellspektren Fyjoqen an die unter-
grundbereinigten Spektren F'(E) in letzteren enthaltene Fehler u.U. vollstandig korrigieren.
Dariiberhinaus erleichtert dieses Verfahren die korrekte Bestimmung von Peakflichen bei

,weitschweifigen® Linienprofilen mit iiber einen weiten Energiebereich auslaufenden Inten-
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sitatsverteilungen. Vor allem erlaubt es die Separation iiberlappender Linien. Die Anpassung
selbst erfolgte in iiblicher Weise durch Minimierung von x? = 3=, (Fyoden (E:) — F(E;))%.

4.3.1 F 1s-Modellspektren

Ausgehend von einem grundsétzlich Lorentz-formigen XP-Spektrallinienprofil mit Beimi-
schungen GauB-férmiger Komponenten durch instrumentelle und andere Faktoren, wie z. B.
einer inhomogenen Aufladung isolierender Proben werden zunéchst Lorentz- und Gauflkur-

ven definiert

ger 2T 1
L@ = T G — o))
und
def [4In2 (2(z — 2))*
G(z) = T2 &P (—IHQ — T

und sodann eine gemischte Lorentz-GauB-Summenfunktion eingefiihrt:

LG(z) ¥ mic L(z) + (1 — mig) G(x).
Diese Wahl gewihrleistet, da8 fiir alle Werte des Mischungsverhéltnisses myg € [0, 1] I direkt
die Halbwertsbreite angibt. LG(z) ist auf die Einheitsfliche normiert, d.h. fiir myg = 0.5
setzt sie sich aus Lorentz- und Gaulkurven gleicher Fldche zusammen.
Asymmetrische XPS-Linienprofile, die bei Substanzen mit freien Zusténden bei der Fer-
mienergie (Metalle) durch die Abschirmung des zuriickbleibenden Photoloches entstehen,
lassen sich ndherungsweise durch LG(z), versehen mit einer exponentiell abfallenden Inten-

sitdtsschleppe auf der niederenergetischen Peakseite darstellen [Bri90, S. 573ff.], d.h.

r — T
%) V < X,
LG(z) ¥V x> .

LGS(z) ¥ LG(x) + [LG(x0) — LG(2)] mg exp (— In 2

Allerdings ist LGS(x) nicht mehr normiert und fiir mpg > 0 muf die Flidche der Intensitéts-
schleppe numerisch berechnet werden.
Zur Modellierung einzelner, nicht aufgespaltener Emissionslinien, normalerweise also je-

nen der s-Niveaus, mufl nur noch die Fliche A als Fitparameter eingefiihrt werden, d.h.
Foqen (E) = Up + ALGS(E). (4.14)

Ungenauigkeiten bei der zur Festlegung der Basislinie des Untergrundes nach Augenschein
vorgenommenen Bestimmung des Mittels F'(F;) = 0 in den Bereichen der statistisch schwan-
kenden J(E;) neben der Emissionslinie, sowie der J(E;) selber nach Abzug des Kasgy4-
Satelliten lassen sich durch den Parameter U, kompensieren. Bei den infolge eines fehler-
haften Untergrundabzuges verformten Linienprofilen F'(E) des vorigen Abschnittes ist eine

Anpassung von Uy dagegen sinnlos und zieht weitere Resultatsverfilschungen nach sich. Die
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dortigen Fits wurden deshalb abweichend vom iibrigen Teil dieser Arbeit ausnahmslos mit
festem Uy = 0 berechnet.

Oberflachenverschiebungen der Emissionslinien (die bei Ln4 f-Multipletts der Ln-Metalle
um AFEp = +0.6eV betragen [Ger82] und bei Anregung mit Al Ka-Strahlung 10-20% der ge-
samten 4 f-Intensitét ausmachen sollten [Bar82]), wie etwaige Kristallfeldaufspaltungen (die
bei den Ln4f-Zusténden nur einen kleinen Effekt darstellen [Wer78]) und nichtédquivalente
Positionen von Fluorionen (wie sie im Kristallgitter vom YF3-Typ auftreten [Gme76, S. 56f.],
vgl. dazu [Nef77]) konnten an den XP-Spektrallinien der in dieser Arbeit untersuchten Fluori-
de nicht nachgewiesen werden (s. auch S. 25f.). Die festgestellte leichte Asymmetrie der F 1s-
Linienprofile lief sich mit einer einzigen, zusétzlichen Linie nicht befriedigend modellieren,
jedoch sehr gut mit mg > 0 um 0.1-0.2 und dg =~ 1.5-2.3eV in GIl. 4.14. Voruntersuchungen
an den in der Reihenanalyse der Probenstochiometrie verwendeten F 1s-Standardspektren er-
gaben iiberdies stets einen um 68% liegenden GauBanteil, der infolgedessen bei der weiteren

Auswertung fest vorgegeben wurde.

4.3.2 Ln 4f-Modellspektren

Linienmultipletts lassen sich einfach durch Summation einer entsprechenden Anzahl von

Einzellinien LGS;(z) mit Intensitéten I; und Energielagen Ej; konstruieren:

) _(EM _ )
LGSM(E) déf Zz Iz LGS(EZ (]EO SEO,Z)) .

Fiir die Ln4 f-Multipletts wurden die Verhéltnisse I; : I; wie die Separation der Einzellinien

FEy; — Eyj geméfl Tabelle 4.1 vorgegeben. Nachdem die Ey; bekannt waren, verblieben nur
noch die Lage des gesamten Multipletts £} und ¢ als Fitparameter, deren Zahl somit im

Vergleich zu Einzellinienfits lediglich um einen zunahm.

Separation der Valenzbandemission

Der Ce4 f-Peak von CeF3 liegt noch deutlich getrennt um ca. 3eV oberhalb des sich fast aus-
schlieBlich von F~ 2p-Zustidnden ableitenden Valenzbandes [RE87, S. 248]. Mit zunehmender
Kernladung sinken die 4 f-Zustdnde in der Reihe der Lanthanide jedoch energetisch immer
weiter herab, wiahrend die Lage des F~ 2p-Valenzbandes konstant bleibt, sodafl es ab SmF3
zu einer Uberlappung der beiden Emissionscharakteristika kommt. Aufgrund der réumli-
chen Konzentration der 4 f-Orbitale auf kernnahe Bereiche aulerhalb der Valenzregion wird
keine oder nur eine geringe Wechselwirkung mit Valenzbandzusténden festgestellt, die Zu-
standsdichte beider Bander ist additiv [Rus83, Ols78, Wer78|. Man kann daher von einer der
Fluorkonzentration in guter N&herung proportionalen F2p-Valenzbandemissionsintensitét

ausgehen

AV = vpAp bzw. AVB = vy 2 AL, (4.15)
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fiir Proben, bei denen F : Ln = Vi, erfiillt ist. Die gesamte 4 f-Intensitit von LnFy<3-
Schichten ergibt sich aus den im Bereich der 4 f-Multipletts tri- und divalenter Lanthanid-
ionen gemessenen Spektralintensititen A* und A” somit zu A, = A" + %AH — AVB
bzw. mit Gl. 4.15

AIH + # AII
_ n

Ay = TN (4.16)
1+ U(/%
wobei n'f und n'’ die 4 f-Elektronenanzahlen der Ln®*- bzw. Ln?"-Ionen bezeichnen.
Die Valenzbandemission kann auf mehrerlei Weise sichtbar gemacht werden:
e Durch Linearkombination der Spektren von LnF,-Filmen mit differierenden x.
413 > 4fr2 41+ > 4f1s
gf% WQ(%) Abbildung 4.15:
@59’ AG% & o Linearkombination von Yb4 f-XP-Spektren
1) \ é}" N s unterschiedlicher Valenz
z F ] S o
W o o YbF,- (volle Kreise) und YDbF, ,-Detailspektrum
& Q0 gC? %} (offene Kreise, Fpgprg), auf gleiche Intensitét in der
.é%? X4.5% f % 116-Region des Yb4f13-Multipletts (Pfeil) skaliert
: : : |~ Aypsi (YBF3) = Ayyer (YDFy 5). Es ergeben sich

15 10 5 0 Valenzbandanteile an A™ von rund 10% (YbF;)
bzw. 27% (YbF, ,). Anregung mit Al Ka.

Besonders vorteilhaft ist die Situation im Falle von Ytterbiumfluorid, das von Natur
aus bereits klar separierte Spektralbereiche A* und A mitbringt, wobei A?! die Yh3*-
und Valenzbandemission enthélt, A7 die der Yb?*-Ionen, d.h. Ayps+ = A" — AV und
Avype+ = %AH . Die Abschiitzung des Valenzbandanteiles (die iiber den gesamten unter-
suchten Valenzbereich wiederum nur mit Fpggrs(F) moglich ist, vgl. Abb. 4.12, unten)
ergab vy = 0.09-0.11** (Abb. 4.15).

e Durch Anregung mit niedriger Photonenenergie hv (UPS). Infolge der Zentrifugalbarriere
ist die 4 f-Emission knapp oberhalb der Anregungsschwelle noch stark unterdriickt, sodafl
sich auch bei Proben, die Yb*"-Ionen enthalten, der iiberwiegend p-artige Valenzbandbei-
trag isolieren l&Bt [Bro73]. Im UV-Photoelektronenspektrum Abb. 4.16 einer YbF-Probe
mit einem F : Yb-Verhéltnis nahe 2.0 wird die erst in Endzustéinde mit Fy;, = 30eV nen-
nenswert einsetzende 4 f-Emission sichtbar. Zu der Schulter an der hoherenergetischen
Flanke des Valenzbandes tragen vermutlich O 2p-Zusténde bei, da die ex situ vermessene

Probe 3-5at.% Sauerstoff enthielt (vgl. Abb. 5.20, unten, sowie [Ryz80]).

** Anregung mit Al Ko
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AT

Fs Abbildung 4.16:

S @ | Valenzband &

; ) YbF,-UP-Valenzbandspektren
m UP-Valenzbandspektren (Bremsfaktor B = 3,
z er situ) eines YbO, 3F, o;-Filmes, d > 10004,

Vi, = 2.2, extensiver lonenbeschuf} zur Entfernung
der oberflichlichen Oxidschicht, Restsauerstoff O ~
4at.%. Anregung mit Hel (hv = 21.2€V, unten),
| Hell (hv = 40.8€V, Mitte), zum Vergleich YbF -
LA L I AL L B XP-Standardspektrum, O < lat.%, d > 1000A,
15 10 5 0 Vi, &~ 2.8, Anregung mit Mg Ko (hv = 1253.6¢V,

EgleV] oben).

e Anhand der XP-Spektren der Fluoride von Yttrium und Lanthan [Wer78], die beide
keine 4 f-Elektronen besitzen. Die Auswertung in situ gemessener sauerstofffreier YFs-
Spektren bestétigte auch fiir dieses Fluorid den von Rusci¢ et al. fiir die Reihe der Lan-
thanidtrifluoride angegebenen konstanten Wert der F2s-2p-Separation von AE = 21eV
[Rus83]. Dariiberhinaus zeigte sich, dafy das Valenzband durch eine einzige symmetrische
GauB-Lorentzkurve mit I' = 3.1eV, mpg = 0.5 dargestellt werden kann (Abb. 5.20, Mit-
te, S. 95). vp folgte zu vp ~ 0.045 und durch Vergleich mit auf gleiche F 1s-Intensitét
skalierten YbF3-Spektren wiederum vy ~ 0.09**.

Wir bleiben weiter bei YbF, — auf Besonderheiten der Analyse der iibrigen untersuchten
Fluoride soll bei der Vorstellung von deren Meflergebnissen eingegangen werden —; fiir dieses
ergibt sich mit Gl. 4.4
) SAI 4 91 AT
Vyy, = 1

. (4.17)

17 -
. n )13 Civa
Aty I A (1 +4 )

Wihrend GI. 4.16 bei homogenen Proben mit F : Yb # Vi, durch ihr von vp abhingendes
Pendant ersetzt werden muf}, wiirde dies bei Gl. 4.17 selbst bei Sauerstoff- oder Metallge-
halten < 10at.% nur zu marginalen Anderungen der vorhergesagten Werte von Vi, fithren.

Mit Gl. 4.15 zur Bestimmung der Valenzbandintensitét fallt dem Modellvalenzband ledig-

lich die Aufgabe zu, einen realistischen Verlauf von Fyi ,, sicherzustellen. Mit der Definition
Pyl gen () € Uy + A™ [LGSYis: (E)(1 — myp) + myp LGS(E)] + A" LGS, (E) (4.18)

reicht es dazu aus, den Anteil myp grob nach der vorgefundenen F 1s- oder Yb4 f!4-Emission
vorzugeben — bei reinen YbF9-Proben wire nach Gl. 4.18 natiirlich myg = 1.00. Allerdings

standen solche Proben fiir Messungen nicht zur Verfiigung.

** Anregung mit Al Ko
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Abbildung 4.17:
Yb4 f13-Modellspektrum

YbF,-XP-Detailspektrum, d =~ 90A,
Anregung mit Al Ka.

—: Flélf)den(E) mit fester Vorgabe der
Valenzbandlage [Rus83], Komponenten
——: LGSY s (E) und Yb?* 5p-Dublett
(2x LGS(E), Intensitétsverhéltnis 2:1),
——: F2s und F2p-Valenzband. Ff}lfodcn

Yb: 5p, 4f13
F: 2s, 2p

YbF,

AE = 21eV » Fitparameter:
LINLINL LI L L L L L L LN L L L L LN L L L L LN L L L L mLG2024(fest),F=246:|:005eV,
45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 ¢ = 119 + 001, mg = 0 (fest),

-

Eq[eV] myp = 0.08 (fest).

Abb. 4.17 zeigt einen YbF3-Fit mit einer Modellvalenzbandform und -position nach der
dritten Methode (von YFj3 iibernommen: myp(Vyy, = 3.0) = vy /(1 + vy) = 0.08). Hingegen
wurde in Abb. 4.18 auf die Vorgabe der Valenzbandlage verzichtet, was stets eine (mathema-
tisch optimale) Position bei etwas zu hoher Bindungsenergie nach sich zog. Schliellich fiihr-
ten Versuche mit Vorgabe eines Modellvalenzbandes geméfl dem He I-Spektrum Abb. 4.16
zu symmetrischeren Yb4 f14-Dublettlinien, zeigten dariiberhinaus jedoch einen nur geringen
Einflufl seiner genauen Form und Lage auf die resultierenden Ytterbiumkonzentrationen.
Entsprechendes galt fiir die ,,gleitende® Valenzbandlage Abb. 4.18, sodafl in den Reihenun-
tersuchungen der Probenzusammensetzung an Standardspektren dies Verfahren angewendet
wurde, das die insbesondere an Spektren mit Emissionsanteilen divalenter Yb**-Ionen auf-

wendige Bestimmung der F 2s-Lage tiberfliissig machte (vgl. Abb. 4.12). Systematische Fehler

4f14 — 4f1

YbOO.13F2_01—XP—Detallspektrum, d =
150 A, Anregung mit Al Ko.

YbF,
Yb 4f13, 4f14

Py — Flé/[fodcll(E) T LGSYb5+( ),

w - ——: LGSY:(F), —-: Valenzband,

Z VYb = 2.26 £ 0.01 Lage frei variiert. Fitparameter:
LGSYbiH»

413 — 4f12
I = 2.14 £ 0.08¢V, & = 1.23 + 0.01;

myp = 0.20 (fest).

: LGSYbH

T I' = 1.31 £ 0.01eV, mg = 0.23 & 0.04,

dg = 0.80 £0.08¢eV.

15 10 5 0 myp = 0.34 £ 0.03 fiir beide Multipletts,
Ez[eV] Ay = 6.60 £0.03¢V.
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an den Angaben fiir £, T und £} in LGSY, s+ (E) sind dabei allerdings nicht auszuschlieBen:
Der sich ergebende Wert der Yb3- und Yb?T-Multiplettseparation — analog [RE87] bezogen
auf die jeweils niedrigenergetischste Multiplettlinie bei £} — von (im Mittel iiber alle Pro-
ben) Apr g = 6.65 £ 0.06eVT etwa hatte mit dem UPS-Modellvalenzband und F(E) aus
Abb. 4.18 Ay = 7.2€eV betragen.

Bei der Interpretation der Fitergebnisse ist iiberdies zu beachten, daf} einige Parameter in
Gl. 4.18 stark wechselseitig voneinander abhéngig sind. Solche Paare bilden z. B. £ «- I', aber
auch myq < Uy und A" d7 «— U,. Fiir die Reihenuntersuchungen an Standardspektren er-
wies es sich als notwendig, mathematisch optimale, physikalisch jedoch offensichtlich sinnlose
Paarungen von Uy, Al und d¥ auszuschliefen. Dies wurde durch Orientierung am Linien-
profil der gleichzeitig vermessenen F 1s-Linie erreicht. Ferner wurden die ohnedies geringen
Schwankungen von mpg durch Vorgabe des zuvor festgestellten mittleren Gauf-Lorentz-
Mischungsverhéltnisses wie schon bei der F1s-Analyse eliminiert. Tabelle 4.3 fafit die in
der Reihenuntersuchung von Standardspektren von YbF -Filmen vorgegebenen Werte der

Peakparameter sowie einige typische Resultate zusammen.

Linie | mpg ms ds [ eV ] £ ['[eV]

Fls 0.32 | o [ 0.09-0.17 2.3-1.5 — > 2.05
Yb4f4 [ 0.24 | e | 0.07-0.17 —7 — | o | — > 1.64
Yb4af13 1024 | e 0 ° — 1.2 > 2.25

VB 0.50 | o 0 ° — — 3.1 .

Tabelle 4.3: Linienparameter bei der Reihenuntersuchung von YbF,-Standardspektren

Vorgaben sind mit ,e‘ gekennzeichnet. my; = 0.08-0.20 . Da I' mit der Aufladung isolierender Proben und

damit deren Dicke zunimmt, beziehen sich die angegebenen Werte auf die diinnsten spektroskopierten Filme.

4.4 Bestimmung der Elementkonzentrationen

Mit Ausnahme der 3d-Dubletts von Sm und Dy liegen alle fiir diese Arbeit relevanten
Emissionslinien bei Energien F, bei denen die Transmissionsfunktion des Energieanalysa-
tors EA 10 der fiir Messungen mit konstanter DurchlaBenergie theoretisch vorhergesagten
Abhéngigkeit oc E~! sehr gut folgt [N6174, Een84, Bri90, S. 224fF.]. Das Intensitétsverhiltnis
Az : Ay zweier Peaks = eines Elementes X und T eines Elementes Y einer homogenen

Probe ist unter diesen Bedingungen gegeben durch

Az oz(hv) L=(v) X Aacm(Ez) By
A'r N O"r(hl/) L'r(’)/) Y)\AL,M(ET) EE )
TEin #hnlicher Wert von ca. 6.5eV wurde fiir Yb3*+-Anteile aufweisende YbCl,-Proben aus XP-Spektren
geschétzt [Hif73]

[1]

(4.19)
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Hierbei bezeichnet oz(hv) den partiellen atomaren Wirkungsquerschnitt fiir die Photoemis-
sion aus dem betrachteten Rumpfniveau = bei Anregung durch Photonen der Energie hv,
L=() ist ein Korrekturfaktor zur Beriicksichtigung der rdumlichen Anisotropie der Photo-
emissionsintensitit aus Niveaus mit Drehimpulsen > 0 in Abhéngigkeit vom Winkel v zum
cinfallenden Photonenstrahl und Aap m(Fz) die Dédmpfungslidnge fiir Photoelektronen der
Energie Ez in der Matrix M. Diese unterschreitet die inelastische mittlere freie Weglinge A
in dem Ausmaf, wie elastische Streuprozesse den Elektronen Umwege auf ihrem Weg zur
Probenoberfliche aufzwingen.

GemiB der Definition der Raten J(E) auf S. 28 wurde die E~!'-Abhiingigkeit jeweils
bereits vor dem Untergrundabzug beriicksichtigt. Dementsprechend zeigen die Spektrenab-
bildungen i.a. bereits korrigierte Zahlraten N(E) und nicht die ,rohen* Werte N(E)/E.

4.4.1 R&aumliche Anisotropie der Emissionsintensitét

Der Asymmetriefaktor L(7y) folgt zu [Rei76]
_ 1 3 o2
Lz(v) =1+ 30= (5 sin” 7y — 1) ;

wobei (= eine von der betrachteten Elektronenschale und Atomsorte, sowie der Energie der
anregenden Photonen abhéngige Konstante ist, deren Wert, berechnet fiir Quantenenergien
hv =151.4eV (Zr M(), 1253.6eV (Mg Ka) und 1486.6eV (Al Ka) fiir in der XPS relevante
Elektronenniveaus aller Elemente ebenfalls [Rei76] zu entnehmen bzw. zu interpolieren ist.
Beim sogenannten ,magischen* Winkel v = 54.7° zwischen Rontgenrohre und Analysator
ist L =1V (8 und eine Korrektur der Meflspektren um die Winkelverteilung der Emissions-
intensitét der jeweiligen Niveaus eriibrigt sich.

Dies setzt einen kleinen Winkelakzeptanzbereich A des Analysators voraus, denn es
gilt f;ﬁ '77OOJLAA % sin?y—1dy <0V A < 90°. Aufweitungen der Emissionsverteilung infolge ela-
stischer Streuung fithren allerdings auch in diesem Fall, der bei kommerziellen Instrumenten
in der Regel gegeben ist (vgl. Kap. 3), zu Werten L # 1. Fiir das relativ stark streuende Gold
liegt eine Rechnung von Jablonski und Powell vor, die fiir Anregung mit Mg Ka-Strahlung
und Nachweis der senkrecht zur Probenoberfliche austretenden Photoelektronen (A = 10°)
Intensitidtsabnahmen der stark anisotropen bzw. nahezu isotropen 4s- (8 = 1.82) und 4f-
Emission (8 = 1.01) durch diesen Effekt auf 94% und 92% gegeniiber der Annahme L = 1
vorhersagt [Jab94]. Fiir Winkel § > 30° zur Oberflichennormalen, wie sie zur Erhohung
der Oberflachenempfindlichkeit durch Kippen der Probe héufig Verwendung finden, wird
ein weiterer Intensitéatsabfall auf fiir die untersuchten 4s—,4p—,4d— und 4 f-Linien iiber-
einstimmend 80% bei 8 = 80° prognostiziert. Wahrend also deutliche Verschiebungen der
Peakintensitédten bei inhomogenen Proben oder bei unter Variation des Emissionswinkels
0, < 30° < 0y gemessenen XP-Spektren durch elastische Streuung zu erwarten sind, werden

deren relative Werte innerhalb eines Au-Spektrums um maximal 2% modifiziert.
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4.4.2 Berechnung der Elektronenaustrittstiefe

Zur Abschéatzung von A fiir beliebige Materialien und Elektronenenergien 50eV < E <
2000eV haben Tanuma et al. eine empirische Formel angegeben, die auf einem Fit einer mo-
difizierten Form der Bethe-Gleichung an einen Wegléngendatensatz beruht, den sie mit Hilfe
des statistischen Elektronengasmodells (EGSM) in der Plasmon-Pol-Ndherung urspriinglich
fiir 27 Elemente und 4 Verbindungen aus optischen Mefidaten errechnet haben [Tan88]. Un-
tersuchungsergebnisse an weiteren 11 inorganischen Verbindungen wurden 1993 veroffentlicht
[Tan93].

In der Plasmon-Pol-Ndherung lautet die Verlustfunktion eines Elektronengases der Dichte
n mit der Eigenfrequenz longitudinaler Schwingungen wp = y/47mne?/m ohne Dampfung

s wp2

~ 2wp(k)

Im(—1/¢) d(w —wp(k)),
[Ri77] mit der Dirac’schen Deltafunktion §(z). Fiir Verluste hiw = 0eV stimmt diese Verlust-
funktion mit der nach Lindhard [Lin54] iiberein, jedoch enthélt letztere fiir hw > 0 zusétz-
lich das kontinuierliche Anregungsspektrum einzelner Elektronen des Fermi-Sees im Bereich
n2)2m [(—kp+k)2—kp?] (K antiparallel kp) < hiw < 1i%/2m [(kp+k)2—kp?] (k parallel kz) (s.
auch [Wal72]). Die Einteilchenanregungen dominieren fiir & > k., wo die Plasmonendisper-
sionskurve in deren Gebiet eintritt und Plasmonen durch Zerfall in Elektronen-Loch-Paare
stark geddmpft werden.

