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IPP 9/116 Stephan Miller Untersuchung der chemischen Wechsel-
wirkung zwischen Titan und Kohlenstoff
mittels Rontgen-Photoelektronen-Spek-
troskopie *

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die chemische Wechselwirkung zwischen Titan und
Kohlenstoff untersucht. Hierzu wurde eine spezielle Priparationskammer aufgebaut,
welche iiber eine Schleuse mit einem Rontgen-Photoelektronen-Spektroskop (XPS)
verbunden war. In der Priparationskammer wurden Titanschichten auf
Kohlenstoffsubstraten aufgebracht und die so hergestellten Proben bis auf etwa 1500 °c
erhitzt. Auf diese Weise ergaben sich stabile TiC,-Schichten unterschiedlichster
Stochiometrie. Die Préparation fand im Ultrahochvakuum oder unter definierter
Sauerstoffatmosphire statt. Die Probenoberflichen wurden im XPS analysiert, wobei die
Schleuse eine Ubergabe der Proben zwischen Behandlungs- und Analysegefd ohne
Vakuumbruch erlaubte. Tiefenprofile mittels Oberflichenzerstdubung mit Argonionen
erginzten die XPS-Analyse. Die Bestimmung der Schichtdicken erfolgte ex-situ mit
Rutherford-Riickstreuung (RBS).

Unter Verwendung der Bayeschen Wahrscheinlichkeitstheorie wurde sowohl die
Apparatefunktion des Spektrometers ermittelt, als auch die Aufldsung der
Photoelektronenspektren deutlich verbessert.

Insgesamt ergab sich folgendes Bild fiir die Titan-Kohlenstoff Wechselwirkung: Oberhalb
Raumtemperatur beginnt der Kohlenstoff entlang der Korngrenzen des Metalls unter
Bildung von TiCyss zu diffundieren. Diese TiCo ss-Schicht ummantelt den immer noch
metallischen Titankern des Korns. Nur weitere Temperaturerhhung 143t den Kohlenstoff
tiefer in das Korn eindringen, bis schlieBlich bei 430 °C das gesamte Korn aus TiCpse
besteht. Im Temperaturbereich zwischen 430 °C und 900 °C fiillen sich mit steigender
Temperatur die Kohlenstoffleerstellen auf, bis die Schicht bei 900 °C aus TiC besteht.
Weitere Temperaturerhdhung fiihrt zu einer Anreicherung an ungebundenem Kohlenstoff
in der TiC-Schicht, dessen Konzentration bei 1400 OC etwa 20 at. % erreicht.
AbschlieBend wurden TiCy-Schichten und Titan dotierter Kohlenstoff beziiglich ihrer
chemischen Erosion an einer Hochstromquelle untersucht. Durch Titandotierung 146t sich
die Reaktivitit von Kohlenstoff deutlich herabsetzen. Die TiCy-Schichten erwiesen sich
gegeniiber der Erosion mit Wasserstoff als noch deutlich stabiler.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Juli 1997 von
der Universitit Bayreuth genehmigt wurde.
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Abstract

This work represents the investigation of the chemical interaction of thin titanium films
evaporated onto carbon substrates. A preparation chamber had been especially
constructed and built up for production and treatment of the samples. After evaporation,
stable carbidic TiCy-layers were obtained by annealing the samples at temperatures up to
1500 °C. The preparation was done under UHV-conditions. It was also possible to treat
the samples in a defined oxygen atmosphere. The chamber was connected to the X-ray
Photoelectron Spectrometer (XPS) which was used for investigation. This way samples'
surfaces could be checked without leaving UHV. Depth profiles were produced using the
argon sputtering technique. Film thickness was determined ex-situ by Rutherford Back
Scattering (RBS).

It was possible to enhance the resolution of the spectrometer by applying Bayesian
probability theory. The apparatus function of the spectrometer was discovered and
deconvoluted from core level spectra.

This way the experiments demonstrated the following image of the titanium-carbon
interaction: Above room temperature carbon diffuses along titanium-grain boundaries to
form a carbidic TiCyss layer encapsulating a titanium core which was still metallic. This
carbidic layer forms a diffusion barrier which may only be overcome by increasing the
temperature, until, at 430 °C, the whole grain consists of TiCpse. Between 430 °C and
900 °C the carbon interstitials are filled up. A linear dependence between the
concentration ratio of carbidic carbon and titanium is obtained in this temperature range.
Above 900 °C carburization takes place leading to about 20 at. % free carbon in the
carbidic layer.

Finally, a high current ion-beam source was used to perform erosion experiments. It could
be shown that the reactivity between carbon and hydrogen could be drastically reduced by
doping carbon with titanium or even better by annealing titanium films on carbon
substrates.

* This report is identical to a thesis of the same title which was accepted by the
Universitit Bayreuth in July 1997.
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Kapitel 1

EinfUhrung und Motivation

Diese Arbeit befalit sich mit Titanschichten auf Kohlenstoffsubstraten. Untersucht wird die Dy-
namik der Carbidbildung zwischen Titan und Diamant bzw. Graphit. Thermische und elektrische
Leitfihigkeit, Hitzebesténdigkeit und Erosionswiderstand zeigen eine starke Abhdngigkeit von der
Interdiffusion der Materialien und vom Vermdgen des Titans zu carbidisieren.

Titancarbide sind schon seit langem aus der Hochtechnologie nicht mehr wegzudenken.
Wegen ihrer extremen Strapazierfihigkeit und Hirte sind sie z.B. in der Tribologie nicht zu er-
setzten [Bertoncello et al. 1992]. Carbidbeschichtungen haben eine enorm hohe thermische und
chemische Stabilitdt, auch unter ravhen Bedingungen und bei hohen Temperaturen
[May et al. 1967, Kieffer et al. 1971]. Sie sind trotzdem elektrisch leitfahig.

Diamant besitzt aufgrund seiner einzigartigen physikalischen Eigenschaften ein hohes
Entwicklungspotential als elektro-optisches Hochleistungs- und Hochtemperaturbauelement. Er
ist mechanisch stabil, thermisch hoch leitfahig, strahlungsunempfindlich, optisch in einem grof3en
Frequenzbereich durchlissig, die Elektronen- und Lochbeweglichkeiten sind hoch und durch die
groBe Bandliicke von 5,5eV ist er im ultravioletten Spektralbereich sensitiv [Field 1979,
Bazhenov et al 1985, Trigg 1993]. Zur Kontaktierung von Diamant und Peripherie eignen sich
besonders die Carbidphasen von Tantal [Chen et al. 1993], Niob [Guarnieri et al. 1991] und
Titan [Tachibana und Williams 1992a, Tachibana und Williams 1992b, Viljoen et al. 1994,
Moazed et al. 1988, Moazed et al. 1990, Gildenblat et al. 1990]. Unerwiinschte Oxidation kann
die Carbidbildung unterdriicken. Dieses Problem ld6t sich aber durch Erhitzen der Proben auf
400 °C bis 1000 °C umgehen [Hewett und Zeidler 1993, Geis et al. 1989, Roser et al. 1993].
Der Kontaktwiderstand zwischen Metall und Diamant hidngt stark von der Bildung
nichtstochiometrischer Carbidphasen ab, wie an TaCi-Schichten gezeigt werden konnte
[Chen et al. 1993]. Gerade beziiglich Titan fehlen hier eingehendere Untersuchungen der
Phasenbildung unterstéchiometrischer Carbide.

Auch fiir die Fusionsforschung sind Titancarbide von groBem Interesse. Ein Schwerpunkt
liegt in der Entwicklung neuer Materialien zur Verkleidung der Innenwiinde von Fusionsreak-
toren. Es werden Materialien gesucht, die den thermischen und chemischen Anforderungen im
Reaktor geniigen. In nahezu allen derzeit betriebenen Experimenten werden Graphit oder faser-
verstirkter Kohlenstoff als Wandmaterialien eingesetzt. Einige Maschinen arbeiteten bzw. ar-
beiten mit unterschiedlichen Beschichtungen von Kohlenstoffsubstraten. Aussichtsreich sind
amorpher und borierter Kohlenstoff [Winter 1990], SiC-beschichteter pyrolythischer Kohlenstoff
[Hopkins et al. 1984], BsC [Ando et al. 1993] und TiC [Takatsu et al. 1988]. Es hat sich
gezeigt, daB sich TiC-Kacheln in Bereichen, die dem Plasma nicht direkt ausgesetzt sind, als



Wandverkleidung eignen [Bolr 1993]. Hierbei sind zwei Gesichtspunkte besonders hervorzu-
heben:

1. Kohlenstoff und Carbidverbindungen sind nach heutigem Kenntnisstand die einzigen
Materialien, die der enormen Hitzebelastung standhalten, welchen zum Plasma gerichtete Wand-
materialien ausgesetzt sind. Im ITER-Experiment miissen die GefdBwinde, Limiter und/oder Di-
vertoren einer Dauerbelastung  von 15MW/m® Stand halten [Behrisch 1991,
Schneider et al. 1992]. Hohe Wirmeleitfahigkeit ist daher eine Grundvoraussetzung an das
Wandmaterial. Abbildung 1.1 zeigt die thermischen Leitfdhigkeit unterschiedlicher Materialien.
Fiir pyrolythischen Graphit ist sie stark anisotrop. In Richtung der Basalebenen liegt die ther-
mische Leitfihigkeit um mehr als einen Faktor 100 hoher als senkrecht zu den Basalebenen
[Behrisch und Venus 1993]. Pyrolythischer Graphit ist auBerdem mechanisch wenig belastbar.
Eine Steigerung der chemischen und mechanischen Stabilitit L#Bt sich mittels Dotierung er-
reichen. Die thermischen Leitfihigkeiten der dotierten Kohlenstoffe liegen sdmitlich im Bereich
zwischen den pyrolytischen Graphiten unterschiedlicher Orientiertung (in Abbildung 1.1 grau un-
termalt). Sie sind hierbei fiir bordotierte Kohlenstoffe (GB120y) am niedrigsten und steigen iiber
die polykristallinen Siliciumcarbide (SiC) zum einkristallinen Siliciumcarbid hin an. Als titan-
dotierter Kohlenstoff ist in Abbildung 1.1 RG-Ti angegeben, ein mit 1,7 at. % Titan dotierter
Graphit. Seine thermische Leitfihigkeit liegt iiber den gesamten gemessenen Temperaturbereich

1000 T T T T T T
—0O— pyrolythischer Graphit (parallel)
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Abbildung 1.1: Temperaturabhéngigkeit der thermischen Leitfahigkeit folgender Materialien: Pyrolythischer
Graphit (parallel zu den Basalebenen), RG-Ti ohne Bordotierung, RG-Ti mit 1 at. % Bordotierung, einkristallines
Siliciumcarbid, polykristallines Siliciumearbid, S2508 (bordotierter Kohlenstoff), GB120y (bordotierter Graphit)
und pyrolythischer Graphit (senkrecht zu den Basalebenen )) (nach [Behrisch und Venus 1993]).




unter den dotierten Graphiten am hdochsten. Es konnte weiterhin gezeigt werden, daB Titan-

carbidbeschichtungen auf Kohlenstoffsubstraten wiederholten Hitzebelastungen im MIJ / m*
Bereich iiber etliche Millisekunden standhalten [Brossa et al. 1988, Groot et al. 1991].

2. Die aus dem Plasma transportierten Teilchen stromen im Wandbereich des Plasmas zu
Divertorplatten bzw. Limitern. Die Teilchenfliisse auf den Oberflachen erreichen dabei Werte bis
zu 3 x 10% D- oder T-Ionen / m’s [Roth 1 990]. An Wandelementen im Bereich der Plasmaein-
schluBzone treffen dariiber hinaus neutrale Plasmaatome auf, die durch Ladungsaustausch-
prozesse in tieferen Plasmabereichen entstehen und deshalb Energien bis zu einigen keV besitzen
konnen. Die typischen Fliisse sind hier etwa um 3 Zehnerpotenzen kleiner, als die Ionenfliisse zu
den Divertorplatten, liegen allerdings immer noch um 10% Teichen/m’s [Roth 1990]. Die
Oberflichentemperaturen der Innenwinde bewegen sich im Bereich zwischen Raumtemperatur
und etwa 900 °C. Physikalische Zerstdubung und - fiir Kohlenstoffwandmaterial - chemische
Erosion haben deutliche Oberflachenmodifikationen der Innenwiinde zur Folge. Die thermischen
Wasserstoffionen und/oder energetischen Wasserstoffatome aus dem Plasma treten mit dem
Kohlenstofftarget in Wechselwirkung, die Oberfliache wird physikalisch zerstiubt und chemisch
erodiert. Unter physikalischer Zerstdubung versteht man Erosionsprozesse, die durch den Im-
pulsiibertrag zwischen BeschuBteilchen und Targetatom hervorgerufen werden [Behrisch 1981].
Die chemische Erosion fiihrt zu einer Oberflichenumwandlung unter Bildung von

Kohlenwasserstoffen. Die verursachte Verunreinigung des Plasmas wird bei weitem von der
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Abbildung 1.2: Temperaturabhdingigkeit der CDy-Ausbeute wihrend 1 keV D*-Beschuf3 von pyrolythischem
Graphit, RG-Ti  ohne  Bordotierung, ~RG-Ti mit lat. % Bordotierung und USBI5 (aus
[Garcia-Rosales et al. 1994]).




chemischen Erosion dominiert, insbesondere im groBflachigen Bereich der Innenwand, wo die
FluBdichte niedrig ist [Roth 1991]. In Abbildung 1.2 ist als MaB fiir die chemische Erosion die
temperaturabhingige Methanausbeute pro eingeschossenenem D*-Ton fiir unterschiedlich modifi-
zierten Graphit dargestellt. Pyrolytischer Graphit zeigt, unabhiingig von der Orientierung, einen
starken Anstieg der Methanausbeute mit steigender Temperatur bis zur maximalen CD4-Produk-
tionsrate bei etwa 550 °C und dem nachfolgenden starken Abfall. Der mit 1,7 at. % Titan dotierte
Graphit (RG-Ti) besitzt ein deutlich herabgesetztes Erosionsverhalten, um einen Faktor 3 im
Maximum. Durch zusitzliche 1at. % Bordotierung kann die Methanausbeute von RG-Ti
nochmals reduziert werden. Die Reduktion der Methanausbeute von USBI15 (Graphit mit
15 at. % Bor dotiert) um einen Faktor 5 [Garcia-Rosales und Roth 1992 ] wird aber von den
titandotierten Carbiden nicht erreicht. Bei der Beurteilung der Materialien ist jedoch die geringe
thermische Leitfihigkeit als Folge der Bordotierung zu beriicksichtigen (siehe Abbildung 1.1).
Zusammenfassend werden Ti-C-Gemische als aussichtsreiche Wandmaterialien eingestuft, wobei
die Struktur der Gemische und deren chemische Zustinde noch weiterer Aufklirung bediirfen.

Roth et al. [7996] untersuchten die chemische Wechselwirkung von Si, Ti und Mo auf
Graphit mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Rutherford Backscattering
Spectroscopy (RBS). Dabei wurden sowohl Kohlenstoffsubstrate mit Metall bedampft, als auch
Metall in Kohlenstoff implantiert. Da die Préparation vor der Untersuchung ex situ durchgefiihrt
wurde, war eine Oxidation der Probenoberflichen nicht zu vermeiden. Dementsprechend carbidi-
sierten die bedampften Metallschichten erst nach der Reduktion des Oberflichenoxids, also bei
hohen Temperaturen im Ultrahochvakuum (UHV). Die implantierten Titanschichten wiesen schon
bei Raumtemperatur neben den gebildeten Oxiden eine leichte Carbidisierung auf. Metallisches Ti
wurde nicht beobachtet. Aufgrund der Oxidation, war es nicht moglich, die eigentlichen Carbidi-
sierungsvorgiange zu charakterisieren, da in den Photoelektronenspektren die Oxid- und Car-
bidphasen nicht voneinander getrennt werden konnten.

Carbide von Ubergangsmetallen werden schon seit langem mit Réntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie untersucht. Ramqvist et al. [1969], Thara et al. [1973] und Johansson et al.
[1977] beschreiben Verschiebungen der Bindungsenergien in den Spektren der Ti 2p-Elektronen
fiir verschiedene, unterstdchiometrische Carbidverbindungen von TiCy (0,59 < x <0,97). Bei
allen untersuchten Proben handelte es sich um massive Carbide. Sie wurden entweder im Pulver-
Druck-Verfahren oder durch priferentielles Zerstiuben von Kohlenstoff aus TiC hergestellt. Es
zeigte sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Konzentrationsverhltnis von carbidischem
Kohlenstoff zu Titan und der chemischen Verschiebung der Ti 2p-Bindungsenergien. Gruzalski
und Zehner [1990] haben dhnliche Studien an diinnen HfCx- und TaCy-Schichten durchgefiihrt
und Verschiebungen in den Bindungsenergiespektren von Hf und Ta festgestellt. Sie konnten fiir
die Carbide beider Metalle zeigen, daB die Ladungsdichte um die Metallionen mit steigendem
Konzentrationsverhiltnis x zunimmt, wihrend sie um die Kohlenstoffionen abnimmt. Dieses
Verhalten 148t darauf schlieBen, daB die Metallatome, Je nach Konzentrationsverhiltnis x, von
einer unterschiedlichen Anzahl Kohlenstoffatome umgeben sind.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die kontrollierte Herstellung und die Charakte-
risierung der Carbidbildung von Titanschichten auf Kohlenstoffsubstraten. Zur Herstellung der



Titanschichten wurde dazu eine Vakuumkammer aufgebaut, die ermdglichen soll, metallisches Ti

auf Kohlenstoffsubstrate im Ultrahochvakuum aufzudampfen, die priiparierten Proben zu er-
hitzen und die Oberflichen der behandelten Proben in vacuo mit XPS zu untersuchen. Fiir Tem-
peraturen oberhalb 400 °C kann auf diese Weise eine eindeutige Identifizierung der Carbidphasen
durchgefiihrt werden. Unterhalb 400 °C fiihrten lange Temperzeiten zur Oxidation der Pro-
benoberflichen. Die unterschiedlichen Phasen im Ti 2p-Spektrum konnten nicht mehr getrennt
werden. Es galt, als Substrat eine Kohlenstoffmodifikation zu finden, die eine schnellere Carbidi-
sierung gewihrleistet und damit die Oxidation unterdriickt, ndmlich Diamant. AuBerdem waren
durch die geringen Verdnderungen in den Bindungsenergien der unterschiedlichen Titanzustinde
die Grenzen des Auflgsungsvermogens des Spektrometers erreicht. Zur quantitativen Analyse der
Spektren muBte deshalb die Apparatefunktion des Spektrometers bestimmt werden. Durch Ent-
faltung der Apparatefunktion aus den Spektren der Bindungselektronen sind auch fiir den Tempe-
raturbereich unterhalb 400 °C eindeutige Aussagen iiber die Zusammensetzung der Titan-
schichten moglich. Zur Entfaltung wird die Maximum Entropie-Methode verwendet, die auf der
Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie beruht.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 behandelt die physikalischen Grundlagen
der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie, in Kapitel 3 wird der experimentelle Aufbau be-
schrieben. Kapitel 4 geht auf die Bayes’sche Methode zur Auswertung der Elektronen-Bindungs-
energiespektren ein. Der Schwerpunkt wird dabei auf die Rekonstruktion der Apparatefunktion
des verwendeten Spektrometers und, als Testanwendung, auf die Entfaltung des Ag 3ds;-
Spektrums gelegt. Kapitel 5 behandelt die Charakterisierung der temperaturabhingigen Car-
bidbildung der untersuchten Titanschichten auf Graphit- und Diamantsubstraten. AuBlerdem wird
auf das Verhalten von TiC,-Schichten hinsichtlich ihrer chemischen Erosion unter Deute-
riumbeschuB eingegangen. In Kapitel 6 werden die Messungen und Ergebnisse dieser Arbeit

zusammengefalt.




Kapitel 2

Rontgen-Photoelekitronen-Spektroskopie

2.1 Grundlagen der Rontgen-Photoelektronen-
Spektroskopie

Die Bestitigung der Maxwell-Gleichungen war das Ziel von Heinrich Hertz, als er 1887 den
photoelektrischen Effekt entdeckte [Hertz 1887]. Der Nachweis von Photoelektronen bewirkte
jedoch genau das Gegenteil und zeigte die Unvollkommenheit der damaligen Strahlungstheorie. Es
dauerte 18 Jahre, bis Albert Einstein schlieBlich 1905 unter Verwendung des neuen Quanten-
konzepts von Max Planck [7900] beschreiben konnte, wie elektromagnetische Strahlung nied-
riger Intensitit und hoher Frequenz, Elektronen aus Metalloberflichen herausschlagen kann.

Wie in Abbildung 2.1a) dargestellt, kann ein Lichtquant seine Energie hv vollstdndig an
ein gebundenes Elektron abgeben. /4 ist hierbei die Planck'sche Konstante und v ist die Frequenz

des einfallenden Lichtquants, das spiiter von Lewis [/926] als Photon bezeichnet wurde. Das
Elektron wird mit der kinetischen Energie E,; aus dem Atom herausgeschlagen. Ist das Elektron

w
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Photon — - & - - O~ il @-@—=2p
e s
> |
o > Is
a.) b.)

Abbildung 2.1: a) Die Erzeugung eines Photoelektrons an einem Modellatom. Durch ein einfallendes Photon wird
ein Elektron herausgeschlagen. b) Das Loch in der inneren Schale kann im Relaxationsprozef zur Erzeugung eines

Auger-Elektrons fiihren, hier der KLL-Ubergang
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vorher mit der Energie E, beziiglich Vakuumpotential an das Atom gebunden, so ergibt sich
seine kinetische Energie nach Verlassen des Atoms zu [Einstein 1905]
E.,=hv—E, (2.1). ‘

Bei der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie ist das Energiediagramm etwas zu mo-

\
difizieren, wie in Abbildung 2.2 veranschaulicht. Ein Rontgenquant aus der Photonenquelle trifft 1
im Festkorper auf ein gebundenes Elektron einer inneren Schale und gibt seine gesamte Energie ;
hv ab. Das vormals mit der Energie E, gebundene Elektron wird iiber das Vakuumniveau Wp |
des Festkorpers gehoben und verlidBt den Festk&rper. Im Detektor wird das Elektron schlieBlich
registriert und seine kinetische Energie E,, gemessen. Es soll sich um eine leitende Probe
handeln, d.h. die Ferminiveaus £, von Probe und Spektrometer sind gleich. W, ist die Aus-
trittsarbeit des Spektrometers. Somit ergibt sich die Bindungsenergie des Elektrons im Festkorper

durch Modifikation von Gleichung (2.1) zu
hv = Epi, + Ep + W, 2.2

E, wird jetzt also beziiglich des Ferminiveaus bestimmt.