In der Verlustfunktion des Plasmon-Pol-Modells schrumpfen Plasmonenanregungen und
das Einzelanregungsband auf eine einzige Schwingungsmode zusammen, die die gesamte
Oszillatorstérke beider Anregungsformen zu gegebenem k aufnimmt. Mit der von Lundqvist

[Lun67] vorgeschlagenen Dispersionsrelation

2oy def 9 1509 L%
wp (k) = wp” + JUF k* + <%> (4.20)
(vp = hkp/m : Fermigeschwindigkeit) liegt diese Ersatzschwingung jeweils nahe dem Maxi-
mum der vollstédndigen Verlustfunktion des Elektronengases (Abb. 4.19).

Das EGSM stellt eine Erweiterung des Modells des freien Elektronengases zur Behand-
lung solcher Substanzen, deren Verlustfunktion Im(—1/¢(w,0)) nicht von nur einem Volu-
menplasmonverlust bei der Frequenz wp dominiert wird, dar. Dazu geht man davon aus,
daB die Reaktion eines Systems mit der Grundzustandselektronendichte n() am Ort 7 auf
eine duflere Storung ersatzweise beschrieben werden kann durch diejenige eines ganzen En-
sembles unabhéngiger, nicht wechselwirkender Elektronengase mit jeweiliger Dichte n(7)
(und zugehoriger Resonanzfrequenz wp(r)). Zur Beschaffung der Elektronendichten n(7) ha-
ben Tung et al. [Tun79] relativistische Hartree-Fock Berechnungen iiber die vereinfacht als
kugelsymmetrisch angenommene Wigner-Seitz-Zelle eingesetzt. Einen anderen Weg, der ex-

perimentelle Erkenntnisse beriicksichtigt, haben Tanuma et al. beschritten [Tan88]: Dazu
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w0 . e :
5/ /’ | Abbildung 4.19:
s .
] /7 | i Plasmon-Pol-Modell des freien Elektronengases
kollektive Y/ | / . . .
| Anregungen V/ | i Verlustfunktion eines wechselwirkenden Elektronengases nach
/ [Lun67] (fir n = 2.5 - 10%2cm~3). Grundsitzlich treten 2
{‘* 1 /| Anregungsarten auf: Plasmonen (rot punktiert), die auch
35' // - in der (ungeddmpften) Lindhard-Verlustfunktion durch eine
/ | d-Funktion gegeben sind (s. auch [Wal72]) und das Gebiet der
/ Anregung einzelner Elektronen (gestricheltes Hohenliniendia-
gramm).
ﬁwp' Das Plasmon-Pol-Modell ersetzt Plasmonenzweig und Elek-
1 4 - y Einzelan- | tron-Loch-Kontinuum durch eine einzige Schwingungsmode
— regungen
\/ . // g g bei einer ,mittleren” Frequenz wp(k) nach Gl 4.20 (dicke
0 7 Z g “ blaue Linie) auch oberhalb k..
k. ke ) e

fithren sie eine Pseudoelektronendichte npgeudo(7) so ein, daf sich fir &k = 0 gerade die aus
optischen Messungen annéhernd bestimmte Verlustfunktion Im(—1/¢(w, 0)) ergibt. Das Ver-
fahren ist in mancherlei Hinsicht der Entwicklung von Im(—1/€e(w,0)) in eine Reihe von
Drudefunktionen und der Extrapolation Gl. 4.12 in den Raum k& > 0 komplementér.

Durch Anpassung einer modifizierten Bethe-Gleichung an diesen Datensatz von A(E)-
Werten gelang es, die in dieser enthaltenen materialabhédngigen Parameter empirisch in Be-
ziehung zu anderen, leichter zugéinglichen Groéflen zu setzen mit dem Ziel, allein aufgrund
der Kenntnis der letzteren die Vorhersage von A(E) fiir beliebige Materialien zu ermoglichen.
Das Ergebnis lautet [Tan90]:

E

AE) = Ep2(CIn(nE) — C/E + D/E?) A,

(4.21)

wobei Fp = 28.8VU (U = Negp/M) die Energie der Plasmaschwingung freier Elektronen
ist (in eV), p die Volumendichte (in g/cm?), M die Atom- bzw. Molekiilmasse und Ng die
Gesamtzahl mafigeblich an der inelastischen Streuung beteiligter Elektronen angibt. (,n, C'

und D werden wiederum zuriickgefithrt auf

¢ = —0.0216 +0.944/\/Ep2 4+ Ec2 +7.39-10"*p
n = 0.191/\/p

C = 1.97-091U

D = 53.4—20.8U.

Tabelle 4.4 gibt eine Zusammenstellung der nach Gl. 4.21 berechneten inelastischen freien
Weglingen und Photoionisationsquerschnitte nach Scofield [Sco76] fiir im Rahmen dieser
Arbeit interessierende Elektronenniveaus bei Anregung mit Al Ka- und Mg Ka-Strahlung.

Die Frage nach der anzusetzenden Anzahl N.g kann nicht allgemeingiiltig beantwortet

werden, da keine strenge Summenregel fiir die partiellen Oszillatorstdrken von Valenz- und
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Niveau || Matrix | p | Eq | Ep | Neg AAL [ \Meg || GAL | GMe e s AAL | 5 A Me

Fls 19.3 | 15.0 | 1.00 | 1.00 || 1.00 | 1.00
O1ls YF, |51 | 8 [ 187 | 12 | 221|181 0.66|0.67 || 0.75 | 0.81
Y 3d 28.4124.4 ]| 1.35 | 1.46 | 1.98 | 2.38
Y 3d YO [446 | 0 |11.2] 3 [33.7]29.0 | 1.35 | 1.46 || 2.00% | 2.40°
Fls 17.9 | 14.0 | 1.00 | 1.00 || 1.00 | 1.00
O1ls SmF; [6.6 | 8 [20.9] 12 |204 |16.7 | 0.66|0.67 | 0.75 | 0.80
SmAf 28.4124.9 || 0.16 | 0.19 || 0.25 | 0.34
Fls 19.2 | 15.0 | 1.00 | 1.00 || 1.00 | 1.00
O1ls DyF; |75 | 8 | 184 | 12 |21.9|18.0 | 0.66 | 0.67 || 0.75 | 0.80
Dy4f 30.5 | 26.7 || 0.51 | 0.57 || 0.81 | 1.01
Fls 18.8 | 14.7 | 1.00 | 1.00 || 1.00 | 1.00
O1ls 21.4 | 17.6 || 0.66 | 0.67 | 0.75 | 0.80
Yb4f 18.8 | 12 1298261 1.17]1.30 || 1.85 | 2.31
Yb5p 20.6 | 25.9 || 0.20 | 0.16 | 0.31 | 0.28
Yb4d VbR |82 | g 2711234 3.00 | 272 || 4.46 | 4.32
Fls B 16.6 | 13.0 | 1.00 | 1.00 || 1.00 | 1.00
O1ls 189 | 15.5 | 0.66 | 0.67 || 0.75 | 0.80
Yb4f 231 18 2631231 1.171.30 || 1.85 | 2.31
Yb5p 26.1 12291 0.20 | 0.16 | 0.31 | 0.28
Yb4d 24.0 | 20.6 || 3.09 | 2.72 || 4.45 | 4.31
Yb4f 478 [ 41.9 ] 1.26 | 1.40 || 2.02¢ | 2.53¢
Yb4d v 6971 o 8212 1435|374 | 3.00 | 272 || 4500 | 4.38¢
Ybaf 24.4 | 21.4 ][ 1.26 | 1.40 || 2.00¢ | 2.497
Yb4d 231116 4 909 1 101 || 3.00 | 2.72 || 4.46¢ | 4.32f

Tabelle 4.4: Empfindlichkeitsfaktoren (theoretisch)

Mittlere freie Wegldngen A nach [Tan88, Tan90] und partielle Wirkungsquerschnitte o fiir Photoionisation
nach [Sco76] — mit Korrektur um die unterschiedlichen 4 f-Besetzungszahlen von freiem Ln-Atom (4f™)
und Ln®*T-Ton in LnF, (4f"7!) — bei Anregung mit hv = 1486.6eV (Al Ka) und hv = 1253.6eV (Mg Ka).
p in g/em?® Ep, und Eg in eV, X in A, o und o)\ bzgl. OF1ss M1s; ¢ — T Aprs = 22.8A,17.6A,
29.9A,23.2A,15.4A,12.0A nach Gl. 4.21. Zur Wahl von N_; s. Text. Zur Berechnung von A wurden
Bindungsenergien Fls: 686eV, Ols: 531eV, Y3d: 160eV, Sm4f, Dy4df, Yb4f: 11eV, Ybbp: 27eV und
Yb4d: 182eV angenommen. Bei L = 1 ermdéglicht das Produkt oA nach Gl. 4.19 die Umrechnung von

Peakflichenverhéltnissen Az : A+ in relative Elementkonzentrationen X : Y.

Rumpfelektronenanregungen existiert. Tanuma et al. schlagen vor, alle Niveaus bis zu einer
Bindungsenergie Ep < 30eV zu beriicksichtigen [Tan88]. Tougaard und Hansen setzen fiir
metallisches Ytterbium Neg = 16 an (Ep = 23.1eV), zdhlen also die Yb4 f-Schale mit, nicht
aber die 5p-Elektronen. Dies wiirde fiir unsere LnF3-Schichten N.g = 23-31 bedeuten! Dem-
gegeniiber messen Colliex et al. [Col76] die Plasmaschwingung von Yb? bei Ep = 9.7¢V und

finden einen nur sehr geringen 4f-Beitrag um 5% zur Oszillatorstiarke. Bei LnyOs-Filmen
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liegt selbst die bei alleiniger Beriicksichtigung der 18 Elektronen/Molekiil des Valenzban-
des resultierende Plasmonenenergie noch iiber dem experimentell ermittelten Ergebnis, das
vielmehr eine Zahl Nog = 12 nahelegt, s. auch [Ber82]. Fiir DyFj3 stellen Cukier et al. fest
[Cuk80], daB nur etwa 1/3 der F~ 2p-Oszillatorstérke bei T = 20eV erschopft ist. Laubschat
u.a. vermuten eine Reduktion der Streuwahrscheinlichkeit an 4 f-Elektronen infolge deren
wirksamer Abschirmung durch die 5s- und 5p-Elektronen bei metallischem Ytterbium als
Ursache fiir die bei voller Beriicksichtigung der 4 f-Elektronen vorherberechneten zu kleinen
Werte von A [Lau86].

Gliicklicherweise wirkt sich der genaue Wert von N.g auf das Produkt o\, das fiir die Um-
rechnung von Peakflichenverhéltnissen Az : Ay in relative Elementkonzentrationen X : Y
benotigt wird, kaum aus, da alle betrachteten Niveaus einschliellich des Bezugsniveaus F 1s
anndhernd gleichermaflen von der Zunahme der absoluten Werte von A\ mit N.g = 12 ge-
geniiber Nog = 18 um rund 10% betroffen sind, wie fiir YbF3 in Tab. 4.4 exemplifiziert worden
ist. Auch wenn zur Ermittlung von A\ neben der Integration iiber den k-Raum eine zweite
iiber alle moglichen Verlustenergien hw erforderlich ist, sind iiberdies bei unseren Substanzen
Ungenauigkeiten der Absolutwerte von A schon aufgrund der Verwendung der Dispersionsre-
lation GI. 4.20 zu gewértigen, wie bereits auf S. 38ff. diskutiert. Tanuma et al. selbst schéitzen
den Fehler von Gl. 4.21 fiir Energien Fy > 200¢V fiir freie-Elektronen-artige Substanzen auf
ca. 10% ab, fiir andere Materialien dariiber, ohne sich auf einen Wert festzulegen. Eine neue
Interpolationsformel zur Vorhersage von A [Gri96] fiihrt zu mit den Angaben fiir oA in Tab.
4.4 iibereinstimmenden Werten, sodafl auf deren Vorstellung verzichtet werden kann.

Elastische Streuprozesse, die in den vergangenen Jahren zunehmend in den Mittelpunkt
des Interesses geriickt sind, zwingen den Elektronen Umwege auf dem Weg zur Probenober-
fliche auf und vermindern damit deren effektive Austrittstiefe. Nach Werner [Wer92] kann
die Tiefenverteilungsfunktion der die Probe unter einem bestimmten Winkel verlassenden
Elektronen, die keinen inelastischen Verlust erlitten haben, nicht durch eine einzige Expo-
nentialfunktion mit einem Abfall oc A\a;,~' beschrieben werden. Bei Nachweis der senkrecht
zur Probenoberfliche austretenden Elektronen erhélt man vielmehr einen exponentiellen
Abfall oc A7t in der Nihe der Oberfléiche, der in der Tiefe gegen Aap~! strebt. Der , Ab-
schwichungsparameter* Axp wurde hier zur Unterscheidung von der Abschwéichungslange
AaL, die sich auf einen einfach exponentiellen Modellverlauf bezieht, eingefiithrt. Mit der

Interpolationsformel von Werner
Aap = 0.791 — 1.095 (4.22)

ergeben sich gegeniiber den Angaben fiir A in Tab. 4.4 um 24-29% verkiirzte Weglangen.
Die von Seah aus der Analyse von von Jablonski durchgefiihrten Rechnungen abgeleitete
Interpolationsformel [Bri90, S. 211] fiir Aap, fithrt fiir metallisches Ytterbium zu einer ganz
dhnlichen Prognose. Da Aar, : A bzw. Aap : A von der Elektronenenergie F abhéngen,

andern sich auch die Werte oAar, bzw. oAap normiert auf F 1s fiir Niveaus mit deutlich von
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E(F1s) verschiedener Energie gegeniiber o) in Tab. 4.4: Mit Gl. 4.22 fir Y3d um +3%
(Al Ka) bzw. 44% (Mg Ka) und fir Yb4f um +3% (Al Ka) bzw. +5% (Mg Ka). Wie
oben dargelegt sind diese Werte als Obergrenzen fiir dicke Schichten d 2 3\ zu betrachten,

bei denen der Abfall der Tiefenverteilungsfunktion von Axp dominiert wird.

4.4.3 Berechnung partieller Photoionisationsquerschnitte

Atomare Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation aller Unterschalen fiir Elemente Z <
96 durch Al Ka- und Mg Ka-Photonen wurden von Scofield bereits 1975 mit Hilfe von
Hartree-Slater-Potentialen fiir Anfangs- und Endzusténde relativistisch errechnet [Sco76].
Weitgehend iibereinstimmende Ergebnisse lieferte die Kalkulation von Band et al. unter
Verwendung relativistischer Dirac-Slater Potentiale [Ban79]. L.a. wird davon ausgegangen,
daf} die Photoemission aus Rumpfniveaus deutlich oberhalb der Anregungsschwelle auch im
Festkorper in guter Naherung derjenigen freier Atome entspricht.

Die Hartree-Slater-Néherung zur Berechnung von o versagt hingegen fiir Anregungs-
energien knapp oberhalb der Anregungsschwelle des betreffenden Uberganges und in der
Nachbarschaft der Anregungsschwellen von Rumpfniveaus, wo starke Interschalenwech-
selwirkungseffekte die Photoemissionsintensitat drastisch modifizieren (,resonante“ Pho-
toemission). Evans et al. [Eva78] gestehen den unter Verwendung von Hartree-Slater-
Photoionisationsquerschnitten erzielten Ergebnissen generell bestenfalls eine Genauigkeit
von etwa 20% mit Abweichungen > 30% in einem von vier Fillen zu. Der experimentell
an ThF,-Proben ermittelte Th4 f-Wirkungsquerschnitt liegt z. B. um mehr als 30% iiber
dem von Scofield berechneten Wert. Fiir die O 1s-Emission, die die gleiche Winkelverteilung
wie jene des F 1s-Bezugsniveaus aufweist, werden nur 82% des Scofieldschen Wertes gemes-
sen. Allerdings bieten die von Evans et al. an Verbindungen bekannter Stéchiometrie be-
stimmten Vergleichsquerschnitte ebenfalls Ansatzpunkte zur Kritik, was den benutzten Un-
tergrundabzug, die angesetzte Energieabhingigkeit A\(E) o< v E und die Berticksichtigung in
den Mefspektren enthaltener Satellitenintensitéten betrifft (in den Scofield’schen Wirkungs-
querschnitten ist die gesamte Emissionsintensitit enthalten [Fad74], wihrend insbesondere in
Systemen mit stark elektronegativen Liganden unterschiedliche Abschirmungsmechanismen
des Photoloches unterschiedliche Satellitenverteilungen von Liganden- und Kationenniveau-
peaks nach sich ziehen [Vea85], die zu Vergleichszwecken mit theoretischen Vorhersagen
mitberiicksichtigt werden miissen).

Uber Hartree-Slater hinausgehende Ansiitze mit Beriicksichtigung von Vielteilchen-Effek-
ten, sogenannte RPAE- (,Random Phase with Exchange“) -Methoden ergeben fiir Atome
mit abgeschlossenen Schalen eine quantitative Ubereinstimmung mit dem Experiment besser
als 10% [Bar82], wurden bisher jedoch nur vereinzelt auf Atome mit offenen Schalen ange-
wandt. Herkommliche RPAE-Methoden enthalten die bei den Lanthaniden mit unvollsténdig
gefiillter 4 f-Schale auftretenden komplizierten Multipletteffekte nicht [Ger82, S. 119].



4.4. BESTIMMUNG DER ELEMENTKONZENTRATIONEN 65

4.4.4 Empirische Empfindlichkeitsfaktoren

Die Schwierigkeiten, exakte Werte der fiir die Quantifizierung von XPS-Messungen
benotigten Produkte oA vorherzuberechnen, lassen sich durch Verwendung sogenannter
Empfindlichkeitsfaktoren S umgehen, die an massiven Referenzproben bekannter Zusam-
mensetzung empirisch bestimmte relative Peakintensitéten A2/ X angeben, iiblicherweise in
Vielfachen des F 1s-Empfindlichkeitsfaktors, d.h. Sgi, 4t 1 000. Fehlerquellen bei der Ver-
wendung publizierter Faktoren resultieren aus Unterschieden der Spektrometertransmissi-
onsfunktionen, der i.a. nicht der Referenzsubstanz entsprechenden Probenmatrix — vgl. die
oX-Werte fiir Y3d- oder Yb4d-Elektronen in Metall und Fluorid in Tab. 4.4 — und den
Einzelheiten der jeweiligen Auswertemethode.

Ein umfangreicher Datensatz stammt von Wagner et al. (u.a. in [Bri90, S. 635]) und wurde
mit der unsrigen vergleichbarer Transmissionscharakteristik erhoben. Allerdings wurde noch
der lineare Untergrundabzug benutzt und Satellitenintensitdten blieben unberiicksichtigt.
Hierin diirfte der Hauptgrund fiir die festgestellten Abweichungen gegeniiber theoretischen
Vorhersagen liegen, die innerhalb der einfachen Standardabweichung im Mittel 20% erreichen
[Pow90]. Gegeniiber den Werten o\ aus Tab. 4.4 liegen die Sp1s in [Bri90] nach Multiplika-
tion mit dem Faktor Fo15/Fr1s zur Korrektur der Spektrometertransmissionscharakteristik
lediglich 5% hoher die Sysq jedoch um ca. 45% und die stark von der jeweiligen chemischen
Umgebung beeinfluiten Sypaq (s. Abb. 4.2) um 10% (Al Ka) bzw. 30% (Mg Ka) darunter.

Fiir die hier interessierenden Ln-Niveaus ist die Frage der Ubertragbarkeit empirischer
Resultate allerdings ohne Belang: Fiir letztere liegen keine verléafilichen Empfindlichkeitsfak-

toren vor.
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Ergebnisse

5.1 Ytterbiumfluorid

5.1.1 XPS-Empfindlichkeitsfaktoren

Wegen des Fehlens zuverlissiger Angaben fiir o\ bzw. die Empfindlichkeitsfaktoren S fiir
Ln4 f-Photoelektronen mufiten diese zunéchst experimentell bestimmt werden. Die in situ-
XP-Spektroskopie bietet hierfiir ideale Voraussetzungen, da sie die Vermessung sehr reiner
Fluoridfilme gestattet sowie insbesondere den Verzicht auf den bei ex situ-XPS-Analysen zur
Entfernung oberflachlicher Kontaminationsschichten erforderlichen postpraparativen Ionen-
beschuf}, samt der daraus resultierenden Probleme infolge unterschiedlicher Zerstdubungs-
raten der einzelnen Schichtkomponenten. Gezielte Untersuchungen der Auswirkungen dieses

Ionenbeschusses auf Ytterbiumfluoridfilme folgen in Abschnitt 5.1.5.
Mit Sgis ' 1.000 ergibt sich der Yb4 f-Empfindlichkeitsfaktor aus den gemessenen In-

tensitdten Aypar und Api, direkt zu

g o AYb4f F
Yo AFls %

Das Verhéltnis F : Yb ist zunéchst unbekannt — es soll im Gegenteil bei den einzelnen Filmen
gerade bestimmt werden — doch erscheint die Annahme plausibel, dafl es bei homogenen
reinen Fluoridschichten im Mittel durch die gemessene Yb-Valenz Vi1, gegeben sein wird.
Bei Einbezug von Schichten mit Vi, < 3 ist dieser Ansatz allgemeiner, eine kollektive Ab-
weichung aller Proben von diesem Wert um denselben relativen Betrag unwahrscheinlicher,
als die bei der Untersuchung vergleichsweise weniger Spektren in Abschnitt 4.2.4 gemachte
Voraussetzung, dafl konventionell aufgedampfte Filme mit dem Verhéltnis F:Yb = 3.0 des

Ausgangsmaterials kondensieren.

66
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2.8 .
] 3 Abbildung 5.1:
26 4 Yb4 f-Empfindlichkeitsfakto-
o E _E g - _% _% _______ ren von YbF,-Filmen
24 7 Aypap - Vap/F (Rauten) bzw.
S N . .
i Avpar - Vyp/[F + 201 (violette
1.8 —: Symbole) aus in situ vermessenen
] * III Standardspektren von konventionell
16 —:i -I—E‘g‘I‘Z!E “““ %‘ i aufgedampften und IAD-Filmen,
] YbF, (Proben 42X bis 161521)
L e s O B I bis YbF, , (Probe 07211). Proben
§::{§5§§§§§&9§§5 N 05112 und 09123 19Std. bzw.
— - < - N N 4 — — . .
< 0 N
3 © oW z o N gl ; ; o 5 L 9 3 Tagei im Yakuum gelagert. Kein
ot g o postpraparativer ITonenbeschuf.
In Abb. 5.1 ist das Verhéltnis
Sybaf =
_ 7
Avpar Vv 20 Al 3AM 1
— = n + (5.1)
F F F 14+ vy

fiir unmittelbar nach ihrer Préaparation in situ ohne Nachreinigung vermessene YbF,-Filme
dargestellt. Die Valenz Vip, nimmt von links nach rechts von Vi, = 3.0 auf Vi, = 2.2 bei
Probe 07 21 1 ab. Bei dieser ist selbst unter den bei Prédparation und Messung herrschen-
den Vakuumbedingungen eine teilweise Kompensation des Fluordefizites durch Sauerstoff
eingetreten, die sich in einer Beteiligung von Yb-O-Bindungen an der vorgefundenen Yb-
Valenz #uflert: Vyp, = (F+201) : Yb > F : Yb. (Die Komponenten OT und O II wurden
auf S. 10 eingefiihrt.) Noch deutlicher wird dies bei nach 19Std. bzw. drei Tagen Lage-
rung im Vakuum oberflichlich oxidierten Proben (05 11 2 bzw. 09 12 3, bei letzterer liegt
Avpay - Van/F = 3.17 weit auBerhalb des Darstellungsbereiches!) Die trotz Beriicksichtigung
der O I-Komponente noch verbleibenden Diskrepanzen zu den iibrigen Filmen beruhen auf
signifikanten O II-Anteilen der letzten beiden Schichten, die offensichtlich ebenfalls an der
Yb?*-Oxidation beteiligt sind (Abschnitt 5.1.4).

Wie Abb. 5.1 illustriert, lassen sich alle frischen Filme je nach Anregung mit Al Ka- oder
Mg Ka-Photonen mit den Werten

Sebay = 1.57£0.03 und Syt = 2.51£0.04

beschreiben. Es sei daran erinnert, dafl diese Empfindlichkeitsfaktoren an zur Korrektur der
Spektrometertransmissionscharakteristik mit £ multiplizierten Spektren gewonnen wurden.

Zum Vergleich mit theoretischen Prognosen ist noch die nicht in den F 1s-Fléchen enthaltene
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Intensitéit des F~ 2p — 3p shake-up Satelliten (S. 40, Abb. 4.7) zu beriicksichtigen, der diese
um rund 10% erhoht bzw. Syyas entsprechend verringert. Wéhrend sich mit dieser Korrektur
cine exzellente Ubereinstimmung Si\(/[&f = 0.978 - o AM& nach Tab. 4.4 ergibt, erreicht S Af
nur 76% von oAl Insbesondere liegt der Quotient (oAM2)/(aAA), bei dem sich etwaige
Fehler von A und o weitgehend herauskiirzen, deutlich unter S%\f&f LS9 Af-

Elastische Streueffekte wie der Einflul von Oberflichenrauhigkeiten kénnen dieses Er-
gebnis nicht erkliren: Erstere wiirden SM& : SA! bei homogenen Proben mit Dicken d > 3\
wie in Abschnitt 4.4.2 erortert nur geringfiigig d&ndern. Nach Arbeiten von Wu et al. [Wu82]
sowie von Werner [Wer95b] gilte dies auch fiir homogene Proben mit rauher Oberfldche:
Zwar konnen durch Oberflachenrauhigkeit die Peakintensititen um mehr als 50% reduziert
werden, doch héngt dieser Effekt nur schwach von der Elektronenenergie E' ab und wiirde
daher F1s- und Yb4f-Photoelektronen anndhernd gleichermafien betreffen — fiir die Au
LVV-Auger- und die Au4f-Linien werden maximale Abweichungen von 5% festgestellt —
und ebenso Messungen mit der sich um AFE = 233eV unterscheidenden Quantenenergie von
Al Ka- und Mg Ka-Photonen.

Starke Anderungen des Wirkungsquerschnittes o bei Variation der Anregungsenergie hv
treten hingegen auf, wenn diese die Anregungsschwelle eines Rumpfniveaus iiberstreicht und
es zur sogenannten ,resonanten“ Photoemission kommt. In der XPS an Lanthaniden sind
hier die 3d- und die 4d-Niveaus von Interesse, aus denen Uberginge in freie 4 f-Zustiande

moglich sind:

hv + nd4 " — nd %4+

In den FEEL-Spektren Abb. 4.4 sind elektronenstofinduzierte 4d'°4f° — 4d%4f°-
Anregungen von DyF3 als Resonanzabsorptionspeak bei 7" = 162¢eV erkennbar. Der ent-
standene diskrete Zwischenzustand kann durch Rekombination eines 4 f-Elektrons mit dem

d-Photoloch unter Emission eines zweiten 4 f-Elektrons Auger-artig zerfallen
nd 24" — nd'%4 "' + Photoelektron,

wobei der gleiche Endzustand erreicht wird, wie bei der direkten 4 f-Photoemission. Durch
Wechselwirkung dieser beiden miteinander konkurrierenden Prozesse kommt es zu einem
starken Anwachsen des 4 f-Querschnittes o(hv) in der Resonanz und einer Unterdriickung
unterhalb der Resonanzenergie hv < FERresonanz (Anti-Resonanz). An ThCos wurden Zunah-
men der 4 f-Emissionsintensitidt in der 4d-Resonanz auf rund das 5Hfache ihres Wertes bei
hv = EResonanz — 36€V gemessen, in der 3d-Resonanz sogar um das 72fache gegeniiber ihrem
Wert 7eV unterhalb der Resonanz [All84]. (Wegen des aulerhalb der 3d-Resonanz um etwa
zwei Groflenordnungen kleineren 4 f-Bezugsquerschnittes verglichen mit seinem Wert unter-
halb der 4d-Resonanz ist die letztere trotzdem intrinsisch weit stérker, wie angesichts des
groBeren Uberlapps der derselben Hauptschale angehorenden 4 f- und 4d-Wellenfunktionen
unmittelbar einleuchtet). In den Wirkungsquerschnitten nach Scofield [Sco76] und Band et
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al. [Ban79] sind diese Interschalenwechselwirkungseffekte nicht enthalten. Eine neuere Rech-
nung von Kutzner und Radojevi¢, die Interschalenwechselwirkungen der Niveaus bis hinab
zur 4d-Schale behandelt, beschréankt sich auf atomares Ytterbium mit seiner abgeschlossenen
4 f-Schale [Kuz94].

Bei den Messungen dieser Arbeit lag lediglich die 3d-Resonanz in der Néhe einer
verwendeten Photonenenergie. Allerdings plazieren Rontgenabsorptionsmessungen (XAS)
mit Synchrotronstrahlung an Ytterbiumfluorid und YbyO3 die Yb 3d"4f" (*F7)5) —
3d %4 f14 (2D; /2)—Ubergéinge, also die My-Absorptionslinie auf eine Energie hv = 1520¢eV bei
einer Halbwertsbreite I' = 1.4eV [Kar81, Tho85] (die Myy-Linie wird nicht beobachtet, denn
Ubergiinge aus dem ?F7jo-Grundzustand in angeregte Dy o-Zusténde sind dipol-verboten)
womit XP-Messungen mit Al Ka-Strahlung die 3d-Resonanz um mehr als 30eV verfehlen.

Eine resonanzartige Variation des Yb4f-Querschnittes wiirde insbesondere S\‘}é 413 #+
S{}é 414 bedeuten, da sie nur die 4 f-Emission trivalenter Yb*"-Ionen betriife, nicht aber jene
der Yb?*-Ionen mit ihrer abgeschlossenen 4 f-Schale’. Wihrend im Falle der 4d-Resonanz
Absenkungen der Ln4 f-Wirkungsquerschnitte mehr als 50eV unterhalb der Resonanzenergie
beginnen kénnen [Ger82, S. 121, 140], ist den MeBergebnissen an YbF,-Filmen jedoch kein
signifikanter Beitrag der 3d-Resonanz zu entnehmen: So ist in Abb. 5.1 kein Gang des Emp-
findlichkeitsfaktors mit abnehmendem Yb3* : Yb?*-Verhiltnis erkennbar. Auch Spektren mit
durch nachtriglichen Ionenbeschuf erzeugten Yb?-Anteilen erbrachten keine Anhaltspunkte
fiir signifikant unterschiedliche Werte S{?llo 4f13 % S{?l

bafl4s
hintereinander vermessener Al- und Mg Ka-Probenspektren.

dies galt auch im direkten Vergleich

5.1.2 Ex situ-XPS

Zu den Aufgabenstellungen dieser Arbeit gehorte u.a. die Durchfiihrung von XPS-Analysen
an optischen Schichten der mit der NU-Tech GmbH im Verbundprojekt ,,COs-Laser-Diinn-
schichtkomponenten® zusammengeschlossenen Partner sowie insbesondere von in der haus-
cigenen IAD-Anlage [Hag95] hergestellten. Ublicherweise handelte es sich hierbei um \/4-
Schichten fiir die Laserwellenldnge 10.6 um auf ZnSe-Substraten, die auch hinsichtlich ih-
rer IR-Absorption, Laserleistungsvertriglichkeit usw. in Transmission charakterisiert werden
sollten. Aufgrund der geringen Abtragsrate der an der XPS-Anlage sténdig zur Probenvorrei-
nigung vorhandenen Penning-Ionenquelle von 2-5A /min. war auch bei Mehrschichtsystemen
nur die dufere, beim Probentransfer direkt der Raumluft ausgesetzte \/4-Schicht der XPS-
Analyse zugénglich.

Bereits die Spektren direkt nach dem Einschleusen ohne jede weitere Vorbehandlung ver-
messener YbF-Filme offenbarten markante Unterschiede in Abhéngigkeit vom Ausmaf} der

lonenunterstiitzung wihrend ihrer Préparation (Abb. 5.2), deren Ursprung in den an der

 Die Eigenschaft von 3d — 4f-Ubergéngen, die 4f-Besetzungszahl des Anfangszustandes widerzuspie-
geln, 1aBt sich in der hochauflosenden XA-Spektroskopie des My, y-Bereiches zur Bestimmung von Ln-

Valenzen nutzen, s. z. B. [Kai84].
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Abb. 5.2: YbF,-Filmoberflichen nach Transfer an Raumluft

Direkt nach dem Einschleusen aufgenommene XP-Standardspektren keiner Reinigungsbehandlung unterzo-
gener \/4- YbF, -Schichten, Anregung mit Al Ko, kein Al Koy 4-Satelliten- oder Untergrundabzug.

Oben: Elektronenstrahlverdampfte Schicht ohne Ionenunterstiitzung, darunter: mit simultanem Ar*-Beschufl
pripariert: Ey,, (Art) = 3306V, Ar" : YbF,; = 1.37, EpM = 450€V.

Raumluft entstandenen Kontaminationsschichten lagen. Daf} es sich bei dieser im Falle der
[AD-Probe mit ihren gegeniiber dem Spektrum eines konventionell hergestellten Ytterbium-
fluoridfilmes drastisch erhéhten Cls- und O 1s-Intensitdten um eine nahezu geschlossene,
im wesentlichen Kohlen- und Sauerstoff (sowie evtl. nicht direkt nachweisbaren Wasserstoff)
enthaltene Lage an der Filmoberfliche handeln muf}, sieht man dem Spektrum Abb. 5.2,
unten, unmittelbar an dem im Gegensatz zu den intensiven C1s- und O 1s-Linien links aller
Yb-Peaks stark und iiber einen weiten T-Bereich ansteigenden Untergrund an: Offensichtlich
war nur noch ein geringer Bruchteil der Yb-Photoelektronen in der Lage, ohne inelastischen
Streuverlust an die Probenoberfldche zu gelangen. Mit den unterschiedlichen Angaben fiir
Ar1s und Ay, aus Tab. 4.4 1aBt sich die Dicke der Kontaminationsschicht auf etwa 30A
abschétzen (YbF3 vergleichbare Streueigenschaften der letzteren vorausgesetzt).

Die Tiefenprofilierung durch alternierendes lonenzerstduben und XP-Spektroskopie der
Oberflache deutete auf einen dhnlichen Wert hin (Abb. 5.3). Beim Entfernen der koh-
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3.0 0
2.8 —L Abbildung 5.3:
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Bei der konventionell —aufgedampften

Schicht zeigt nur das Spektrum der
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die absoluten Intensitétswerte einen Abfall

auch der Yb-Konzentration an den unge-

reinigten Filmoberflichen an. C berechnet

mit Sélls = 0.38, auf spektrometertrans-
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missionsbereinigte Spektren umgerechnete

0 20 40 60 80 100 120 Angaben aus [Bri90, S. 635]. Probeninho-

Sputterdauer [ min ] mogenitéiten nicht beriicksichtigt.

lenstoffreichen Auflenschicht stieg das F : Yb-Verhiltnis stark an, allerdings nur bis auf
F : Yb~ 1.0 in etwa 20A Tiefe — die nahezu verschwindende F-Signalintensitéit des unge-
reinigten Filmes ist demnach nur z.T. Folge der die F-Photoelektronen vergleichsweise stark
streuenden Kontaminationsschicht gewesen. Die weiterhin hohe O-Konzentration sorgte fiir
den Ausgleich des (F+20) : Yb-Verhiiltnisses ~ V1, & 2.8 in der sich anschlieBenden Zone,
die das Bild einer wasserfreien YbOg gy Fa5_1.8,-Schicht mit kontinuierlich zuriickgehendem
O-Gehalt y ergab. In einer Tiefe zwischen 150 A und 300A bei y < 0.67 war offensicht-
lich nicht mehr geniigend Sauerstoff vorhanden, den Wert V4, = 2.8 aufrechtzuerhalten
und es erfolgte der Ubergang in die dritte Zone, die bei ungefihr 300 A begann. Fortgesetz-
tes Zerstduben hatte keine signifikanten Anderungen von Valenz und Anionen- : Kationen-
Verhiltnis mehr zur Folge, sodafl davon auszugehen ist, dafl hier die Volumenkomposition
der Schicht (YbFq 5, Restsauerstoffgehalt um 3at.%) erreicht war.

Dagegen barg das Spektrum der konventionell hergestellten Probe einige Uberraschun-
gen, wie das mit zunehmender Tiefe ab etwa 60A wieder sinkende F : Yb-Verhiltnis, das
niemals den Wert 2.6 iiberschritt. Zwar ermoglichte die der F-Konzentration gegenlaufige
Entwicklung des O-Gehaltes den weitgehenden Ausgleich dieses Defizites (Vyy, > 2.7), doch

wiirde man bei einer Schicht, deren Préaparationsbedingungen normalerweise Filme ergeben,
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deren Wasseraufnahme an Luft notorisch ist, eigentlich ein Verhiltnis (F +20) : Yb > Vi,
infolge des im Uberschuf vorhandenen Sauerstoffs erwarten. Daf8 auch die vorliegende Pro-
be an Luft Wasser aufgenommen hatte, konnte mit Hilfe der IR-Absorptionsspektroskopie
bei 2.9 um und 6.1 pm nachgewiesen werden, wahrend sich die IAD-Schicht passend zu ihrer
XPS-Analyse als wasserfrei erwies (Abb. 5.4).

R S S ]

=N | | | Abbildung 5.4:

o s e S e : .

806: : : o : Relative Wassergehalte von YbF,-IAD-Filmen

B 0.6t PRI SERRRRE .

SR 5 5 ; nach IR-Spektroskopie

o oot

*q-‘; 1. ' ' o ' Abnahme der relativen Wasserabsorption ermittelt

3.0‘2—_ FE T aus IR-spektroskopischen Daten in Abhéngigkeit von

L 0.0 Rl il hth Shb der Energie pro aus der Dampfphase kondensierendem
01 1 10 100 Molekiil (EpM) fiir YbF_-)/4-Schichten auf ZnSe (aus

[Ant93]).

epm/eV

Zur genaueren Spezifizierung der Relation zwischen EpM und Schichteigenschaften wur-
den auch die iibrigen A/4-Schichten aus Abb. 5.4 in analoger Weise tiefenprofiliert. Abb.
5.5 faBt die Ergebnisse fiir die Valenz Vi, und die Sauerstoffkonzentration zusammen.
Da in die Kalkulation der Valenz Vi nur die energetisch eng benachbarten Yb4f'3- und
Yb4 f4-Liniensysteme eingehen, sind Resultatsverfilschungen durch die unterschiedlichen
freien Weglidngen der beteiligten Photoelektronen auch bei vertikalen Probeninhomoge-
nitéten praktisch ausgeschlossen. Im Gegensatz hierzu enthalten die Absolutwerte der Sauer-
stoffkonzentration in Abb. 5.5, rechts (wie die Konzentrationen in Abb. 5.3), im Bereich der
groflen oberflichennahen Konzentrationsgradienten systematische Fehleranteile. Die Mef3-
zeiten wurden hier moglichst kurz gehalten, sodafl die untere Nachweisgrenze fiir Sauerstoff
bei 1-2at.% lag. Die generellen Eigenschaften des Diagramms Abb. 5.5, rechts, bleiben von

diesen Einschrankungen jedoch unberiihrt.

Es féllt auf, dafl die Abnahme der Ytterbiumvalenz im Bereich ihrer endgiiltigen Werte
(senkrechter Verlauf der Isovalenzlinien in Abb. 5.5) nicht gleichméfig verlauft, sondern daf
der stirkste Gradient von Vi, bei Energien pro Molekiil zwischen 3eV und 20eV erreicht
wird, einem Bereich, der mit jenem EpM-Intervall zusammenféllt, in dem auch die Tendenz
der Proben zur Wasseraufnahme an Luft zuriickging. Gleichzeitig stellt dieser EpM-Bereich
eine ,,Scheide” bzgl. des Verhaltens der Schichten dar: Wahrend die Tiefenprofile rechts davon
(EpM z 10eV) durch einen dhnlichen Verlauf, wie in Abb. 5.3, unten mit einem geringen
Restsauerstoffgehalt charakterisiert wurden, zeigten die Filme links davon (EpM < 5eV)
den typischen Wiederanstieg der O-Konzentration nach Durchlaufen eines Minimums um
5at.% auf Werte bis zu 12at.%.
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Abb. 5.5: Tiefenprofil von Ytterbiumvalenz und Sauerstoffgehalt von YbF,-IAD-Filmen

Linke Seite: Isovalenzlinien I_/Yb in Abhéngigkeit von bei der Filmpréaparation verwendeter EpM und Pro-
bentiefe. Tiefenprofilierung durch Tonenzerstiubung mit 2keV ArT-Tonen wie in Abb. 5.3 (Mefipunkte hier
durch offene Quadrate markiert) und analog fiir die iibrigen Filme aus Abb. 5.4.

Rechte Seite: Schematischer Verlauf der Linien gleicher O-Konzentration in at.%, Yb + F + O = 100%
(C, Ar, Probeninhomogenitéten nicht beriicksichtigt).

EpM > 10eV

Das bei zunehmender EpM wachsende Fluordefizit der Filme blieb auch bei dem héchsten
untersuchten Wert EpM = 450eV noch deutlich oberhalb der theoretischen Untergrenze
F :Yb (bzw. (F+20) : Yb) = 2.0 metallischer Ausscheidungen [Gre77] und wurde durch
Annahme des zweiwertigen Zustandes einer zureichenden Anzahl Yb-Ionen vollstandig kom-
pensiert. Dieses Ergebnis pafit ebenso zu den optischen Eigenschaften dieser Filme wie das
der Wasserfreiheit, auf die die dem Anionen- zu Kationenverhéltnis entsprechende mittlere
Valenz Vi, bei der Tiefenprofilanalyse mit XPS hindeutet. Die Unterdriickung der Was-
seraufnahme (also die erfolgreiche Anwendung des TAD-Verfahrens) wird auch von anderen
Autoren an einer Reihe weiterer SE-Fluorid-IAD-Filme bestétigt [Tar87, Lin90, Kas90]. Die
festgestellten O-Gehalte in der Tiefe von 2-4at.% liegen unterhalb der ez situ-Ergebnisse
der beiden erstgenannten Autoren (keine quantitative Angabe in [Kas90]).

Kontakt mit Luft hatte eine oberflachliche Oxidation durch Sauerstoff zur Folge. Die
Oxidation der Yb?"-Tonen blieb bei den mit EpM-Werten = 20eV priparierten Filmen un-
vollstéindig, wie das Auftreten des Yb4 f4-Dubletts bereits in den Spektren der ungereinigten
Oberflachen dieser Schichten bewies (Abb. 5.2, 5.5).

Nach Abb. 5.5 war die Oxidation durch Sauerstoff bei der mit einem EpM-Verhéltnis von

450€eV hergestellten Probe am weitesten in die Tiefe fortgeschritten. Die Expositionsdauer
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der verschiedenen Filme stimmte allerdings nur ungefiahr iiberein. Gezielte Luftexpositions-
und Tiefenprofilzyklen an einem weiteren YbFg o-IAD-Film ergaben ein Vordringen des Sau-
erstoffs in Tiefen z < 280A nach 5 Tagen und z ~ 1000-1200A nach 3 Monaten an Luft.
Es wurde wiederum das Yb4 f'4-Dublett an der ungereinigten Filmoberfliche nachgewiesen:
Dabei ergab sich Vi, &~ 2.6 nach 5 Tagen und Vi, = 2.7-2.8 nach 3monatiger Luftexposition.
Eine obere Schranke der Eindringtiefe des Sauerstoffs konnte nicht ermittelt werden'.

Die insbesondere bei einer EpM > 150eV an der bereits oxidierten Filmoberfliche nach-
gewiesene starke Kohlenstoffkontamination ist nur zu einem sehr geringen Teil auf Karbonate
zuriickzufiihren, die eine iibliche Kontamination an der Oberfliche luftexponierter Oxide dar-
stellen [Bar78, Tho85]. Dies zeigt bereits das C: O-Verhéltnis in Abb. 5.3, unten. Zudem lag
bei der karbonattypischen Bindungsenergie von 288-289eV [Bar78, Bri90, S. 444] nur ein klei-
ner Buckel neben der Hauptlinie, deren Bindungsenergie von etwa 285eV auf graphitischen
oder an Wasserstoff gebundenen Kohlenstoff hinwies. Aulerdem war in dieser Zone auch die
Yb-Konzentration jeweils deutlich vermindert. Neben der Oxidation des darunterliegenden
Schichtbereichs begiinstigt moglicherweise die von Miiller [Miil86] prognostizierte 10-20A
dicke, locker gepackte Verarmungszone an der Oberfliche von TAD-Filmen (Abschnitt 2.2)
die Adsorption von Kohlenstoff.

Der O1s-Peak der ungereinigten Filme war bis auf den der 450eV-EpM-Schicht etwa
2eV zu hoherer Bindungsenergie verschoben, was auf einen dominanten Beitrag von OH™-
Komplexen in der Kontaminationsschicht schliefen 148t — im Gegensatz zum Probeninneren,
wo die O 1s-Lage einen fiir Oxifluoride bzw. Oxide typischen Wert aufwies (Abschnitt 5.1.4)
und (F +20) : Yb = Vi, galt! Eine quantitative Analyse der verschiedenen Komponenten
des O 1s-Peaks blieb in situ-Experimenten an wesentlich diinneren Filmen mit infolgedessen

deutlich geringerer Probenaufladung und besserer Spektrenauflésung vorbehalten.

EpM < 5eV

Bei den mit EpM-Verhéltnissen < 5eV préiparierten Filmen stellt sich zunéchst die Frage
nach dem Verbleib des in den Proben zuvor eindeutig nachgewiesenen Wassers. Hierbei ent-
sprach nicht nur das Verhalten (F +20) : Yb = V4, dem der wasserfreien IAD-Filme,
sondern auch die Lage der O1s-Linie (= OT) ab Tiefen z > 50 A. Wie bei den zuvor behan-
delten IAD-Filmen war sie in den ungereinigten Spektren um ca. 2eV verschoben.

Da die Filme ihren XP-Spektren zufolge in der Tiefe wasserfrei waren, bedarf des wei-
teren der Ursprung ihres im Vergleich zu den mit héherer EpM hergestellten TAD-Filmen
bis zu viermal so groflen Sauerstoffgehaltes in vergleichbarer Probentiefe der Erklarung —
der Sauerstoffgehalt unter schlechteren Pridparationsbedingungen konventionell verdampf-
ter 1000A dicker YbF3-Filme wurde mittels RBS nach Lagerung an Raumluft zu maximal
5.5at.% bestimmt [Lin90] —, sowie schlielich Grofle und Tiefenabhéngigkeit des F-Defizites:

T Von der Hochtemperaturoxidation metallischer Yttriumproben sind Dicken der entstehenden Y,O,-

Passivierungsschicht von etwa 100 um bekannt [Bor64].
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Eine nachtrégliche Reaktion des Fluorids mit Luftsauerstoff oder Wasserdampf geméfl Gl.
3.1 wiirde der Schicht zwar Fluor entziehen, jedoch keine in der Tiefe fallende Fluorkonzen-
tration verursachen.

Es ist daher zu vermuten, dafl bereits das Einbringen der locker gepackten Filme ins UHV
zur teilweisen Desorption des an Luft aufgenommenen Wassers zumindest aus der mit XPS
erfaten Oberflichenregion gefiihrt hat (vgl. [Vea85], Abschnitt 5.1.4). Eine entscheidende
Rolle diirfte zudem durch den zur Reinigung/Tiefenprofilierung eingesetzten Ionenbeschuf3
induzierten Reaktionen zukommen. So konstatieren Humpherys et al. eine hohe Bereitschaft
wasserhaltiger ThF4-Filme zur Hydrolyse im Anschluff an den Beschuff mit Ar*-Tonen zur
Tiefenprofilierung [Hum81]. Neben in den Filmen bereits enthaltenem Wasser kommt das
Restgas als weitere Sauerstoffquelle in Frage: Innerhalb von 30Min. wurde mit XPS ein
Anstieg des Anteils an Thorium gebundenen Sauerstoffs von zunéchst 3.3at.% auf 16.3at.%
im UHV festgestellt [Lus82].

Dariiberhinaus miissen Verunreinigungen des Argons sorgfaltig ausgeschlossen werden. Es
sei hier vorweggenommen, dafl in situ-Messungen bei vergleichbarem Kammerdruck einen
wesentlich langsameren Verlauf der Reaktion mit dem Restgas zeigten, sowie stets den fiir
unbeschossene Filme typischen 2. O 1s-Peak hoherer Bindungsenergie (Abschnitt 5.1.4). Zur
Minimierung von Argonverunreinigungen wurden samtliche Zuleitungen vor dem Einlassen
von Ar auf Sauerstoff- und Wasserpartialdriicke < 1-107!°mbar ausgeheizt. Da8 bei dichten,
wasserfreien Filmen hoherer EpM bei der Tiefenprofilanalyse Restsauerstoffkonzentrationen
von 2at.% erzielbar waren, deutet darauf hin, dafl es der Gehalt in die locker gepackten Filme
wihrend ihrer Luftexposition eingedrungenen Wassers selbst war, der nach Art-Beschuf} in
Form von Hydrolyseprodukten wiederzufinden war. Die Zerstérung von Hydroxidgruppen
durch Ar*-Beschu8 ist ein bekanntes Phinomen [Chu79].