Ekin
hv
W, )
EF ........ 7 Fossiiieiviassss v 7 - &
.
Photon E,
%_._ . A

Probe Spektrometer

Abbildung 2.2: Lichiquanten der Energie hv erzeugen durch den photoelekirischen Effekt Photoelektronen. Die
kinetische Energie der Photoelektronen im Spektrometer, Egin, wird nach der durchlaufenen Potentialdifferenz der

Austrittsarbeit Wy gemessen, woraus sich die Bindungsenergie Ey, direkt berechnen lift.

Die Eindeutigkeit der Bindungsenergien der Elektronen jedes Elements ermdglicht eine

elementspezifische Charakterisierung der Probe. Intra- und extraatomare Umordnungen konnen



jedoch eine Verschiebung der Bindungsenergie E, der Elektronen zur Folge haben. Robinson und
Young haben 1930 als erste in der Linienverschiebung von Photoelektronen-Spektren eine
Verschiebung der Bindungsenergie der Elektronen erkannt [Robinson und Young 1930]. Diese
‘Core-Level Shifts’ bzw. ‘Chemical Shifts’ haben maBgeblich zum Durchbruch der Photo-
elektronen-Spektroskopie beigetragen. Sie erlauben die Messung der Bindungszustinde der
Atome in einer Probe [Siegbahn 1982, Engelhoff 1987].

Im Bindungsenergiespektrum verbirgt sich noch mehr Information. Die Lebensdauer
eines Zustandes fiihrt zur Lorentzform der Elektronenspektren. Die Austauschwechselwirkung
zwischen Elektronen kann sich energievermindernd auswirken; Abschirmeffekte des Elektronen-
gases bei Metallen fithren zu Asymmetrien im Spektrum. Einfliisse wie Gitterrelaxationen im
Atomverbund, Plasmonenanregungen und Phononen sind im Bindungsenergiespektrum zu be-
obachten. Auflerdem kann es bei der Relaxation der zuriickgebliebenen Ionen zur Aussendung
von Auger-Elektronen kommen, siehe Abbildung 2.1b). Beim Auger-ProzeB fillt ein Elektron aus
einer duBeren Schale in das durch Photoionisation entstandene Loch der inneren Schale. Die dabei
freiwerdende Energie kann strahlungslos an ein weiteres Elektron iibertragen werden, das als
Auger-Elektron emittiert wird.

Die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) ist oberflichenempfindlich. Bei XPS
wird eine Probe mit weichem Rontgenlicht von etwa 1,5keV bestrahlt. Die mittlere freie
Wegléinge der mit den entsprechenden Energien freigesetzten Photoelektronen betriigt nur wenige
Atomlagen, typisch 10 - 40 A [Tanuma et al. 1991]. Damit wird deutlich, da8 die nachgewie-
senen Photoelektronen primér Information aus dem Oberflichenbereich tragen, trotz etwa 100 bis
1000-fach hoherer mittlerer Eindringtiefe der Photonen.

2.2 Interpretation der Elektronenspektren

2.2.1 Theorie der Photoemission

Nach Absorption eines Photons verldBt das Elektron das Atom mit der kinetischen Energie
E,,=E, - E,. Die Ubergangswahrscheinlichkeit w,, beim Ubergang vom Anfangszustand \P;
mit Energie E; zum ionisierten Endzustand ¥y mit Energie E,, ¥;—'¥, 1dBt sich quantenme-

chanisch mit Fermis Goldener Regel darstellen [Schwabl 1990]:
2n 2
— c|(e 1) 5 (E, - E - ho) 23).

Der Vorfaktor K beschreibt die Dichte der Endzustinde, ® ist die Frequenz der zeitlich perio-

Wy =

dischen, duBeren Storung H'. H' erhilt man durch Losung der zugehdrigen zeitunabhingigen

Schrédingergleichung
HY=EY
2.4).
H=H,+H'

Der Hamilton-Operator H setzt sich zusammen, aus den Termen H und H'. H, reprisentiert
das ungestorte System der Teilchen ohne externes Feld. H' beschreibt den Hamilton-Operator fiir
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die Wechselwirkung von Elektronen mit elektromagnetischer Strahlung und 18t sich in folgender
Form angeben [Messiah 1979]:
2
2

e & s )
H'=- (p-A+ A p)+—|A]" —e® (2.5).
2mce 2mce

¢ ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit. e ist die Elementarladung und m die Masse eines
Elektrons. A = A(F,t) beschreibt das Vektorpotential und ® das skalare Potential des
elektromagnetischen Feldes. Die Potentiale sind iiber die Maxwell-Gleichungen mit der
elektrischen und magnetischen Feldstiirke E und H verkniipft zu

E--12 7 %0
c ot (2.6).
H=VxA

p =—ihV ist die Summe aller Impulsoperatoren der j Elektronen

Vi 2\7} 2.7).
j

Man betrachtet ein schwaches elektromagnetisches Feld, d.h. |A|2 — 0. In einem
rdumlich konstanten Vektorpotential 1Bt sich dann H' durch Anwendung der Coulombeichung
V. A =0, ®=0, wesentlich vereinfachen:

o
H'= —ﬁA-V (2.8).

mc

Das Vektorpotential kann in der Form einer ebenen Welle mit Wellenvektor k, Frequenz
® und Amplitude A, dargestellt werden,

A(F.1)=2- A 2.9),

wobei & der Einheitsvektor in Richtung des elektrischen Feldvektors ist. Die ebene Welle hat eine

Intensitit von

2

i
21c

I Al (2.10).

Setzt man (2.8), (2.9) und (2.10) in (2.3) ein, ergibt sich die Ubergangswahrschein-
lichkeit w;; zu

4r *he’ Ik |_ el A2
w,]f:?zc—mz—e-(‘Pf e VI‘P,.)’ 8 (E, - E, - ho) @2.11).
Bei der Reihenentwicklung des Exponentialterms
o -~ 1
e = 1+ikF +5(ikf)2+... (2.12)

wird in der Dipolniherung nur dessen erstes Glied beriicksichtigt. Diese Annahme setzt voraus,
daB k¥ <<1 ist. Die verwendete Al Ko-Strahlung hat eine Wellenlinge von A=2m k=38 A,
Atomradien liegen im A-Bereich, d.h. k7 <1. Da der Impuls des Photons proportional zu k ist,
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entspricht die Dipolnidherung einer Vernachlissigung des Photonenimpulses. Die Dipolniherung
14Rt sich bei XPS erfolgreich anwenden [Barr 1994]. Gleichung (2.11) liefert:

41 *he’Ix
W, =—"—>5 5
if miem?

E-(‘Pf IV]\I{.)}ZS (E, - E, - ho) 2.13).

Die Ubergangswahrscheinlichkeit W, st meistens in einer etwas anderen Form ange-
geben, als differentieller Wirkungsquerschnitt. Der Wirkungsquerschnitt G 7 stellt den Quotienten
aus Ubergangswahrscheinlichkeit und Photonenfluf j, dar, & i=Wg / Jo [Liebsch 1978]. Fiir
die Aussendung von Elektronen in einem kleinen Raumwinkelelement dQ ergibt sich nach Sum-
mation iiber simtliche Anfangszustinde (2.7) der differentielle Wirkungsquerschnitt zu

e-(¥, |§iv,.[‘{1.)

Berechnete Wirkungsquerschnitte bei Al Ko-Bestrahlung sind in Abbildung 2.3 dar-

2

d %, 72
2, . TE §(E, - E, —ho) (2.14).

0QE ~ m’co

gestellt. Die erhaltenen Wirkungsquerschnitte zeigen keinen signifikanten Unterschied zu Berech-
nungen anderer Gruppen [Seah 1986]. Man beobachtet, da der Wirkungsquerschnitt mit zu-

00—

T T T T T T L

- 3dsy,

1.000)
=]

T

Cross section (Cls
L

Al Ka
(Scofield)

T
~N
L

4d3p 51y
i 5h " 4lsr, 71
2p1230 3

153
0.1 1 1 pl',z'I',2 I L 1 1 1 I | 1 | ! | 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Atomic number

Abbildung 2.3: Berechnete relative Wirkungsquerschnirte bei Al Ka-Bestrahlung [Scofield 1976]. Der Wirkungs-
querschnitt der C 1s-Bindungsenergie ist auf 1,0 gesetzt (aus Seah [1990a]).

nehmender Schalenfiillung steigt und bei Fiillung einer neuen Schale springt. Die Wirkungsquer-
schnitte von H und He sind zu klein, um sie in dieser Abbildung noch einzutragen.
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2.2.2 Die chemische Verschiebung

Die Maxima des Bindungsenergiespektrums erlauben eine elementspezifische Identifikation der
Festkorperzusammensetzung. Dariiber hinaus gibt die Verschiebung AE, eines Bindungsener-
giemaximums Aufschluf} iiber die chemische Bindung des zugehorigen Elements. Die physika-
lische Grundlage der chemischen Verschiebung bildet das Ladungspotential-Modell
[Siegbahn et al. 1969, Siegbahn 1982], das die Bindungsenergie £}, des Atoms i eines Elementes
mit der Ladung g, des Atoms i korreliert:

E,=E,+Kq,+V, (2.15).

Ef ist die Bindungsenergie des Elektrons im reinen Element. Die Wechselwirkungskonstante K
entspricht der Coulombwechselwirkung zwischen Valenzband und Schalenelektronen. Auferdem
wechselwirkt das ionisierte Atom mit dem gesamten Festkorper, dargestellt durch das inter-
atomare Potential V..

Aus Gleichung (2.15) ergibt sich fiir unterschiedliche Verbindungen A und B eines
Atoms die Bindungsenergiedifferenz in einer inneren Schale zu

AE, = K(q; s —qip) + (Vi s — Vi) (2.16).

Das Ladungspotential-Modell wird erfolgreich angewandt [Gruzalski und Zehner 1990].
Aufladungseffekte lassen sich durch erweiterte Modelle teilweise beriicksichtigen
[Szabo und Ostland 1982, Barr 1989].

2.2.3 Struktur der Spektren

Neben den Photoemissions- und Auger-Linien weisen die Spektren der Bindungselektronen noch
weitere Strukturen auf, die nicht von der chemischen Verschiebung herrithren. Abbildung 2.4a)
zeigt das synthetische Spektrum einer inneren Schale. Durch Kopplung der Drehimpulse der
Schalenelektronen spaltet das Spektrum in ein Multiplett auf, in diesem Fall in ein Doublett.
Nach Abzug des Untergrundes lassen sich die Sekundireffekte trennen. Neben der lorentzfor-
migen Lebensdauerverbreiterung zu den jeweiligen Bindungsenergien, sieche Abbildung 2.4b),
kann man eine asymmetrische Kurvenform beobachten. Phononen bewirken eine zusitzliche Ver-
breiterung des Spektrums. In Abbildung 2.4c) sind zusitzlich dquidistante Plasmonenanregungen
sowie Shake-Up-Linien aufgelost.

Die oben genannten sekundiren Effekte werden im folgenden erklirt. Vorher wird kurz
auf Satellitenstrukturen und ‘Ghost-Lines’ eingegangen, wie sie bei Verwendung nicht-mono-
chromatisierter Rontgenquellen auftreten.

Satelliten und ‘Ghost-Lines’

Das Rontgenspektrum einer Al-Rontgenquelle besteht im wesentlichen aus dem Al Ko -
Doublett und einem breiten, kontinuierlichem Anteil, der Bremsstrahlung. Es werden dariiber
hinaus jedoch auch Linien unterhalb Ko, »; mit schwiicheren Intensititen emittiert. Hierbei handelt
es sich um weniger wahrscheinliche Ubergiinge, wie z.B. KB—Valenzband—1s und um Uber-
ginge in mehrfach ionisierten Atomen, z.B. Ko s [Carlson 1976]. Diese Rontgenlinien fiihren
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Gesamtspekirum

Untergrund

Multiplett-
aufspaltung

=10eV

b.)

O Bindungsenergien
Lebensdauerverbreiterung
- --- Asymmetrie

------- Phononenverbreiterung

INTENSITAT (w. E.)

< STEIGENDE BINDUNGSENERGIE (w.E.)

Abbildung 2.4: Synthetisches Spektrum zur qualitativen Interpretation von Photoelektronspektren der inneren

Schalenelektronen.

ebenfalls zur Photoionisation in der Probe, im Spektrum der Photoelektronen treten charakteri-
stische Satelliten auf.

Auflerdem verursachen Verunreinigungen der Rontgenquelle zusitzliche sogenannte
‘Ghost-Lines’. Betreibt man etwa neben einer Al-Quelle auch eine Mg-Quelle, so kdnnen Mg-
Verunreinigungen des Aluminium-Anodenmaterials zu weiteren Linien fithren, die sich dem
Magnesium zuorden lassen [Briggs 1990].

Um Satelliten und ‘Ghost-Lines’ auszuschlieBen, wird in dieser Arbeit nur mit mono-
chromatisierter Al Ko—Strahlung gearbeitet.
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Multiplett-Aufspaltung (Abbildung 2.4a))

Hat der Anfangszustand eines Systems einen von Null verschiedenen Gesamtdrehimpuls J, z.B.
aufgrund von ungepaarten Elektronen im Valenzband, so kann das durch Photoemission entstan-
dene Loch mit dem Gesamtdrehimpuls des Elektronensystems auf verschiedene Weise koppeln.
Es ergeben sich unterschiedliche Endzustinde des Systems. Dieses Verhalten 148t sich sehr gut
mit der Spin-Spin-Kopplung veranschaulichen. Die Multiplett-Aufspaltung sei deshalb anhand
des Einelektronen-Modells am Ubergangsmetall Mn™ erklirt, sieche dazu Abbildung 2.5.

Im ®S-Grundzustand sind alle fiinf 3d-Elektronen im Mn*" ungepaart und besitzen paral-
lelen Spin. Wird ein 3s-Elektron emittiert, erhélt man ein weiteres, ungepaartes Elektron. Nur
wenn der Spin dieses Elektrons parallel zu den Spins der 3d-Elektronen gerichtet ist, erreicht das
System den energetisch niedrigeren Endzustand ’S. Ist der Spin des 3s-Elektrons antiparallel zu
den Spins der 3d-Elektronen gerichtet, fiihrt das zum ’S-Endzustand. Die Spin-Spin-Kopplung

Mn™ 3¢ 3p3d 6S

fim

3s Emission

Mn** 353 3d

35 3¢ 3 6s] |°S 35 3¢ [3& 6s] |'S
L m 11
Au‘s.t-z‘lusch

Abbildung 2.5: Die 35-Photoemission eines Mn**-lons mit den beiden unterschiedlichen Endzustinden 5S und’S.

erzeugt eine Energiedifferenz AE zwischen ’S- und ’S-Zustand. AE 1dBt sich nach der Mul-
tiplett-Theorie bestimmen, zu [Slater 1960]

AE = (25 + 1K, ., @217,

wobei S =5/2 den Gesamtspin der Valenzelektronen und K, das 3s-3d-Austauschintegral
darstellt. Das Intensititsverhiltnis ist hier gegeben durch [Gelius 1974]
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1
1(S+§)_ S+1

1 - g (2.18).
I(S—E)

Man erhilt aus (2.17) und (2.18) fiir die Spektren der beiden Mn**-Zustinde ein Intensi-
titsverhdltnis von 6:5. Die Maxima der beiden Linien sollten 7,8 eV voneinander getrennt sein.
Relaxationen des Systems und Wechselwirkungseffekte werden durch das Modell jedoch nicht
erfalt [Fadley 1978]. Experimentell erhaltene Werte an MnF, zeigen ein Intensititsverhaltnis
von (6,5 + 1):5 und eine Energieaufspaltung von 6,6 eV [Kowalcyk et al. 1973 /.

Die Multiplett-Aufspaltung der in dieser Arbeit betrachteten Ti 2p-Niveaus impliziert
einen weiteren Wechselwirkungseffekt, die Spin-Bahn-Kopplung [Briggs 1990]. Sie kann bei s-
Elektronen nicht auftreten (Bahndrehimpuls L = 0). Die kinetische Energie eines Elektrons hingt
somit auch davon ab, ob es mit der giinstigeren oder ungiinstigeren Kopplung emittiert wird, ent-
sprechend dem Gesamtdrehimpuls J = L - S oder J = L + S. Theoretisch ergibt sich daraus eine
Energieseparation zwischen den Titan 2ps;- und 2pi>-Niveaus von 7,0 eV [Shirley 1977] mit
einem Intensitétsverhiltnis von etwa 2:1. Diese Werte konnten in dieser Arbeit mit AE = 6,0eV
und einem Intensititsverhiltnis von 2,5:1 nahezu reproduziert werden.

‘Shake-Up’ und ‘Shake-Off ‘Linien (Abbildung 2.4c))

Wihrend der Photoionisation indert sich die Atomladung durch den Verlust eines inneren
Elektrons. Das elektrostatische Zentralpotential steigt an. Die damit verbundene Storung fiihrt zu

Abbildung 2.6: Shake-Up Prozef bei der dynamischen Abschirmung. Die Valenzbiinder relaxieren (schwarz aus-
gefiillte gehen in punkiierte Kreise iiber). Ein Valenzelektron nimmt die Energie A auf, um in einen héheren, freien

Zustand zu springen. Die kinetische Energie Eyn, des Photoelektrons wird um A erniedrigt.
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einer Neuordnung der Valenzelektronen. Withrend der Relaxation kann ein weiteres Elektron in
eine hohere, ungefiillte Schale springen oder sogar in den ungebundenen Kontinuumszustand ge-
hoben werden. Den ersten Vorgang bezeichnet man als ‘Shake-Up’- (sieche Abbildung 2.6), den
zweiten als ‘Shake-Off’-ProzeB. Beide Vorgiinge bendtigen Energie. Dadurch erniedrigt sich die
kinetische Energie des Photoelektrons, was im Spektrum als Erhéhung der Bindungsenergie
erscheint. Shake-Up und Shake-Off sind Vielteilcheneffekte, da es wihrend des Photoemissions-
prozesses zur Anregung von mindestens zwei Elektronen kommt [Barr 1994].

Im C 1s-Spektrum des Graphits detektiert man eine Shake-Up Struktur bei einer gegen-
iiber dem Hauptmaximum um etwa 8 eV erhdhten Bindungsenergie. Die kinetische Energie wird
den Elektronen beim Ubergang vom Grundzustand 7 in einen angeregten Zustand m* entzogen
[Barr 1994]. Systematische Untersuchungen zeigen, dafl der Shake-Up ProzeB in Kohlenstoff-
verbindungen mit Graphitstruktur am stirksten ausgeprégt ist. Es konnten aber bisher keine Kor-
relationen zwischen der sp’-Bindungsstirke und dem Shake-Up ProzeB gefunden werden
[Barr 1994]. Die zweifach ionisierende Shake-Off Emission fiihrt in Photoelektronen-Spektren
von Metallen zur Bildung kaum nachweisbarer, breiter Schultern [Briggs 1990]. Die Wahr-
scheinlichkeit des Shake-Off von  Ti2p-Photoelektronen liegt unterhalb 0,5 %
[Carlson et al. 1968].

Asymmetrische Linienformen bei leitenden Festkorpern (Abbildung 2.4b))

In jedem Leiter existiert eine kontinuierliche Verteilung von elektronischen Zustdnden oberhalb
des Ferminiveaus. Shake-Up Prozesse fiihren daher nicht zu den diskreten Zustinden aus
Abbildung 2.6. Vielmehr bildet sich durch die Anregung der Elektronen iiber das Ferminiveau
anstatt einer diskreten Satellitenstruktur eine breite Asymmetrie des Peaks hin zu héheren Bin-
dungsenergien. Je groBer die Zustandsdichte am Ferminiveau, desto stédrker ist diese Asymmetrie
ausgeprigt. Mit abnehmender Anregungsenergie steigt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Elektron-
Loch-Anregung. Es kommt zu einer Schwellensingularitit an der Fermikante [Mahan 1967,
Noziéres und DeDominicis 1969]. Der resultierende Wirkungsquerschnitt des Absorptions-
/Emissionsvorgangs von Réntgenstrahlung wurde zuerst von Noziéres und DeDominicis exakt
abgeleitet [Noziéres und DeDominicis 1969]. Donjach und Sunjic berechneten schlieBlich aus
der Faltung von Singularitit und Lebensdauerverbreiterung die asymmetrische Linienform der
XPS-Spektren von leitenden Festkorpern [Doniach und Sunjic 1970, Gadzuk und Sunjic 1975].
Fiir die Auswertung der Spektren wird in dieser Arbeit eine Niherung der Doniach-Sunjic-
Linienform verwendet, die in der Auswertesoftware implementiert ist. Im Rahmen der
Datenauswertung wird die Linienform in Kapitel 2.4 niher betrachtet.

Phononen (Abbildung 2.4b))

Der EmissionsprozeB eines Photoelektrons hinterldft ein Ion, welches eine gravierende Storung
des Atomverbundes bewirkt [Wertheim und Citrin 1978]. Das Gitter in der Umgebung des Ions
befindet sich nicht mehr im Gleichgewicht. Die Relaxation der Atome in die neue Gleichge-
wichtslage fiihrt zu Gitterschwingungen, das Spektrum wird gauBformig verbreitert. Der Ver-
breiterungseffekt  ist  gering (<0,1eV  [Hiifner 1995]) und  temperaturabhingig
[Citrin et al. 1974].
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Plasmonen (Abbildung 2.4c))

Bei vielen Leitern kann man im Energieverlustspektrum dquidistante Energiemaxima beobachten.
Es handelt sich hierbei um die Anregung kollektiver Schwingungen des freien Elektronengases.
Diese Plasmonen entstehen, wenn das emittierte Elektron Energie mit der charakteristischen
Schwingungsfrequenz ®, der Plasmonen an das Reservoir freier Elektronen abgibt. Mehrfachan-
regungen fiihren im Verlustspektrum zu den dquidistanten Energiemaxima schrittweise vermin-
derter Intensitét, die zueinander um Vielfache der Plasmonenenergie hcop verschoben sind
[Steiner et al. 1978].

2.3 Quantitative Analyse

2.3.1 Untergrundsubtraktion

Bei der Messung von Photoelektronen-Spektren tritt ein Untergrund von Elektronen auf, die durch
inelastische Effekte Energie verloren haben (siehe Abbildung 2.7). Eine detaillierte Behandlung
des Untergrundes ist zur weiteren Interpretation und besonders zur quantitativen Analyse von
XPS-Spektren unabdingbar.

Geht man davon aus, dafl Elektronen auf dem Weg zur Oberfliche iiberwiegend in Vor-
wirtsrichtung gestreut werden, so 1dBt sich das gemessene Elektronenspektrum P(E) in zwei
Terme separieren [ Wolff 1954]:

P(E)=MA,(E)F(E)+ _[g(E',E)P(E')dE' (2.19),
E>E
Aror ist die totale Austrittslange der Elektronen, F(E) das urspriingliche Spektrum am Anregungs-
ort und g(E’,E) die Energieverlustfunktion. Der erste Term beschreibt das Priméarspektrum, also
die Hauptlinie inklusive intrinsischer Anregungen. Im zweiten Term sind die sekundiren Effekte
zusammengefalit. Er beinhaltet die inelastischen Ereignisse, nachdem das Photoelektron den An-
regungsort verlassen hat, also den Untergrund.

Elektronen in Leitern werden auf dem Weg zur Oberfliche vor allem an Plasmonen
gestreut, Energieverluste durch Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon- und Elektron-Ion-Streuung
kénnen vernachlissigt werden [Raether 1980]. Die Wahrscheinlichkeit, daBl ein Elektron der
Geschwindigkeit v(E’) von E’ nach E gestreut wird, sei S(E’,E). Mit der Stufenfunktion @(E’-E)

gilt fiir die Energieverlustfunktion g(E’,E):
S(E,E")
" E)=O(E'- E)——— 20).

Stellt man (2.19) nach F(E) um und setzt (2.20) in (2.19) ein, erhilt man fiir das ur-
spriingliche Spektrum F(E):

E
F(E)= P(E) - j (MG(ELE)S(E,E')P(E')]dE' (2.21).

Nt (E) pop\ V(E)
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F(E) beschreibt das urspriingliche Spektrum pro Einheitsvolumen. Normalerweise betrachtet
man das urspriingliche Spektrum pro Einheitsfldche F(E )= F(E)A,, (E). Die Stufenfunktion
hat vernachlissigbar kleinen Einfluf. Die geschwindigkeitsabhidngige Streufunktion ist gegeben
durch E(E ,E'Y=S(E,E")/ v(E'"). Damit erhilt man die von Tougaard abgeleitete Form des ge-
suchten Photoelektronen-Spektrums ohne Untergrund F(E) [Tougaard und Jorgensen 1984,
Tougaard 1988]:

—— Ti 2p-Spektrum
------ linearer Untergrund
—— Shirley-Untergrund

INTENSITAT (w. E.)

T = R 1 1 :
464 460 456 452 464 460 456 452

BINDUNGSENERGIE (eV) BINDUNGSENERGIE (eV)

Abbildung 2.7: Spektrum der Ti 2p-Bindungselektronen. Zur Untergrundbehandlung kann ein, linearer bzw. ein
Shirley-Untergrund angepaf3t werden.

F(E)=P(E)- | (A, (E)S(E,E')P(E"))dE' =
ESE (2.22).

= P(E)-B(E)
Es setzt sich aus dem gemessenen Spektrum P(E) und dem Untergrundterm B(E) zusammen.

Linearer Untergrund

Die lineare Approximation des Untergrundterms aus (2.22) stellt eine zwar einfache, aber nur

grobe Niherung fiir den Untergund dar:
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B(E)=m-E +1,

B P(E,)— P(E,) ' _ Big & (2.23).
m= E —E, ; t=P(E,)-m-E,

Man legt eine Gerade zwischen zwei geeignet gewihlte Energiewerte E, und E, des Spektrums,
wie in Abbildung 2.7 gezeigt. Es werden die gemessenen Intensititen unterhalb dieser Geraden
vom gemessenen Spektrum abgezogen. Das Verfahren setzt voraus, dal der Untergrund konstant
ansteigt und nur kleine Anderungen im gemessenen Spektralbereich zu erwarten sind. AuBerdem
ist ein linearer Untergrund abhingig vom Energieintervall [ E|, E, ], das fiir den Untergrundabzug
gewihlt wird [Seah 1990a]. Die lineare Approximation fiir den Untergrund von Photoelektronen-
Spektren wird in dieser Arbeit nicht benutzt'.

Shirley-Untergrund

Unter der Annahme, da} die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen unabhingig vom Energie-
iibertrag E’-E ist, 146t sich Gleichung (2.22) umschreiben in die Form

F(E)= P(E) =Xy, (E)S(E) JP(E‘ YdE'
E>E (2.24).

S(E)=S(E,E")

Shirley hat im Untergrundterm B(E) aus Gleichung (2.22) bzw. (2.24) die Streufunktion als
energieunabhidngig angenommen, E(E) =S = const.. Es wird vorrausgesetzt, daB sich die to-
talen Austrittslingen im betrachteten Energieintervall kaum voneinander unterscheiden,
Aot (E) :7_Lm, = const.. Damit erhilt man den Vorfaktor von B(E) zu A =7Lm, . S. AuBerdem
wird der Untergrund fiir Bindungsenergien unterhalb E, konstant gesetzt, da er in die Unter-
grundbetrachtung nicht eingeht, d.h. P(E'< E,) = F,. E, ist die niedrigste Bindungsenergie des
Spektralbereichs, in welchem der Untergrund abgezogen wird, siehe Abbildung 2.7. Daraus
ergibt sich der Shirley-Untergrund [Shirley 1972]

B(E)=A _[[P(E') - P aE' (2.25).
E>E,

Diese Untergrund-Approximation wird im weiteren zur Analyse der XPS-Spektren ver-
wendet. Der Shirley-Untergrund erweist sich dabei als duflerst leistungsfahig.

Tougaard-Untergrund
In Gleichung (2.22) wird wiederum S(E,E") = E(E, E')-v(E") eingesetzt:
= A, (E)-S(E.E")
F(E)=P(E)- dE' 2.26).
(E)= P(E) EL s (226)

'In Kapitel 4.2.2 wird zur Demonstration der Maximum-Entropie-Methode an der Silber-Fermikante ein konstanter
Untergrund subtrahiert. Dieser Untergrund kommt jedoch durch die Dunkelzdhlrate des Spektrometers zustande.
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In einer Reihe von Verdffentlichungen haben Tougaard und seine Mitarbeiter die Ver-

lustprozesse untersucht. Eine zusammenfassende Darstellung findet sich bei Tougaard [7988].

Auf Basis einer Vielzahl Energieverlustspektren von Metallen entwickelten sie eine ‘universelle’
empirische Form der Streufunktion [Tougaard 1987]
A, (E)-S(E,E") 3 B:{E—~E")

v(E") [C; +(E-E)’)

(2.27).

B,=2866 eV und C,=1643 eV’ ergeben sich aus Mittelung von MeBergebnissen an Gold, Silber
und Kupfer. AuBerdem lassen sich in B, auch noch elastische Streuvorginge beriicksichtigen
[Dwyer und Matthew 1988]. B, wird deshalb héufig als Fitparameter freigehalten. Fiir Metalle
zeigen sich kaum Unterschiede zwischen Shirley- und Tougaard-Untergrundabzug [Seah 1990a,
Hiifner 1995].

Eine weitere, deutlich bessere Beriicksichtigung des Untergrunds ist mdglich, wenn die
Energieverlust-Funktion direkt gemessen werden kann, z.B. mit EELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy). Diese wird dann anstatt der ‘universellen’ Streufunktion in (2.26) eingesetzt
[Hiifner 1995].

2.3.2 Konzentrationsbestimmung

Die Intensitit /, die bei einer Bindungsenergie gemessen wird, 1Bt sich quantitativ berechnen
[Seah 1990a]. Bei einer homogenen Probe wird fiir Photoelektronen aus der inneren Schale X mit
kinetischer Energie E4x des Elements A in der Festkorperstruktur M ein Photostrom I4x im Elek-
tronen-Emissionswinkel 6 zur Oberfldchennormalen gemessen, von

2
Iax ‘:GAXUW)D(EAX),]- j’
y=0 ¢=0

“Lax () T TJO(W)’) T(wyYOE ax ) (2.28).

y=—co W=-00

: T N gx (wyz) ¢~ UM (Eax)eos® g, gy dy do dy

z=0
Oax(hv) ist der quantenmechanische Wirkungsquerschnitt fiir die Emission von Photoelektronen
aus dem Niveau X eines Atoms des Elements A nach Aufnahme eines Photons mit der Energie hv
(sieche Abbildung 2.3). D(Esx) ist die Ausbeute des Spektrometers pro iibertragenem Photo-
elektron mit kinetischer Energie Ex. Lax(y) ist die winkelabhingige Intensititsverteilung der
Photoemission eines Atoms [Feilman et al. 1976]. Jo(wy) ist der FluB der charakteristischen
Rontgenlinie pro Probeneinheitsfliche. Die Apparatefunktion des Spektrometers wird durch
T(wyYOEax) wiedergegeben. Die Anzahl der Atome des Elements A im Volumenelement (wyz)
beschreibt deren Dichte Nax(wyz). A, (E ;) ist die mittlere freie Weglidnge der Photoelektronen
mit Energie Exx aus der Festkorperstruktur M.

Fiir eine homogene Probe ergibt sich das Integral iiber die Tiefe z fiir Element A zu
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T N . (wyz) g PP Endemsd g, N Ay (E 45 )cosB (2.29).

z=0

In dieser Arbeit werden die relativen Elementkonzentrationen in einer Probe bestimmt.
Die spektrometerspezifischen GroBen lassen sich deshalb im element- und energieabhingigen
Empfindlichkeitsfaktor S zusammenfassen [Wagner et al. 1981]:

Iyw =Ny Six (2.30).

Das relative Konzentrationsverhiltnis zweier Elemente A und B in einer homogenen Probe, deren
Intensititen [4x bzw. Iy der Photoelektronen aus den inneren Schalen X bzw. Y gemessen werden,
ergibt sich damit zu:

Iax /S ax

Kl =
Nax [Ny Igy/Spy

(2.31).

Weglangen A und Wirkungsquerschnitte 6 der Elektronen variieren je nach verwendeten Material.
Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Verhiltnisse der beiden GroBen c4/cp und As/Ap nahezu
konstant bleiben [Wagner et al. 1981, Moulder et al. 1992, Barr 1994].

Die Gesamtkonzentration C aller Elemente i in der Probe ist EC,. = 1. Die relative

I

Konzentration C, des Elements A in der Probe berechnet damit sich zu:

IV
o e S5a
23l

I

wobei iiber simtliche Elemente i summiert wird.

(2.32),

Aus den Intensititen der gemessenen Spektralbereiche werden die relativen, atomaren
Konzentrationen der Elemente in der untersuchten Probe gewonnen. Dazu werden die Peakfldchen
in den jeweiligen Spektralbereichen bestimmt und mit den jeweiligen Empfindlichkeitsfaktoren S
gewichtet.

2.3.3 Diinne und monoatomare Schichten

Siegbahn und Mitarbeiter haben als erste durch Variation des Winkels 6 zwischen Probenober-
flichennormaler und Detektor Oberflichen tiefenaufgeldst charakterisiert [Siegbahn et al.
1970a,b]. Eine vollstindige Beschreibung der MeBmethode und der Analyse der Spektren findet
sich bei Wheeler und Pepper [1987] sowie bei Verpoort et al. [1996].

Ein Photoelektron wird in der Tiefe z=A, -cos® erzeugt. A, ist die mittlere freie
Weglinge des Photoelektrons. Photoelektronen, die aus einer Oberflichenschicht A der Dicke ds
unter einem Winkel 8 zur Oberflichennormalen austreten, werden im Detektor mit der Intensitit
I4 registriert. Schicht A befinde sich auf Substrat B. Daraus folgt fiir die gemessenen Intensititen
Iy bzw. Iz [Seah 1990a]:
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__ 44
I =12 S Mg 4 cos8 )
4 (2.33),
Ip :Ig e Ap 4 cos@

I ist die Intensitdt des reinen Substrats und / o die Intensitit der reinen Schicht. A, , und
Ay 4 sind die mittleren freien Weglangen der Elektronen der Elemente A und B in Schicht A.

Handelt es sich um eine teilweise Bedeckung des Substrats B mit Element A, so ergeben
sich die Intensititen der beiden Elementsignale bei einer relativen Bedeckung A , zu:

__da
1A=AA'12 i~ }\.A‘ACOSG)
2.34).
'’ (2.34)
‘Acosﬂ

[B:Ig(l_AA-i-AA‘e )‘5 )

SchlieBlich kann die relative Bedeckung A , berechnet werden, wenn man das Intensi-
tatsverhiltniB I, / Is nach A , umstellt:

I,-13

B Lyl

A (1—e 'BA%SY (2.35).

2.4 Nichtlineare Kurvenanpassung

Ein Element geht oft gleichzeitig unterschiedliche chemische Bindungen ein, was sich im zugehd-
rigen Spektralbereich in einer Uberlagerung der Spektren zu den jeweiligen Bindungstypen be-
merkbar macht. So lassen sich z.B. im vorliegenden C 1s-Photoelektronen-Spektrum dem Koh-
lenstoff in Abbildung 2.8 drei unterschiedliche Bindungszustinde zuordnen.

In diesem Unterkapitel wird die verwendete Routine erldutert, mit welcher die Kurven-
formen den unterschiedlichen Bindungszustinden angeglichen werden. Sie beruht auf Arbeiten
von Jennrich und Sampson [1968] sowie von Bevington [1969].

2.4.1 Grundlagen

Experimentell wird fiir ein bestimmtes Energieintervall ein Datensatz (X;, Y;), i = I,...,n, mit den
Intensititen Y; an den Stiitzstellen X; aufgenommen. Die Funktion F(X;, P ) soll an diese Daten an-
gepaBt werden. Die Parameter P; (j = 1,...,m) definieren die synthetisch erstellte Struktur. Ziel ist,
jene synthetische Struktur zu gewinnen, welche die Daten ‘am besten’ représentiert, d.h. in
diesem Fall, welche den mittleren quadratischen Fehler (EMS, ‘Error Mean Square’) minimiert:

EMS = — Z{%[F(Xi,f’)—}’i]z} (2.36).
=1

(n—m) ;
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W = Yr._l ist hierbei ein Gewichtungsfaktor. Konkret ergibt sich F(X; P;) als Summe der zu den
n, Bindungszustinden verwendeten Kurven B(X;(Q), wobei Q jene Parameter sind, welche B
charakterisieren:

T I I |
Carbid
® (C 1s-Spekirum

A1 chemische Zustiande _
= ———— Gesamtanpassung
L
E ot -
=
<L
=
% + amorpher .
L Kohlenstoff
[.—
Z

-T Graphit -

. . l

288 286 284 282 280

BINDUNGSENERGIE (eV)

Abbildung 2.8: C Is-Spekiralbereich einer mit elementaren Kohlenstoff angereicherten Titancarbidschicht, die

einen weiteren Kohlenstoffzustand aufweist (spiter als amorpher Kohlenstoff identifiziert).

F(X;,P)= in (X;,0) (2.37).
k=1

EMS wird mit einer modifizierten Gauf-Newton-Routine zur nichtlinearen Kurvenan-

passung minimiert.

2.4.2 Fitfunktionen

Die Spektren der Photoelektronen werden durch die in guter Nidherung gauBférmige Apparate-
funktion des Spektrometers verbreitert.

Gauly’sche Approximation

3o [2(x,-~PP) ]2
FWHM

B(X;, Q) ist der Funktionswert bei der Bindungsenergie X;, H die Peakhche, PP die Bindungs-
energie im Schwerpunkt und FWHM die Halbwertsbreite des Peaks.

B(X;,Q)=H-e (2.38).
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GauB-Lorentz-Approximation (verbreitertes intrinsisches Spektrum)

[Z(x,-—PP)

~I | 1- PG

B(X;,0)=H|PG-e FWHM 2y 5 (2.39).
F1+ UX,— PP)]
L Fwam

Der erste Term in der Klaminer reprisentiert die GauBkurve, deren Anteil an der gesamten Kurve
PG betrigt. Der GauBanteil PG kann zwischen O und 1 variieren. Der zweite Term reprisentiert
das intrinsische Spektrum der Photoelektronen in Form einer Lorentzkurve. Ihr Anteil an der ge-
samten Kurvenform wird durch den Lorentzanteil (/-PG) gewichtet. Die Halbwertsbreite
(FWHM) wird dem dominierenden Term zugeordnet.

Asymmetrische GauB-Lorentz-Approximation fiir Leiter

[2(1‘,-—PP)]2
~In2- 1- PG
B(X;.0Q)=H{PG-e a2 g S+TAIL{  (2.40).
f1+ 2X; - PP)]
FWHM

Die ersten beiden Terme in der Klammer sind die aus Gleichung (2.39) iibernommenen GauB-
und Lorentzfunktionen.

-

_lnzfz(.:r,-—PP)'f2 69 2(X;~PP)
1S\ 1-c L PWEM L | T Fwin , fiirx > PP
TAIL = (2.41).

0 , sonst

TAIL reprisentiert den asymmetrischen Anteil des Spektrums. Er ist gegeben durch die Parameter
TL, entsprechend der TAIL-Linge in Halbwertsbreiten und T, entsprechend des TAIL-Anteils an
der gesamten Peakform (zwischen O und 1).

2.5 Oberflachenzerstaubung

Typische mittlere freie Weglingen von Photoelektronen mit 1 keV kinetischer Energie liegen im
Festkdrper um 15 A, entsprechend etwa vier Atomlagen. Durch Messung von winkelabhingigen
Spektren ist es damit mdglich, die Konzentrationsverteilung in einem Tiefenbereich zwischen
etwa einer bis hin zu ungefihr zwanzig Atomlagen zu bestimmen (siehe Kapitel 2.3.3). Darunter
sind zerstorungsfreie Verfahren zur Charakterisierung der Probe wegen der mit steigender Tiefe
exponentiell abfallenden Signalintensitiit nicht mehr anwendbar. Andererseits kénnen durch Ober-
flichenzerstiubung und XPS auch die tieferen Lagen einer Probe untersucht werden. Die ver-
wendete XPS-Apparatur ist dazu mit einer Ar’-Ionenkanone ausgestattet.

Das MaB fiir die Effektivitit des Zerstdubungsvorgangs ist die Zerstdubungsausbeute,
definiert als der Quotient aus der Anzahl der zerstaubten Teichen zur Anzahl der einfallenden

25




Ursachen fiir begrenzte | Korrelation mit der Literatur

Tiefenauflosung Az Sputtertiefe z
Austrittstiefe der Az = 10-40 A [Tanuma et al. 1991]
| Frowelekmomer | e
statistischer Azg < [z [Hofmann 1985]
| _ ZerstaubungsprozeS_ | | _____
Ausbildung von Azc o<z [Hofer und Liebl 1975],
Oberflichenstrukturen [Hofer und Martin 1978]
| __ (Kegel, Facetteny | | ___ L __
Ion Mixing, Azg = const. [Petrakian und Renucci 1988]
| __ _Knock-nEffek | ___________ | _____
ionenstrahlinduzierte Azp = Jz [Hofmann und Sanz 1984]
Diffusion

Tabelle 2.1: Ursachen der begrenzten Tiefenauflésung Az und deren Korrelation mit der Tiefe z.

Teilchen. Die Zerstiubungsausbeute ist abhingig von BeschuBwinkel und BeschuBenergie. Sie
bestimmt die Abtragungsrate und damit die Umwandlung von einer Zeit- in eine Tiefenskala
[Hofmann 1994]. Bei der Zerstiubung von mehrkomponentigen Systemen weichen die Zer-
stiubungsausbeuten der einzelnen Komponenten durch priferentielle Zerstdaubung gewdhnlich
voneinander ab [Eckstein et al. 1993]. Oberflichen- und Volumenzusammensetzung sind un-
terschiedlich. In dieser Arbeit werden Tiefenprofile bei Raumtemperatur an Titan-Kohlen-
stoffgemischen durchgefiihrt. Die Argonionen werden dazu auf 3 keV beschleunigt. Die Zerstéu-
bungsausbeute bei 3 keV Ar’-BeschuBl und Raumtemperatur liegt fiir metallisches Titan um etwa
einen Faktor zwei hoher als fiir Graphit [Yamamura et al. 1983, Yamamura und Tawara 1995].
An TiC wurde bei Raumtemperatur keine priiferentielle Zerstdubung einer Komponente bei
BeschuB mit 3 keV-Ar*-Tonen beobachtet; nach H'- und He"-BeschuB reicherte sich allerdings
Titan an der Oberfliche an [Fukuda et al. 1982, Kang et al. 1983]. Fiir 0,5 keV-Ar*-Beschuf3
zeigte sich dasselbe Bild, was darauf schlieBen 1dBt, daB bei Titancarbiden fiir die préaferentielle
Zerstiubung mit Ag*-lonen die Bindungsenergie gegeniiber dem Masseneffekt dominiert
[Varga und Taglauer 1981]. Die mittlere Stromdichte bei 2x2 mm” zerstiubter Oberfliche
betrdgt etwa 50 pLA/sz, womit Abtragungsraten in der GroBenordnung von 0,1 AJs erreicht
werden. Die Abtragungsrate ist direkt proportional zum Ionenflul und umgekehrt proportional
zur Dichte der beschossenen Probe.