Motivation von in situ-Messungen

Die vorangegangenen Ausfiithrungen zeigen, dal ex situ-XPS-Messungen einige gravie-
rende Nachteile eignen: So erhilt man wegen des unvermeidlichen Ionenbeschusses le-
diglich Untergrenzen der urspriinglichen Verldufe von F : Yb-Verhéltnis und Valenz Vi, .
Das ermittelte Fluordefizit wasserfreier IAD-Schichten, das nach Abb. 5.4 und 5.5 minde-
stens 17at.% betrigt (YbFy5), ist in Wirklichkeit moglicherweise kleiner, ebenso wie das
Fluordefizit konventionell verdampfter Filme.

Insbesondere die Elektronenstrahlverdampfung steht haufig im Verdacht, eine teilweise
Dissoziation der Dampfmolekiile hervorzurufen und Stochiometrieabweichungen der Filme
zu verursachen. Tatséchlich gab es Hinweise auf ein Fluordefizit der ohne lonenunterstiit-
zung elektronenstrahlverdampften Schicht aus Abb. 5.2, 5.3, oben von ungefahr 7% (YbFjg)
bereits durch den Herstellungsprozel [Hag95, S. 121]. Von Fluordefiziten thermisch ver-
dampfter LnF3-Filme berichten auch Kaspar et al. [Kas90] (HoFsg4 297, LaFs67_27s, € -
Kanone, Aufdampfrate 3-30 A /s), Lilly et al. [Lil73] (LaFy, W-, Ta-Schiffchen) und Targove
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[Tar87] (NdF4.gs_2.94, Mo-Schiffchen, 6 A /s), wobei der letztgenannte Autor lediglich ein ma-
ximal 3%iges Fluordefizit an Lanthanfluoridfilmen (LaFsg1_s00, Mo-Schiffchen, 6A /s) vor-
findet. Lingg zufolge sind konventionell verdampfte Ytterbiumfluoridfilme stéchiometrisch
(YbF3.97—_3.00, Mo-Schiffchen, 3A /s) [Lin90].

Dariiberhinaus kann mit ez situ-XPS-Messungen die Frage des Ar-Eintrages infolge
des [AD-Prozesses nicht gekldrt werden — bereits nach der ersten Zerstdubungsphase war
auch im Spektrum der ohne Ionenbeschufl verdampften Schicht das Ar2p-Dublett deutlich
zu erkennen. Wihrend sich dieses Problem durch Wahl verschiedener Gasarten bei TAD
und Tiefenprofilierung vermeiden 148t, sind die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der
Untergrenze der Sauerstoffkontamination bei der Filmpréaparation schwerer zu iiberwinden.
Zu bedenken ist hierbei, dal bei den angestrebten optischen Komponenten fiir die CO,-
Laserwellenldnge die niedrigbrechende Fluoridschicht unter einer hochbrechenden Zinksul-
fidschicht ldge, von der eine Schutzwirkung gegeniiber einer nachtréglichen Reaktion mit
Bestandteilen der Luft zu erwarten ist.

SchlieBlich weisen die hier vermessenen \/4-Schichten prinzipielle Nachteile bzgl. der Ana-
lyse mit XPS auf. Auf die durch Aufladungseffekte verschlechterte Spektrenauflosung und
die Folgen fiir die Analyse der O 1s-Linie ist bereits hingewiesen worden. Besonders storend
waren innerhalb der MeBdauer eintretende Verdnderungen der Schichten, u.a. die Zunahme
der Ytterbiumvalenz V41, innerhalb weniger Minuten, wie sie durch Mehrfachmessungen bei
allen Proben nachgewiesen wurden. Fiir die Ergebnisse dieses Abschnittes wurden daher nur
innerhalb der ersten 15Min. nach Ende des Ionenbeschusses erhobene Daten herangezogen,
was allerdings die genaue Vermessung kleiner Intensitéten in der O 1s-Region ausschlofl. Mit
dem Ursprung dieser zeitabhéingigen Verdnderungen der Filme wird sich Abschnitt 5.1.5
beschéftigen.

Durch die in situ-XP-Spektrometrie beliebig diinner, keinerlei postpraparativem lonen-
beschufl ausgesetzter Filme sollten die vorherigen Ergebnisse bzgl. der angegebenen
Fragestellungen {iiberpriift werden. Dariiberhinaus ist die in situ-XPS besonders geeig-
net metallische Schichtkomponenten zu entdecken, die nach Kontakt mit der Luft nur
noch in Form ihres Oxides nachweisbar sind. Schliefilich kénnen die Auswirkungen einer
postpraparativen Reaktion mit Sauerstoff in beliebigen Stadien ebenso direkt beobachtet
werden, wie die Folgen eines machtraglichen Ionenbeschusses mit entsprechenden Konse-

quenzen fiir die Interpretation von oberflichenempfindlichen ex situ-Analysemethoden.

5.1.3 In situ-XPS

Fiir die in situ-XP-Spektroskopie wurden Filme mit Dicken von ca. 100-3000A und EpM-
Werten bis zu etwa 300eV auf Si-Wafern, z.T. auch auf goldbeschichteten Glastrigern herge-
stellt. Hohere EpM-Werte waren mit der aufgebauten Verdampfungsanlage nicht erzielbar
(s. Kapitel 3).
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Abb. 5.6: Yb:O:F

Yb:O:F-Verhiltnis nach in situ-XPS-Analyse (rote Quadrate), sowie ex situ-Ergebnisse aus Abschnitt 5.1.2
(hellrote Quadrate). Yb + O + F = 100%. In der Ausschnittsvergrofferung mit RBS bestimmte Werte von
SmF_-TAD-Filmen zum Vergleich (gelbe Dreiecke, nach [Lin90] bei Tg,petrar = 25°C). Verbindungen der Zu-
sammensetzung YbO F;_,  liegen auf der Grenze zum Bereich eines Anioneniiberschusses (Vyp, = 3.0) — we-
gen der unerwiinschten Absorptionseigenschaften von O—H-Bindungen werden Yb(OH)yF3_y-Verbindungen
mit Hydroxidanteilen y > 0 hier ebenfalls diesem Bereich zugeordnet —, solche der Zusammensetzung
YbO,F,_; 53, auf der zum Kationeniiberschuf (Vyy, > 2.0). Das Monoxid YbO ist nur unter speziellen
Versuchsbedingungen darstellbar (L. Eyring in [RE79, S. 340]) und wurde hier nicht beriicksichtigt. Reine
YbF, ., .4-Filme mit einem Anteil ungebundenen Sauerstoffs (Wasser, Zwischengitterplitze) wiirden in der
hell blZngri’men Zone liegen. Zusétzlich sind die Lagen einiger stéchiometrischer Verbindungen eingezeichnet,
wie YbF,, Yb(OH); usw.

Die beiden Fragen nach einem etwaigen F-Defizit schon bei ohne simultanen Ionenbe-
schufl verdampften Schichten wie auf die Sauerstoffkontamination von YbF,-Filmen vor dem
Kontakt mit Raumluft beantwortet ein Blick auf Abb. 5.6, in der die mit XPS bestimmten
Ytterbium-, Fluor- und Sauerstoffgehalte aller ausgewerteten Filme zusammengefafit sind:
So wurde bei allen thermisch mit Raten von 2-5 A/ s verdampften Filmen lediglich die 4 f13-
Emission trivalenter Yb3"-Ionen und ein F : Yb-Verhiltnis = 3.0 festgestellt. Selbst mit
verldngerter Meflzeit in der O 1s-Region war dort keine signifikante Intensitédt auszumachen
und die sich ergebenden Sauerstoffkonzentrationen lagen deutlich unter 0.5at.%. Proben mit
einem Fluorgehalt unter 74at.% (YbF .2g) enthielten maximal 2.6at.% Sauerstoff (vgl. Ab-
schnitt 5.1.2, EpM > 10eV). Hohere Sauerstoffkonzentrationen wurden erst nach lingerer
Vermessung im UHV detektiert.
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In Abb. 5.6 sind nur die Elemente Fluor, Sauerstoff und Ytterbium aufgefiihrt.
Tatséichlich war trotz der hohen Empfindlichkeitsfaktoren S31,, = 1.49 und S}X[r%p =171
(nach [Bri90, S. 605]) die Ar2p-Emission der [AD-Filme nur schwach erkennbar — schwécher
als beim Gros der tiefenprofilierten Filme des vorangegangenen Abschnittes. Die sich erge-
benden Ar-Konzentrationen erreichten kaum 2at.% und blieben in Abb. 5.6 unberiicksich-
tigt, da Argon chemisch inert ist. (Letzteres trifft auf die an den ungereinigten Oberflichen
ex situ vermessener Proben vorgefundenen Kohlenstoffverunreinigungen, die ebenfalls un-
beriicksichtigt blieben, nicht zu, wie bei Interpretation der entsprechenden in Abb. 5.6 bei
O-Gehalten = 20at.% wiederzufindenden Mepunkte zu beachten ist.) Auch in der in situ-
Spektroskopie konnten keinerlei sonstige Verunreinigungen, etwa von den Extraktionsgittern
der Tonenquelle oder dem Verdampferschiffchen detektiert werden. Allerdings wiirden Ver-
unreinigungen mit Gittermaterial von 0.02at.%, von denen Targove [Tar87| berichtet, sich

dem Nachweis in den XP-Spektren entziechen.

Zu erkennen ist weiterhin, dafl auch die in situ-MeBSwerte in Abb. 5.6 weder auf einen
Anioneniiberschufl noch eine metallische Ytterbiumfraktion hindeuten. Die Einbeziehung der
einzelnen MefSwerte der Yb-Valenzen bestéirkt diesen Eindruck: Unmittelbar nach Fertigstel-
lung vermessene Filme wiesen ein mittleres Verhéltnis (F +201) : (Yb - Vi) = 1.01040.014
auf (OTI = 0.45707 at.%). Es ergaben sich keinerlei Hinweise auf eine Besetzung von An-
ionenleerstellen oder Zwischengitterplitzen durch Sauerstoff, wie sie Targove [Tar87] und
Lingg [Lin90] zur Erklarung der ex situ-RBS-Analysen ihrer LaFy- bzw. SmF,-IAD-Filme
mit Anioneniiberschiissen (F+20) : La < 3.24 bzw. (F+20) : Sm < 3.26 annehmen. Die

Lage der in der Ausschnittsvergréfferung von Abb. 5.6 ebenfalls eingetragenen Mef3werte der

SmF-TAD-Filme nach Lingg deutet zumindest bei ihren IR-Messungen zufolge wasserfreien
SmF,3-IAD-Filmen auf die weitgehende Oxidation urspriinglich vorhandener Sm?*-Ionen
durch Sauerstoff hin. Es ist davon auszugehen, daf§ diese wiederum Folge der angewandten
ex situ-MeBtechnik ist, denn unsere in situ-XPS-Kontrollmessungen an SmF-IAD-Filmen

ergaben deutlich niedrigere Anionengehalte (s. Abschnitt 5.3).

Wenn also bei exr situ-Analysen diinner LnF,-Filme zunédchst mit einer postpriapa-
rativen Ouzidation der Kationen zu rechnen ist, hat der zur Reinigung und in XPS-
Tiefenprofilmessungen (ez situ-YbF,-Werte in Abb. 5.6 bei O < 10at.%) angewandte lonen-
beschufl eine reduzierende Wirkung. Bei der Profilierung mit 4keV-Argonionen an EuFs-
Prefilingen wurden etwa Abfiille auf Endwerte F : Eu = 2.2 festgestellt [Ver95]. Die Ge-
geniiberstellung der Meflergebnisse unmittelbar nach ihrer Praparation in situ vermessener
YbF,-TAD-Schichten mit jenen ihrer ex situ spektroskopierten Pendants zeigt, dafl der lonen-
beschufl bei mit EpM-Werten > 80eV hergestellten und kompaktierten TAD-Filmen, die
bereits ein F : Yb-Verhéltnis < 2.4 von ihrer Priaparation mitbringen, keine signifikanten
Artefakte verursacht hat, wohingegen dies bei den Filmen niedrigerer EpM anzunehmen ist
(Abb. 5.7): Die in situ bestimmten Valenzwerte Vyy, liegen allesamt um 0.2-0.3 iiber ihren

bei der Tiefenprofilierung erreichten Endwerten aus Abb. 5.5. Insbesondere waren wasserfreie
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3.0 i Abbildung 5.7:
‘f‘ \ Ytterbiumvalenz Va,(EpM) und
28 2 ¢ F : Yb(EpM)
:D_ \\\\\\ Offene blaue Quadrate: Vi, (EpM), gestrichelt
26 4 Vi, (EpM) nach Abb. 5.5 in der Tiefe, kleine
4 Quadrate: gemessene Werte nach 60Min.
54 _: bzw. 110Min. (EpM = 450eV)  Zerstiu-
. bungsdauer. Dreiecke: V4 aus Zunahme
E YbFX (EpM) der 2F7/2 — 2F5/2—Ab;((frption trivalenter
2.2 in situ XPS Yb3T-Tonen bei Luftexposition (s. Text). Volle
: keine Nachreinigung w Quadrate: F : Yb(EpM), f: zusiitzlich mit RBS,
20 3—— T T I: und NRA analysierte Filme (s. Abschnitt
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Filme bereits mit Fluordefiziten von knapp 7% (YbFqg), statt 17% herstellbar.

Nach Schétzungen der Yb-Valenz aus der Zunahme des *F 5 — 2Fj jo-Absorptionsverlu-
stes trivalenter Yb**-Tonen nach der Luftexposition der Filme [Hag95, S. 118ff.], die sich wie
dortselbst angemerkt noch etwas erniedrigen, wenn die an Luft nur unvollstindig erfolgende
Oxidation der Yb?"-Ionen nach Abb. 5.5 beriicksichtigt wird (in dem in Abb. 5.7 durch Pfei-
le angedeuteten Ausmaf), wére das Fluordefizit der mit niedriger EpM hergestellten Filme
allerdings zu einem betréchtlichen Teil ihrer Verdampfungsmethode, der Elektronenstrahl-
verdampfung mit Aufdampfraten von 4-20A /s zuzuschreiben, statt dem IonenbeschuB bei
der XP-Spektroskopie. Der sehr hohe O I-Gehalt der konventionell verdampften Schicht wie
die in Abschnitt 5.1.5 folgenden Untersuchungen deuten jedoch ebenfalls auf systematisch
unterschiatzte Fluorgehalte dieser Proben in der ex situ-XPS-Analyse hin und entlasten die
Verdampfungsmethode als Hauptursache des Fluordefizites.

SchlieBlich sind auch in Abb. 5.7 Werte Vi, > F : Yb Folge an Ytterbium gebundenen
Sauerstoffs: Mit der nur bei dem Film mit einer EpM von knapp 300eV 1at.% iiberschrei-
tenden O I-Konzentration ergibt sich (F+20T) : Yb = (1.002 & 0.017) - Viy,.

Vor dem Hintergrund der bei Energien pro YbF3-Molekiill um 700eV gegen Null ge-
henden Nettoabscheidungsrate und dem in diesem EpM-Bereich wieder flacheren Abfall des
Anionen- zu Kationenverhiltnisses und Vyy,(EpM) erscheint fraglich, ob die Erzeugung einer

metallischen Yb’-Komponente mit IAD prinzipiell méglich ist.

5.1.4 Reaktion mit Sauerstoff unter Vakuumbedingungen

Wiéhrend in der ex situ-XP-Spektroskopie lediglich die an Luft stark oxidierten Filmober-

flaichen ohne Ionenzerstdaubung zugénglich sind, erlauben die drastisch verringerten Oo- und
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Abb. 5.8: YbF, 4-Standardspektren nach einer Stunde und drei Tagen im UHV

Innerhalb einer Stunde nach der Filmpriparation akquirierte XP-Rohspektren (blaue Kreise), sowie nach
68Std. Aufbewahrung bei einem Druck p < 5-107%mbar (rote Kreise). Anregung mit Mg Ka. Das Fluor-
spektrum der oxidierten Probe (rote diinne Linie) wurde durch Multiplikation mit einem Faktor 1.2 auf die
F K Ly;Lys-Intensitét der frischen Probe normiert (blaue dicke Linie). Die erhohte inelastische Streuinten-

sitdt der F K LL- und F 1s-Elektronen zeigt eine Fluorverarmung an der oxidierten Filmoberfliche an. Nach
[SchoT].

H,O-Partialdriicke im Ultrahochvakuum des XP-Spektrometers den Ablauf frither Oxidati-

onsstadien in situ zu verfolgen.

Abb. 5.8 illustriert am Beispiel eines kurz nach der Herstellung sowie nach dreitdgiger
Lagerung bei einem Druck p < 5 - 107 mbar nochmals vermessenen YbF,4-IAD-Filmes,
wie sich eine postpriaparative Reaktion mit Sauerstoff im XP-Spektrum manifestiert: Auf
Kosten der F- und Yb?*-Anteile zunehmende O- und Yb3*-Konzentrationen, bei ungefihr
konstanter Yb-Gesamtintensitét.

Es ist bemerkenswert, dafl die Sauerstoffkonzentration unter identischen Bedingungen
etwa halb so lange gelagerter YbF-Filme mit Energien pro Molekiil < 20eV (x > 2.8) nicht
einmal % des aus Abb. 5.8 folgenden Wertes O = 9.1at.% erreichte. Bei YbF3-Filmen wur-
den Sauerstoffkontaminationen dieser Grofie nur nach Kontakt mit Raumluft festgestellt (vgl.
Abb. 5.5), wobei aber nur 10% auf die O I-Komponente entfielen, d.h. OT < 1.0at.%! Dies
demonstriert, daf§ die Zunahme des Sauerstoffgehaltes bei intensiverer lonenunterstiitzung
neben den mit wachsender EpM sich verschlechternden Pridparationsbedingungen — na-
mentlich der steigenden Préparationsdauer, damit verbunden einer stérkeren Erwéarmung

der Praparationskammer — vor allem infolge des Ionenbeschusses und des Fluordefizites
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auftritt. Entsprechende Befunde an Art-beschossenen EuF3-Proben fithren Vercaemst et al.
auf die sehr hohe Redoxenergie des Eu?" /Eu®"-Paares zuriick, die die Elektronenabgabe von
Eu?*-Tonen an oxidierende Nachbarn sehr leicht macht, wobei wiederum das stabilere Eu3*
entsteht [Ver95].

O1I, OII und OTII

In Abb. 5.8 ist deutlich zu erkennen, daf} sich die O 1s-Linie aus mehreren Einzellinien zu-
sammensetzt. Die Analyse von Detailspektren erwies, dafl zu einer sehr guten Modellierung
lediglich zwei um AE = 2.00 £ 0.02eV auseinanderliegende Gauf3-Lorentz-Profile benttigt
wurden — das entsprechende Spektrum Abb. 2.5 wurde bereits auf Seite 10 als Beispiel
fiir einen ,,chemical shift® vorgestellt. Ein zweiter O1ls-Peak wurde auch bei oxidierten
LaFy- und SmF,-Schichten (AE = 2.0-2.5¢V) [Tar87, Tar88, Lin90], wie bei YOF-Proben
(AE = 2.8eV, vgl. [Ryz80]) und ebenso an den Oberflachen oxidierter Seltenerdmetallfilme
[Uwa84, Pra80, Bar78, Pad76] beobachtet. Wahrend der Peak niedrigerer Bindungsenergie,
also die Komponente O I iibereinstimmend Sauerstoff des Oxids bzw. Oxifluorids zugeschrie-
ben wird, kursieren mehrere Erklarungsvarianten fiir den zweiten Peak durch adsorbierten
(dissoziierten) Sauerstoff, Wasser oder Hydroxylgruppen.

Dabei ist die Hydroxilierung durch Wasserdampf bei den meisten Systemen auf die dufle-
ren Atomlagen beschriankt [Bar78|. Padalia et al. gehen bei ausreichendem Angebot von
H;O-Molekiilen von einer geschlossenen, etwa eine Monolage méchtigen Hydroxidschicht
ausschlieflich auf den bereits oxidierten Bereichen metallischer Ln-Filme (Ln = Tb-Lu) aus.
Eine wesentliche Konsequenz dieser Annahme ist, dal das Verhéltnis der O 1s-Intensititen
der Komponenten O IT und O I beschrinkt ist, und genau dieses Verhalten zeigten die experi-
mentellen Spektren. Der festgestellte Maximalwert Aoy : Aor betrug auf allen untersuchten
Metallen iibereinstimmend etwa 0.5 [Pad76].

Mit Ausnahme luftexponierter Schichten wuchs auch bei unseren Proben das O I1I-Signal
nur zusammen mit der O I-Komponente an, wobei im UHV ein Verhéltnis Aoy @ Aor <
0.77 erreicht wurde. Der Gang des O II-Gehaltes mit der EpM bzw. dem Fluordefizit ist
demnach eine indirekte Folge der Verkniipfung mit dem O I-Bedeckungsgrad und tatséchlich
war bei den nahezu O I-freien Filmen mit einer EpM < 20eV auch nach mehreren Tagen
im UHV kein ausreichendes Wachstum der O II-Emission detektierbar, um die Aufteilung
des O1s-Signals auf OI und OII vornehmen zu kénnen, wohingegen bei Konzentrationen
OI Z 1.5at.% das zur Verfiigung stehende Os- bzw. HyO-Angebot aus dem Restgas der
den O II-Anteil begrenzende Faktor zu sein schien. Dementsprechend wurde bei dem mit
der maximal erzielten EpM =~ 290eV préaparierten YbFso-Film bei einem vergleichsweise
hohen Gesamtsauerstoffgehalt von 2.6at.% 40 Minuten nach der Herstellung nur ein Aot :
Ap1-Verhiltnis = 0.23 festgestellt.

Obwohl bei dieser Messung der Restgasdruck mit p < 5- 10~ ?mbar um gut eine Zehner-

potenz gegeniiber dem Normalbetrieb erhoht war, dauerte es weitere 160 Minuten, bis
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Abbildung 5.9: Zerlegung der O 1s-Linie
in drei Komponenten

XP-Standardspektrum eines YbF, ,-IAD-Filmes,
d < 100A nach 200min. bei p < 1-10~%mbar
(volle Kreise). Fit mit drei GauB-Lorentz-
Kurven, alle I' = 1.95¢V, m;, = 0.32
vorgegeben. Fy = 533.3 £ 0.2¢V,531.9 £+ 0.2¢V
und 530.3 £ 0.1eV (keine Korrektur der Proben-
aufladung). Offene Kreise: Nach anschliefender

ll]llll]llll]llll]llll]llll

536 534 532 530 528 526 Tonenzerstiubung einer etwa 30 A dicken Schicht.
EB[ eV] Normiert auf gleiche O I-Intensitét.

OTII (bei leicht geschwichter O I-Emission) soweit angewachsen war, daf§ sich das Aoy :
Ap1-Verhéltnis den bei den {ibrigen TAD-Filmen angetroffenen Werten angendhert hatte.
Bei dieser Restgaszusammensetzung war zudem eine zuvor nur an luftexponierten Proben
beobachtete Verbreiterung des O 1s-Emissionsprofils auf der Seite hoherer Bindungsener-
gie eingetreten, die die Annahme mindestens einer weiteren O ls-Linie bei einer Energie
Eg Z 5336V erforderlich machte (Abb. 5.9). Die korrekte Linienform der nur in Verbindung
mit der O II-Emission nachgewiesenen O III-Linie(n) 148t sich mit der Spektrenauflésung
Abb. 5.9 offensichtlich nicht bestimmen. Die Aufteilung geméfl Abb. 5.9 beriicksichtigt
jedoch die aus Messungen an O III-freien Proben bekannten Eigenschaften der O II- und
O I-Linien bei realistischen Werten der Halbwertsbreiten I' und lieferte in allen untersuch-
ten Fillen reproduzierbare O III-Bindungsenergien Fg = 533-534 ¢V mit korrekten O I1-O I-
Peakseparationen.