In Tabelle 2.1 sind die Einfliisse auf die Oberflichentopographie aufgelistet, welche bei
der Messung von Tiefenprofilen auftreten. Niherungsweise it sich fiir die Tiefenaufldsungs-
funktion eine GauB-Verteilung annehmen, deren Halbwertsbreite ¢ = Az/2 ein MaB fiir die
Tiefenauflosung ist [Hofmann 1985, Hofmann 1990].
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Kapitel 3

Apparativer Aufbau

3.1 Aufbau des Spekirometers

Simtliche XPS-Messungen dieser Arbeit wurden an einer kommerziellen XPS-Apparatur durch-
gefiihrt. Dabei handelt es sich um ein ‘Multiple Technique Small Area ESCA Electron Spectro-
meter PHI Model 5600 ESCA’ der Firma Physical Electronics GmbH. Die Apparatur ist
schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt und wird im folgenden niher erldutert
[Perkin Elmer 1992a].

3.1.1 Vakuumkammer und Probenmanipulation

Pumpsystem des Rezipienten

Im Rezipienten {1} sorgt eine lonenzerstauberpumpe {2} mit der Pumpleistung 220 1/s fiir einen
Basisdruck von unter 1x10® mbar und fiir stabiles Ultrahochvakuum (UHV) wihrend der Ober-
flichenzerstiubung. Sie wird von einer Titansublimationspumpe {3} unterstiitzt. Bei der Titan-
sublimationspumpe beruht die Pumpleistung auf der Absorption von Gasen. Die Titanstdbe der
Sublimationspumpe werden wochentlich mindestens einmal fiinf Minuten zugeschaltet, um eine
stabil getternde Ti-Oberflichenbedeckung im Pumpenbereich zu garantieren. Die Zerstduber-
pumpe erzeugt die aktive Oberfliache durch Kathodenzerstaubung; das Restgas wird ionisiert und
entlang der Magnetfeldlinien in den Festkorper eingeschossen [Wutz et al. 1985]. Durch eine
Kiihlfalle {4} ldBt sich der Basisdruck weiter herabsetzen.

Druckmefsystem des Rezipienten

Der Druck im Rezipienten wird mit einem Gliihkathoden-Ionisationsmanometer (Bayard-Alpert)
{5} gemessen. Das DruckmeBgerit erfat einen Bereich von 1,3x10™ mbar bis 1,3x10™"" mbar.

Probentransfersystem

Das Probentransfersystem ist so konzipiert, dal wihrend der Probeniibergabe das UHV erhalten
bleibt. In der Schleusenkammer wird die auf einem Halter befestigte Probe in den Transferstab
{6} eingesetzt. Der Transferstab aus Edelstahl ist durch eine Teflondichtung druckisoliert. Eine
Turbomolekularpumpe {7} (60 I/s) mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe {8} evakuiert die
Schleusenkammer {9} bis auf einen Druck unterhalb 1x10”7 mbar. Nach Offnen der Schleuse
{10} zwischen Vorkammer und Rezipienten wird die Probe mit dem Trabsferstab an den Mani-
pulator {11} iibergeben.
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Das Transfersystem Spektrometer-Priparationskammer wird in Abschnitt 3.2.2 be-
schrieben.

zur Priparationskammer

Abbildung 3.1: Aufbau der XPS-Apparatur

{ 1) Rezipient

{ 2] lonengetterpumpe

{ 3} Titansublimationspumpe
{ 4} Kiihlfalle

{ 5) Ionisationsmanometer

{ 6} Probentransfersystem

{ 7} Turbomolekularpumpe

{ 8) Drehschiebervakuumpumpe
[ 9} Schleusensystem

{10} Absperrschieber

{11} Probenmanipulator

{12} Standardréntgenquelle
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{13} Al-Réntgenquelle mit Monochromator
{14} Halbkugelanalysator

{15) differentiell gepumpte lonenquelle
{16} Turbomolekularpumpe

{17} Drehschiebervakuumpumpe

{18} Gaspatronen zur Ionenquelle

{19) regelbares Dosierventil

{20) Elektronendusche

{21} Videokamera

{22} Absperrventile

{23} Absperrschieber



Manipulator des Rezipienten

Am Manipulator des Rezipienten {11} ist die Probe in allen drei Raumrichtungen beweglich. Sie
148t sich um jene Probenléngsachse drehen, die den Winkel zwischen Probenoberfldchennormalen
und Analysator definiert. Durch das Kiihlmodul am Manipulator ist es méglich, die Probe auf
Temperaturen bis etwa -100 °C zu kiihlen. Kiihlfalle und Manipulator sind dazu mit einem Kup-
ferband gekoppelt. Das Heizmodul erlaubt Proben bis etwa 700 °C zu erhitzen. Die Strahlungs-
heizung erfolgt von der Riickseite des Probenhalters iiber ein Tantalfilament, welches sich auf
einem Bornitrid-Isolator befindet. Ein NiCr/Ni-Thermoelement mifit nahe der Probe am Proben-
halter die Probentemperatur.

Videokamera

Mit einer Videokamera {21} kann die Probe 7- bis 45-fach vergrofBert auf einem Bildschirm be-
obachtet werden. Die Tiefenschirfe bei hochster Vergrofierung betragt 230 pm. Damit wird die
Justage der Probe auf die Fokusebene des Spektrometers erleichtert.

3.1.2 Réntgenquellen

Standardrontgenquelle

Die wassergekiihlte Doppelanode der Standardréntgenquelle {12} ist ortlich getrennt mit Al bzw.
Mg beschichtet. Je nach Betriebsart wird durch das jeweilige Filament die gewlinschte Réntgen-
strahlung emittiert. Die Halbwertsbreiten der charakteristischen Rontgenstrahlung betragen
0,85 eV fiir die Al Ko »-Linie bei 1486,6 eV und 0,74 eV fiir die Mg Koy 2-Linie bei 1253,6 eV
[Schweppe et al. 1994]. Es lassen sich auf jede Anode 400 W Maximalleistung einspeisen. Die
Anoden werden mit einer Dauerleistung von 300 W (20 mA, 15 kV) betrieben, was einen Kom-
promiB zwischen Strahlungsintensitit und Lebensdauer darstellt. Ein diinnes Aluminiumaustritts-
fenster verhindert sowohl die Kontamination der Anoden z.B. wihrend der Tiefenprofilanalyse,
als auch die Erwiirmung der Probe durch das Filament. Auflerdem wird durch die Al-Folie ein
GroBteil des Bremsstrahlungsuntergrundes absorbiert.

Al-Rontgenquelle mit Monochromator

Der Monochromator wird von einer Al-Réntgenquelle bestrahlt {13}. Die Al-Anode ist, wie die
Standardquelle, wassergekiihlt. Ein 2 mm- und ein 7 mm- Wolframfilament erlauben eine fokus-
sierte bzw. diffuse Beleuchtung der zu untersuchenden Oberfliche. Die Al-Quelle kann mit einer
Maximalleistung von 350 W (2 mm-Filament) bzw. 600 W (7 mm-Filament) betrieben werden.

Der Monochromator besteht aus einer toroidial gekriimmten (100)-orientierten Quarz-
kristalloberfliche, die mit der Réntgenquelle und der Probe einen Rowlandkreis von 500 mm
Durchmesser bildet (siehe Abbildung 3.2). Durch das starke Streuverhalten des Quarzes und die
Wahl der geometrischen Parameter nach dem Bragg’schen Gesetz werden die Aluminium Koi -,
Ko ¢- und KB-Rontgenlinien sowie das Al-Bremsspektrum eliminiert.
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Quarzkristal

" Rowlandkreis

0,=6,=0
Bragg-Bedingung:
kA=2d sin6

- Eintrittslinse
o8 - Probe des Andysators

Abbildung 3.2: Strahlengang unter Verwendung des Al Ka-Monochromators. Anode, Monochromatorkristall und
Probe sind so auf einem Rowlandkreis mit 500 mm Durchmesser angeordnet, dafi die Bragg-Bedingung erfiillt

wird. Der Monochromator sieht die Anode in einem streifenden Winkel von 5,7°.

T T ' T J T ; T LA | ¥ T T
a.) Al Ko. Standardquelle, FWHM(Ag 3d,,)=0.98 eV
I b.) —— Al Ka Monochromator, FWHM(Ag 3d,,)=0.49 eV ]

INTENSITAT (w.E.)

|

I I 1
380 378 376 374 372 370 368 366
BINDUNGSENERGIE (eV)

Abbildung 3.3: Spektren des 3d-Bereichs einer reinen Silberprobe, aufgenommen mit a.) der Al-Standardquelle und
b.) der monochromatisierten Al Koy 3-Linie. Durch Verwendung des Monochromators ergeben sich deutlich

schmdilere Peaks. (5,85 eV Pass Energie, 50 meV Schrittweite, Apertur 4)
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In dieser Arbeit wird die Rontgenstrahlung mit dem 2 mm-Filament erzeugt. Die Anode
befindet sich in einem Winkel von 5,7° zum Monochromator: Al K¢ »-Strahlung wird von einem
Anodenfleck mit effektiv 0,20 mm Durchmesser emittiert. Probe und Anode bilden mit dem Mo-
nochromator einen Winkel von 23° Damit ist die Bragg-Bedingung kA = 2d - sin® erfiillt. Fiir
das Maximum erster Ordnung, k=1, der Al Ko,-Wellenldnge A von 8,34 A und einem Netz-
ebenenabstand von 4,255 A betrigt der Bragg-Winkel © = 78,5°. Der Eintrittsspalt des Analy-
sators liegt im 90°-Winkel zum auf die Probe einfallenden Réntgenstrahl.

In Abbildung 3.3 sind mit Standardquelle und Monochromator aufgenommene Bindungs-
energiespektren der Ag 3d-Photoelektronen dargestellt. Bei identischer Einstellung des Spektro-
meters ist eine deutliche Steigerung des Aufldsungsvermogens mit Monochromator zu be-
obachten. Die Halbwertsbreite der Ag 3ds;-Linie verringert sich von 0,98 eV auf 0,49 eV.

3.1.3 Energieanalysator

Der Halbkugelanalysator {14} ist im wesentlichen aus drei Teilen aufgebaut: Eintrittslinse, elek-
trostatischer Kugelanalysator und Detektor.

Die Eintrittslinse des Analysators bildet mit der einfallenden, monochromatischen Ront-
genstrahlung einen Winkel von 90°. Die Linse arbeitet in zwei Schritten. Der erste Schritt de-
finiert die analysierte Probenoberfliche zwischen 150 um Durchmesser und 1 mm x 3,5 mm
durch die Wahl der gewiinschten Apertur. Im zweiten Schritt erfolgt die Fokussierung der Elek-
tronen auf die Eintrittsebene des Halbkugelanalysators.

Der Analysator wird im FAT-Modus betrieben (‘Fixed Analyzer Transmission’). Die
Elektronen werden durch Anlegen eines Abbrems- bzw. Beschleunigungspotentials auf die ge-
wiinschte Pass Energie E gebracht. Die Pass Energie, also die Energie, bei welcher die Elektronen
den Analysator durchlaufen konnen, wird konstant gehalten. Somit erreicht man eine konstante
Auflésung AE des Analysators, die durch die geometrischen Abmessungen des Analysators, die
Offungsweite des Eintrittsspaltes w und den Eintrittswinkel o.,,.. gegeben ist [Sevier 1972]:

2
AE w +a'max

a ist der innere, b ist der duBere Radius des Analysators. Speziell fiir den verwendeten Analysator
ergibt die Energieauflgsung in Abhéngigkeit von der Pass Energie E:

AE =0,015-E (3.2).

Die Auflssung nimmt daher mit abnehmender Pass Energie zu. Im FAT-Modus ist die Transmis-
sion des Spektrometers proportional zum Quadrat der Passenergie und indirekt proportional zur
kinetischen Energie der Elektronen. Es gilt, je nach Problemstellung einen Mittelweg zwischen
Transmission und Auflésung des Analysators zu finden.

Zum Nachweis der Elektronen dient ein Elektronenvervielfacher, der dem Halbkugelana-
lysator nachgeschaltet ist.
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3.1.4 Auflésungsvermdgen des Spektrometers

Die verwendeten Pass Energien des Analysators bei hoher Auflésung betragen 2,95 eV, 5,85 eV
und 11,75eV, was einer Auflosung des Analysators von respektive 0,04 eV, 0,09 eV und

1 .0 T T T T T T T
-------- AE Probenfleck i
----- AE Anodenfleck 5/,'

0.8+ . D

AEgesaml' Eppss= 2,95 eV L

------- AEgesam,: Eppos= 5,858V L A
T AEgesam|: EPASS=11’75 eV oo ‘

0.6 + O mégliche Apertureinstellungen i e e’ -

AE (eV)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Durchmesser des Analyseflecks (mm)

Abbildung 3.4: Theoretisches Auflosungsvermigen des Spektrometers unter Verwendung des Monochromators mit
Al-Anode und 2 mm-Filament. Mit steigender Apertur (1 bis 5) erhoht sich der Durchmesser der analysierten
Oberfliche. Die Energieauflosung bei Apertur 1 ist hauptsichlich durch die Anodenfleckgrdfie und die Pass
Energie begrenzt. Fiir grifiere Aperturen ndhert sich das Auflésungsvermégen der durch die analysierte Pro-
benoberfliche gegebenen Energiedispersion. Das Auflosungsvermogen bei Wahl von Apertur 5, entsprechend einem

Analysefleck von I mm x 3.5 mm liegt iiber 2 eV und somit aufierhalb des Bereichs dieser Darstellung.

0,18 eV entspricht. Die resultierende Energiedispersion AE des Spektrometers ist in
Abbildung 3.4 dargestellt. Bei Apertur 1 ist die Auflésung nahezu nur von der Energiedispersion
des Anodenflecks, 0,15 eV, und der Analysatordispersion bestimmt. Die Energieauflosung des
Monochromators ist laut Hersteller auf 0,2 eV begrenzt [Perkin Elmer 1992b]. Eine hohere
Apertur, entsprechend einer groferen Analyseflidche, vermindert das Auflosungsvermégen. Aller-
dings erhoht sich die Zihlrate proportional zum Zuwachs der analysierten Fliche, also mit

gréBerer Apertur.
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3.1.5 lonenquelle und Elektronendusche

Ionenquelle

Eine differentiell gepumpte Ionenkanone {15}, {16}, {17} dient zur Oberflichenzerstaubung mit
Edelgasionen {18}. Im Tiefenprofil-Modus alternieren Oberfldchenzerstiubung und XPS-Ober-
flichenanalyse in gewihlten Zeitintervallen. Mit den erhaltenen Tiefenprofilen ermittelt man die
7usammensetzung tieferliegender Schichten der Probe. Ein Thermoventil {19} regelt den Gas-
einlaB zur Tonenquelle. Der Durchmesser des Argonstrahls betrdgt 0,2 mm. Die Elektronik
erlaubt die Zerstdubung von Probenoberflichen bis zu 10 mm x 10 mm durch Rastern des Io-
nenstrahls iiber die Probenoberfliche.

Elektronendusche

Wird ein Isolator als Probe verwendet, so lidt sich seine Oberfliche aufgrund der Elektronen-
emission positiv auf, was eine virtuelle Verschiebung der Bindungsenergien im Photoelektronen-
spektrum bewirkt. Die Elektronendusche {20} flutet den Isolator mit niederenergetischen Elek-
tronen. Damit wird annihernd eine Neutralisation der positiven Aufladung von Probenober-
fliichen erreicht. In dieser Arbeit muBte die Dusche nicht eingesetzt werden.

3.1.7 Datenerfassung und -analyse

7ur Datenerfassung und -analyse dient eine ‘Apollo-HP 425’ Workstation. Das installierte ‘PHI-
ACCESS’-Softwarepaket steuert die gesamte Hardware, speichert die Photoelektronenspektren
und beinhaltet die Auswerteroutinen zur Analyse der Spektren. Auferdem steht ein spezielles
Softwarepaket (‘PHIMAT’) zur Auswertung der Spektren am Personal Computer zur Verfiigung.
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3.2 Die Praparationskammer

3.2.1 Problemstellung

Ziel dieser Arbeit war die kontrollierte Herstellung und Charakterisierung der Carbidbildung von
Titanschichten auf Kohlenstoffsubstraten mittels XPS. Da Titan chemisch sehr reaktiv ist, mufite
die gesamte Priparation im Ultrahochvakuum (UHV) stattfinden. Die Kammer ist zur Be-
handlung von Proben vorgesehen, die auch mit XPS analysiert werden. Ein Probentransfer soll
daher nur vom Spektrometer aus erfolgen. Eine direkte Einschleusung der Proben von aulen war
nicht vorgesehen.

Das Kernstiick der Priparationskammer besteht aus einem Metallverdampfer und dem
Heizmodul. Die aufgedampften Schichten sollen dick genug sein, um einen Einflu} des Substrats
im Photoelektronen-Spektrum voéllig auszuschlieBen. Andererseits bedeutet eine Herstellung
dicker Schichten einen raschen Verbrauch des Verdampfergutes. Das Metall miifite haufig ge-
wechselt werden, das Vakuum der Priparationskammer wiirde oft gebrochen. FEine
in-situ-Schichtdickenmessung wihrend der Schichtherstellung war nicht vorgesehen. Die
Schichtdicke des aufgedampften Titans wurde nach Durchfilhrung des Experiments ex-situ
mittels RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) ermittelt'. Die Substrate wurden bei

Préparationskammer

Transferstab

<

XPS

Abbildung 3.5: Skizze der Priparationskammer. Die Kammer ist von links an das Spektrometer angeflanscht.

"Man miBt im Riickstreuspektrum von “He™ die Flichendichte der Titanatome. Mit Hilfe der Dichte des reinen
Titans (2,1 g/em® entsprechend 5,7x107 Teilchen/cm®) 1Bt sich daraus die aufgedampfte Schichtdicke berechnen.
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Raumtemperatur bedampft. Laut Phasendiagramm [Massalski 1990, (Abbildung 5.1)] setzt eine

vollstindige Carbidisierung erst bei rund 1600 °C ein. Die Heizung und auch die Temperatur-

messung miissen daher diesen Temperaturbereich abdecken konnen. Zur Partialdruckmessung

-z.B. zum Aufdampfen in O,-Atmosphire oder zur Erleichterung der Lecksuche - sollte ein

Massenspektrometer vorhanden sein. Fiir weiterfilhrende Arbeiten waren zusitzliche Gaseinldsse

vorgesehen.

10~

()

!

—— 7

(@-gK

]____
4 3 2 7

>

12— [

AN\

15— >

— 14

Abbildung 3.6: Aufbau der Priparationskammer
{ 1} Vakuumgefafs
{ 2} Turbomolekularpumpe 1
{ 3} Turbomolekularpumpe 2
{ 4} Drehschiebervakuumpumpe
{ 5] Absperrschieber
{ 6] Kiihlfalle
{ 7] lonisationsmanometer

{ 8) regelbares Dosierventil
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{ 9) Transferschleuse

{10} Transfersystem

{11} wassergekiihlter Verdampfer
{12) heizbarer Probenhalter

{13} Infrarotpyrometer

{14} Quadrupolmassenspektrometer

{15] Beliiftungsventil




Nach diesen Anforderungen wurde die Kammer in Zusammenarbeit mit unserem Tech-
niker Franz Schuster konzipiert und die im weiteren beschriebenen Gerdte und Module aus-
gesucht.

3.2.2 Aufbau der Préaparationskammer

Das Edelstahlgehduse der Priparationskammer ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Abbildung 3.6
zeigt eine schematische Skizze des im folgenden beschriebenen Aufbaus der Préparations-
kammer" .

Pumpsystem

Der niedrige Basisdruck von unter 1x10” mbar in der Priparationskammer {1} wird mittels Tur-
bomolekularpumpe (145 1/s) {2}, nachgeschalteter zweiter Turbopumpe {3} (30 I/s) und Dreh-
schieberpumpe {4} erreicht. Der Basisdruck wird von H; bestimmt. Die zweite Turbomolekular-
pumpe steigert das H,-Kompressionsvermdgen. H, wird wiihrend der Heizschritte bei hohen
Temperaturen aus dem Kohlenstoffsubstrat getrieben. Unter Verwendung der LN»-Kiihlfalle {6}
sinkt der Basisdruck in der Kammer auf unter 5x10"° mbar. Die Kiihifalle bindet vor allem
Wasser, Kohlenmonoxid und Methan, die wihrend der Heizschritte aus der Probe und durch die
hohe Wirmeentwicklung aus den Edelstahlwinden der Priparationskammer entweichen kénnen.

DruckmeBsystem

Ein Ionisationsmanometer (Bayard-Alpert) {7} dient zur Druckmessung in der Kammer. Der
MeBbereich liegt zwischen 1x107 mbar und 2x10"° mbar. Durch automatischen Abgleich des
Emissionsstroms in Abhingigkeit vom Kammerdruck arbeitet die Mefréhre immer im linearen
Bereich. Am Steuergerit kann eine zum Druck lineare oder logarithmische Ausgangsspannung
abgegriffen werden. Dieser Steuerausgang wird zur Druckregelung des Gaseinlasses {8} ver-

wendet.

Probentransfersystem

Die Probeniibergabe kann nur vom bzw. in das UHV-System des Spektrometers erfolgen. Priipa-
rationskammer und Spektrometer sind durch eine Schleuse mit integriertem UHV-Schieber-Ventil
{9} miteinander verbunden. Der Schieber erlaubt die separate Beliiftung beider Systeme. Der
Transferstab {10} ldBt sich in Richtung des Stabes bewegen, sowie um die Stabldngsachse
drehen.

Omicron-Verdampferquelle

Zur Herstellung der Titanschichten ist ein Omicron EFM-3 UHV-Verdampfer {11} eingebaut.
Als Verdampfungsgut dient ein Titandraht (Reinheit 99,9 %) von 2 mm Durchmesser. Elektronen
werden von einem Wolframfilament auf die Drahtspitze des Titandrahts beschleunigt. Der Titan-
draht fungiert als hochgelegte Anode mit Spannungen zwischen 0,7 kV und 1,0 kV. Der Elektro-
nenbeschuf erhitzt die Titanspitze, Titan verdampft. Ein Teil des verdampften Materials wird
durch die Austrittséffnung der Verdampferquelle von 4 mm Durchmesser auf der Probe abge-

TDie Komponenten werden im Text mit der jeweiligen Beschriftung aus Abbildung 3.6 versehen
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schieden. Das Substrat liegt senkrecht zum Aufdampfkegel. Je nach eingestelltem
Elektronenemissionsstrom und angelegter Anodenspannung, ergeben sich Aufdampfraten
zwischen 2 A/min und 10 A/min. Die aufgedampfte Fliche auf dem Substrat hat einen Durch-

messer von 8 mm. Der Arbeitsabstand zwischen Verdampfer und Substrat betridgt 60 mm.
Heizbarer Probenhalter

Die Heizung der Probe {12} erfolgt durch Elektronenbeschufi der Probenriickseite. Die Gesamt-
oberfliche der verwendeten Graphitsubstrate betrigt 3 cm”. Der Strahlungsverlust (<<T*) fiihrt bei
hohen Temperaturen zu einer starken Wirmebelastung von Probenhalter und Priparations-
kammer. Ein méglichst schwacher Wirmekontakt zwischen Probe und Probenhalter wird durch
spezielle Probenhalter gewihrleistet. Alle hohen Hitzebelastungen ausgesetzten, leitenden Bauteile
werden aus Tantal gefertigt. Tantal 4Bt sich dhnlich wie Stahl verarbeiten, besitzt einen hohen
Schmelzpunkt (2850 °C) und ist gegeniiber chemischen Einfliissen #uBerst widerstandsfihig
[Holleman und Wiberg 1985]. Als Isoliermaterial wird ‘Stenan’ gewihlt. Stenan ist ein Alumi-
niumsilikat. Es nimmt nach dem Dichtbrand bei 1320 °C kein Wasser mehr auf und gibt im UHV
kein Gas ab. Es ist wirmeleitfihig (2,73 W/mK), hat einen spezifischen Durchgangswiderstand
bei Raumtemperatur von 10" bis 10" Qcm und eine Durchschlagsfestigkeit von 150 kV/cm
[Ceramtec 1994].

[¢—25mm—|

Abbildung 3.7: Blick in die Prdparationskammer: Ein Graphitsubstrat wird gerade auf dem Probenhalter aus-
geheizt. Der glithende Probenhalter (Bildmitte) liegt auf dem Heizmodul. Links ist der Transferstab zu sehen, von

oben ragt die Omicron-Verdampferquelle in das Bild.

Das verwendete Filament, die Wendel einer Halogenlampe, wird bei 9,0 V und 3,5 A
betrieben. Zur Kollimation des Elektronenstrahls dient ein Wehnelt-Zylinder, der auf einem posi-
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tiven Potential zwischen 300 V und 1000 V liegt und 60 mA Strom ziehen kann. Die Probe selbst
wird auf bis zu 3,0 kV hochgelegt. Dabei fliefen anndhernd 70 mA Strom, entsprechend einer an
die Probe abgegebenen Leistung von knapp 200 W und einer Probentemperatur von 1500 e

Fiir Abbildung 3.7 wurde ein Graphitsubstrat wihrend des Ausheizschritts photo-
graphiert. Es ist deutlich die starke Warmeentwicklung am gliihenden Tantal-Probenhalter zu
sehen, der sich auf dem Heizmodul befindet. Seine Temperatur betrigt etwa 950 o

Infrarotpyrometer

Zur Temperaturmessung wird ein Infrarot-Pyrometer (IR-Pyrometer) {13} gewihlt. Damit 1dBt
sich durch ein MgF,-Fenster von aufien kontaktlos zur Probe die Temperatur zwischen 300 '
und 1600 °C messen. Das IR-Pyrometer ist durch einen Lichtleiter mit seinem Ausgabegerit ver-
bunden. Bei Temperaturen oberhalb 800 °C kann die Eichung des IR-Pyrometers durch Tempera-
turabgleich mit einem Fadenstrahl-Pyrometer vorgenommen werden. Der Emissionsfaktor der
Probenoberfliche 4Bt sich so am IR-Pyrometer der jeweiligen Probenoberflache angleichen.

Quadrupolmassenspektrometer

Das Restgas wird mit einem Quadrupolmassenspektrometer {14} analysiert. Es arbeitet im
Vakuumbereich bis 1x10® mbar. Zusitzlich dient das Massenspektrometer als Sucher bei even-
tuell auftretenden Lecks.

Gaseinlisse

Die Priparationskammer 18t sich iiber einen Stickstoffeinlall {15} beliiften. Ein weiteres, steuer-
bares Ventil {8} ermdglicht eine gezielte Zugabe von Gasen (derzeit von Sauerstoff). Die Steu-
ereinheit dieses Thermoventils bildet mit dem Drucksteuergerit einen Regelkreis.
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Kapitel 4

Datenanalyse unter Verwendung der
Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie

Bei der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie verfilschen vor allem zwei Effekte das Mef-
ergebnis:

1. die gemessenen Spektren der Photoelektronen weisen statistische Schwankungen auf,

2. die gemessenen Spektren der Photoelektronen sind durch die Apparatefunktion des

Spektrometers verbreitert.
Um die Auswirkung von Punkt 1 zu vermindem, werden die Photoelektronen-Spektren mit hoher
Intensitit aufgenommen. Setzt man in Punkt 2 die Apparatefunktion des Spektrometers als
bekannt voraus, so kann ihr EinfluB aus den Photoelektronen-Spektren entfaltet werden. Zu-
sitzlich erlaubt Punkt 2 allerdings auch, die Apparatefunktion des Spektrometers zu rekon-
struieren, wenn die theoretische Kurvenform des gemessenen Spektralbereichs bekannt ist.
Mathematisch fiihrt der MeBprozel ‘XPS’ zu einer Abbildung der Form

‘XPS' =
D <« f
4.1).

D :A‘a'_]?

Mittels einer Abbildungsfunktion A wird die physikalische GroRe f auf die Daten D abgebildet.
Ist die durch die Abbildungsfunktion A gegebene Abbildungsmatrix A schlecht konditioniert,

d.h., variieren die Eigenwerte der Abbildungsmatrix iiber mehrere Zehnerpotenzen, liefert die

=-1

direkte Inversion f = A D kein sinnvolles Ergebnis. Klassische Methoden [Carley und

Joyner 1979] sind dann zum Scheitern verurteilt.

In diesen Fillen kann das Konzept der Maximalen Entropie (ME) niitzlich sein. ME ist
ein vielfach verwendetes Werkzeug in den verschiedensten Gebieten der Physik [Skilling und
Gull 1985]. ME dient zur Bildrekonstruktion [Gull und Daniell 1978, Burch et al. 1983,
Gull und Skilling 1985], zur Analyse astronomischer Daten [Gregory und Loredo 1992], zur
Interpretation von hochaufgelésten Elektronen-Energieverlust-Spektren [Linden et al. 1997] oder
zur Entfaltung von lonenspektren [Fischer et al. 1995], um nur einige Beispiele zu nennen.
Livesley und Smith [Livesey und Smith 1994] verdffentlichten einen Ubersichtsartikel iiber die
ME-Rekonstruktion von winkelaufgelésten XPS-Spektren zur Tiefenanalyse von oberflichen-
nahen Schichten.
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In Kapitel 4.1 soll ein kurzer Abrif} iiber die Grundlagen der ME-Methode gegeben
werden, welcher auf Ubersichtsartikeln von W. von der Linden [/995] und S. F. Gull [1989]
beruht. Zum besseren Verstdndnis wird - soweit moglich - ein Bezug zur Rekonstruktion der
Apparatefunktion des Spektrometers hergestellt. Man sucht hier als physikalische GroBe die
Apparatefunktion f. D wird in einem Spektralbereich gemessen, in welchem die Abbildungs-
funktion A als bekannt vorausgesetzt werden kann. Die Apparatefunktion f kann somit entfaltet
werden. Das ME-Verfahren wird dann in Kapitel 4.2 mit der Entfaltung von Silber-XPS-
Spektren veranschaulicht.

4.1 Grundlagen

Fiir eine gegebene Wahrscheinlichkeitsverteilung wurde der Informationsgehalt, respektive ‘das
MaB der Unordnung’, von Shannon [1948] definiert durch

S=-2,p,log(p,), 2.p; =1, 520 @.2).

i
p, sei eine Wahrscheinlichkeitsverteilung, die auf 1 normiert ist. In der Datananalyse bestimmt
die Entropie S den Informationsgehalt einer Rekonstruktion. Sie kann durchaus mit der Entropie S
eines kanonischen Systems in der Thermodynamik verglichen werden. Das Mal} S beschreibt in
beiden Fillen die Unsicherheit eines Zustands wenn siamtlich bekannte Information iiber den
Zustand genutzt wird. Spricht man thermodynamisch von einer hohen Unordnung, so ist in der
Datenanalyse von einem hohen Informationsgehalt die Rede.

Das erste Ziel ist, die Apparatefunktion des Spektrometers zu bestimmen. Dazu wird die
Fermikante einer Silberprobe gemessen. Die theoretische Fermikante setzt sich aus bekannten
physikalischen GroBen zusammen, d.h. dem Produkt aus der Zustandsdichte von Silber und der
temperaturabhiingigen Fermifunktion. Diese theoretische Fermikante wird durch die Apparate-
funktion f verschmiert. Die Apparatefunktion kann man folglich aus dem gemessenen Spektrum
entfalten. Die Abbildungsmatrix A wird aus der theoretischen Silber-Fermikante aufgebaut.

Wie in Abbildung 4.1 zu sehen, liefert die direkte Inversion ein Ergebnis von f , welches
keine physikalisch interpretierbare Struktur erkennen ldBt. Das Resultat streut zwischen 1x10’
und -1x10", withrend man fiir die Apparatefunktion nur positive Werte in der GroBenordnung 1
erwartet. Die Eigenwerte der Abbildungsmatix A variieren iiber mehr als 10 Zehnerpotenzen. Die
direkte Inversion der Apparatefunktion ist folglich ein sehr schlecht konditioniertes Problem. Um
unphysikalische Strukturen bzw. sogar negative Werte, wie sie in Abbildung 4.1 zu sehen sind, in
der Rekonstruktion zu verhindern, muB sowohl die Statistik der gemessenen Daten beriicksichtigt
als auch der Losungsbereich eingeschrinkt werden.

Das vorgestellte Verfahren baut auf der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie auf.
Man sucht die Wahrscheinlichkeit P(X|I), daB ein bestimmten Ereignis X eintritt, vorrausgesetzt
die Priposition [ ist wahr. Grundlage zur Berechnung dieser Wahrscheinlichkeit sind die

Summen- und Produktregel der allgemeinen Wahrscheinlichkeitstheorie:
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Abbildung 4.1: Direkte Losung des Inversionsproblems f =A D. f:'st die gesuchte Apparatefunktion. Die
Abbildungsmatrix A wird aus dem Produkt der Silber-Zustandsdichte und der Fermifunktion gebildet. D sind die
gemessenen Daten, in diesem Fall die gemessene Fermikante. Der Stiitzstellenabstand betréigt 25 meV entsprechend

der halben Oszillationsperiode.

Summenregel: P(X|I)+ P(X|)=1 (4.3),
Produktregel:  P(X,Y|I) = P(X|Y,I)- P(YII) = P(Y|X,I)- P(X|I) (4.4).

X bedeutet, daB X nicht eintritt. Y stellt ein weiteres Erreignis dar.

In dieser Arbeit sei f die Apparatefunktion, D seien die gemessenen Daten. P( f |I) und
P(D|I) sind die bedingten Wahrscheinlichkeiten, daB f bzw. D unter der Priposition / eintreten.
? und D bedeuten nicht j? bzw. nicht D. Es gilt:

Summenregel:  P(f|I) + P(fll) =1
bzw. 4.5),
P(D|D)+ P(DID=1

Produktregel:  P(F,D|I) = P(f|D,1)- P(D|I) = P(D|f,1)- P(FII) (4.6).

Im folgenden wird zur Vereinfachung der Gleichungen auf die Priposition / verzichtet.
Fiir eine bestimmte Losung von [ ergibt sich aus Gleichung (4.6) die Posterior-Wahrschein-
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lichkeit P( f ID), d.h. die Wahrscheinlichkeit fiir eine Apparatefunktion f , wenn die Daten D
gegeben sind, zu:

P(DIf)P(f)

P(fID) = D)

4.7).
(4.7) wird als Bayes’sches Theorem bezeichnet. Die Posterior-Verteilung P( f ID) setzt sich aus
drei Wahrscheinlichkeiten zusammen, der ‘Likelihood’-Verteilung P(DIf ), dem ‘Prior’ P(f)
und der ‘Evidenz’ der Daten P(D). Mittels Maximierung der Wahrscheinlichkeit P(f ID) erhilt
man somit die wahrscheinlichste Lésung von f 5

Die Fehlerstatistik des Experiments wird durch die Likelihood-Verteilung P(DI f ) be-
schrieben. Die Messung der Fermikante stellt ein Zihlexperiment hoher Zihlrate dar. Die
Poisson-Verteilung 1d6t sich demnach durch eine GauB3-Verteilung approximieren:

- 1 —
P(D]f)—Hmexp(—zx )=

(4.8).

1 I w(D -F
g\ Wex‘{_glz( -

F; berechnet sich aus der Faltung von theoretischer Fermikante und kalkulierter Apparatefunktion
f . © ist der Fehler der gemessenen Daten.

Die gemessenen Daten liegen in Form eines Elektronenspektrums vor. Die Apparate-
funktion f ist eine positive und additive Verteilung. Die objektivste Annahme fiir die Prior-Ver-
teilung P( f ) der Apparatefunktion, ist daher der entropische Prior [Skilling 1991]

~ N/2
P(f) =(—G—J 1 (5 (4.9).
21

) -

S bezeichnet die Skilling-Jaynes-Entropie [Burch et al. 1983], eine modifizierte Shannon-
Entropie, welche das MaB m; enthiilt,

5= Z(f,- - log—fLJ (4.10).
. "1['

fi stellt einen Wert der Apparatefunktion bei einer bestimmten Energie i (i=1,...,N) dar, das Mal}
m; beinhaltet das Vorwissen (‘Default Model’) zur Apparatefunktion bei der jeweiligen Energie.
Bisher konnen keine Aussagen tiber die Form der Apparatefunktion getroffen werden. Ein kon-
stantes m; iiber den betrachteten Energiebereich reprisentiert diese Tatsache. Der Lagrange-
Faktor o ist ein Regularisierungsparameter. P(D), ein konstanter Normierungsfaktor, wird als die
Wahrscheinlichkeit interpretiert, die Daten iiberhaupt gemessen zu haben.
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Kombination von Gleichung (4.7), (4.8) und (4.9) liefert folgenden Ausdruck fiir die
Posterior-Wahrscheinlichkeit:

= as —1x2
P(fID)ee 2 (4.11).

Statt die Posterior-Wahrscheinlichkeit zu maximieren, wird der Exponentialterm

2

d=0S-——
oS-= (4.12)

maximiert.

f sei die Losung zu einem gegebenen o. Welchen Einflul hat der Regularisierungs-
parameter ¢ auf ®? Fiir o0 — o wird der X*-Term unterdriickt, nur der Entropieterm ist dann
aussch]aggebend Die Daten enthalten keine Information. Die Lésung wird vom Default Model
bestimmt, f — m. Fiir oo — 0 erfiillt f die Daten ideal. Der Entropieterm hat keinen EinfluB auf
die Losung, X° ist minimal. Der Regularisierungsparameter o. stellt also das Gleichgewicht
zwischen den konkurrierenden S- und X -Termen her.

Genaugenommen ist der Prior P( f ) eine von o abhingige Wahrscheinlichkeit P( f lo),
wie z.B. in Gleichung (4.9) zu sehen. Die Posterior-Wahrscheinlichkeit P(fID) (Gleichung
(4.7) und (4.11)) soll hingegen unabhingig von o sein. Um das zu erreichen, kann man P( f )
durch Marginalisierung, d.h. Ausintegration, von ¢ mittels

P(f)= ]daP( Flo)P(o) (4.13)

erhalten [Fischer et al. 1996]. In der verwendeten Prozedur wird die o-Marginalisierung durch
eine ‘selbstkonsistente Evidenzanalyse’ ersetzt. Es wird die maximale Posterior-Wahrschein-
lichkeit P(fldi,D) gesucht, wobei 0, wiederum das Maximum der Verteilung P(0t1D) ist
[Gull 1989a, Gull 1989b]. Daraus ergibt sich selbstkonsistent die wahrscheinlichste Losung ]?
zum wahrscheinlichsten o bei gegebenen Daten D. In der klassischen MaxEnt-Routine (QME,;
Quantified Maximum Entropy) wird dazu die ‘Steepest Descent’-Approximation (SD) eingefiihrt,
da es sich in allen praktischen Anwendungen gezeigt hat, da8 die Wahrscheinlichkeitsdichte des
Regularisierungsparameters o ein scharfes Maximum bei of aufweist [Skilling 1989]. Der
Exponentialterm @ aus Gleichung (4.12) wird um dieses Maximum bis zur zweiten Ordnung
iiber das maximale f entwickelt, woraus GauB’sche Integrale resultieren [Gull 1989a,
Gull 1989b]. W. von der Linden et al. [/996] konnten zeigen, daB diese Evidenzanalyse
fehlerbehaftet ist. Sie haben deshalb Korrekturterme fiir die Integrale in der Evidenzanalyse
implementiert.

Ein Vorteil des Maximum Entropie-Formalismus liegt in der formfreien Rekonstruktion.
Es existieren keinerlei Korrelationen zwischen den rekonstruierten Punkten. Allgemein ist diese
Annahme jedoch zu strikt. So sind z.B. in einer Photographie die Hell-Dunkel-Uberginge nicht
abrupt. Die Helligkeit eines Bildpunktes wird von den benachbarten Bildpunkten beeifluf3t
[Skilling 1991]. In einem Photoelektronenspektrum treten ebenfalls keine diskreten Stufen auf.
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Dieser Tatsache wird durch den ‘Preblur’ gentige getan. Die Rekonstruktion f wird mittels einer

GauBkurve ¢ ‘vor-verschmiert’ (engl. pre-blurred),

f=c+*h (4.14).
Den wahrscheinlichsten Wert fiir die Breite der Verschmierung ¢ ermittelt eine selbstkonsistente
Evidenzanalyse analog zur Bestimmung von o[ . h bezeichnet man als das ‘versteckte Bild’
(‘Hidden Image’), das Interesse liegt schlieflich nicht auf h sondern auf f . Die Positivitit in f
ist gewihrleistet, da man Positivitdt in h erzwingt; die Entropie wird nicht mehr iiber f sondern
iiber i gebildet:

S=Z[ki —m; — by log%} (4.15).
) 1

Das Kermnprogramm von W. von der Linden berechnet f mit einem Newton-Verfahren.
Die gesamte bisher erwihnte Maximum Entropie-Thematik ist in diesem Programm imple-
mentiert.

Das Programm soll zur Auswertung von Photoelektronen-Spektren dienen und zwar - je
nach Aufgabenstellung - zur Rekonstruktion der Apparatefunktion des Spektrometers oder zur
Rekonstruktion von Spektren. Es wurde in dieser Arbeit dementsprechend angepalit und erweitert.
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4.2 Anwendung auf Silber-XPS-Spektren

In diesem Unterkapitel wird die Bayes’sche Wahrscheinlichkeitstheorie auf XPS-Spektren ange-
wendet. Zuerst werden die Apparatefunktionen fiir unterschiedliche Einstellungen des Spektro-
meters bestimmt und die Ergebnisse verglichen, und anschliefend die Apparatefunktion aus der
schirfsten bekannten Linie des Bindungsenergiespektrums, der Ag 3ds,-Linie, entfaltet.

Fiir die folgenden Messungen wird Apertur 3 gewihlt. Das entspricht in Abbildung 3.2
einer analysierten Fliche von 0,4 mm Durchmesser mit einer theoretischen Energieauflésung von
0,23 eV bis 0,29 eV, je nach gewibhlter Pass Energie. Die Oberflichennormale der Probe befindet
sich unter 45° zum Eintrittsspalt des Analysators. Bei einer Pass Energie von 2,95 eV und einer
Schrittweite von 25 mV betrégt die Zihlrate des Signals 3 Ereignisse/s auf einer Dunkelzéhlrate
der MeBanordnung von 2 Ereignissen/s. Um ein Signal- zu Rausch-Verhiltnis von besser 1:100
zu erhalten wird iiber drei Tage das Spektrum der Fermikante aufgenommen. Bei erhShter Pass
Energie verkiirzt sich die MeBzeit entsprechend der hoheren Zihlrate. Mit Apertur 3 erhélt man

ein Verhiltnis von Auflésung zu MeBaufwand, welches experimentell noch umsetzbar ist.

4.2.1 Bestimmung der XPS-Apparatefunktion

Um die Apparatefunktion des Spektrometers zu bestimmen, wird die Fermikante einer
Silberprobe zwischen -1 eV und 2eV gemessen. Die Temperatur der Probe betrigt wihrend der
gesamten MeBzeit 34 + 1 C. Die Silberoberfliche wird, durch Zerstiubung mit Argonionen, vor
der Aufnahme der Spektren von Verunreinigungen befreit, hauptsichlich von Kohlenstoff und
Sauerstoff. Wihrend der gesamten MeBperiode lagern sich auf der Silberoberfliche etwa
20 at. % Kohlenstoff und weniger als 2 at. % Sauerstoff ab. Im Silberspektrum ist keine
Oxidation zu erkennen.