Die OIII-Komponente trat wiederum erst nach der O II-Komponente in Erscheinung:
Das Ao : Ao : Aor-Verhiltnis der 200 Minuten alten Probe von 0.30:0.50:1.00 (Abb. 5.9)
hatte nach 40 Minuten noch bei 0.06:0.23:1.00 gelegen. Tiefenprofilmessungen an mehreren
bei erhthtem Restgasdruck spektroskopierten TAD-Filmen deuteten auf einen Verbleib der
O1III- und O II-Komponenten an den Probenoberflichen hin (vgl. Abb. 5.9, offene Kreise),
denn bereits nach Zerstauben einer < 10 A méchtigen Oberflichenschicht wurden drastische
Abfalle des Ao : Ao : Aor-Verhéltnisses festgestellt. Dabei sprach die wihrenddessen und
bei weiterer Profilierung nahezu konstante O I-Intensitidt dagegen, dafl dieser Abfall lediglich
auf einer ionenbeschuffiinduzierten Umwandlung der O III- und O II-Anteile in die Kompo-
nente O (S. 75) beruhte.

Bei noch schlechteren Restgasdriicken p < 10~®mbar bis hin zur Luftexposition wurden
auch Werte Aomr: Ao Aor = 0.51:1.00:1.00 bzw. — passend zu den Resultaten von unge-
reinigten Filmoberflachen aus Abschnitt 5.1.2 — 2.4:6.8:1.0 gemessen, die jedoch bei Rest-
gasdriicken im 107! mbar-Bereich infolge zuriickgehender Emissionsintensititen im O III-
und O II-Bereich selbsttétig wieder sanken, was auf eine Beteiligung schwach gebundener

Spezies an der Emission dieses Spektralbereiches hindeutet. Im ersteren Fall wurde praktisch
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das vor Verschlechterung des Vakuums gemessene Agyr: Ao : Aor-Verhéltnis wiederherge-
stellt, wohingegen bei den luftexponierten Proben mit zusétzlichen Einfliissen z. B. durch die
nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe zu rechnen ist (s. etwa [Au80]).

Die experimentellen Befunde — Nachweis ausschliellich bei erhéhtem HyO-Partialdruck,
Desorptionstendenzen im UHV, Entstehung in Zusammenhang mit O II und Akkumulation
an der Oberflache — lassen an den Filmoberflachen adsorbiertes HoO als wahrscheinlichste
Ursache der O ITI-Komponente erscheinen. Es ist bekannt, daf§ die polaren Hydroxylgrup-
pen oberfldchlicher Hydroxide den Wassermolekiilen ideale Anlagerungsbedingungen bieten.
Deren Emission wird bei Bindungsenergien um 534-535¢V (auf LaF5 [Har90], Yb? [Pad76])
beobachtet. Ein zusitzlicher HO; -Emissionsanteil in diesem Bereich, wie von Harke [Har90]

angenommen, ist dabei nicht auszuschlieflen.

Abbildung 5.10:

Kationenvalenz und Anio-

Yo nengehalte bei Oxidation

F:Yb YbF, ,-IAD-Film nach 1Std.
und 68 Std. bei p = 5-10""mbar
analysiert. Der durch den
Oll:Yb Fehler des F : Yb-Verhiltnis-
ses  bestimmte  Gesamtfehler
o((F+ 20T+ OII) : Yb) ist
tb+1h 1, +68h jeweils 0.04, o(Vy,) S 0.01

201:Yb

Der hohe OII-Anteil des unter UHV-Bedingungen oxidierten (O III-freien) Filmes aus
Abb. 5.8 ermoglichte eine quantitative Betrachtung. Es erwies sich, dafl die gemessenen
Anionen- und Kationenkonzentrationen mit der Erklarung der O II-Komponente durch einen
Hydroxidfluoridanteil im Einklang stehen: Eine Ubereinstimmung F+OI-Voi+OIl- Vo =
Yb- Vi, ergibt sich bis iiber die 2.9fache Standardabweichung hinaus nur mit Vo = 1 (Abb.
5.10, vergleichbare O II- und O I-Photoemissionsquerschnitte vorausgesetzt). Demgegeniiber
wiirde die Nichtbeteiligung der O II-Komponente an Yb-Bindungen (etwa bei O Il = H,0)
cinen einem Metallgehalt von Yb? = (7.241.6)% entsprechenden Yb-Uberschufl implizieren.

Der oxidierte Film war allerdings inhomogen: Im direkten Vergleich auf iibereinstim-
mende F K Lz Los-Intensitdt normierter Rohspektren wurde an der Zunahme des Anteils
inelastisch gestreuter F K LL- und F 1s-Photoelektronen in seinem Spektrum erkennbar,
daf3 sein Fluorgehalt zur Oberfliche hin gegeniiber dem Probenvolumen abgenommen hatte
(Abb. 5.8). Daf dies ein reproduzierbares Ergebnis war, wurde durch Messungen an weiteren
Probenstellen des frischen wie des gelagerten Filmes verifiziert. Bei Skalierung der Yb4 f-
Spektren in Abb. 5.8 auf gleiche Yb4 f14-Intensitéit wurde sichtbar, daf bei Eg = 15-18¢V ein
analoger Effekt eingetreten war. Da in dieser Region die inelastischen Yb4 f!“-Streuverluste
dominieren (Abb. 4.12; S. 48) und bei hoheren Verlustenergien 7" der Untergrund wieder

wie bei einer homogenen Schicht verlief, war dies eine experimentelle Bestatigung dafiir,
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daB primér Yb?T-Ionen an der Probenoberfliche zu Yb3*t oxidiert worden waren. SchlieBlich
zeigte die anschliefende RBS-Analyse, dafl sich der sauerstoffreiche Bereich auf die Film-
oberflache beschrankte (Abschnitt 5.1.6).

Eine geschlossene Oxidschicht der rechnerischen Dicke do = 5.6 A (Vyy, = 3.0) mit einer
Zusammensetzung 73.6% YbOF und 26.4% Yb((OH)g47F053)3 auf einem YbFs 36-Substrat
entsprechend der bei der ersten Messung festgestellten Yb-Valenz wiirde bei exponentiellem
Abfall A < exp(—z/A) der Signalintensitit aus der Probentiefe z die nach drei Tagen gemes-
senen F1s-, OI-, OIl-, Yb4 /13- und Yb4 f!4-Intensititen nahezu perfekt reproduzieren (mit
AbE, = 14.7A, A8%, = 17.6A und AY¥,; = 26.1A nach Tabelle 4.4). Die Gitterkonstanten
von YbF3, YbOF und Yb(OH),F;_, variieren von 3.7-6.8 A [Gme76] (je nach betrachtetem
Gittertyp und -achse), sodafl die geschitzte Oxidfilmdicke in der Groenordnung einer Mo-
nolage liegt. Auch bei Annahme einer Volumen-O I-Konzentration der oxidierten Probe wie
nach 1Std. an der Oberfliche gemessen, eines Bedeckungsgrades des oxidierten Bereiches
6 < 1 oder einer unvollstindigen Oxidation der Yb?T-Ionen wiirden Werte Vo = 2 oder 0
Anionen- bzw. Kationeniiberschiisse implizieren. Schliefllich wiirde Vo1 < 2 zu dem Be-
fund passen, dal die wenn auch geringen O II-Gehalte der iibrigen Filme keine signifikanten
Abweichungen (F +201) : Yb < Vi, verursachen.

5.1.5 Postpriparativer Ionenbeschuf

Die Diskrepanzen zwischen ex situ- und in situ-Meflergebnissen mit vergleichbarer EpM
hergestellter Proben hatten die Frage aufgeworfen, in welchem Umfang die ersteren Arte-
fakte infolge des erforderlichen nachtraglichen Ionenbeschusses enthalten. Wegen der soeben
behandelten Oxidation fluordefizitdrer Proben auch unter UHV-Bedingungen sind in Ab-
schnitt 5.1.2 lediglich Meflergebnisse von durch Ionenzerstéduben frisch erzeugten Oberflachen
beriicksichtigt worden. Die Auswertung auch zu spéteren Zeitpunkten erhobener Daten er-
wies jedoch, daf} die gemessenen O 1s-Intensitdten in 70% aller Falle nicht ausreichten, die
festgestellten Zunahmen der Ytterbiumvalenz zu erkldren. Die urspriinglich zur Untersu-
chung von TAD-Filmen aufgebaute in situ-Spektroskopie wurde daher in der nach Abschlufl
dieser Experimente verbleibenden Nutzungsdauer zu direkten Messungen ionenbeschufiindu-
zierter Effekte an sauerstofffreien Proben bekannter Ausgangszusammensetzung eingesetzt.

Die ersten Versuche an diinnen YbF3-Filmen zeigten iiberraschend hohe Abfille von
F' : Yb-Verhéltnis und Ytterbiumvalenz auf 2.6 nach nur 5miniitigem Beschufl sowie auf
Werte Vi, < 2.2 nach 47miniitigem Beschuf — in Abschnitt 5.1.2 hatte bei einem ver-
gleichbaren Ionenbeschufl unterworfenen Ytterbiumfluoridfilmen niedriger EpM Vi, = 2.8
gegolten! Auch wurde im Ggs. zu den dortigen Messungen kein Anstieg der Ytterbiumvalenz
nach Ende des Ionenbeschusses ohne eine entsprechende Erhohung des O I-Anteils nachgewie-
sen. Erst gezielte BeschuBlexperimente an daraufhin praparierten dickeren Schichten zeigten

ein zu den ez situ-Untersuchungen passendes Verhalten.
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Abb. 5.11: Tonenbeschufiinduzierte Verédnderungen von Ytterbiumtrifluoridfilmen

Senkrechter Beschufl mit 2keV-ArT™-Ionen, Beschu8dauer in Minuten. Volle Quadrate: F : Yb, offene Qua-
drate: Vi,. Offene, dick umrahmte Quadrate: berechnete Werte Vi, zum Zeitpunkt der Messungen (s. Text).

Ausgangsfilmdicken nach Quarzmessung, nach Ionenbeschufl resultierende numerisch berechnet.

Ein signifikanter Materialtransport aus dem Probenvolumen in die Zerstdubungszone
wahrend des Tonenbeschusses wiirde die beobachteten Verldufe von F : Yb-Verhéltnis und
Vyp in Abhingigkeit von der Filmdicke nach sich ziehen. In Abb. 5.11 sind die MeBergeb-
nisse theoretischen Werten gegeniibergestellt, die nach einem einfachen phdnomenologischen
Modell des bevorzugten Sputterns einer aus zwei Teilchensorten A und B bestehenden Pro-
be bei simultaner Diffusion berechnet wurden. Betrachtet wurden hierbei zunédchst der an
der Oberflache der Probe zerstiaubte Materialflufl Jg sowie der an der Riickseite der Sput-
terzone in diese bei deren Voranschreiten in das Probenvolumen eintretende Flufl Jy. Im
stationdren Gleichgewicht muf3 offenbar gelten Js = Jy,. Bei unterschiedlichen Sputteraus-
beuten Sy # Sp ist dies nur bei Oberflichenkonzentrationen A(0) und B(0)

A0)  A(z>2v) Sp
B(0)  B(z>2y) S

moglich (Js o< A(0)Sa + B(0)Sg), die sich von ihren Werten im Volumen z > zy unter-
scheiden (Abb. 5.12, links). Bei anfinglich homogenen Proben ist die bevorzugt zerstidubte
Teilchensorte also zunéchst iiberproportional im Sputterflufl Jg vertreten, bis ihre Ober-
flaichenkonzentration auf ihren stationdren Wert gefallen ist. Infolgedessen sind auch Ge-
samtmaterialabtrag bzw. Sputtergeschwindigkeit bei der Ausgangskonzentration maximal
und werden erst bei Erreichen des Stationérzustandes zeitunabhéngig (vgl. Abb. 5.11). Ist
mindestens eine der beteiligten Komponenten unter den wéhrend des Ionenbeschusses herr-
schenden Bedingungen mobil, tritt zuséitzlich ein Materialflul Jp aus dem Probeninnern auf,
der der Konzentrationsianderung an der Oberfliche entgegenwirkt (Abb. 5.12, rechts). Dies

hat einerseits die Konsequenz, dafl der Bereich gednderter Probenzusammensetzung z < zy
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bis weit iiber die Eindringtiefe des Ionenstrahls hinaus ausgedehnt wird und verldngert an-
dererseits den Zeitraum bis zum Erreichen des Stationdrzustandes um ein Vielfaches. Bei

diinnen Filmen wird dieser dadurch in der Regel unerreichbar.

4 AB AB
|
|
Z - Z, Z - Zy
— —» —» —>
JV — . JS JV - . - JS

Abb. 5.12: Bevorzugtes Sputtern: Materialflul mit und ohne Diffusion (schematisch)

Im Stationéirzustand miissen die an der Oberfliche austretenden Teilchenfliisse A(0)S, (schwarz) und
B(0)Sg5 (rot) den beim Vordringen der Oberflédche in die Tiefe in die Sputterzone eintretenden Fliissen
entsprechen (links). Ist hinter der Sputterzone Materialtransport moglich, wird die Probenzusammenset-
zung i.a. bis weit iiber die Eindringtiefe der Projektilionen hinaus modifiziert (rechts). Einige Zeit nach

Abschalten des Tonenstrahls wiirde bei alleiniger Diffusion der gestrichelte Zustand gemessen.

Dieser Ansatz geht auf Patterson, Shirn [Pat67] und Ho [Ho78] zuriick. Im Unterschied
zu Ho wurde hier jedoch von Anfang an einer numerischen Formulierung des Problems der
Vorzug gegeben, um Proben endlicher Dicke behandeln zu kénnen (Anhang A).

Fluoride mit Fluorit-, Tysonit- und YF3-Struktur sind seit langem fiir ihre z.T. extrem
hohen Anionenbeweglichkeiten bekannt. In Messungen der '“F-Kernspinresonanz wurden
diese insbesondere bei den Trifluoriden der leichten Lanthanide bereits bei Zimmertempe-
ratur nachgewiesen [Hug75]. Die Kationenbeweglichkeit blieb in diesem Bereich praktisch
vernachlassigbar [Lil73, Nag73]. An LnF3-Einkristallen, Ln = Pr, Nd, Tb wurden Diffusions-
koeffizienten Dy = 2.0-10"%cm?/s,1.7-10"*cm? /s und 4.5- 103 cm? /s bei Aktivierungsener-
gien E, = 4.8kJ/Mol, 26.5kJ /Mol und 49.2kJ/Mol (Dxur = Dy exp(—E,/kT)) gemessen
[Reu79, Reu78|. La. werden die in der YF3-Struktur kristallisierenden Fluoride mit kleine-
ren Kationenradien als schlechtere Ionenleiter mit hoheren Aktivierungsenergien angesehen,
doch ist andererseits bekannt, dafl ionenbeschufiinduzierte Defekte die Diffusitdt um mehrere
Zehnerpotenzen steigern konnen.

Den obigen Ausfithrungen entsprechend wurde im Modell nur eine bewegliche Teilchen-
sorte angesetzt. Ubereinstimmung mit den MeBwerten laBt sich mit D/Az? ~ 1.557! und
S4/Sp =1.5-2.0 (in Abb. 5.11ist S, /Sp = 1.75) erzielen. Bei einem Lagenabstand Az = 5A
wiirde dies einen Diffusionskoeffizienten im 107'°cm? /s-Bereich bedeuten. Der Einflufl der
endlichen Dicke ist damit (nur) beim Sputtern des dicksten Filmes noch nicht bemerkbar,
was Vergleiche mit den ez situ untersuchten A/4-Schichten ermdglicht. In Abb. 5.11 verbin-
den violett gestrichelte Linien sich durch Ionenbeschufl bei simultaner Diffusion ergebende
Zustédnde mit ihren zugehorigen Ausgangszustinden (wobei der konkrete Linienverlauf keine
physikalische Bedeutung hat), dicke hellblaue durchgehende die durch anschliefende alleini-

ge Diffusion erreichten. Gemessene Intensitéiten standen nur von Zeiten At.;, = 1Min. nach
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Absperren der Argonzufuhr zur Verfiigung, weil zunéchst ein ausreichend hoher Druckabfall
vor dem Einschalten der Rontgenréhrenanodenspannung abgewartet werden mufite. Bereits
zu diesem Zeitpunkt sollten die im unmittelbaren Oberflichenbereich zunéchst maximalen
Konzentrationsgradienten soweit ausgeglichen sein (punktierte Linie in Abb. 5.12, rechts),
daB etwaige Ungenauigkeiten von Aypas — die theoretischen Werte in Abb. 5.11 wurden mit
Abay = 29.8 A aus den Konzentrationen A(z < 3\) und B(z < 3\) berechnet — nur noch
geringen Einflufl auf das Ergebnis hétten.

Deutliche Diskrepanzen weist die Modellrechnung zu den gemessenen Werten bei Unter-
schreiten des Verhéltnisses F' : Yb = 2.0 auf. Eingedenk der bereits erwédhnten Tatsache,
daBl YbF,.o¢-Proben metallische Phasen enthalten, ist es nicht iiberraschend, dafl der ein-
fache Modellansatz eines (im Mittel) konstanten Diffusionskoeffizienten in diesem Bereich
zu Abweichungen fithrt. Tatsichlich verbessert sich die Ubereinstimmung mit den MeBda-
ten erheblich, wenn die Abdiffusion aus YbF, ¢-Bereichen in der Rechnung erschwert wird.
Die sodann prognostizierten metallischen Bereiche konzentrieren sich auf die ersten beiden
Oberflachenlagen. Interessanterweise zeigten gerade die zugehorigen XP-Spektren im Ggs.
zu den {ibrigen ein erhéhtes O I-Signal (deshalb ist dort in Abb. 5.11 Vi, > F : Yb).

Eine wesentliche Modellvorhersage ist gemafi Abb. 5.11 bei dem dicksten untersuchten
Film — und nur bei diesem — ein fortgesetzter Anstieg der Fluorkonzentration nach der
ersten Messung, und genau dieser wurde festgestellt (Abb. 5.13). Hierbei ging der Anstieg
des F : Yb-Verhéltnisses allein auf die Zunahme des F1s-Signals zuriick: Ungeachtet der
Verschiebung hin zur Yb?*"-Emission blieb bei Messungen, bei denen von einer konstan-
ten Rontgenstrahlungsintensitit ausgegangen werden konnte, das Ytterbiumgesamtsignal
erwartungsgeméf konstant. (Bei dem mit ,7¢ markierten Wert war hingegen ein geringer
Anstieg der Anregungsintensitit von der Yb4f- zur F1s-Messung und damit eine geringe

Uberschiitzung des F : Yb-Verhiltnisses nicht auszuschlieBen.)

Der ermittelte Modelldiffusionskoeffizient pafit gut zu den gemessenen Wiederanstie-
gen des oberflichlichen Fluorgehaltes. Die Ubereinstimmung 1i8t sich wiederum mit va-
riablem D perfektionieren — etwa mit in vom Ionenstrahl nicht erreichten Tiefen z > 200 A
abfallendem D(z) — doch bleiben modellverbessernde Annahmen iiber den Verlauf von
D(F : Yb, z, At) ohne weitere experimentelle Erkenntnisse spekulativ. MeBergebnisse lie-
gen fiir die Auswirkungen der Clusterbildung vor, mit der insbesondere bei Ytterbium-
fluoriden zu rechnen ist [Dor85]. Der festgestellte Riickgang der Anionenleitfihigkeit von
YbF3- zu YbFs33-Prefilingen blieb bei Raumtemperatur allerdings noch oberhalb eines
Faktors 3 [Bas95).

Eine Drift beweglicher Ionen unter der Wirkung elektrischer Felder, wie sie bei AES-
Untersuchungen an homogenen Alkalisilikatglidsern, Nag-Aluminiumoxid (Na®™ beweglich)
und CaFy (Fluoritstruktur, F~ beweglich) beobachtet wurde [Ohu82, Liv82, Jba96|, sowie
bei BeschuB natriumimplantierter Siliziumdioxidproben mit O*- oder *O~-Tonen (Na™t

beweglich) [Hug72], wurde nicht festgestellt. So hatten bereits die in situ-Messungen aus
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Abb. 5.13: Verhalten nach Ende des Ionenbeschusses
Weitere Analyse der beiden dicksten Filme aus Abb. 5.11 nach Beschuflende. Volle Quadrate: F : Yb, offene
Quadrate: Vi, hellrote Kreise: (F +2O01) : Yb, der dickere Film (unten) ist praktisch sauerstofffrei, {:
Anregung mit Mg Ko, alle {ibrigen mit Al Ka. Dunkelrote Balken kennzeichnen die Betriebszeitriume der

Rontgenrohre.

Abschnitt 5.1.3 und 5.1.4 bei vergleichbarer Probenaufladung gezeigt, daf letztere bei ho-
mogenen YbF3- wie bei fluordefizitdren YbF,_3-IAD-Filmen mit OF /0z = 0 keine nachweis-
bare Fluormigration initiiert. Stattdessen war bei fluordefizitiren Filmen eine oberflachliche
Oxidation durch Sauerstoff des Restgases aufgetreten (vgl. Abb. 5.8, 5.10 bei At = 68Std.
— und Abb. 5.13 oben nach Ausgleich des Fluorgradienten — mit Abb. 5.13, unten bei
At = 140Std. (8400 Min.)).

Auch wurde bei mehrtagigem Ausschalten der Rontgenstrahlung (100Min. < At <
8100Min.) keine Riickdiffusion und Wiederherstellung des Ausgangszustandes beobachtet,
sondern eine fortgesetzte Fluoranreicherung, wie bei konzentrationsgradientgetriebener Dif-
fusion zu erwarten.

Ein Einfluf der Art-Ladung analog [Hug72] war ebenfalls nicht erkennbar. Bei der ge-
samten Mefireihe Abb. 5.13, unten wurde jeweils wieder die gleiche Aufladung, beurteilt
anhand der F 1s-Peaklage, gemessen, wie zuvor an dem unbeschossenen YbF3-Ausgangsfilm.

Lediglich das Mg Ka-angeregte Spektrum wies einen signifikant héheren Wert auf —
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ohne nachweisbaren Effekt auf die Fluorakkumulation. Bei den geringen aufgetretenen
Aufladungen konnten bereits mit XPS nicht nachweisbare Raumladungskonzentrationen bei
sehr geringer Debye-Linge Lp < d (vgl. [Har90, S. 70]) fiir ein im Probeninnern beliebig
kleines Feld E(z) sorgen.

In Abb. 5.13, unten fillt durchgingig ein Fluoriiberschu8 F : Yb ~ 1.04 V4, nach dem
ersten Art-Beschufl auf. Neben einem Anioneniiberschufl wiirde allerdings auch die bloBe
Verlagerung von F~-Tonen einer homogenen YbF,-Probe Richtung Oberfliche die gemesse-
nen Photoemissionsintensitéiten ergeben. Von fluordefizitdren LaF3-Filmen etwa sind perma-
nente (Frenkel-) Doppelschichten an der Oberfliche seit langem bekannt [Lil73]. Tatsdchlich
war im direkten Vergleich der F1s-Regionen der Spektren vor und nach dem Ionenbeschufl
analog Abb. 5.8 ein Riickgang der inelastischen F 1s-Verlustintensitit gegeniiber dem ur-
spriinglichen YbF3-Spektrum erkennbar. Eine Abséttigung oberflachlicher Anionenleerstel-
len kénnte zudem das durch z.T. stundenlange Vermessung der O 1s-Region verifizierte fiir
YbF,3-Filme atypische Fehlen einer Reaktion mit Sauerstoff erkldren. Abschliefende Aus-
sagen zu Entstehungsbedingungen und Ursprung des Fluoriiberschusses miissen ebenso wie
Verbesserungen des vorgestellten Diffusionsmodells weiteren systematischen Untersuchungen
vorbehalten bleiben.

Klar ist dagegen, daf§ die Diskrepanz zwischen ez situ- und in situ-Ergebnissen, nach
deren Ursprung eingangs dieses Abschnittes gefragt wurde, zunéchst fiir die ohne Ionenun-
terstiitzung elektronenstrahlverdampfte A/4-Schicht aus Abb. 5.7 (Probe HH69) in vollem
Umfang auf den postpréaparativen lonenbeschufl zuriickgefiihrt werden kann. Die zeitauf-
geloste Auswertung auch der zu Zeiten At > 15Min. ex situ erhobenen Spektren erbrachte
namlich auch bei dieser sauerstoffkontaminierten Schicht den Nachweis der Oxidation von
Yb?**-Ionen durch mobile Fluorspezies. Entsprechende Befunde ergaben sich z.T. auch bei
den TAD-Filmen und zwar mindestens bis hin zu bereits kompaktierten (s. Abb. 5.4) Schich-
ten einer EpM von 50eV. Mit einem fiir F : Yb — 2 deutlich abnehmenden Modelldif-
fusionskoeffizienten wiirde iiberdies fiir YbF,_o-Filme nur noch eine geringe Reduktion der
Ytterbiumvalenz bei postpréparativem Beschuf vorhergesagt (besonders nach Oxidation der
prognostistizierten metallischen Oberflichenbereiche bei Anwesenheit von Sauerstoff), ins-

gesamt also ein zu den in situ-Ergebnissen Abb. 5.7 passendes Verhalten.