Anhand von Abbildung 4.2 soll erldutert werden, wie man bei der Entfaltung vorgeht.
Zuerst wird ein konstanter Untergrund von der gemessenen Fermikante abgezogen. Der Unter-
grund ist iiber jenen Bereich des Spektrums gemittelt, in welchem die Fermikante keinen signifi-
kanten Einfluf mehr auf das Spektrum hat, typisch zwischen -0,8 ¢V und -1,0 eV. Die resul-
tierende Kurve besteht aus einer Faltung der Apparatefunktion des Spektrometers mit der Zu-
standsdichte (DOS, Density of States) der Silberprobe bei 34 °C. Zur Approximation der
theoretischen Fermikante wird die Fermifunktion mit einer quadratischen Funktion multipliziert.
Die quadratische Funktion wird im Bereich zwischen +1 eV und +2 eV an die Fermikante ange-
paBt. Die quadratische Niherung, die theoretische Fermikante und die rekonstruierte Fermikante
sind in Abbildung 4.2 zu sehen. Die rekonstruierte Fermikante ergibt sich aus der Faltung der
rekonstruierten Apparatefunktion mit der theoretischen Fermikante. Sie gibt die gemessenen
Daten (nach Untergrundabzug) sehr gut wieder (siche Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: XPS Spektrum der Fermikante vor und nach Abzug des Untergrundes. Aufierdem eingezeichnet sind

die quadratische Approximation, die daraus resultierende theoretische Fermikante und die rekonstruierte Fermi-

kante.
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Abbildung 4.3: Entfaltete Apparatefunktion des Photoelektronen-Spekirometers im Bereich zwischen -1 eV und 1 eV

Bindungsenergie. Die Fliiche unter der Kurve ist auf 1 normiert. Der Schwerpunk der Apparatefunktion wird in den

Energienullpunkt verschoben.
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Die Entfaltung der Apparatefunktion erfolgt mit dem in Kapitel 4.1.1 beschriebenen
Maximum-Entropie-Verfahren. Fiir jede der gewihlten Einstellungen wird die Apparatefunktion
entfaltet. Abbildung 4.3 zeigt als Beispiel die Apparatefunktion bei einer Pass Energie von
5,85eV. Der Schwerpunkt der Apparatefunktion wird auf die Ordinatenachse (Bindungs-
energie = 0 eV) geschoben.

Allen Apparatefunktionen ist ihr nahezu gauBférmiger Verlauf gemeinsam. Man kann
aber in simtlichen Kurven eine leicht ausgeprigte Asymmetrie erkennen, wie sie schon 1975 von
Hiifner und Wertheim vorausgesagt [Hiifner und Wertheim 1975], aber bisher noch nicht be-
obachtet werden konnte. Der Ursprung dieser Asymmetrie liegt offenbar am Beitrag der Al Koi,-
Linie, die nicht vollstindig von der Al Ko, -Linie getrennt werden kann; beide Linien sind 0,41 eV
voneinander separiert [Bearden 1967, Schweppe et al. 1994]. Gemessene Halbwertsbreiten der
Einzellinien liegen bei (0,4+0,1) eV [Schweppe et al. 1994], theoretisch berechnete man 0,43 eV
[Krause und Oliver 1979]. Unchromatisiert hat die Al Ko >-Linie eine Halbwertsbreite von
0,85 eV [Schweppe et al. 1994, Felner-Feldegg et al. 1974]. Hier ist ein weiterer Vorteil der
formfreien Rekonstruktionsmethode zu erkennen. Es wird nicht, wie bei anderen
Approximationsmethoden, eine Kurvenform vorgegeben, etwa Gauly’scher, Lorentz’scher oder
anderere Art. Entsprechendes Vorwissen kann aber im Mall m implementiert werden, z.B. eine
Kurvenform.

Pass Energien, Halbwertsbreiten und theoretisches Auflosungsvermdgen sind in
Tabelle 4.1 zusammengefait. Bei der gewihlten Apertureinstellung ist fiir 5,75 eV Pass Energie
die untere Grenze des Aufldsungsvermdgens erreicht. Die Halbwertsbreite der Apparatefunktion
betriigt 0,29 eV. Eine niedrigere Pass Energie kann das Auflésungsvermégen nicht mehr beein-

Pass Energie (eV) | FWHM(/) (eV) | AE (eV)

2,95 0,29 0,23
5,85 0,29 0,26
11,75 0,32 0,29

Tabelle 4.1: Experimentell bestimmtes Auflosungsvermiogen FWHM(f) und theoretisches Auflésungsvermigen AE

(siehe Kapitel 3.1.4) des Réntgen-Photoelektronen-Spektrometers bei den jeweiligen Pass Energien und Apertur 3.

flussen. Bei 11,75 eV Pass Energie ergibt sich eine Halbwertsbreite von 0,32 eV, Die gewihlten
Schrittweiten beeinflussen das Auflosungsvermogen nicht. Das theoretische Aufldsungsvermogen
kann fiir 2,95 eV Pass Energie nicht erreicht werden (siehe Tabelle 4.1). Die Breiten der rekon-
struierten Apparatefunktionen fiir 5,85 eV und 11,75 eV Pass Energie liegen knapp iiber den
theoretisch vorhergesagten Energieauflosungen der Apparatur. Dafiir ist neben dem Einflufl der
Al Kop-Linie auch die Langzeitstabilitit der Potentiale des Spektrometers verantwortlich.

Bisher wurde die Apparatefunktion nach Verschiebung ihres Schwerpunkts auf die Ordi-
natenachse betrachtet. Aus dieser Verschiebung 148t sich die Langzeitstabilitit des Spektrometers
beziiglich der Energiekalibrierung bestimmen. In Abbildung 4.4 sind die relativen Schwerpunkts-
verschiebungen der entfalteten Apparatefunktionen wihrend einer MeBreihe aufgetragen. Im
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Laufe der Zeit verlagern sich die Schwerpunkte der Apparatefunktionen. Die Schwerpunks-
verschiebung betrug in 7 Tagen 0,24 eV und zeigt iiber lingere Zeitrdume ein oszillierendes
Verhalten.

o
o
o
!
1
1

-0.15 - 4

-0.20 .

*
.

-0.25

SCHWERPUNKTSVERSCHIEBUNG (eV)

-0.30 = Il 1 t L : i : 1 : L ] L

Tage

Abbildung 4.4: Zeitabhiingigkeit der Austrittsarbeit des Spektrometers, dargestellt anhand der Schwerpunksver-

schiebungen der rekonstruierten Apparatefunktionen des Spektrometers.

Vom Hersteller wird eine Langzeitstabilitit der Spannungsquellen von 0,1 V pro Tag und
0,1V pro °C fiir maximales Potential garantiert. Bei einer Pass Energie von 2,95 eV werden
Elektronen nahe der Fermikante von einem Potential mit etwa 1487 V abgebremst. Die absolute
Auflésung liegt unterhalb 0,3 eV, also bei zirka 2 %e. Die Langzeitstabilitit der Hochspannungs-
quellen betrigt pro Tag etwa 0,7 %o der Maximalspannung. Dies sei im Zusammenhang mit 1994
verdffentlichten, hochauflosenden UPS-Spektren erwihnt [Mdrtensson et al. 1994]. Dabei wird
mit einer Pass Energie von 2 eV eine Auflgsung von 2,7 meV erzielt. Die Elektronen werden von
einem maximal 13 eV-Potential auf 2 eV abgebremst, entsprechend einer Auflésung von ebenfalls
etwa 2 %eo. Das in dieser Arbeit verwendete Rontgen-Photoelektronen-Spektrometer hat damit
dieselbe relative Auflgsung wie ‘hochauflosende’ UPS-Apparaturen.

Die Spannungsversorgungen der Apparatur sind somit fiir die Potentialschwankungen
verantwortlich. Gerade bei kleinen Pass Energien fiihren diese zeitlichen Schwankungen der Po-
tentiale aufgrund der langen Mefzeiten zur Verbreiterung der Apparatefunktionen. Damit sind die
Abweichungen zwischen gemessenem und theoretischem Auflosungsvermégen zu erkldren. Die
Potentialschwankungen werden vor jeder Messung mittels Reskalierung der Austrittsarbeit aus-
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geglichen, konnen jedoch wihrend eines MeRintervalls nicht kompensiert werden. Zur Skalierung

wird das 4f;,-Spektrum einer reinen Goldprobe verwendet, dessen Maximum bei 81,0 eV liegt.

4.2.2 Entfaltung der Silber 3ds.-Linie

Im nichsten Schritt wird die erhaltene Apparatefunktion aus dem Ag 3dsp-Spektrum entfaltet.
Die Rekonstruktion des intrinsischen Silberspektrums erfolgt, analog zur Entfaltung der Appa-
ratefunktion, mittels Maximum-Entropie-Verfahren. Jetzt beschreibt f in Gleichung (4.7) eine
bestimmte Losung des rekonstruierten Spektrums, D sind die gemessenen Daten nach Shirley-
Untergrundabzug. Es wird wie bei der Entfaltung der Apparatefunktion angenommen, kein Vor-
wissen zu besitzen. Deshalb wird m; als der iiber den betrachteten Energiebereich gebildete Mit-
telwert von D angesetzt. SchlieBlich stellt F; aus Gleichung (4.8) die Faltung des rekonstruierten
Spektrums mit der entsprechenden, bekannten Apparatefunktion dar.

Abbildung 4.5 zeigt das gemessene Ag 3dsp-Spektrum nach Shirley-Untergrundabzug im
Bereich zwischen 365 eV und 371 eV Bindungsenergie, dessen Rekonstruktion sowie die ange-
paBite asymmetrische Lorentzkurve ohne GauBverbreiterung bei einer Pass Energie von 5,85 eV.
Das Maximum der Rekonstruktion liegt bei 368,3 eV entsprechend reinem Silber mit einer Halb-
wertsbreite von 0,26 eV. Fiir die Ag 3dsp-Linie wurde eine Halbwertsbreite von 0,31 eV be-
rechnet [McGuire 1972]. Hochauflosende, winkelabhingige Messungen lieferten Halbwerts-
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Abbildung 4.5: Gemessenes und rekonstruiertes Spektrum der Ag 3dsp-Bindungselektronen im Energiebereich
zwischen 365 eV und 371 eV. Von den Mefwerten wurde ein Shirley-Untergrund abgezogen. Es ist eine asymme-
trische Loreniz-Kurve angepafit. Das Spektrum und die dazugehérige Apparatefunktion wurden mit einer Pass
Energie von 5,85 eV aufgenommen. Es ergibt sich eine Halbwertsbreite von 0.26 eV in der Rekonstruktion der

Ag 3dsp-Linie.

49



breiten fiir die Ag 3dsp-Linie zwischen 0,23 eV an der Oberfliache und 0,28 eV im Volumen
[Citrin und Wertheim 1983]. Es zeigt sich, daB, durch Entfaltung der Apparatefunktion des
Spektrometers aus den Spektren der Bindungselektronen, eine deutliche Erhchung des Auflo-
sungsvermdgens des Spektrometers erreicht wird. Fiir die Ag 3ds/>-Linie ldBt sich die Halbwerts-
breite des rekonstruierten Spektrums von etwa 0,5 eV auf die natiirliche Linienbreite von 0,26 eV
reduzieren.
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Kapitel 5

Titanschicht auf Kohlenstoffsubstrat

5.1 Das Ti-C-Phasendiagramm

Als Grundlage fiir die Analyse der Carbidbildung zwischen Titan und Kohlenstoff dient das Ti-C-
Phasendiagramm fiir Volumenmaterial nach Abbildung 5.1. Im fiir diese Untersuchungen rele-
vanten Temperaturbereich bis 1500 OC 1Bt sich das im folgenden beschriebene Phasenverhalten
in Abhiingigkeit von der Kohlenstoffkonzentration und der Temperatur ableiten.

Weight Percent Carbon

3000+

-
-
-
~.——.
-
-,
-

2500+

2000

TiC + graphite

1500

Temperature °C

1000+

500

50 ) 70
Ti Atomic Percent Carbon

Abbildung 5.1: Phasendiagramm von Titan und Kohlenstoff (aus [Massalski 1990]).

Fiir geringe Kohlenstoffkonzentrationen bis etwa 1,8 at. % C kommt Kohlenstoff in oTi
bzw. BTi elementar vor. oTi ist die stabile Niedertemperaturphase des elementaren Titans in hep-
Struktur (Gitterkonstanten 2,9 A und 4,7 A). Bei Temperaturen um 920 °C geht aTi in BTi iiber.
BTi besitzt bee-Struktur (Gitterkonstante 3,3 A) und existiert nur im Temperaturbereich
zwischen 900°C und 1650°C. Steigt der Kohlenstoffanteil iiber etwa 1,8 at. % bilden sich stabile
unterstchiometrische Carbidphasen. Sie existieren neben metallischem Titan. TiC ist vom NaCl-
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Typ (Gitterkonstante 4,33 A), d.h. es besteht aus zwei ineinandergeschachtelten fcc-Gittern die
von Ti und C aufgebaut werden. Auch die unterstchiometrischen Titanphasen sind vom NaCl-
Typ, die Kohlenstoffgitterplitze bleiben hier teilweise unbesetzt. Die Kohlenstoffatome sind
gleichmiBig auf den Gitterpldtzen verteilt [Gorbunov 1961]. Mit sinkendem Kohlenstoffanteil
sinkt auch die Gitterkonstante bis auf 4,32 A bei TiCos [Goto 1990]. Guemmaz et al. sind der
Meinung mittels Rontgenstreuung sogar TiCo,2 in NaCl-Struktur und einer Gitterkonstanten von
4,29 A nachgewiesen zu haben [Guemmaz et al. 1996]. Die Defekte im Gitter fiihren zu einer
sehr komplexen Kiristallchemie. Die geringste zur Bildung unterstochiometrischen Titancarbide
notige Kohlenstoffkonzentration ist temperaturabhingig und nur sehr ungenau bekannt. Als
Minimalkonzentration an carbidischem Kohlenstoff wurden genannt: 21 at. % C [Ehrlich 1949,
Guemmaz et al. 1996], 32at. % C [Moisy-Maurice et al. 1982] bzw. 38 at. % C [Cadoff
und Nielsen 1953]. In Abbildung 5.1 liegt sie bei 32 at. % C fiir 1650 C und steigt mit sinkender
Temperatur weiter an. Auch Ti,C wurde beobachtet [Goretzki 1967]. Titan und Kohlenstoff
verbinden sich nicht im Verhiltnis Ti:C = 1:1. Vielmehr bilden elementarer Kohlenstoff und
Carbid ein Gemisch, wenn die Kohlenstoffkonzentration 48,8 at. % iiberschreitet.

Als MaB der Carbidzusammensetzung gilt der sogenannte x-Wert einer TiC-Phase. Die
Definition des x-Werts ist nicht einheitlich. Der x-Wert wird angegeben, als:

- der Quotient aus den Gesamtkonzentrationen an Kohlenstoff und Titan, oder

- das Verhiltnis der Konzentration an carbidischem Kohlenstoff zur Gesamtkonzen-
tration an Titan, oder

- das Verhiltnis der Konzentration an carbidischem Kohlenstoff zur Konzentration an
carbidischem Titan.

In dieser Arbeit beschreibt der x-Wert das Verhiltnis der carbidischen Konzentrationen
von Kohlenstoff und Titan, um eindeutige Zuordnungen der gebildeten Carbidphasen zu ermog-
lichen. Mit dieser Festlegung sollte der x-Wert fiir Volumencarbide nach Guemmaz et al. [1996]
0,26 iiberschreiten. Nach Goto et al. [1990] sind nur x-Werte oberhalb x = 0,60 zu erwarten.
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5.2 Titan auf Graphitsubstrat

5.2.1 Préaparation der Carbidschichten

Die Substrate (8 mm x 6 mm x 0.5 mm) werden entlang der Basalebene aus Blocken
pyrolythischen Graphits herausgeschnitten und in einem Alkohol-Ultraschallbad gereinigt. Vor
der Titanbedampfung erfolgt ein Ausheizschritt im Ultrahochvakuum (UHV) (siehe Ab-
bildung 3.7). Das Substrat wird mindestens 15 min auf 1000 i erhitzt, um eventuelle Ober-
flachenkontaminationen, z.B. Sauerstoff, zu entfernen.

Das Ubersichtsspektrum der Oberfliche eines so gereinigten Graphitsubstrats ist in
Abbildung 5.2 gezeigt. Neben dem dominierenden Signal der C 1s-Elektronen bei etwa 284 eV
Bindungsenergie und dessen Energieverluststruktur oberhalb 284 eV [Ugolini et al. 1992]
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Abbildung 5.2: XPS-Ubersichtsspektrum eines gereinigten und ausgeheizten Graphitsubsirats.

erkennt man unterhalb 30 eV ein breites Intensititsmaximum, welches von den Elektronen des
Kohlenstoff-Valenzbandes erzeugt wird. Als einzige Oberflichenverunreinigung 1aBt sich Sau-
erstoff anhand der O 1s-Elektronen bei etwa 531 eV Bindungsenergie nachweisen. Das O Is-
Signal entspricht einer Konzentration von weniger als 1 at. % Sauerstoff.

Der Basisdruck in der Priparationskammer liegt unterhalb von 1,5x10” mbar und steigt
wihrend des Aufdampfschrittes auf hichstens 1,6x10” mbar. Titanschichten zwischen 200 A und
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300 A Dicke werden bei Aufdampfraten zwischen 1 A/min und 10 A/min abgeschieden. Die
Dicke der aufgedampften Schichten wird nachtriglich ex situ mit RBS festgestellt.

Eine Schleuse ermdglicht den Transfer der Probe zwischen Priparationskammer und
Spektrometer, ohne das UHV zu verlassen (siehe Kapitel 3.2.2). Der Basisdruck im Spektrometer
ist besser als 8x10""° mbar. Die Probe wird mit monochromatisierter Al Ko-Strahlung beleuchtet.
Der Analysefleck hat einen Durchmesser von 0,8 mm (Apertur 4). Ubersichtsspektren werden mit
einer Pass Energie von 93,9 eV und einer Auflésung von 1,4 eV erfafit, detaillierte Spektren mit
29,4 eV Pass Energie entsprechend 0,55 eV Auflosungsvermdgen.

Das Ubersichtsspektrum der Titanschicht auf dem Graphitsubstrat nach dem Bedamp-
fungsschritt zeigt Abbildung 5.3. Es entspricht der elektronischen Struktur von metallischem
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Abbildung 5.3: XPS-Ubersichtsspektrum eines mit 200 A Titan bedampften Graphitsubstrats.

Titan, mit dem intensiven Peak der Ti 2p-Elektronen oberhalb 454 eV, sowie den weniger ausge-
prigten Peaks der Ti 2s-, 3s- und 3p-Orbitale. Das O Is-Signal um 531 eV ist kaum zu sehen.
Die Sauerstoffkontamination liegt bei samtlichen Proben nach dem Bedampfungsschritt unterhalb
2 at. %. Das C 1s-Signal wird, wie im folgenden Kapitel 5.1.2 gezeigt, von einer graphitischen
Kohlenstoffbedeckung verursacht.

Per Elektronenstrahlheizung kann eine Probe bis auf 1200 °C erhitzt werden. Wihrend
der Heizschritte bleibt der Druck in der Priiparationskammer unterhalb 8x10® mbar. Tempern der
aufgedampften Titanschicht fiihrt zu einer Reaktion zwischen Titan und Kohlenstoffsubstrat. Es
bildet sich Titancarbid. Diese Reaktion ist temperatur- und zeitabhiingig. Die Dauer der Heiz-
schritte ist so gewihlt, daB sich mit XPS keine signifikante zeitliche Steigerung des carbidischen
Kohlenstoffsignals mehr beobachten laft.
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5.2.2 Temperaturabhédngigkeit der Carbidisierung

Oberflichenanalyse

Detaillierte XPS-Spektren der C Is-Bereiche von frisch bedampften (bei Raumtemperatur) und
bei verschiedenen Temperaturen getemperten Oberfldchen sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Der
Winkel zwischen Oberflichennormaler der Probe und Achse der Eintrittslinse betridgt 15 45°
und 75° (Austrittswinkel der detektierten Elektronen). Zur Kalibrierung der Bindungsenergie-
Skala dient das Maximum der Au4fyp-Linie bei 84,0eV  Bindungsenergie
[Moulder et al. 1992]. Aufgrund der hohen Temperaturen ist es nicht immer mdoglich, Gold am
Probenhalter zu integrieren und mit Gold zu kalibrieren. In diesen Fillen werden die konstanten
Peakpositionen der C ls-Linien von graphitischem Kohlenstoff bei 284,4eV und von
carbidischem Kohlenstoff bei 281,7eV zur Eichung der Bindungsenergien verwendet. In
Tabelle 5.1 sind Bindungsenergien der Ti 2p3;,- und C 1s-Peakmaxima fiir metallisches Titan,
Titancarbid und Graphit aufgelistet.

o Maximum im Photoelektronenspektrum
chemischer Zustand Ti 2p3;z (eV) C 1s (eV)

Ti 453,6 [diese Arbeit]

453,8 [Ramgqvist et al. 1969]
453,8 [Johansson et al. 1977]
454,1 [Moulder et al. 1992]
453,8 [Thara et al. 1973]

TiC 4549 [diese Arbeit] 281,7 [diese Arbeit]
455,1 [Ramgqvist et al. 1969] 281,6 [Ramgqvist et al. 1969]
454.8 [Johansson et al. 1977] 281,4 [Johansson et al. 1977]
454,8 [lThara et al. 1973] 281,6 [Ihara et al. 1973]
Graphit 284.4 [diese Arbeit]

284.5 [Moulder et al. 1992]
284,3 [Johansson et al. 1977]

Tabelle 5.1: Bindungsenergien der Ti 2p3s2- und C 1s-Elektronen fiir metallisches Titan, Titancarbid und Graphit

Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Bindungsenergien zeigen gute Uberein-
stimmung mit bisherigen Untersuchungen. So betrigt die Differenz der gemessenen Bindungs-
energien zwischen dem metallischen und dem carbidischen Ti 2p3»-Zustand in dieser Arbeit
1,3 eV, ebenso wie bei Ramqyvist et al. [1969]. Andere Autoren messen Energiedifferenzen von
1,0 eV [Ihara et al. 1973, Johansson et al. 1977]. Die C 1s-Bindungsenergie in Titancarbid liegt
2,7 eV unterhalb der Bindungsenergie fiir reines Graphit. Johansson et al. [1977] erhielten 2,9 eV
Energiedifferenz.
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Abbildung 5.4: C Ils-Photoelektronenspektren einer Ti-Schicht auf Graphitsubstrat, sowohl frisch mit Titan
bedampft, als auch bei den angegebenen Temperaturen getempert. Die Oberfliche wird unter verschiedenen Elek-

tronenemissionswinkeln analysiert (Winkel zwischen der Oberfliichennormalen der Probe und der Achse der Ein-

trittslinse des Analysators).

Um die unterschiedlichen Emissionswinkel miteinander vergleichen zu konnen, ist in
Abbildung 5.4 die Hohe des C 1s-Signals bei 281,7 eV und 1100 °C normiert. Vorher wird von
den Spektren ein Shirley-Untergrund abgezogen (vgl. Kapitel 2.3.1).

Zuerst soll anhand von Abbildung 5.4 auf die Carbidisierung eingegangen werden. Auf
der frisch aufgedampften Titanschicht sind nur geringe Mengen Kohlenstoff bei einer
Bindungsenergie von 284,4 eV zu sehen. Erst nach dem ersten Ausheizschritt bei 330 °C bildet
sich bei 281,7 eV Bindungsenergie ein Peak aus. Wie aus Tabelle 5.1 zu entnehmen, entspricht
dies genau der Peakposition von C 1s in einer reinen TiC-Probe. Carbid bildet sich durch
Interdiffusion von Kohlenstoff und Titan. Bis 330 °C ist der Carbidanteil an der Probenoberfliche
sehr gering. Zwischen 330 °C und 500 °C wiichst der Carbidpeak stark an. Von 500 °C bis
900 °C ist ein geringerer weiterer Anstieg des Carbidpeaks zu beobachten, oberhalb von 900 °C
bleibt dessen Intensitit nahezu konstant. Wie aus Abbildung 5.4 ersichtlich, ist die Intensitit des
Carbidpeaks bei sdmtlichen betrachteten Temperaturen so gut wie unabhdngig vom
Emissionswinkel der Photoelektronen. Die inelastische mittlere freie Wegliange von Elektronen
mit etwa 1200 eV kinetischer Energie - dies entspricht der kinetischen Energie von C Is
Elektronen bei Anregung mit Al Ka-Strahlung - liegt bei 26,8 A [Tanuma et al. 1991]. Die
Schicht ist im erfaBbaren Tiefenbereich, begrenzt durch die mittleren freien Weglingen der
Photoelektronen, gleichméBig carbidisiert. Die Position des carbidischen C 1s-Peaks ist tempe-
raturunabhéngig. Sie wird daher nicht durch die unterschiedlichen Konzentrationsverhiltnisse von




carbidischem Kohlenstoff zu Titan beeinflut. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den
fritheren Untersuchungen der Tabelle 5.1. Auch hier blieb die energetische Lage des carbidischen
C 1s-Peaks konstant, unabhingig vom Konzentrationsverhiltnis zwischen carbidischem Kohlen-
stoff und Titan.

Eine Analyse der Spektren in Abbildung 5.4 zeigt weiterhin, daB die Intensitit des C 1s-
Peaks bei 284,4 eV ebenfalls temperaturunabhingig ist. Dieser Zustand wird, aufgrund seiner
energetischen Position, als ‘graphitischer’ Kohlenstoff bezeichnet (siehe Tabelle 5.1). Die Dicke
der Titanschicht von 200 A schlieBt aus, daB das Graphitsignal des Substrats detektiert wird. Die
Intensitiit des Graphitsignals steigt mit der Erhdhung des Austrittswinkels der Elektronen stark
an. Der graphitische Kohlenstoff befindet sich somit an der Oberfliche der Schicht (siehe Kapitel
2.3.3). Diesem Peak wurde bisher immer als ‘Restgaskontamination’ durch Kohlenwasserstoffe
und  Kohlenmonoxyd keinerlei weitere Beachtung geschenkt [Ramgvist et al. 1969,
Johansson et al. 1977].  Um  auszuschliefen, daB eine Restgaskontamination der
Probenoberfliche die Kohlenstoffbedeckung verursacht, werden erginzend Siliziumsubstrate mit
Titan bedampft. Auf diesen Schichten liBt sich weder vor noch nach Tempern Kohlenstoff
detektieren. Die Bedeckung graphitischen Kohlenstoffs auf der frisch aufgedampften Titanschicht
muB also aus dem Substrat stammen. Die Oberflichenenergie von Graphit ist stark anisotrop mit
0,1 J/m’ entlang der Basalebene und 5 J/m” zwischen den Basalebenen [Pierson 1993]. Fiir Titan
betrdgt sie 2J/m’ [Miedema 1978]. Die Oberfldachenenergie wird minimiert; an der
Graphitoberfliche schwach gebundener Kohlenstoff segregiert wihrend der Herstellung der
Titanschicht an die Titanoberflache. Unter Bezugnahme auf Kapitel 2.3.3 1iBt sich mit Hilfe der
winkelaufgelosten Messungen eine quantitative Angabe der Oberflichenbedeckung angeben: sie
liegt zwischen 10 % und 30 % einer Monolage graphitischen Kohlenstoffs.

Erhitzt man die Proben iiber 900 °C, so wiichst im C Is-Spektrum (Abbildung 5.4) ein
weiterer Kohlenstoffpeak bei 285,2 eV heraus. Er zeigt eine starke Winkelabhingigkeit und
nimmt mit steigendem Austrittswinkel der Elektronen an Intensitit zu. Es handelt sich daher um
eine Oberflidchenbedeckung der Schichten, die erst bei hohen Temperaturen gebildet wird. Um
diese Kohlenstoffphase zu untersuchen, werden winkelabhiingige Messungen des C 1s-Verlust-
spektrums durchgefiihrt. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 5.5 die Energieverlust-
spektren dargestellt, von graphitischen Kohlenstoff @, Titancarbid @, Titancarbid mit graphi-
tischer Kohlenstoffbedeckung ® und Titancarbid bedeckt mit einer weiteren Kohlenstoffphase @.
Normierung und Untergrundabzug werden analog zu Abbildung 5.4 durchgefiihrt. Um méglichst
oberflichensensitiv zu messen sind die Spektren @, ® und @ unter einem Emissionswinkel der
Photoelektronen von 75° zur Oberflichennormalen aufgenommen. Spektrum @ soll das Verlust-
spektrum des Carbids reprisentieren. Um tief in die Schicht vorzudringen und einen EinfluB der
graphitischen Oberflichenbedeckung zu vermindern, wird dazu ein Elektronenemissionswinkel
von 15° gewihlt.

Graphit besitzt von allen Kohlenstoffmodifikationen den gréften m-Bindungscharakter.
Durch den Bindungstyp bildet sich ein ineinander verschachteltes Elektronennetz. Daraus re-
sultiert ein freies Elektronengas. Der Plasmonpeak ist maximal gegeniiber dem C 1s-Peak ver-
schoben, AE = 30 eV [Barr 1994]. Dieses Verhalten zeigt die nach dem Ti-Bedampfungsschritt
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auftretende Oberflichenbedeckung (Abbildung 5.5: @). Der Plasmonpeak liegt bei etwa 314 eV
(Abbildung 5.5: Ausschnitt). Die Identifikation der graphitischen Kohlenstoffphase ist damit be-
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Abbildung 5.5: Energieverlustspektrum des C Is-Bereichs einer frisch mit Titan bedampften Graphitprobe @ im
Vergleich zu einer auf 870 OC® und 1100°C @ erhitzten Probe unter einem Emissionswinkel der Photoelekironen
von 75° zur Oberflichennormalen. Um den carbidischen Charakter des C Is-Verlustspektrums zu verdeutlichen,
wird bei 870°C auferdem mit 15° Elekironenemissionswinkel gemessen ® und so der Einflu der Oberfld-
chenbedeckungen minimiert. Im Bildausschnitt ist der graphitische Plasmonpeak und der Plasmonpeak der neuen

Kohienstoffphase zwischen 300 eV und 320 eV Bindungsenergie vergrofiert dargestelir.
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Je schlechter das m-Netz ausgeprégt ist, desto geringer wird die Dichte des freien Elek-
tronengases. Die Bildung von Ionenbindungen und von sp*-Bindungen fiihrt damit zu einer
Verschiebung des Plasmonenmaximums hin zu niedrigeren Bindungsenergien. Wird die Schicht
bei 870°C getempert, l4Bt sich unter einem Elektronenemissionswinkel von 15° das Ver-
lustspektrum der reinen Carbidphase beobachten (siehe Abbildung 5.5, @). Auch in der Car-
bidphase sind noch m-Bindungen vorhanden [Pfliigler et al. 1982]. Der Plasmonpeak liegt bei
etwa 305 eV, er ist gegeniiber dem carbidischen C 1s-Peak um 23 eV verschoben. Betrachtet man
die Probenoberfliche nach dem gleichen Temperschritt unter einem Emissionswinkel von 75°, so
sind zwei C 1s-Peaks zu beobachten, die carbidische und die graphitische Kohlenstoffphase (siche
Abbildung 5.5, ®@). Der graphitische Kohlenstoffanteil fiihrt zu einer leichten Verbreiterung des
Carbidverlustspektrums, entsprechend einer Uberlagerung von @ und @.

Fiir 1100 °C und 75° Austrittswinkel setzt sich das Verlustspektrum aus den Anteilen von
carbidischem, graphitischem und der neu gewonnenen Phase zusammen (siehe Abbildung 5.4: @).
Das Verlustspektrum der neuen Kohlenstoffphase wird durch Subtraktion des 900 °C-Spektrums
vom 1100 °C-Spektrum ermittelt. Dieses ist im Bildausschnitt von Abbildung 5.5 dargestellt. Die
neue Kohlenstoffphase hat ihr Energiemaximum des Verlustpeaks bei etwa 307 eV, entsprechend
einer Energieverschiebung um 22 eV. Sie zeigt also nur geringen n-Bindungscharakter. Seah be-
zeichnet Kohlenstoffphasen, mit dem um etwa 8eV gegeniiber Graphit zu niedrigeren
Bindungsenergien verschobenen Verlustpeak als ‘adventitious carbons (AC)’, also als ‘zufillig
festsitzenden’ Kohlenstoff [Seah 1990b]. Demnach bewirken Pumpendle und andere
Verunreinigungen eine Restgaskontamination, die sich kaum vermeiden und sehr schlecht
entfernen 1dBt. Genauere Untersuchungen fiihren die Oberflichenkontamination auf C-C- und
C-H-Bindungen zuriick, simtlich mit dem Charakter von Polypropylenspektren, AE =22 eV
[Barr und Yin 1992]. In dieser Arbeit ist jedoch nicht davon auszugehen, daB} es sich um eine
derartige Kontamination handelt, da:

- sich die Kohlenstoffphase definiert in Abhéngigkeit von der Temperatur herstellen 1aft,
- die Kohlenstoffphase nur bei Temperaturen oberhalb 900 °C auftritt,
- sich eine stabile Konzentration der neuen Kohlenstoffphase, unabhingig von der Dauer der
Messung einstellt, und
- auf Siliciumsubstraten auch bei Tempern iiber 900 °C keine Kohlenstoffphase beobachtet
werden kann.
Vielmehr hat sich eine weitere Kohlenstoffmodifikation an der Probenoberfliache gebildet, bei der
es sich um amorphen Kohlenstoff handeln konnte. McFeely at al. [1974] beobachten eine &hn-
liche Energieverluststruktur fiir mikrokristallinen Graphit. Ley et al. deuten in den Spektren un-
terschiedlicher Kohlenstoffmodifikationen die Fiillung des Tales zwischen Shake-Up und erstem
Plasmon als Amorphisierung [Ley et al. 1972, Ley et al. 1973]. Diese Aussage wird auch vom
Tiefenprofil der bei 1100 OC getemperten Schicht nahegelegt (siehe Kapitel 5.1.3).

Der Carbidisierungvorgang 1Bt sich auch im Ti 2p-Spektralbereich beobachten. Detail-
lierte Spektren des C 1s- und Ti 2p-Bereichs bei verschiedenen Ausheiztemperaturen und einem
Elektronenemissionswinkel von 45° zeigt Abbildung 5.6.
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Abbildung 5.6: C 1s- und Ti 2p-Photoelektronenspekiren bei Raumtemperatur bzw. nach Tempern der Proben bei

den angegebenen Temperaturen.

Bei Raumtemperatur liegt der Ti 2psp-Peak bei 456,6 eV, was der Bindungsenergie in
einer metallischen Titanprobe entspricht (siche Tabelle 5.1). Die Halbwertsbreite (FWHM) des
Ti 2p3-Spektrums betrigt 1,1 eV. Die Schicht besteht aus metallischem Titan. Diese Aussage
steht im Einklang mit dem C 1s-Spektrum bei Raumtemperatur, das keine Anzeichen fiir carbi-
dischen Kohlenstoff aufweist. Im Temperaturbereich unter 400 °C carbidisiert die Titanschicht
kaum (siche Abbildung 5.10). Im C ls-Spektrum von 330 C zeigt sich ein schwacher Car-
bidpeak bei 281,7 eV. Im Gegensatz dazu ldBt sich im Ti 2p-Spektralbereich kein Carbidzustand
auflésen. Das Maximum des Ti 2ps;-Peaks verschiebt sich jedoch ein wenig zu hoheren Bin-
dungsenergien, die Halbwertsbreite des Ti 2p3n-Peaks steigt auf 1,3 eV. Oberhalb 400 C setzt
eine starke Carbidisierung ein. Gleichzeitig zum mit der Temperatur wachsenden Carbidpeak im
C 1s-Spektralbereich kommt es zu einem starken Shift der Bindungsenergie des Ti 2ps;-Peaks,
dessen Halbwertsbreite bis auf 1,5 eV ansteigt (vgl. Abbildung 5.6). Bei 900 °C und héheren
Temperaturen bleibt die Ti 2p3-Peakposition konstant bei 454,9 eV, der Carbidpeak im C 1s-
Bereich #ndert seine Intensitét nicht weiter. Die Ti 2ps;2-Halbwertsbreite geht auf 1,1 eV zuriick.
Die Carbidisierung ist bei 900 °C abgeschlossen. Dieses Verhalten weist darauf hin, daB es, aus-
gehend von der metallischen Titanphase bei Raumtemperatur, zu einem Ubergang mit unter-
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Abbildung 5.7: Temperaturverhalten des Konzentrationsverhiiltnisses von carbidischem Kohlenstoff zu Titan.

Bildung unterstochiometrischer TiC-Phasen, x < 1.

stéchiometrischen Carbiden bei mittleren Temperaturen kommt, bis sich bei 900 °C das TiCgos-
Carbid gebildet hat.

Die Bildung unterstéchiometrischer Phasen ldBt sich am Temperaturverhalten des Kon-
zentrationsverhiltnisses von carbidischem Kohlenstoff zu Titan verdeutlichen, siehe
Abbildung 5.7. Man beachte, daB dieses Konzentrationsverhiltnis nicht unbedingt dem x-Wert
beziiglich Kapitel 5.1 entspricht sondern auch Mischphasen einschlieft. Da sich fiir Titan auf
Graphit im Ti 2p-Spektralbereich die Peaks zu den carbidischen und metallischen Titanphasen
nicht trennen lassen, wird immer von der Titangesamtkonzentration ausgegangen. Bei Raumtem-
peratur liegt eine metallische Schicht vor. Bis 400 °C 1Bt sich kein einheitliches Bild der Carbi-
disierung erzielen. Das Konzentrationsverhdltnis schwankt bei diesen Temperaturen stark und
bewegt sich etwa zwischen 0 und 0,5. Eine stabile Carbidkonzentration erfordert unterhalb von
400 °C ein Tempern der Schichten iiber groBe Zeitriume (siche Abbildung 5.10). Es kommt zu
einer zunehmenden Probenkontamination durch Sauerstoff, die Spektren sind in Bezug auf das
Bildungsverhalten der unterstGchiometrischen Carbidphasen nicht konsistent. Oberhalb von
400 °C bis 900 °C beobachtet man einen nahezu linearen Anstieg des Konzentrationsverhiltnisses
mit der Temperatur. Das Konzentrationsverhiltnis steigt von knapp unterhalb 0,6 bei 400 °C auf
etwa 0,93 bei 900 °C. Fiir hohere Temperaturen als 900 °C bleibt das Konzentrationsverhltnis
konstant bei 0,93. Oberhalb 400 °C betrigt der Kohlenstoffanteil in der Schicht iiber 33 at. %,
laut Phasendiagramm liegt nur mehr carbidisches Titan vor. Das Konzentrationsverhiltnis und
der x-Wert sind damit fiir den Temperaturbereich tiber 400 °C identisch.
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Entsprechend dem Temperaturverhalten des Konzentrationsverhdltnisses ldBt sich
zwischen 400 °C bis 900 °C ein linearer Verlauf der Verschiebung des Ti 2ps;-Peaks und dem
Konzentrationsquotienten fiir x-Werte oberhalb 0,6 angeben (siche Abbildung 5.8). Zum
Vergleich sind in Abbildung 5.8 die Ergebnisse der Untersuchungen von Ramgqvist et al. [1967]
und Johansson et al. [1977] aufgefiihrt. Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit untersuchten
Schichten studierten Ramgqvist und Johansson massive TiC,-Proben. Dazu wurde hochreines
Titan mit reinem Kohlenstoff gemischt und anschlieBend bei hohen Temperaturen geprefit, womit
man in den Volumenmaterialien x-Werte zwischen 0,59 und 0,97 erreichte. Wie Abbildung 5.8
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Abbildung 5.8: Energieverschiebung des Ti 2psp-Peaks als Funktion des Konzentrationsverhdlisses von carbi-
dischem Kohlenstoff zu Titan. Zum Vergleich sind die Ergebnisse der Untersuchungen an TiC,-Volumenmaterial

von Ramgqvist et al. [1967] und Johansson et al. [1977] angegeben.

zeigt, stimmen die Verschiebungen der Bindungsenergien als Funktion der x-Werte fiir Titan-
schichten sehr gut mit den Ergebnissen von Ramqvist et al. iiberein. Gegeniiber den Werten
sowohl von Ramgquvist et al. als auch dieser Arbeit ist die erhaltene Gerade von Johansson et al.
bei gleicher Steigung parallelverschoben. Der metallische Titanpeak wird bei Johansson mit einer
Titanschicht bestimmt, die bei 10® mbar aufgedampft wurde. In der vorliegenden Arbeit wurden
ebenfalls Titanschichten im Ultrahochvakuum unter Sauerstoffzugabe mit einem Sauerstoff-Par-
tialdruck von 10°® mbar auf Graphitsubstrate gedampft. An der Graphitoberflidche lagert sich
neben metallischem Titan etwa 14 % TiO und 3 % TiO; ab. Betrachtet man den Ti 2ps»-Peak bei
Johansson et al. genauer, so 1dBt sich eine TiO-Kontamination der Titanoberfliche beobachten.
Johansson achtet nur auf den TiO;-Peak bei einer Bindungsenergie von 458,7 eV, die sich ein-
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deutig von Ti bzw. TiC trennen ldBt. Die Bindungsenergie des TiO-Peaks liegt bei 454,8 eV, was
bei gegebener Auflosung eine virtuelle Peakverschiebung des metallischen Ti-Spektrums hin zu
héheren Bindungsenergien zur Folge hat. Es ist méglich, daB dadurch der Unterschied in den Bin-
dungsenergien zwischen dem metallischem Titan und den unterstéchiometrischen Titancarbiden
bei Johansson geringer erscheint.

Ahnliche Verschiebungen in den Bindungsenergien der den metallischen Carbidphasen
zugeordneten Peaks in Abhingigkeit von der Stochiometrie des Carbides konnten schon bei et-
lichen Ubergangsmetallen beobachtet werden, z.B. von Gruzalski und Zehner mit HfCy und TaCy
[Gruzalski und Zehner 1990]. Dieses Verhalten der Volumencarbide wurde intensiv untersucht
und ist fiir Titancarbide verstanden [Johansson et al. 1977, Ivanovskii und Gubanov 1979,
Klima 1979, Ries und Winter 1979, Pfliiger et al. 1982]. Folgende Effekte werden dabei
beriicksichtigt:

- im Gegensatz zum Ti 2p-Spektrum kommt es in Abhiingigkeit vom x-Wert weder zu
einer Verschiebung noch zu einer Verbreiterung des carbidischen C 1s-Peaks,

- die Lage des Ferminiveaus der Titancarbide ist nahezu unabhéngig von der
Stochiometrie, d.h., die Energieverschiebung des Ti 2p3;,-Peaks geht nicht einher mit
einer Verschiebung des Ferminiveaus, und

- die Atomvolumina der unterstéchiometrischen Carbide variieren kaum, sowohl
untereinander als auch gegeniiber elementarem Titan und Graphit;
Raumladungsinderungen spielen damit eine untergeordnete Rolle.

Bei der Bildung von Titancarbid kommt es zum Ladungsaustausch zwischen Titan und Kohlen-
stoffatomen. Mit steigender Stéchiometrie miissen die Titanatome mehr Ladung an mehr Koh-
lenstoffatome abgeben. Die jeweiligen Ladungspotentiale fiihren zu einer Verschiebung des Ti 2p-
Nivaus. Die carbidischen Kohlenstoffatome tragen hingegen unabhingig von der Stéchiometrie
des Carbids immer die gleiche Ladung; ihre Bindungsenergie bleibt konstant.