5.1.6 RBS und NRA

Der zur Quantifizierung der XPS-Messungen benétigte Empfindlichkeitsfaktor Sypar wur-
de eingangs dieses Kapitels unter der Annahme bestimmt, dafl bei sauberen YbF,-Filmen
im Mittel F : Yb = V4, gemessen wird. Im vorangegangenen Abschnitt wurde dagegen
auf die Moglichkeit oberflachlicher Abweichungen von der Volumenzusammensetzung hin-
gewiesen. Dies unterstreicht die Bedeutung unabhéngiger Kontrollmessungen der mit Sypaf

berechneten F : Yb-Verhéltnisse, wozu sich die Rutherford Riickstreuungsspektroskopie in
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idealer Weise eignet. Hierzu wurden speziell fiir die RBS-Analyse drei YbF,-Filme auf C-
Substraten mit Schichtdicken um 3000 A hergestellt und zunéichst in situ-XP-spektroskopiert.
Die Filme mit EpM-Werten von 0.1-85eV wiesen danach F : Yb-Verhéltnisse von 3.0-2.4
auf (Abb. 5.7), sodafl auch die Annahme Syy,4p13 & Syp,4p14 {iberpriift werden konnte.

Um Resultatsverfialschungen infolge einer Substitution von Fluorionen durch Sauerstoff
wahrend des Transfers der Proben zur RBS-Anlage an Luft auszuschliefien (vgl. Abschnitt
5.3) wurden im Anschlufl an die in situ-XP-Spektroskopie ZnS-Deckschichten aufgedampft
und die Schichten binnen maximal 2 Tagen mit RBS analysiert. Zusétzliche Messungen nach
weiteren 4 Monaten und 1% Jahren sollten Aufschluf} iiber die Alterungsbestdndigkeit der
Filme an Luft geben. Der Probenaufbau mit abschlieBender ZnS-Deckschicht kommt dabei
dem in realen optischen Komponenten fiir die CO,-Laserwellenlédnge verwendeten Schichtde-
sign wesentlich niher, als eine unbedeckte Fluoridschicht [Ant93, Sch94]. Um Uberlappungen
der ZnS- und YbF,-Signale im RB-Spektrum zu minimieren, wurde die ZnS-Schichtdicke auf
maximal etwa 300 A begrenzt. Die duBeren ZnS-Schichten realer optischer Komponenten mit
Dicken im pm-Bereich diirften Reaktionen der Fluoridschicht mit Luftbestandteilen noch
wirkungsvoller unterbinden.

Die RB-Spektren der drei untersuchten Proben wurden bereits in Abb. 2.7 auf S. 13
angegeben. Die Eigenschaft der RBS, zuverlissige Atomflachendichten zu liefern, ermoglich-
te tiberdies die unabhéngige Kontrolle der aufgrund experimenteller Beschrénkungen (Ab-

schnitt 3.2.1) nur ungenau mittels Quarzmessung zu schitzenden Filmdicken.

4000 A
oL ]
2 3000 - =
QO ]
2 ' Abbildung 5.14:
£ 2000} Abbildung 5.14:
o ] Aquivalente Schichtdicken nach
© 4
> ] Quarz und RBS
'S5 1000
:<C(T ] Orange: nach Schwingquarzmessung,
] blau: nach RBS. Fehlerangaben der
il MEm Hrm N e

Quarzmessungen der TAD-Filme giiltig
YbR ZnS YbR  ZnS YbR ZnS fiir Wiederzerstaubungsraten von 0 bis

EpM 0.1eV EpM 20eV EpM 85eV 0.5A/s.

Wie Abb. 5.14 zeigt, hat die Quarzmethode in der hier angewandten Form fiir die konven-
tionell senkrecht bedampften Filmen korrekte Ergebnisse geliefert; die aus den Schwankun-
gen der Aufdampfrate vor und nach Bedampfungsbeginn bzw. -ende extrapolierten Fehler
scheinen sogar etwas zu hoch zu liegen. Die Dicke der beiden TAD-Schichten wurde hinge-
gen unterschétzt, bei der mit einer EpM von 20eV hergestellten YbF,-Schicht liegt offen-
sichtlich ein systematischer Fehler der Quarzmessung vor. Hierbei ist zu beriicksichtigen,

dafl diese Schicht zur Erzielung eines geringen Ar™:YbF3-Verhiltnisses bei der TAD mit
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vergleichsweise hohem, schwieriger zu regelndem YbFs-Angebot von rund 7A/ s hergestellt
wurde, die beiden anderen Fluoridfilme mit maximal 3A /s (die deutlich lingere Pripara-
tionsdauer der IAD-Schicht mit einer EpM von 85eV bedingt die relativ grofie Unsicherheit
bzgl. der dabei insgesamt wiederzerstdubten Materialmenge). Bei der Berechnung der EpM
der beiden TAD-Schichten aus Abb. 5.14 wurden daher deren RBS-Ergebnisse herangezogen.
Fiir die nur XP-spektroskopierten diinnen IAD-Filme war hingegen die Abschétzung der
Dicke durch sukzessives lonenzerstduben moglich, soweit Substratsignale nicht bereits bei
den frisch praparierten Filmen andeutungsweise erkennbar waren. Abweichungen von den
nach der Quarzmethode prognostizierten Werten iiber deren Fehlergrenzen hinaus wurden
dabei nicht festgestellt.

Sauerstoff aus dem Restgas (Abb. 5.10) hatte offensichtlich nur

einen mit RBS noch nicht nachweisbaren Oberflachenbereich

0.1eV 20eV 85eV erfaBt.
EpM

3.0
i Abbildung 5.15:
2.5 7 F : Yb-Verhéltnisse nach XPS und RBS
i Helle Balken: mit in situ-XPS, dunkle Balken: mit RBS gemessen.
. Die mit XPS bei dem YbF, ,-Film unmittelbar vor Aufbringen
2.0 7] der ZnS-Deckschicht festgestellte Substitution von Fluor durch
0.0 J NN TN TR

Die mit XPS gemessenen F : Yb-Verhéltnisse wurden durch die anschlieBenden RBS-
Analysen sehr gut bestiitigt (Abb. 5.15). Innerhalb der Fehlergrenzen ist volle Ubereinstim-
mung zu konstatieren, das angewandte in situ-XPS-Mef3- und Auswerteverfahren hatte also
korrekte, auch im Volumen der Filme anzutreffende Werte geliefert. Die Fehlerangaben der
XPS-Werte in Abb. 5.15 resultieren dabei aus mehreren Messungen an verschiedenen Stellen

der Probenoberflache, der Fehler einer Einzelmessung liegt jeweils bei 0.05-0.07.
Das Analyseergebnis des YbF5 4-Filmes beweist weiter, dafl sich dessen in Abschnitt 5.1.4

behandelte Oxidation durch Restgassauerstoff auf eine diinne Oberflichenschicht beschrankt
hatte, die sich dem Nachweis mit RBS vollig entzogen hat, wiahrend sie die XP-Spektren do-
miniert hatte: In Abb. 5.10 auf S. 83 war unmittelbar vor Aufbringen der ZnS-Deckschicht
mit XPS ein F : Yb-Verhéltnis unter 2.0 ermittelt worden, wohingegen die RBS-Analyse
das urspriingliche F : Yb-Verhéltnis der frischen Probe reproduziert hat. Dazu passend
wurde mit RBS kein nennenswerter Sauerstoffanteil detektiert, wobei allerdings Konzentra-
tionen O < 5at.% wegen des Uberlapps mit dem Fluorsignal bei einer *He-Primérenergie
von 1.4 MeV nur schwer nachweisbar sind — doch waren mit XPS zuvor bereits Sauerstoff-

konzentrationen von annahernd 10at.% gemessen worden!
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Bei der konventionell priparierten diinneren YbF3-Schicht mit geringerer Uberlappung
der O- und F-Signale war dagegen bereits 3 Wochen nach Herstellung eine einer Konzentra-
tion O = 4.6 + 1.2at.% entsprechende Schulter am Fluorsignal zu erkennen — ungeachtet
der ZnS-Deckschicht. Durch Wahl einer héheren *He-Primiirenergie Ej lassen sich die Nach-
weisbedingungen fiir Sauerstoff noch verbessern, da das Sauerstoffsignal zunehmend aus dem
Fluorsignalbereich herausgeschoben wird. Die Messungen nach 1% Jahren, bei denen keine
Riicksicht mehr auf eventuelle Strahlenschdden genommen werden mufite, wurden deshalb
bei Fy = 2.8 MeV durchgefiihrt. Bei den Dicken der untersuchten Filme reichte diese Energie

aus, die hoherenergetische Kante des Sauerstoffsignals freizulegen.

O\ mYb - MYb

x 50 Zn x 50 Zn
F S M F S f\,}
bt I\ A — Danun A

Abb. 5.16: RB-Spektren 1% Jahre an Luft gelagerter Proben

Links: mit konventionell verdampfter YbF;-Schicht, EpM = 0.1eV, rechts: mit YbF, ¢-IAD-Schicht, EpM =
20eV. “He-Riickstreuausbeute vs. Energie in relativen Einheiten. E, = 2.8MeV.

Abb. 5.16 zeigt links das RB-Spektrum der 1% Jahre alten Probe mit konventionell ver-
dampfter YbF3-Schicht, rechts dasjenige der mit einer YbF,g-IAD-Schicht einer EpM von
20eV versehenen. Der insbesondere rechts zu sehende leichte ,,Einbruch® in der Mitte des
Fluorsignals ist auf Abweichungen des Streuquerschnittes von der Rutherford-Gl. 2.3 zurtick-
zufiithren, da *He-Projektile bei dieser Energie Ej bereits in den Bereich des Fluorkernpo-
tentials eindringen konnen [Wal98]. Deutlich zu erkennen ist das aus dem Tiefenbereich der
konventionell verdampften Fluoridschicht kommende Sauerstoffsignal. Entsprechendes gilt
fiir das Signal des in die IAD-Schicht eingebauten Argons, das bei dem konventionell préipa-
rierten Film natiirlich fehlt. Wesentlich ist jedoch die Abb. 5.16, rechts zu entnehmende
wirkungvolle Unterdriickung der Sauerstoffkontamination (auch in Form von Oxifluoriden)
bereits bei einer EpM von 20eV iiber den Untersuchungszeitraum von 18 Monaten!

Die zusiitzliche Analyse der beiden Proben aus Abb. 5.16 mit der >N-Methode erbrachte
ebenfalls aufféllige Unterschiede beider Fluoridfilme (Abb. 5.17): Wihrend keine Zunahme
des H-Gehalts beim Ubergang von der ZnS-Deckschicht in den Bereich des IAD-Films auf-
trat, stieg dieser an der betreffenden Stelle der Probe mit der konventionell préparierten
YbF3-Schicht sprunghaft auf Werte bis zu 18at.% an (vgl. [Hag95, S. 127]). Auch ohne die

zusétzliche Information iiber den Bindungszustand der detektierten H- und O-Spezies, die



5.2. YT'TRIUMFLUORID 93

Abbildung 5.17:
H-Tiefenprofil nach NRA 30

Rot: Probe mit konventionell prépa-

riertem  YbF;-Film,  Blau:  mit f\j 20 -

YbF, ¢-IAD-Film einer EpM von § :. L S -, "
20eV. Mit zunehmender '°N-Energie -

B, wird die H-Konzentration in wach- 10 ]

sender Probentiefe erfafit (Abschnitt ] B} . - ::
2.3.3), zunéchst der oberflichlichen Ad- 0 T' ... -.|| - -.|| —_ -.|| e ... MMM -

sorptionsschichten (Intensititspeaks),
dann der ZnS-Deckschichten, schlief3-
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die XPS zu liefern imstande ist, deuten die gemessenen Konzentrationen dieser Elemente
darauf hin, da} es sich hierbei wiederum um aufgenommenes H,O handelt, das mit der

oberflichenempfindlichen XPS im UHV nur schwer quantitativ erfafibar ist.

5.2 Yttriumfluorid

Ein weiteres Fluorid, dessen Eignung fiir CO-Hochleistungslaserkomponenten bereits mehr-
fach hinsichtlich seiner optischen Eigenschaften, Mikrostruktur, elastischen Spannung und
Feuchtigkeitsbestédndigkeit untersucht wurde, ist Yttriumfluorid [Bez87, Ess92, Men93,
Rob94]. Das Problem niedriger Packungsdichten bei Raumtemperatur aufgedampfter Schich-
ten wie der daraus folgenden Wasseraufnahme an Luft betrifft auch dieses Fluorid, sodaf fiir
optische Schichten ebenfalls auf das TAD-Verfahren zuriickgegriffen werden mufl. Nachdem
aufgrund der fehlenden Y4 f-Schale kein stabiles Difluorid YF; zu erwarten ist, war interes-
sant, inwieweit sich dies auf die Schichteigenschaften im Vergleich zu den zuvor behandelten
Ytterbiumfluoridfilmen auswirken wiirde.

Die ex situ-Spektroskopie der ungereinigten Oberflichen konventionell und mit TAD
praparierter A/4-Schichten (Abb. 5.18) zeigte zunéchst #hnliche Auswirkungen des Ionenbe-
schusses wie bei den Messungen an entsprechenden YbF,-Filmen (Abb. 5.2), ndmlich eine
mit wachsender Ionenunterstiitzung deutlich zunehmende Kontamination der Filmoberfla-
chen. Bei dem TAD-Film aus Abb. 5.18 spielte Sauerstoff im Vergleich zu dem mit einer
EpM = 450V hergestellten YbF,-Film eine noch prominentere Rolle.

Fiir die quantitative Analyse der Yttriumfluoridspektren bot sich statt der fehlenden
Ln4f-Emission das intensive Y 3d-Dublett bei Fg ~ 160eV an, das sich leicht durch zwei
gleichformige, Spin-Bahn-aufgespaltene Lorentz-GauBkurven mit dem theoretischen Inten-

sitdtsverhaltnis 2:3 modellieren lassen sollte:

F3 . (B) € Uy+ A/52LGS(E — AE) + 3LGS(E)].
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Abb. 5.18: Oberflachen von Yttriumfluoridfilmen nach Transfer an Raumluft

Direkt nach dem Einschleusen aufgenommene XP-Standardspektren keiner Reinigungsbehandlung unterzo-
gener \/4- Yttriumfluoridschichten, Anregung mit Al Ko, kein Al Kajg 4-Satelliten- oder Untergrundabzug.
Oben: konventionell elektronstrahlverdampfte Schicht, darunter: TAD-Film, EpM = 100eV.

Es stellte sich heraus, dal das Y 3d-Dublett ex situ spektroskopierter Schichten auch in De-
tailspektren nicht aufzulosen war (Abb. 5.19). Die Ursache hierfiir lag in der Beteiligung
verschiedener Komponenten mit chemisch gegeneinander verschobenen Y 3d-Linien. Sehr
gute Fits lieflen sich dabei mit jeder Anzahl ¢ > 1 von d-Modelldubletts (AE = 2.05¢V)
erzielen, doch kam die Halbwertsbreite I' erst ab ¢ > 3 in einen realistischen, mit I'(F 1s)
vergleichbaren Bereich. Als weitere Komponenten neben YF3 (Eg(Y 3ds/2) = 158.8-159.8eV
[PE79, Uwa86, Vas89]) kamen hier in Frage YOF (Eg(Y3ds/2) = 157.6eV [Vas89]), Y,0s3
(EB(Y3ds)2) = 156.5-157.2eV [Vas89, PE92, Uwa84, Bar78]), sowie die zugehérigen Hy-
droxide (YOOH: Eg(Y 3d5/2) = 158.6eV [Bar78]). Gute Anpassungen der Modellspektren an
F(FE) waren jedoch nur mit von den Literaturangaben abweichenden relativen Y 3d-Lagen
moglich. Eine eindeutige Zuordnung der Dubletts zu einzelnen Komponenten mit iiberdies
jeweils unterschiedlichen Tiefenverteilungen wére damit auch unter Einbezug der F1s- und
O 1s-Intensitdaten schwierig gewesen, sodafl auf weitere ex situ-Analysen zugunsten gezielter

in situ-Experimente verzichtet wurde.
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5.2.1 In situ-XPS

95

Abbildung 5.19:
Y 3d-Dublett nach Luftkontakt

Y 3d-Detailspektrum  einer  fluordefizitdren
Yttriumfluorid-IAD-Schicht nach Luftkontakt.
Auch fortgesetztes lonenzerstduben fithrte zu
keiner Auflosungsverbesserung, neben Fluor

blieb stets Sauerstoff vorhanden.

Die in situ-Analyse zeigte, dal auch konventionell verdampfte YF3-Filme weitgehend sauer-
stofffrei (O < lat.%) herstellbar waren. Dies erméglichte wie in Abschnitt 4.3 ausgefiihrt

zundchst die Abschitzung der bei den in dieser Arbeit untersuchten Lanthanidfluoriden im

Bereich der Ln4 f-Multipletts liegenden Valenzbandemission, sowohl reiner Fluoridschichten
(Abb. 5.20, Mitte), wie auch sauerstoffkontaminierter Filme (Abb. 5.20, unten).

Auflerdem konnte nunmehr das reine Fluorid-Y 3d-Dublett beobachtet werden, mit
['(F 1s) vergleichbaren Halbwertsbreiten der beiden Dublettlinien (Abb. 5.21). Analog Ab-

schnitt 5.1.1 lie sich damit unter der Annahme eines F' : Y-Verhiltnisses dieser Proben

Abbildung 5.20: YF,-Valenzbandregion

YF, -Standardspektren  der
Abzug der Kay 4-Satelliten, kein Untergrundabzug.
Mitte: YF;, O < lat.%, AE(F2s-F2p) = 21eV,
darunter: luftexponierter IAD-Film, O = 25at.%,

Valenzbandregion,

O2p-Beimischung zum Valenzband, oben: metal-
lisches Y enthaltender Fluoridfilm. Die Y-Peaks
des isolierenden Fluorids sind gegeniiber jenen des
leitenden Metalls jeweils um einige eV zu hoéherer

Bindungsenergie verschoben.
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}
YF, yad i
in situ XPS R ’T, l' Abbildung 5.21:
JJU ! Y 3d-Dublett  sauberer YF3-
r P Filme
Z 1
¢ t Y 3d-Detailspektrum  konventionell
F:Y =2.96 + 0.06 ,T Ll verdampfter YF,-Filme, Anregung
,I L mit Al Ko, Al Kag 4-Satelliten abge-
J} ’i zogen.
WW \W - B3¢, (E), Fitparameter: T' =
L L 1.59£0.01eV, mg = 0.04+0.02, dg =
190 180 170 160 150  0.53 £ 0.13eV, m;, = 0.43 £ 0.02,

EB[ eV ] AFE = 2.05+0.004eV.

F : Y = 3.0 der fiir die Quantifizierung benéttigte Empfindlichkeitsfaktor Sysy bestimmen.
Aufgrund der fehlenden Anpassung der Y-Valenz an das F : Y-Verhiltnis kamen ionenbe-
schossene Filme hierfiir nicht in Betracht. Ausgewertet wurden daher nur Standardspektren
konventionell verdampfter YF3-Filme wie in Abschnitt 4.3 beschrieben mit F3¢ . (E) von
S. 93 mit vorgegebenem Lorentz-Gaufl-Mischfaktor mpo = 0.32 — der Y 3d-Satellit bei ca.
13eV erhohter Bindungsenergie wurde im Ggs. zu Abb. 5.21 also ignoriert. Es ergab sich

S4h, =2.7140.04 und Sy =3.36 4 0.04,

was nach entsprechender Umrechnung 93% bzw. 99% des in [Bri90, S. 636] gemeinsam fiir
Al Ka- und Mg Ka-Strahlung angegebenen und nicht nach jeweiliger Verbindung differen-
zierten empirischen Empfindlichkeitsfaktors entspricht. Die theoretischen YF3-Werte aus
Tab. 4.4 werden unter Beriicksichtigung des F 1s-Satelliten (S. 40) gleichméBig um 123%
bzw. 127% fibertroffen. Wird auch der Y 3d-Satellit bei Eg ~ 175eV mitgerechnet, erhoht
sich diese Diskrepanz noch etwas.

Die quantitative Analyse ionenbeschossener Filme zeigte einen gegeniiber ihren zuvor
behandelten YbF,-Pendants etwas stiarkeren Abfall des F : Y-Verhaltnisses bei hoherer
Sauerstoffkontamination: Bei einer EpM = 100eV ergab sich etwa F : Y = 2.1 + 0.1 mit
O = b5at.% (vgl. Abb. 5.7). Im Gegensatz zu Ytterbiumfluorid reichte der detektierte Sau-
erstoffgehalt bei den YF,_3-Schichten jedoch nicht aus, das ionenbeschuflinduzierte Fluor-
defizit zu kompensieren. Die Auftragung der gemessenen F-; O- und Y-Konzentrationen
Abb. 5.22 analog Abb. 5.6 von S. 77 offenbart, dafl praktisch alle in situ spektroskopier-
ten ionenbeschossenen Yttriumfluoridfilme iiberschiissiges Yttrium enthalten. Dabei sind in
Abb. 5.22 neben den Ergebnissen von IAD-Schichten auch Werte von nachtréglich mit 2keV-
Art-Tonen beschossenen YF3-Schichten aufgefiihrt, wobei F : Y-Verhiltnisse hinab bis zu
F : Y = 1.0 erreicht wurden, bei Sauerstoffanteilen O < 1at.%! Selbst bei Existenz eines
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Abb. 5.22: Y:O:F
Rote Quadrate: Y : O :F-Verhiiltnis nach in situ-XPS-Analyse, hellrote Quadrate: ex situ-Ergebnisse (nach
Entfernen der dufieren kohlenstoffhaltigen Kontaminationsschicht), sowie von < 3 Tagen im UHV gelagerten
(O < 10at.%) bzw. kurzzeitig beliifteten Proben. C ~ 0at.%, Ar ignoriert, Y + O + F = 100at.%. Ohne
die Moglichkeit der Valenzanpassung Y3t — Y2% liegen stochimetrische Fluoridfilme, die ungebundenen
Sauerstoft (H,O, Zwischengitterplitze) enthalten, auf der graugriinen Verbindungslinie YF;-[O = 100at.%],
bei Existenz eines Difluorids ldgen sie in dem hellgriin/weilen Bereich (vgl. Abb. 5.6).

Difluorids YF, lagen die entsprechenden Mefipunkte also weit im Kationeniiberschubereich,
wie Abb. 5.22 zeigt.

Es ist also davon auszugehen, daf} die in situ spektroskopierten YF,_3-Schichten metal-
lisches Yttrium enthalten. Dies ist an den zugehérigen XP-Spektren auch direkt erkennbar:
Abb. 5.23 zeigt die Y 3d-Region des schon erwidhnten YF,;-IAD-Filmes einer EpM von
100eV innerhalb von 30Min. nach seiner Herstellung. Neben dem von den YFs3-Schichten
bekannten Y 3d-Dublett fallt mindestens ein weiteres bei Eg(Y 3ds/2) = 156.3eV auf.

Aufschlufireich waren hier gezielte lonenbeschuffexperimente an zuvor vermessenen YFs3-
Schichten mit 2keV-Ar*-Tonen, da sich das zusitzliche 3d-Dublett an den entstehenden
Filmen mit F : Y-Verhéltnissen um 1.0 und Sauerstoffgehalten O < 1lat.% unmittel-
bar nach Beschulende besonders gut beobachten lie. Abb. 5.24, oben zeigt den Vergleich
mit der fiir leitende Metalle charakteristischen Doniach-Sunji¢-Linienform [Don70]. Die
mit unmonochromatisierter Rontgenstrahlung an der Auflosungsgrenze liegende Halbwerts-

breite I' < 1eV wie die in allen Versuchen konstante Lage des Y 3ds/o-Peakmaximums bei
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Abbildung 5.23:
Y 3d-Region eines YF,-TAD-
Filmes

Y 3d-Detailspektrum eines Yttrium-
fluorid-IAD-Filmes, EpM = 100eV,
O = 5at.%. Anregung mit Mg Ko,
Mg Kaj 4-Satelliten abgezogen.
F3d o g(E): T = 1.61 £ 0.01eV,
mg = 0 (fest), m; o = 0.65 £ 0.03,
AE =2.069 £ 0.027eV.

D B o (B): T = 1eV (fest), mg =
1.02 £ 0.06, dg = 0.159 £ 0.005eV,
mpe = 0.65 £ 0.03, AE = 223 £
0.05€V.

Abbildung 5.24:
YF5; nach Ionenbeschufl

Y 3d-Detailspektren, Anregung mit
Mg Ka, Mg Kaj 4-Satellitenabzug.

: YF,, : nach Ionenbeschufl
auftretendes Zusatzdublett.

Oben: Unmittelbar nach Beschufl mit
2keV-Art-lonen, Zusatzdublett mo-
delliert durch Doniach-Sunji¢-Kurven
[Don70], Singularitatsindex
a=0.3,v=0.364 £ 0.013.

Unten: im UHV,
p = 4 - 10" % mbar, Zusatzdublett mit
F (E) von S. 93, m;, = 0.33,
r 0.693 £ 0.062¢V, mg =
1.062 4 0.041, dg = 0.163 & 0.003¢eV.
Es ergibt sich jeweils F : Y = 1.2-1.3,

mit

nach 3 Tagen

150 ¢ . v(yF,) =29 31
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Eg(Y 3ds2) = 155.7-155.9¢€V sind ebenfalls Merkmale metallischen Yttriums (Eg(Y 3ds/2) =
155.8-156.0eV [Nyh80, Bri90, PE92]). Hingegen erschien das Y 3d-Dublett des Fluorids um
wechselnde Betrige AEg = 4+2-3eV gegen seine erwartete Lage bei Eg(Y 3ds/2) = 158.8eV
bis 159.8¢V [Uwa86, Vas89, PE79, (Ep(C1ls) = 284.6eV angenommen)] verschoben. Wahrend
sich das isolierende Fluorid bei der Photoemission positiv auflddt, liegt also offensichtlich
eine mit dem Spektrometer leitend verbundene metallische Yttriumphase vor (s. auch Abb.
5.20, oben). Metallisches Yttrium ist sehr empfindlich gegeniiber oberflachlicher Oxidation
durch Sauerstoff [Bar78, Nyh80] und bereits nach wenigen Tagen im UHV bei p = 10~ mbar
war parallel zur Zunahme des Sauerstoffanteiles auf O = 9at.% eine Forménderung des Y 3d-
Profils zu erkennen, das nunmehr deutliche Ahnlichkeit zu demjenigen des IAD-Filmes Abb.
5.23 aufwies (Abb. 5.24, unten). Es ist anzunehmen, daf neben bei héheren Sauerstoffkon-
zentrationen signifikanten Oxiddublettintensititen metallische Bereiche, die bei fortschrei-
tender Oxidation den leitenden Kontakt zum Spektrometer verlieren, die Art ihrer Verteilung
in der umgebenden isolierenden Fluoridmatrix wie eine von dem fiir homogene Fluoridfil-
me hergeleiteten Untergrundverlauf abweichende Intensitatsverteilung inelastisch gestreuter
Photoelektronen zu den gemessenen Y 3d-Profilen beitragen, sodafl die fiir den zusétzlich
zum YF3-Y 3d-Dublett auftretenden Anteil der Y 3d-Emission angesetzte Modellfunktion in
Abb. 5.23, 5.24, unten, nur eine grobe Néherung sein kann. Die entsprechende Zerlegung
ergab bei alleiniger Berticksichtigung der Intensitdt des YF3-Modelldubletts in Abb. 5.23
F : Y(YF3;) = 3.01 £ 0.18, tiber alle untersuchten YF,_3-Proben mit Sauerstoffanteilen
O < 3at.% ein mittleres F : Y(YF3)-Verhéltnis von 3.02 £ 0.12.

Kontakt mit Luft bewirkte stets das vollstdndige Verschwinden des Zusatzdubletts und
fithrte zu Spektren wie Abb. 5.19 (und Abb. 5.20, unten), das nach zwischenzeitlicher
einstiindiger Beliiftung an der gleichen Probenstelle wie Abb. 5.23 gemessen wurde. Der
dabei auf O = 24.7at.% gestiegene Sauerstoffgehalt reichte gerade zum Ausgleich des Fluor-
defizites dieses IAD-Filmes aus. Nach Tonenzerstiduben einer etwa 100A dicken Schicht fiel
der Sauerstoffanteil wieder auf ca. 14at.%, doch waren auch durch langeres Ionenétzen weder
bei diesem noch bei den ez situ spektroskopierten A/4-Schichten wieder hinreichend geringe

Sauerstoffkonzentrationen erzielbar, einzelne Y 3d-Linien auflésen zu kénnen.

Der in dieser Arbeit mit XPS nachgewiesene Anteil metallischen Yttriums in fluordefi-
zitdren Yttriumfluoridfilmen erkldrt die starke Zunahme des optischen Absorptionskoeffizi-
enten im Bereich von 400nm—20um, die bereits bei einer EpM > 20eV einsetzte [Hag95,
S. 111f]. Es wurden Abnahmen der Transmission im Sichtbaren auf unter 10% gefunden, die
Schichten erschienen dunkelbraun bis schwarz. Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten der
stark absorbierenden IAD-Filme in Abhéngigkeit von der Wellenlédnge entsprach dabei dem
Verhalten kleiner, in eine dielektrische Matrix eingebetteter Metallcluster. Durch Tempern
an Luft wurden auch dicke schwarze Schichten wieder durchsichtig [Rob94al, doch enthalten
diese nach den hier vorgestellten Ergebnissen erhebliche Oxidanteile mit unerwiinschten Ei-

genschaften im IR. Im Gegensatz zu Ytterbiumfluorid mit seiner variablen Valenz ist daher
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nur der Bereich bis zu einer maximalen EpM < 30eV fiir die Praparation von kompakten

Yttriumfluorid-TAD-Filmen fiir COs-Hochleistungslaseroptiken nutzbar.

5.3 Samariumfluorid

Nachdem die Bildung einer metallischen Yttriumkomponente bei lonenbeschufl mit der wn
situ-XPS leicht zu verfolgen war, wurden zwei weitere, potentiell fiir CO,-Laseroptiken ge-
eignete Lanthanidfluoride stichprobenartig mit dieser Methode untersucht: Samariumfluorid
und Dysprosiumfluorid.

Samariumfluorid ist interessant, weil das Difluorid SmF5 nach EuF5 und YbF5 die hochste
Disproportionsenthalpie (Abb. 2.3) aller Lanthaniddifluoride besitzt. Daher ist SmF, in iner-
ter Atmosphére bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar, weist jedoch eine héhere Tendenz
zum Ubergang in die dreiwertige Oxidationsstufe auf, als EuFy und YbF, [Gme76, S. 33].
Im Unterschied zu Ytterbium mit seiner im zweiwertigen Zustand abgeschlossenen 4 f-Schale
verfiigt Samariummetall iiber die Elektronenkonfiguration trivalenter Sm3*-Ionen, 4f°.
Das Auftreten eines Sm4 fS-Multipletts in XP-Spektren wiire demnach allein SmF, zuzu-

schreiben.

5.3.1 Altere Untersuchungen

Die ionenunterstiitzte Préaparation fiir optische Vergiitungsschichten geeigneter SmF,-
Schichten ist eingehend von Lingg mit optischer Spektroskopie, Rontgenbeugung und RBS
untersucht worden [Lin90]. Diese Analysen wurden allerdings ex situ durchgefiihrt und die
RBS-Resultate wasserfreier SmF,-IAD-Filme lassen die Oxidation nahezu aller urspriinglich
vorhandenen Sm?**-Tonen zum Zeitpunkt der Analyse vermuten (s. S. 78, Abb. 5.6), womit
ein zusitzlicher Fluorverlust in Form von Fy bzw. HF nicht ausgeschlossen werden kann.
Lingg selbst berichtet von Abfillen des F : Sm-Verhéltnisses von beispielsweise zunéchst
2.83+£0.03 (O =4.3+0.3at.%) auf F : Sm = 2.31+0.03 (O = 12.4 £ 0.3at.%) nach lédnge-
rer Lagerung an Luft. Die Valenz der Sm-Ionen ist mit RBS nicht zugénglich, lediglich an
fiinfmal dickeren Filmen hoher EpM konnte in Rontgenbeugungsexperimenten die Kristall-
struktur von SmFs nachgewiesen werden (wohingegen bei Zimmertemperatur hergestellte
YbF,-Schichten hierbei keinerlei Struktur erkennen lieflen [Lin90, Kol90]).

Wie bei den in dieser Arbeit untersuchten YbF,-IAD-Filmen findet auch Lingg bei
Samariumfluorid keinen Trend der Schichteigenschaften mit der Ionenstromdichte oder
-energie. Die Auftragung der F : Sm-Verhéltnisse ihrer SmF,-IAD-Schichten gegen deren
EpM < 160eV (Abb. 5.25) zeigt dagegen einen dhnlichen Verlauf, wie die entsprechenden in
situ-XPS-Ergebnisse des F : Yb-Verhéltnisses aus Abb. 5.7. Die EpM-Verhéltnisse wurden
dabei aus den Angaben in [Lin90] fiir Ionenenergie (0.1eV < Ey(Ar™) < 1000eV), Ionen-
stromdichte (6uA/cm? < J(Art) < 40pA/cm?) und Aufdampfrate (6A/s) errechnet, die
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3.4
3.2
i Abbildung 5.25:
3.0 4 F : Sm(EpM) und (F+20) : Sm(EpM)
] Volle Quadrate: F : Sm(EpM), rote Kreise:
o8 . (F+20) : Sm(EpM) berechnet nach RBS-
) SmFX (EpM) Resultaten von 1000 A dicken SmF -IAD-Filmen
i it RBS in [Lin90]. Keine Unterscheidung von OT und
26 A ex st OIIL. Der Fehler der F : Sm-Verhéiltnisse wird
T mit jeweils 0.03 angegeben.
1 1 LI I Ll T LI l 1 1 LI l Ll

: Verlauf von F : Yb(EpM) aus Abb. 5.7 (in
1 10 100 situ-XPS, Ausgleichspolynom 2. Grades durch
EpM [ eV ] Mefipunkte) zum Vergleich.

o
—

(F+20) : Sm-Verhiltnisse aus den angegebenen F : Sm-Werten und Sauerstoffkonzentra-
tionen. Aus IR-Messungen schlieit Lingg auf die Wasserfreiheit der IAD-Filme hoherer EpM
und ein Vorliegen des Sauerstoffs in gebundener Form oder — molekular — auf Zwischen-
gitterplatzen. Die (F 4+ 20O) : Sm-Verhéltnisse dieser Filme in Abb. 5.25 ergeben allerdings
ohne Kenntnis der Sm?"-Anteile keine zwingenden Hinweise auf die letzte Vermutung.
Wihrend Abb. 5.6, 5.25 ein Eindringen des Sauerstoffs {iber die gesamte erfafite Schicht-
dicke von 1000 A zum Zeitpunkt der RBS-Analyse nahelegen, wurden in Abschnitt 5.1.2 bei
YbF,-TAD-Filmen einer EpM > 15€V selbst nach einer z.T. mehrwochigen Luftexposition
noch Yb?*-Ionen an der Oberfliche und ein Vordringen der oxidierten Zone in eine Tiefe um
300 A festgestellt. Eine mogliche Ursache dieser Diskrepanzen liegt in der groferen Stabilitét
von YbF, gegeniiber Oy und HoO [Gme76, S. 33]. Dariiberhinaus ist denkbar, daf§ der in
der Reihe der Lanthanide nahezu minimale Radius von Ytterbiumionen mit im Vergleich zu
Samarium deutlich geringeren Elementarzellenvolumina der Fluoride [Gme76, S. 30, S. 60]
und Oxifluoride des Ytterbiums [Nii71] die Aufnahme iiberschiissiger Anionen behindert —
wie z. B. bei der kubischen (Fluorit)-Hochtemperaturkristallstruktur einiger Ln-Oxifluoride
(darunter SmOF), bei denen der prinzipiell mégliche Einbau tiberfliissiger F~-Ionen auf Zwi-
schengitterplitze mit fallendem Kationenradius immer hohere Temperaturen [Gme76, S. 238|

erfordert.

5.3.2 In situ-XPS

Im Vergleich zu Ytterbiumfluorid wird die XPS an Samariumfluorid erschwert durch die

wesentlich geringere Emissionsintensitéit der Sm4 f5- bzw. 4 f-Multipletts, die zudem iiber

f,...just after deposition. .. [Lin90]
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Abb. 5.26: Sm4 f-Spektren

Sm4 f-Standardspektren, Mg Ka-An-
regung. Volle Kreise: SmF_-IAD-Film,
EpM = 60eV, F : Sm = 2.6, O =
3.4at.%.

w —: Fyogen (B), ——:F2s,F2p (VB),
z AE =21eV, —-—:Smbp (4f°), Sm4f°:

LGSY o (E) mit T' = 2.76 + 0.04¢V,
& = 1.60 £ 0.02, m = 0.32 (fest),
mg = 0 (fest), myz = 0.25 (fest), -
Smb5p (4£9), Sm4fS: LGS .1 (F) mit
I' = 1.56 £ 0.10eV, & = 0.99 = 0.06,
mg = 0.50 £ 0.09, dg = 0.59¢V (fest),
my,q wie oben, Ay ;= 6.5540.09€V.
EB[ eV] Offene Kreise: SmF;-Film.

einen weiteren Energiebereich verteilt ist, als insbesondere das Yb4 f14-Dublett der Ybh**-
Ionen bzw. metallischen Ytterbiums (vgl. Abb. 4.1). Die Aufnahme von Detailspektren mach-
te daher mehrstiindige MeBzeiten erforderlich. Uberdies ist insbesondere in Al Ka-angeregten
Spektren die die F 1s-Linie tiberlappende Sm MNN-Augeremission storend, weshalb F : Sm-
Verhéltnisse nur an Mg Ka-angeregten Spektren bestimmt wurden. In Verbindung mit dem
wesentlich hoheren Valenzbandanteil vy (s.u.) fithrte dies dazu, daf bei der Bestimmung der

F' : Sm-Verhéltnisse nicht die gleiche Genauigkeit erreicht werden konnte, wie bei der der

F : Yb-Werte.

Die in situ-XPS zeigte wie bei den zuvor untersuchten Fluoriden die Sauerstofffreiheit
konventionell verdampfter SmF3-Schichten. Auch nach mehrtéigiger Lagerung im UHV blieb
die verlangert gemessene O 1s-Intensitét an der Nachweisgrenze O < 0.5at.%. Demgegeniiber
wurden an der Oberfliche mit Ionenunterstiitzung préaparierter SmF,-Filme leicht auswert-
bare O 1s-Signale, wiederum mit Beteiligung mindestens zweier Komponenten O 1 und O II
festgestellt. Das O 1s-Profil eines mit einer EpM von 60eV hergestellten SmF,-IAD-Filmes
entsprach dabei sehr genau demjenigen eines YbF,-IAD-Filmes einer EpM von 85eV (glei-
ches O1:OII-Verhéltnis) bei etwas erhohter Gesamtintensitit (O = 3.4at.% gegeniiber O =
1.4at.% bei dem YbF,-Film) und bei vergleichbaren experimentellen Bedingungen.

Das XP-Spektrum dieses IAD-Filmes zeigt in Form des Sm4 fS-Multipletts sofort die
Bildung von SmF,; an, wihrend konventionell verdampfte SmF3-Schichten lediglich das
Sm4 f>-Multiplett trivalenter Sm3*-Tonen aufwiesen (Abb. 5.26). Die im Vergleich zum
Yb4 f4-Dublett wesentlich hhere Sm4 f6-Multiplettaufspaltung fiihrt bei vergleichbarer Se-
paration der Yb4f'- und Yb4f!3- (S. 58) wie der Sm4f% und Sm4f>-Multipletts von
Am g = 6.53 £ 0.07eVT bereits zu deutlicher Uberlappung der Sm4f% mit der Sm4f°-

TValenzbandlage nach Abb. 5.26
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Emission. Ein &hnlicher Wert Apy r = 6.8-7.0eV wurde an SmBg gemessen [Lan80, Cha76].
Mit der Zerlegung nach Abb. 5.26 ergibt sich eine mittlere Valenz Vs, = 2.80 & 0.02 des
SmF,-TAD-Filmes. Wiederum unter der Annahme eines F : Sm-Verhéltnisses von 3.0 der
sauerstofffreien konventionell verdampften Schichten folgt — mit Sg.2, 7~ 0.53 bei vy = 0.26
(vp &~ 0.045) — sein F : Sm-Verhéltnis zu F : Sm = 2.59 + 0.07 und (F +201) : Sm =
2.7340.15 (Mitberiicksichtigung der O II-Komponente verbessert die Ubereinstimmung mit
Vam noch). Diese Werte lassen abgesehen von der vergleichsweise hohen Sauerstoffkonzen-
tration keine signifikanten Unterschiede zu den Ergebnissen von YbF,-Filmen des entspre-
chenden EpM-Bereiches erkennen und passen ebenfalls zu den Linggschen ez situ-RBS-
Resultaten (Abb. 5.7, 5.25). Die Reaktion ihrer Filme vergleichbarer EpM mit dem Luftsau-
erstoff, die fiir die (F+20O) : Sm-Verhéltnisse > 3.0 verantwortlich ist, hatte zum Zeitpunkt
der RBS-Analyse demnach noch keine grofleren Fluormengen freigesetzt. Den Angaben in
[Lin90] vergleichbare Uberschreitungen (F420) : Sm > 3.0 bzw. (F+20) : Sm > Vg, bei
Vem < 3.0 konnten dabei mit der in situ-XPS nicht bestétigt werden, vielmehr wurden wie
bei den YbF,-Schichten ausgeglichene Anionen-:Kationenverhéltnisse ermittelt, und zwar
selbst nach langerer Lagerung im UHV bei resultierenden Sauerstoffgehalten O < 20at.%
(gelbe Quadrate in Abb. 5.6, S. 77).

Insgesamt ergab die XPS-Analyse zusammengenommen mit den Ergebnissen von Lingg
somit das Bild eines dem der Ytterbiumfluoridschichten &dhnlichen Verhaltens der SmF-
[AD-Filme. Von ihrer Zusammensetzung her sollten sich SmF,-IAD-Schichten damit dhnlich
gut fiir die Verwendung in COs-Laserkomponenten eignen, wobei evtl. eine etwas hohere

Sauerstoffkontamination als bei Ytterbiumfluorid in Kauf genommen werden muf.

5.4 Dysprosiumfluorid

Nachdem bei beiden untersuchten Lanthanidfluoriden mit positiver LnFsy-Disproportions-
enthalpie, Samarium- und Ytterbiumfluorid die Bildung des Difluorids bei Ionenbeschuf3
nachgewiesen werden konnte, bei Yttriumfluorid mit stark negativem Wert der YF,-Dispro-
portionsenthalpie hingegen metallisches Yttrium, wurde mit Dysprosiumfluorid ein Fluorid
aus dem mittleren Bereich II in Abb. 2.3 untersucht. Die Existenz metastabiler Lantha-
niddifluoride dieses Bereichs erscheint wie erwdhnt unter besonderen Umstédnden, etwa in

Mischfluoriden nicht ausgeschlossen.

5.4.1 In situ-XPS

Wihrend bei Samariumfluorid vor allem die vergleichsweise geringe Intensitdt der
Sm4 f-Emission die XP-Spektroskopie erschwert, ist bei Dysprosiumfluorid insbesonde-
re die groBe Aufspaltung des Dy4f!%-Multipletts eines hypothetischen Difluorids von
tiber 9eV (Tab. 4.1b) storend, die ein weit in den Dy4f?-Bereich hineinreichendes
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Abb. 5.27: Dy4 f-Spektren

Dy4 f-Standardspektren, Mg Ka-An-
regung. Volle Kreise: DyF _-IAD-Film,
EpM = 1106V, F : Dy = 2.4, O =
2.3at.%.
—: Fyeaen (E),  ——: F2s, F2p
(VB), AE = 21eV, myp = 0.16,
——: Dy5p(4f°), Dy4f? nach DyF,-
Spektrum ohne VB (s. Text),

Dyb5p, Dy4f der 2. Dy-Kom-
ponente, Dy4f-Profil entsprechend

IlllllllllllllllllllIlllllllllllllllllllllll

45 40 35 30 25 20 15 10 5 O Komponente I, A y = 4.26V.
Eg[eV] Offene Kreise: DyF-Film.

Dy 4 f1%-Emissionsprofil erwarten 1a8t und lange MeBzeiten bedingt. Wegen der Dy MNN-
Augeremission wurden wiederum nur Mg Ka-angeregte Spektren zur Auswertung herange-

zogen.

Die Analyse der O 1s-Linie zeigte das schon von den anderen Fluoriden bekannte Bild:
An der Nachweisgrenze liegende O 1s-Signale von der Oberfliche konventionell verdampf-
ter DyFs-Filme, das typische O1s-Profil mit Beteiligung der Komponenten OI und OII
beim [AD-Verfahren. Die bei einer EpM von 110eV festgestellte oberflichliche Konzen-
tration O = 2.3at.% lief ebenfalls keine Besonderheiten im Vergleich zu den unter ver-
gleichbaren experimentellen Bedingungen préaparierten und spektroskopierten Ytterbium-

und Samariumfluorid-IAD-filmen erkennen.

Wie bei den zuvor untersuchten Fluoriden hatte der Tonenbeschufl charakteristische Aus-
wirkungen auf die Kationenemission, wie im Vergleich mit Spektren unbeschossener Proben
deutlich wurde. Die Separation des im Dy4 f-Spektrum des [AD-Filmes Abb. 5.27 zusétzlich
auftretenden Multipletts zum bereits vom konventionell verdampften DyFs-Film bekannten
Dy4 f9-Multiplett war mit rund 4eV im Vergleich zu den zuvor untersuchten LnF,-IAD-
Filmen deutlich geringer, womit sich die gegenseitige Uberlappung noch weiter vergroBerte,
als aufgrund der grofien Aufspaltungen von 4f°- und 4f!°-Multipletts vorhergesehen. Mit
der Uberdeckung signifikanter Bereiche des Zusatzmultipletts durch das wesentlich intensi-
vere 4 f%-Multiplett wie in Abb. 5.27 war eine Identifizierung aufgrund seiner Form als 4 f1°-
oder 4f°-Profil nicht mehr moglich, zumal bereits bei dem 4 f°-Spektrum des unbeschosse-
nen Fluorids keine perfekte Ubereinstimmung mit Fyf ., (F) nach Tab. 4.1b zu erreichen
war. Dabei waren Fitversuche bei der groflen Anzahl zu beriicksichtigender Einzellinien i —
bei 4 f%- und 4 f°-Multipletts jeweils iiber 30 — sehr rechen- und zeitaufwendig und zeigten
mangelhafte Konvergenz. Wie sich herausstellte, entsprach das Dy4 f°-Standardspektrum
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des unbeschossenen DyFs3-Filmes der entsprechenden Spektralregion des kaum sauerstoff-
verunreinigten DyF,-IAD-Films jedoch so gut, dal der direkte Vergleich méoglich wurde
und genauere relative Intensitdtsbestimmungen erlaubte, als mit theoretischen Modellmul-
tipletts nach Tab. 4.1. Sehr gute Ubereinstimmung iiber den gesamten 4 f-Bereich des Mef-
spektrums F'(E) lieB sich dabei mit einem um 4.2eV verschobenen Duplikat des DyFs-
Multipletts erzielen, von dem zuvor der Valenzbandanteil wie in Abb. 5.27 eingezeichnet
(viy = 0.19 bei vp & 0.045) abgezogen worden war. Mit der Annahme eines Verhéltnisses
F : Dy = 3.0 der ohne Ionenunterstiitzung préparierten Probe folgte ein F : Dy-Verhéltnis
der mit einer EpM von 110eV hergestellten TAD-Schicht von 2.37 £ 0.12. Dieser Wert liegt
im Rahmen der bei Ytterbiumfluorid angetroffenen F : Yb-Verhéltnisse (Abb. 5.7).

Ungewohnlich ist hingegen der offensichtlich weit unter dem bei YbF -IAD-Schichten
mit vergleichbaren Fluordefiziten vorgefundenen Yb4f-Anteil um 60% an der gesamten
4 f-Emission liegende Anteil des zusétzlichen Multipletts an der Dy4 f-Gesamtintensitét.
Tatséchlich deutet das bei alleiniger Beriicksichtigung des unverschobenen, im wesentlichen
dem Trifluorid zuzuschreibenden 4 f%-Multipletts resultierende Verhiltnis F : Dy(DyF3) =
280+ 0.11 ((F+201) : Dy(DyF3) = 2.97 £ 0.13) darauf hin, dafl das zusétzliche Multi-
plett iiberschiissigem Dysprosium zugeordnet werden muf3. Dabei stimmt der Anteil des auch
beim reinen Trifluorid vorhandenen 5p-Dubletts an der Dy 5p-Gesamtemission des ein wei-
teres Hp-Dublett aufweisenden IAD-Films von 0.81 4+0.02 mit dem entsprechenden Wert der
4 f-Emission geméafl Abb. 5.27 von 0.82 + 0.02 exzellent iiberein — es sei daran erinnert, dafl
der verwendete Untergrundabzug bei DyF3 auch in diesem Spektralbereich realistische Raten
F(FE) ergeben sollte. Das mit der angesetzten Form des zweiten 4 f-Multipletts erzielte Ana-
lyseergebnis wird also bestétigt. Im Vergleich zu dem Spektrum des metallisches Yttrium
enthaltenden YF,-IAD-Films Abb. 5.23 scheint dies durchaus plausibel, denn tatséchlich
ist die 4f-Schale der Atome im Dysprosiummetall ebenfalls mit 9 Elektronen besetzt und
Dy?4 f-Multiplett wie 5p-Dublett liegen genau bei den Bindungsenergien der nur bei der
TAD-Schicht beobachteten Emission in Abb. 5.27 [PE92], was den geringen Abstand (vgl.
[Lan80, Hiif73]) des zusétzlichen zum Dy4 f?(DyF3)-Multiplett erkliren wiirde.

Analog dem zusétzlichen Y 3d-Dublett ionenbeschossener YF,-Filme war das zusétzliche
Dy4 f-Multiplett nach Luftkontakt nicht mehr nachweisbar. Stattdessen war eine Verbreite-
rung des 4 f(DyF3)-Profils zu beobachten, die auf die Beteiligung mindestens eines weiteren
4 f-Multipletts bei etwas niedrigerer Bindungsenergie hindeutete. Die stark zu Lasten der
Fluorsignale gestiegenen O1s-, O K LL- und O 2s-Intensitéten in Verbindung mit den jewei-
ligen Untergrundverldufen liefen darauf schlieen, dafl diese Komponente oberflichlichem
Dysprosiumoxid zuzuordnen war.

Zusammenfassend a8t sich festhalten, dafl insbesondere die gemessenen Einzelinten-
sitdten der beiden 4 f-Multipletts (und 5p-Dubletts) nicht mit der Entstehung einer DyFs-
Komponente in Einklang stehen. Die XPS-Ergebnisse legen vielmehr ein YF, vergleich-

bares Verhalten von DyF,-IAD-Filmen nahe, sodal bei deren Priparation mit &hnlichen
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Einschrinkungen zu rechnen ist, wobei das festgestellte Fluordefizit und damit der mogli-
che metallische Dysprosiumgehalt bei vergleichbarer EpM allerdings deutlich unter den bei

Yttriumfluorid angetroffenen Werten blieben.



Kapitel 6
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit Ionenunterstiitzung aufgedampfte diinne Filme der
Seltenerdfluoride Yttrium- und Ytterbiumfluorid, sowie stichprobenartig Samarium- und
Dysprosiumfluorid mit der XPS untersucht. Ziel war die Ermittlung optimaler Parameter
zur Herstellung kompakter Schichten ohne Neigung zur Einlagerung aus der Umgebungsluft
kondensierenden Wasserdampfes bei minimalem Fluordefizit, das infolge unterschiedlicher
Zerstaubungsraten der SE- und F-Tonen mit der Intensitat der lonenunterstiitzung zunimmt.
Neben der chemischen Verschiebung der O1s-Linie in Wassermolekiilen, Hydroxiden oder
Oxiden bzw. Oxifluoriden gebundener Sauerstoffspezies erwies sich insbesondere die mittels
Spektroskopie der Ln4 f-Photoemission bequeme Mef3barkeit der Valenz der in den beiden

Wertigkeitsstufen +3 und +2 vorkommenden Lanthanidionen als iiberaus niitzlich.

Einer kurzen Darstellung der zum Versténdnis der Ln4 f-Photoemission erforderlichen
theoretischen Grundlagen schlossen sich Untersuchungen zur bestgeeigneten Modellierung
des XP-Spektren eigenen Untergrundes vor Erreichen der Probenoberfldche inelastisch ge-
streuter Photoelektronen an, dessen Kenntnis fiir die Quantifizierung von XPS-Messungen
benotigt wird. Der {iblicherweise angesetzte Verlauf des Untergrundes nach Tougaard in
seiner universellen, aus FEELS-Experimenten an mehreren Ubergangsmetallen hergeleite-
ten Form hatte sich zuvor bei den hier spektroskopierten isolierenden Filmen mit grofler

Bandliicke als problematisch erwiesen.

Am Beispiel von YbF,-Schichten wurde gezeigt, daf ein analog dem universellen nach
FEELS-Daten von DyF3 berechneter Untergrundverlauf ungeachtet der bei Verlustener-
gien 7" ~ 40eV voneinander abweichenden Streueigenschaften beider Fluoride bis hin zu
den héchsten angetroffenen Fluordefiziten mit Anteilen divalenter Yb?-Ionen an der Yb-
Gesamtemission um 80% die genauesten Ergebnisse lieferte. Die beschriebenen Berechnungs-
verfahren sollten auch auf andere Isolatoren anwendbar sein, fiir die EELS-Daten veroffent-
licht wurden. Dabei wurden bis hin zu Yb*"-Anteilen < 50% bereits mit einer simplen
Verschiebung der zur Untergrundberechnung benutzten universellen Form des inelastischen
Streuquerschnitts um die Bandliickenenergie Eq akzeptable Ergebnisse erzielt. Bei schma-
len Linien mit einer Breite im Fuflbereich < Eg reicht es aus, die Zahlraten J(E) auf der

Seite niedriger Bindungsenergie linear in den Peakbereich zu extrapolieren, wenn dort keine
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Strukturen von weiteren Niveaus niedrigerer Bindungsenergie auftreten und eine Analyse

etwaiger Satellitenstrukturen von vornherein unbeabsichtigt ist.

Die behandelten Berechnungsmethoden der inelastischen Streuung treten bei der theoreti-
schen Abschitzung der materialabhédngigen mittleren freien Weglédngen der Photoelektronen
wieder auf, die in den folgenden Abschnitten vorgestellt wurde. Bei Kenntnis der partiel-
len Photoionisationsquerschnitte konnen sodann theoretische Empfindlichkeitsfaktoren fiir
die Quantifizierung berechnet werden. In dieser Arbeit wurden zu diesem Zweck aufgrund
der Nichtverfiigbarkeit zuverlédssiger theoretischer oder publizierter empirischer ausschlief3-
lich selbst bestimmte Empfindlichkeitsfaktoren benutzt, die mit der aufgebauten in situ-XP-
Spektroskopie an praktisch kontaminationsfreien Fluoridschichten gemessen werden konn-
ten. Im Falle von Ytterbiumfluorid wurden RBS-Analysen an zuvor XP-spektroskopierten
YbF3 g>x>24-IAD-Filmen zur Verifikation der so bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren so-
wie zu Messungen der Langzeitstabilitit dieser unmittelbar nach ihrer XPS-Analyse mit

ZnS-Deckschichten versehenen Fluoridfilme herangezogen.

Als wesentliches Merkmal, das das Verhalten der untersuchten Fluoride unter Ionenbe-
schuf festlegt, stellte sich die Fahigkeit der beteiligten SE-Ionen zur Valenzénderung von +3
nach 42 heraus: Wahrend die Seltenerdfluoride mit positiver SE Fy-Disproportionsenthalpie,
Ytterbium- und Samariumfluorid durch den lonenbeschufl verursachte Fluordefizite durch
Bildung eines entsprechenden YbFs- bzw. SmFs-Anteiles jeweils vollstandig kompensierten,
wurde bei Yttriumfluorid mit stark negativer YFy-Disproportionsenthalpie sowohl bei der
[IAD wie insbesondere nach Beschufl zuvor vermessener YFj-Filme mit 2keV-Argonionen
metallisches Yttrium nachgewiesen. Die Meflergebnisse nach der IAD von Dysprosiumfluorid
legen nahe, dafl auch bei diesem Fluorid mit leicht negativer DyF,-Disproportionsenthalpie

statt des Difluorids metallische Bereiche in fluordefizitidren Proben entstehen.

Der Verlauf der Schichteigenschaften in Abhéngigkeit vom Ausmafl der Ionenun-
terstiitzung, charakterisiert durch den Parameter EpM, der pro aus dem Dampfstrahl
auf das Substrat treffendem SE F3-Molekiil eingebrachten kinetischen Energie, liefi bei
YbF,-Filmen grob zwei Bereiche erkennen, EpM < 5eV und EpM > 10eV: Zunéchst
zeigte die in situ-XP-Spektroskopie ohne lonenunterstiitzung thermisch verdampfter Fil-
me ausschliefllich trivalente Yb?**-Ionen und ergab keinerlei Hinweise auf ein Fluordefizit
F : SE < 3.0. Die praparationsbedingte Sauerstoffkontamination blieb in allen Féllen an
der Nachweisgrenze unter 1at.%. Auch nach Luftexposition wurden vergleichsweise geringe
Sauerstoffkonzentrationen gemessen, die z.T. im UHV der Analysekammer selbsttéitig wie-
der zuriickgingen. Entsprechende Befunde ergaben sich auch bei den iibrigen untersuchten
Seltenerdfluoriden. RBS- und NRA-Analysen erbrachten dagegen trotz in situ aufgebrachter
ca. 300 A dicker ZnS-Deckschicht z.T. bereits nach kurzer Verweildauer an Luft den Nachweis
hoher Sauer- und Wasserstoffkonzentrationen im Volumen eines YbF;-Filmes, die auf einge-
lagertes Wasser hindeuteten. Bei der ex situ-Tiefenprofilanalyse von YbF,-\/4-Schichten mit
2keV-Argonionen wurden bis zu EpM-Werten um 5eV hohe Konzentrationen um 10at.%
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von Sauerstoff mit oxifluorid- bzw. oxidtypischer O 1s-Bindungsenergie in der Tiefe fest-
gestellt. Diese Befunde wurden auf die Desorption adsorbierten Wassers aus der mit XPS
erfafiten Oberflachenregion im UHV und auf eine Reaktion zwischen bei der Tiefenprofilana-
lyse aufgespaltenem Trifluorid und sukzessive freigelegtem Wasser aus grofierer Probentiefe

zuriickgefiihrt.

Dagegen ergab die analoge Tiefenprofilanalyse weiterer YbF,-\/4-Schichten ab einer
EpM > 10eV nur noch geringe Sauerstoffkonzentrationen in der Tiefe. RBS und NRA
zeigten bei einer EpM von knapp 20eV keine signifikanten Sauerstoffsignale mehr und Was-
serstoff an der Nachweisgrenze selbst nach 1%—jéihriger Lagerung der Probe an Luft bei einem
wéahrenddessen stabilen F : Yb-Verhéltnis von 2.8. Bei weiterer Erhohung der EpM wurde
ein starker Abfall des Fluorgehaltes auf F : Yb = 2.4 bei einer EpM = 90eV beobachtet, der
ausnahmslos mit einer entsprechenden Zunahme des Yb?T-Anteiles einherging. Bei EpM-
Verhiltnissen > 90eV verlief dieser Abfall wieder flacher, sodafl bis hin zu den hochsten
erreichten Werten von einigen 100eV die theoretische Untergrenze F : Yb = 2.0 metallfrei-
er Schichten nie unterschritten wurde. Mit dem Fluordefizit stieg allerdings die Reaktivitét
dieser Filme, wie sich in Form einer selbst unter UHV-Bedingungen merklichen Oxid- bzw.
Oxifluoridbildung an der Oberfliche bis hin zu einer Sauerstoffkontamination von 2.5at.%,
die bei einer EpM von 300eV bereits an der frisch préaparierten Schicht in situ gemessen
wurde, bemerkbar machte. Fz situ-Tiefenprofilanalysen zeigten oberflichliche Oxid- bzw.
Oxifluoridschichten bis zu einer Dicke d =~ 1000A bei EpM-Werten um 450€V nach 3mona-

tiger Luftexposition.

Neben der Anreicherung von Hydrolyseprodukten bei der Tiefenprofilanalyse wasserhal-
tiger Filme verursacht postpréparativer lonenbeschuf, wie er bei der ex situ-XPS generell
zur Reinigung eingesetzt wird, selber Absenkungen des Fluorgehaltes. Die deutlich unter den
in situ-Ergebnissen liegenden F : Yb-Verhéltnisse ez situ spektroskopierter \/4-Schichten
niedriger bis mittlerer EpM lielen sich vollstindig auf diesen zuriickfithren, wie gezielte
in situ-BeschuBexperimente an YbF3-Filmen mit dquivalenten Dicken d > 2000A zeigten.
Aufgrund der (ausschlieBlich) im Anschluff an den Ionenbeschufl nachgewiesenen Beweglich-
keit von Fluorionen trat dabei eine Schichtdicken- und Zeitabhédngigkeit der gemessenen
Fluorkonzentrationen und Yb?" : Yb3*-Verhiltnisse auf. Das vorgestellte Modell des bevor-
zugten Sputterns von Fluor bei simultaner Fluordiffusion stellt sicherlich eine grobe Ver-
einfachung der tatséchlichen Vorgéinge dar, kann aber insbesondere mit einem fluorkonzen-
trationsabhéngigen Diffusionskoeffizienten die experimentellen Befunde erkléren, einschlief3-
lich der iibereinstimmenden Resultate von ionenbeschossenen und in situ spektroskopierten
YbF, .o 4-Filmen. Verfeinernde Modellannahmen bleiben ohne weitere experimentelle Daten

jedoch spekulativ.

Die vorgestellten Ergebnisse erlauben den Schluf}; daf hinsichtlich des angestrebten Ein-
satzzieles mit einer EpM > 10-20¢V hergestellte YbF,-IAD-Filme bei F : Yb-Verhéltnissen
x < 2.8 das grofite Potential besitzen. Nachdem die Experimente an SmF,-IAD-Schichten auf
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ein Ytterbiumfluorid d&hnliches Verhalten bei evtl. etwas erhohter Empfindlichkeit gegeniiber
Sauerstoff hindeuteten, sind gute Resultate insbesondere auch noch fiir das allerdings teure
Europiumfluorid zu erwarten. Bei Yttriumfluorid (und vermutlich den iibrigen Fluoriden mit
negativer SE Fy-Disproportionsenthalpie) besteht hingegen bei den zur wirksamen Verdich-
tung erforderlichen EpM-Verhéltnissen bereits die Gefahr der Bildung metallischer Bereiche,
die die optischen Eigenschaften drastisch verschlechtern.

Es ist daher nicht {iberraschend, dafl sich mit YbF als niedrigbrechender Komponente in
Verbindung mit ZnS optische Komponenten fiir den COs-Laser mit hoheren Leistungsdaten
herstellen lieen, als mit YF, bei niedrigen EpM-Werten < 20eV. Dabei wurden die besten
Werte des Absorptionskoeffizienten und der Zerstorschwelle 50%-LIDT bei 10.6 um in einem
EpM-Bereich erreicht, in dem die in situ-XPS-Analyse bei Yttriumfluorid bereits Metallan-
teile um 10at.% nachgewiesen hatte, ndmlich oberhalb 100eV. Ein schadlicher Einflufi der
hohen Reaktionsbereitschaft dieser YbF,-Schichten mit Sauerstoff wurde also nicht festge-
stellt, wobei iiber die optischen Eigenschaften ggf. gebildeter Oxifluoride bei 10.6 ym noch
wenig bekannt ist. Vielmehr zeigte ein mit YbF, und ZnS auf ZnSe-Substrat in der haus-
eigenen TAD-Anlage hergestellter Teilreflektor durch seinen erfolgreichen Einsatz in einem
kommerziellen 2kW-CO,-Laser iiber viele Monate die Praxistauglichkeit auf dieser Materi-
alpaarung basierender Vergiitungen und die Moglichkeit, ThF, ohne Qualitédtsabstriche zu

ersetzen.



Anhang A

Bevorzugtes Ionenzerstiuben und Diffusion:

Numerische Behandlung

A.1 Ionenzerstidubung

Es seien A(7) und B(7) die Flachendichten der aus einzelnen Lagen i der beiden Teilchensorten
A und B zusammengesetzten Probe. N bezeichne die Gesamtflichendichte der Lagen der
zunéchst homogenen Probe, d.h. N = A(i) + B(i) ¥V i vor Beschuibeginn. In einem fest mit
der aktuellen Probenoberfliche verbundenen Koordinatensystem seien ferner Ay und By
die Flachendichten der beiden Teilchensorten in der obersten, stets N Teilchen umfassenden
Lage, also Ay+ By = N V t. Der Sputterflufl rekrutiere sich ausschliellich aus dieser obersten
Lage. Ay und By seien die auch zu spéteren Zeiten konstanten Fliachendichten im iibrigen
Probenvolumen. Mit den Sputterausbeuten S, und Sp, angegeben in zerstdubten Teilchen

pro Projektilion, und der Ionenstromdichte I ergeben sich die Sputterraten

(A1)

Dabei dringt die Sputterzone um eine entsprechende Anzahl neuer Teilchen in das Proben-

volumen vor, ergo
An(t)
D A + A
7 N\ @ + dt) Sal (A.2)

dAy Ay (dAs dBs
N

und entsprechend dBy /dt. Mit der Abkiirzung N & SpN/(AySp+ By S4) lautet die Losung

dieser Differentialgleichung

An(t) = Ay . (A.3)

(1 —N) exp (—%%t) + N

Durch Integrieren folgt mit Gl. A.1 fiir die insgesamt im Zeitraum tg ...ty + 7 zerstdubten

Teilchenmengen

o I+ I+ -
AAs = =N (NAy — Ay(ty)) [exp (-%— 7‘) — 1| + Sz NAy 7. (A.4)
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Fiir kleine Werte SgI*/(NN) 7 ist mit exp(z) = 1 + z + O(2?) daher

It
AAS ~ SAWAN(t(]) T, (A5)

wiederum mit einer entsprechenden Gleichung fiir ABg. Bei Wahl eines hinreichend kleinen
Intervalls 7 muf} die Berechnung mit GIl. A.5 bei Variation von 7 innerhalb der gewiinschten
Genauigkeit identische Resultate liefern. Dies war bei den Rechnungen aus Abschnitt 5.1.5
der Fall.

Dabei wurde der Faktor I Sp 7 aufgrund des unbekannten Wertes Sp bei vorgegebenem
Verhéltnis S4/Sp bestimmt durch Vergleich der Anzahl zur Zerstdubung eines Modellfilmes

benotigten Rechenintervalle mit MeBwerten eines entsprechenden realen Experimentes.

A.2 Diffusion

Nach GI. A.3 kommt es bei unterschiedlichen Werten der Sputterausbeuten S, und S zu
einer Verschiebung des Verhéltnisses Ay (t) : Bn(t) gegeniiber dem Verhéltnis Ay : By im
Volumen der Probe. Der dadurch hervorgerufene Diffusionsflufl Jp wurde nach der explizi-
ten Methode finiter Differenzen berechnet. In Ubereinstimmung mit bekannten Eigenschaften
von Lanthanidfluoriden [Réa78, Hug75, Nag73] und den MeBergebnissen aus Abschnitt 5.1.5
war von nur einer beweglichen Teilchensorte auszugehen. In einem ortsfesten Koordinaten-
system mit entsprechender Definition der Lagen ¢ — nach Beginn des Ionenbeschusses gilt
ia. A(i) + B(i) < N — ist [Cra75]

A(Z, to + 7') = A(Z, to) + % T (A(’L — 1, to) — QA(Z, to) + A(Z + 1, to)) s (AG)

mit Az dem Abstand benachbarter Lagen. Da an den Filmoberflachen durch Diffusion keine
Teilchen verlorengehen, ergeben sich die Konzentrationen der ersten und der letzten Filmlage
aus der Erhaltung der Gesamtteilchenzahl.

Die Berechnungen aus Abschnitt 5.1.5 wurden stets mit der Schrittweite (D/Az?)r = 1/4
ausgefithrt, was die Stabilitdt des Verfahrens sicherstellt und eine fiir unsere Zwecke hin-
reichende Genauigkeit der Losung ergibt. Die mathematische Herleitung von Gl. A.6 wie
Voraussetzungen ihrer Stabilitit und Konvergenz gegen die analytische Losung der Diffusi-

onsgleichung finden sich z. B. in [Smi70].



Anhang B

_XPS DAU.PRG*

B.1 Externe Routinen

Einige haufig benotigte Routinen zur Bearbeitung von XP-Spektren wie verschiedene Un-
tergrundabzugsverfahren, Ermittlung von Peakpositionen, -flichen und -halbwertsbreiten,
Einblendung der Linienpositionen und -intensitédten bereits bekannter Verbindungen u.a.
sind bereits in ,XPS_DAU“ integriert. Uber den Punkt ,Extern“ im Menii ,Bearbeiten®
kénnen zudem beliebige weitere Routinen gestartet werden, die direkten Zugriff auf das ak-
tuell angezeigte Spektrum erhalten — die Koy 4-Satellitenabzugsfunktion wurde z. B. auf
diese Weise implementiert.
Die externen Programme (Endung ,,. TTP*) miissen wie folgt aufgebaut sein (in C):

int main(int argc, char *argv[])

{

ZAEHLRATE xrat;
REGION *xreg;

sscanf (argv[ 1 ], "REGION=)1lu", &reg);
sscanf (argv[ 2 ], "SPEKTRUM=}lu", &rat);

return O; /* bei erfolgreicher Bearbeitung */

}

Mit den Deklarationen

typedef enum { FALSE, TRUE } boolean;

typedef long ZAEHLRATE;

typedef struct { int kanall,
kanalanzahl;

KANBEREICH *ausschnitt;
ZAEHLRATE min,

max;
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float x1, /* E kin. Kanal 1 */
dx; /* Kanalbreite [ eV ] */
int laeufe;
boolean original;
char kommentar[ 256 ];
char name[ 9 ];
}
REGION;

kann auf alle Komponenten lesend, auf den Datenarray rat[ kanalanzahl ] sowie den
Kommentar kommentar [ 256 ] auch schreibend zugegriffen werden. Um interne Zusiche-
rungen zu gewéhrleisten, wird das bearbeitete Spektrum nur iibernommen, wenn die einzel-
nen Zihlraten innerhalb des Intervalles [—16777216, 16777216] liegen und nicht alle negativ
oder gleich sind.

B.2 Einbindung in das System

Der Datentransfer von der DAU wird via Service Request (SRQ) auf der IEEE 488 Schnitt-
stelle initiiert, dieser iiber den Autovektor Interrupt auf Ebene 5 (mit Schnittstelle ME-
GA 488) oder 6 (mit ACSI488) an die CPU des eingesetzten Controllers ATARI Mega ST
weitergemeldet. , XPS_DAU*“ installiert eine eigene Behandlungsroutine fiir diesen Interrupt,
die u.a. weitere wahrend der ungewchnlich langen Antwortzeit der DAU von z.T. mehr als 30s
eintreffende Interrupts verwaltet und ihrerseits die Treiberroutine des verwendeten IEEE 488
Interfaces aufruft. Dazu wird eine eigene Tabelle fiir den vom BIOS/XBIOS benétigten Puf-
ferbereich (Systemvariable ,savptr®) gefiihrt, soda8 die vom Betriebssystem vorgegebene
Grenze von 3 Rekursionsstufen von BIOS/XBIOS-Aufrufen iiberschritten werden kann. Da
die Aktualisierung von ,savptr® ebenfalls in dieser Routine geschieht, muf$ die entsprechende
Anweisung im Standardtreiberprogramm zu den IEEE 488 Schnittstellen deaktiviert sein!

Eine weitere Interruptroutine wird fiir den Autovektor Interrupt der Ebene 6 eingerichtet
und durch den Timer A des Multifunktionsbausteins MFP 68901 aktiviert. Hierdurch wird
die Erkennung (und Aufhebung) durch einen Versto§ der DAU gegen die IEEE 488-Norm
sporadisch auftretender Totschleifen wihrend des Statuspollings moglich. Prinzipiell kann
die Messung damit vollstdndig im Hintergrund ablaufen, wihrend der Rechner fiir andere
Aufgaben genutzt wird.

Um die Benutzung von Systemvektoren anderen speicherresidenten Programmen mitzu-
teilen wird in der sogenannten ,, Keksdose® (Cookie Jar) ein Keks mit der Kennung ,, HPAS*
installiert. In Verbindung mit ,PUFFER.PRG* (Kennung ,PUF1“) werden noch nicht ge-

sicherte Mef3spektren zudem resetfest gehalten.
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