Analyse der Tiefenprofile

In den bisherigen Untersuchungen ist die Tiefenauflosung auf die inelastische mittlere freie
Weglinge der Photoelektronen begrenzt. In diesem Bereich sind die Schichten gleichmiBig car-
bidisiert, wie in Abbildung 5.4 zu sehen. Um die Carbidisierung iiber die gesamte Schichtdicke zu
verfolgen, wird abwechselnd die Oberfliche analysiert und zerstdubt. Zur Tiefenprofilierung
werden die Proben mit 3 keV Ar" beschossen. Der Ionenstrahl rastert eine Probenfliche von
2x2 mm” ab. Wihrend der Zerstiubung betriigt der Probenstrom 1 bis 3 pA, der Kammerdruck
im Spektrometer steigt nicht iiber 8x10” mbar. Die Tiefenprofilierung der Proben wird nach dem
Aufdampfen von Titan und nach den Temperschritten durchgefiihrt. Typische Konzentrations-
profile zeigt Abbildung 5.9. Unterschiedliche Schichtdicken der jeweiligen Proben erkliren die
verschiedenen Lagen der Schicht/Substrat-Grenzen.

Aus Abbildung 5.6 ist ersichtlich, daB sich die carbidische von der graphitischen Koh-
lenstoffphase in den C Is-Spektren trennen ldBt. Daraus kann man die jeweiligen Einzelkon-
zentration der verschiedenen Kohlenstoffphasen bestimmen. Die Einzelkonzentrationen sind in
den Tiefenprofilen der Abbildung 5.9 angegeben. Im Gegensatz dazu lassen sich die Titanphasen
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Abbildung 5.9: Tiefenprofile a) einer frisch mit Titan beschichteten Probe und von Schichten, die bei b) 300 °c,
c) 450 Cundd) 1100°C getempert wurden.

im Ti 2p-Spektralbereich nicht eindeutig trennen (siche Abbildung 5.6). Deswegen reprdsentieren
die in Abbildung 5.9 angegebenen Titankonzentrationen die Gesamtkonzentration an Titan, unab-
hiingig von dessen chemischem Zustand.

Das Tiefenprofil einer frisch titanbedampften Probe (siehe Abbildung 5.9a)), weist
Oberflichenkonzentrationen von 8 at. % graphitischen Kohlenstoff auf, tiber 90 at. % Titan,
sowie eine kleine Menge carbidischen Kohlenstoff (unter 2 at. %). Der graphitische Kohlen-
stoffanteil nimmt bis auf 5 at. % in etwa 150 A Tiefe ab, er ist jedoch hoher, als laut Phasen-
diagramm tolerierbar. Elementares Titan wird priferentiell zerstdubt (siehe Kapitel 2.5), die Gra-
phitbedeckung bleibt teilweise erhalten. Zur Schicht/Substrat-Grenzfliche hin nimmt die Konzen-
tration an carbidischem Kohlenstoff bis auf knapp 30 at. % zu, hilt sich aber unterhalb der Ti-
tankonzentration, was sich auch mit sinkendem Titananteil in das Substrat hinein nicht dndert.
Nach neueren Untersuchungen ist davon auszugehen, dal Titancarbid bei Raumtemperatur in
erster Linie durch den IonenbeschuB von elementarem Titan und Graphit gebildet wird
[Plank und Eckstein 1996]. In der Schicht zeigen Ti 2p3;-Spektren nur metallisches Titan bei
453,6eV. An der Grenzfliche werden zwei Titanpeaks bei etwa 453,6 eV und 454,2 eV be-
obachtet, die metallischem und carbidischem Titan zuzuordnen sind. Weiter in das Substrat
hinein liegt Titan nur als Carbid vor, es existiert kein metallisches Titan mehr. An der
Grenzfliche wird der maximale x-Wert des TiC,-Zustands erreicht. Er betrdgt 0,6 und dndert
sich in Richtung Substrat nicht.

In Abbildung 5.9b) ist das Tiefenprofil einer bei 300 °C getemperten Probe gezeigt. Die
carbidische Kohlenstoffkonzentration nimmt von etwa 15 at. % an der Oberflache auf minimal
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5 at. % in der Schicht ab. An der Schicht/Substrat-Grenze wird die maximale carbidische Koh-
lenstoffkonzentration von 22 at. % erreicht, was einem x-Wert von 0,6 entspricht. Ein Vergleich
der graphitischen Kohlenstoffkonzentrationen der Abbildungen a) und b) ergibt, daB die getem-
perte Schicht weniger graphitischen Kohlenstoff enthilt. Die Gesamtkonzentration an Kohlenstoff
in der Schicht (carbidisch und graphitisch) ist in beiden Fillen etwa gleich. Ein Teil des graphi-
tischen Kohlenstoffs der frisch beschichteten Probe geht bei 300 °C eine Bindung mit Titan ein.

Die Carbidisierung setzt nicht nur von der Schicht/Substrat-Grenzfliche ein, sondern
erfolgt zugleich von der Oberfldche her, wenn auch weniger stark als von der Grenzfliche. Die
Temperatur ist jedoch fiir ein signifikantes Carbidwachstum noch zu niedrig. Die XPS-Spektren
weisen ansonsten die gleichen Charakteristika wie die frisch beschichtete Probe auf.

Das Tiefenprofil der bei 450 °C geheizten Probe zeigt eine Konzentration an carbi-
dischem Kohlenstoff von etwa 40 at. % in der gesamten Schicht. Die graphitische Kohlen-
stoffkonzentration liegt in der Schicht unterhalb 5 at. %. Die zugehérigen Photoelektronen-
Spektren zeigen anhand der Ti 2p;/-Peakposition, dall das gesamte Titan mit dem Kohlenstoff an
der Oberfldche und in der Schicht zu TiCg 4 reagiert hat.

Eine weitere Temperatursteigerung fiihrt zu einem gleichméBigen Anstieg der carbi-
dischen Kohlenstoffkonzentration in der gesamten Schicht, bis schlielich oberhalb 900 °C ein x-
Wert von etwa 0,93 erreicht wird. Mit fortgesetzter Temperaturerhthung reichert sich ungebun-
denen Kohlenstoff in der Carbidschicht an. Die auf 1100 °C erhitzte Probe, deren Tiefenprofil
Abbildung 5.9d) zeigt, enthilt in der Carbidschicht konstant 18 at. % ungebundenen Kohlenstoff.
Die TiCy-Zustand bleibt trotz Uberangebot an nicht reagiertem Kohlenstoff unterstochiometrisch
mit x=0,93. Entsprechend dem Phasendiagramm betrigt die maximale Konzentration an carbi-
dischem Kohlenstoff in Titancarbid 48,8 at. %, was einem x-Wert von 0,95 entspricht.

In Abbildung 5.4 ist ein weiterer Kohlenstoffzustand bei hohen Temperaturen zu sehen.
Er wurde als amorpher Kohlenstoff bezeichnet. Winkelabhiingige Messungen haben gezeigt, daB3
sich dieser Kohlenstoff an der Oberfliche der carbidisierten Schicht befindet. Er ist auch im Tie-
fenprofil bei 1100 %C zu beobachten (siche Abbildung 5.9d)). Die hohe Temperatur fiihrt zu einer
Ubersittigung der Schicht mit graphitischem Kohlenstoff. Einige dieser Kohlenstoffatome bilden
eine amorphe Kohlenstoffbedeckung der Oberfliache. Diese Bedeckung ist nach dem ersten Be-
schuBintervall vollkommen zerstiubt.

Die Auswertung der Tiefenprofile bestitigt die Ergebnisse der Oberflichenanalyse. Bei
Raumtemperatur ist die Schicht metallisch. Oberhalb 400 °C carbidisiert die Schicht gleichmBig.
Bei 900 °C hat der x-Wert sein Maximum erreicht. Fortschreitende TemperaturerhShung fiihrt
zur Anreicherung von elementarem Kohlenstoff in der Schicht, die sich mit amorphem
Kohlenstoff bedeckt. Die x-Werte der Tiefenprofile stimmen mit den x-Werten der Ober-
flichenmessungen iiberein.
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5.2.3 Zeitabhédngigkeit der Carbidisierung

Als MaB fiir die Zeitabhiingigkeit des Carbidisierungsvorgangs ist in Abbildung 5.10 die Konzen-
tration an carbidischem Kohlenstoff in der Titanschicht bei Probentemperaturen von 150 °C,
300 °C, 370 °C, 400 °C und 500 °C in Abhingigkeit von der Dauer des Temperschritts aufge-
tragen. Die Langzeitmessung bei 150 °C demonstriert, daB nach einer Temperdauer von tiber 20

40 T T T T T rrr[ T T T T T T rrrry
35

30

25

20

15

10

CARBIDISCHER KOHLENSTOFF (at. %)

l |
Ol T T T T Trr1rr| T T T T oI T | P T |

1 10 100 ' :IIOIOO
AUSHEIZDAUER (min)

Abbildung 5.10: Zeitabhdngigkeit der Oberfliichenkonzentration von carbidischem Kohlenstoff fiir Probentempera-
turen von 150 °C, 300°C, 370 "C, 400 °C und 500 "C.

Stunden noch keine stabile Oberflachenkonzentration an carbidischem Kohlenstoff erreicht ist.
Der Sauerstoffanteil steigt schon nach zwei Stunden deutlich an. Es befinden sich nach 20
Stunden mehr als 20 at. % Sauerstoff auf der Probenoberflache. Fiir 300 °C und 370 °C zeigt
sich ein dhnliches Bild. Auch nach zwei Stunden kann noch nicht von einem
Konzentrationsgleichgewicht ausgegangen werden. Nach zwei Stunden lagen iiber 7 at. %
Sauerstoff vor, der hauptsichlich als TiO an Titan bindet. Fiir diese Temperaturen unterhalb
400 °C ist keine eindeutige Darstellung des Zeit-/Temperaturverhaltens der Oberflichen-
konzentration an Carbid moglich. Es ist davon auszugehen, daf die Carbidbildung durch
Anlagerung von Sauerstoff gehemmt wird.

Bei 400 °C muf3 man die Probe weniger als 90 min heizen, um eine zeitlich stabile Ober-
flaichenkonzentration an carbidischem Kohlenstoff zu erhalten. Nach dieser Zeit bleibt das Ver-
hiltnis von carbidischem Kohlenstoff zu Titan konstant. Wird die Probe bei 500 °C geheizt, so
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bildet sich das Konzentrationsgleichgewicht schon nach weniger als 15 min. Fiir héhere Tempera-
turen sinkt die Zeit, bis das Gleichgewicht erreicht ist, weiter.

In Neutronenbeugungsexperimenten wurde festgestellt, daB fiir massives TiC, unterhalb 800 °C
keine stabilen Carbidphasen mit x-Werten kleiner 0,6 gebildet werden [Zhao et al. 1994].
Em et al. [1975] begrenzen den Temperaturbereich zur Bildung massiver unterstochiometrischer
Carbide auf 350 °C bis 600 °C. Die Gitterstruktur bleibt kubisch. Zur Bildung einer lang-
reichweitigen Kristallordnung muf Titancarbid mehr als 350 Stunden getempert werden
[Em et al. 1975, Moisy-Maurice et al. 1982].

Durch Tempern diinner Titanschichten auf Kohlenstoff lassen sich in Abhdngigkeit von
der gewihlten Temperatur stabile, unterstochiometrische TiCy-Phasen mit x-Werten zwischen
etwa 0,6 und 0,9 erzeugen. Dieses Verhalten der Schichten steht im Einklang mit Abbildung 5.1,
dem Phasendiagramm fiir Volumenmaterial. Der erhaltene x-Bereich fiir diinne Schichten ent-
spricht dem bekannten Gebiet stabiler unterstochiometrischer Titancarbide fiir Volumenmaterial.
Im Phasendiagramm werden Carbide mit einem Konzentrationsverhéltnis kleiner 0,6 nicht ausge-
schlossen. Leider ist es aufgrund der schlechten zeitlichen Auflésung mit XPS nicht mdglich
quantitative Aussagen aus dem zeitlichen Carbidisierungsverhalten einer Titanschicht auf Gra-
phitsubstrat zu ziehen. In dieser Arbeit beobachtete Konzentrationsverhiltnisse von carbidischem
Kohlenstoff zu Titan kleiner 0,6 (siehe Abbildung 5.7 und Abbildung 5.8) lassen die Frage auf-
kommen, ob es sich bei den ermittelten Zustdnden tatsdchlich um reine, unterstéchiometrische
Phasen oder um Mischungen metallischen Titans mit unterstéchiometrischen Carbiden handelt.

Titan bildet wihrend der Abscheidung diinner Schichten K&mer [Raaijmakers 1988,
Bertoncello et al. 1992]. Entlang der Korngrenzen kann Kohlenstoff schon bei niedrigen
Temperaturen diffundieren. Die Spektren aus Abbildung 5.4 deuten darauf hin, daB dieser
Vorgang wihrend des Aufdampfprozesses auftritt. Damit wird die Graphitbedeckung erklirt, die
schon bei Raumtemperatur vorhanden ist. Eine Festkorperreaktion an den Komngrenzen mit
Bildung einer stabilen TiCp¢-Phase kann unterhalb 400 °C ein Phasengemisch aus metallischem
Titan und TiCyg in den Korngrenzen bilden und damit die Verbreiterung des Ti 2psj-Peaks er-
kliiren. Oberhalb 400 °C ist das gesamte Korn schlieBlich zu TiCyg carbidisiert. Es stellt sich
dann, je nach gewihlter Temperatur ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen carbidischem
Titan und Kohlenstoff ein, bis bei etwa 900 C die gesamte Schicht zu TiCp o3 umgewandelt ist.
Weitere Temperaturerhhung fiihrt zu einer Anreicherung an elementaren Kohlenstoff in der
Schicht.
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5.3 Titan auf Diamantsubstrat

Die bisherigen Untersuchungen von Titanschichten auf Graphitsubstraten liefern keine eindeu-
tigen Aussagen iiber die Zusammensetzung und die Carbidisierung der Schichten unterhalb
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Abbildung 5.11: Ubersichtsspekiren eines Diamantsubstrais: a) nach Reinigung der Oberfldche und b) nach Auf-

dampfen der Titanschicht bei Rawmtemperatur.
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400 °C. Die langen Temperzeiten und die damit verbundene Sauerstoffkontamination fithren im
Ti 2p-Spektralbereich zu einer Uberlagerung der Carbid- und Oxidphasen des Titans. Dariiber
hinaus behindert die Anlagerung von Sauerstoff die Carbidisierung. Es zeigte sich, daB wegen
kiirzerer Carbidisierungszeiten und damit verbundener geringer Sauerstoffkontamination ver-
gleichbare Messungen auf Diamant mit besserer Auflésung durchzufiihren sind.

5.3.1 Probenpréaparation

Zur Analyse stehen zwei natiirliche Diamanten mit einer polierten (1 2 1)-Oberfliche zur Ver-
fiigung. Die Diamanten werden 15 Minuten in der Priiparationskammer bei 1000 °C geheizt, um
Oberfliachenkontaminationen zu entfernen. Die Diamantoberfliche enthdlt danach weniger als
4 at. % Sauerstoff und keine anderen meBbaren Kontaminationen, wie in Abbildung 5.11a) zu
sehen. Um Aufladungseffekte auszugleichen, ist der C 1s-Peak auf 284,4 eV reskaliert.

Unterschiede in den Spektren von Diamant und Graphit lassen sich durch Vergleich von
Abbildung 5.2 mit Abbildung 5.11a) verdeutlichen. Im Diamantspektrum ist die Valenzbandkante
(< 30 eV Bindungsenergie) nur sehr schwach ausgeprigt. AuBerdem fehlt Diamant der © — 1#-
Shake Up, Interbandiibergidnge fithren zu einem schwachen Peak bei 294 eV. Diamant weist von
allen Kohlenstoffmodifikationen die am stdrksten ausgeprigte kovalente Bindung auf. Dennoch
verhilt sich Diamant anders als nach Abbildung 5.5 im Energieverlustspektrum zu erwarten
wiire. Bei den Kohlenwasserstoffen handelt es sich um sp’-Bindungen, die wiederholt
wasserstoffterminiert sind. Amorpher Kohlenstoff ist kurzreichweitig geordnet. Demgegeniiber
besitzt Diamant ein langreichweitiges, dreidimensionales sp’-System, das nur aus Kohlenstoff
aufgebaut ist, mit einigen delokalisierten Elektronen im Gitter. Die Delokalisierung ist nicht so
stark wie im zweidimensionalen m-Gitter des Graphits, zieht sich jedoch iiber das gesamte
dreidimensionale Netz. Das Energieverlustmaximum der Plasmonenanregungen oberhalb 300 eV
besitzt deshalb zwei Maxima. Das schwach ausgeprigte Maximum ist gegeniiber dem C 1s-Peak
um etwa 23 eV verschoben und entspricht den ‘lokalisierten Elektronen’ analog den ‘adventitious
carbons’ (siche Kapitel 5.2.2, Beschreibung zu Abbildung 5.5). Das Maximum der ‘de-
lokalisierten Elektronen’ ist gegeniiber der C 1s-Linie um 33 eV verschoben. Insgesamt entspricht
das Spektrum aus Abbildung 5.11a) fritheren XPS-Untersuchungen an Diamant [Taft und
Phillipp 1965, McFeeley et al. 1974].

Titan wird auf die (1 2 1)-Oberflidche des Diamanten aufgedampft. Priparationskammer
und Spektrometer haben einen Basisdruck unter 5x10"° mbar. Wihrend der Bedampfung steigt
der Druck in der Priiparationskammer nicht iiber 8x10™° mbar. Im Spektrum der Probe kann nach
dem Titanbedampfungsschritt keine Verunreinigung detektiert werden. Es handelt sich um eine
rein metallische Titanschicht (sieche Abbildung 5.11b)) analog zu Abbildung 5.3. Die Schicht-
dicke, hier 150 A, wird nachtriglich ex situ mit RBS bestimmt. Alle Temperschritte zur Carbidi-
sierung werden im Spektrometer durchgefiihrt. Die Proben kénnen in situ bis auf 700 °C geheizt
und gleichzeitig analysiert werden. Hierfiir steht im Spektrometermanipulator eine Strahlungs-
heizung zur Verfiigung. Das Vakuum im Spektrometer liegt wihrend der Heizschritte unter
2x10° mbar. Abbildung 5.12 vergleicht die C Is-, O Is- und Ti 2p-Spektralbereiche zweier
Titanschichten auf Graphit bzw. Diamant, die jeweils bei 150 °C getempert wurden. Die
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Abbildung 5.12: C Is-, O Is- und Ti2p-Spektren einer Titanschicht auf Graphit- bzw. Diamantsubstrat. Die

Proben werden bei 150 C so lange geheizt, bis sich stabile Oberfldchenkonzentrationen eingestellt haben.

Peakverhiltnisse in den einzelnen Bereichen spiegeln die jeweiligen Konzentrationsverhiltnisse
zwischen den beiden Proben wieder. Im C 1s-Fenster der Titanschicht auf Graphitsubstrat findet
man 5 at. % Carbid und eine graphitische Kohlenstoffbedeckung von etwa 15 % (siehe Ka-
pitel 5.1). Die Titanschicht mufite dazu 20 Stunden geheizt werden. Durch das lange Tempern
verunreinigt nahezu 26 at. % Sauerstoff die Schicht, wie im O 1s-Bereich zu sehen ist. Ein
Vergleich der energetischen Lage der O 1s-Peaks zeigt, dal Sauerstoff hauptsichlich als TiO
(532,0eV) und TiO; (529,9 eV) an Titan gebunden ist. Die Sauerstoffverunreinigungen éuBern
sich im Ti 2psp-Bereich durch eine starke Verbreiterung des Peaks. Wie im Ti 2p3-Bereich zu
sehen, ist davon auszugehen, dal auBlerdem Ti;Os3, dessen energetische Lage sich im O Is-
Spektralbereich zwischen TiO und TiO, befindet, aber nicht genau bekannt ist, als Oxidations-
produkt gebildet wird. Im Gegensatz dazu zeigt die Schicht auf dem Diamantsubstrat bei 150 °C
schon nach weniger als einer halben Stunde eine stabile carbidische Oberflichenkonzentration
von 5 at. %. Im C 1s-Spektralbereich ist nur carbidischer Kohlenstoff vorhanden. Es ist keine
Oberflichenbedeckung mit graphitischem Kohlenstoff festzustellen. Die Sauerstoffkonzentration
liegt unter 2 at. %. Im Ti 2p3;,-Spektrum sind nur Metall- und Carbidphasen, jedoch keine Oxide
zu sehen. Diamantsubstrate eignen sich also im Temperaturbereich unter 400 °C fiir detaillierte
Untersuchungen der temperaturabhidngigen Carbidbildung an diinnen Titanschichten.

Analog zu Kapitel 5.1 wird die Probe immer so lange getempert, bis sich ein
Konzentrationsgleichgewicht zwischen carbidischem Kohlenstoff und Titan an der
Probenoberfliache einstellt. Die Sauerstoffverunreinigung auf der Probenoberfliche bleibt

wihrend der Messungen unter 5 at. %.
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5.3.2 Ti 2p-Spektren

Durch Verwendung des Diamantsubstrats wird die Sauerstoffkontamination in der Titanschicht
stark reduziert (siche Abbildung 5.12). Im C 1s-Bereich der Titanschicht ist nur carbidischer

Kohlenstoff zu finden. Um den x-Wert der TiC4-Phase zu bestimmen ist es notig, neben dem
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Abbildung 5.13: Gemessenes Spektrum der Ti 2pip-Elektronen nach Shirley-Untergrundabzug. Die Probe wurde

bei 360 °C getempert. Abgebildet sind verschiedene Maglichkeiten der Kurvenanpassung unter Verwendung der

elementaren Kurvenformen von metallischem und carbidischem Titan.
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Anteil an carbidischem Kohlenstoff, der sich aus dem C Is-Spektrum einfach bestimmen liBt,
auch die Einzelkonzentrationen von carbidischem und metallischem Titan zu kennen. Erst da-
durch kann aus dem Verhiltnis zwischen carbidischem Kohlenstoff und carbidischem Titan eine
Aussage iiber den x-Wert, d.h. iiber die Stochiometrie der TiC,-Phase getroffen werden.
Samtliche Spektren sind mit dem Monochromator aufgenommen. Es wird, nach den Ergebnissen
von Kapitel 4, mit einer Pass Energie von 5,85 eV und einer Schrittweite von 50 meV gearbeitet.
Um die Kontamination der Probenoberfldche zu verhindern, muB die MeBzeit méglichst kurz sein.
Daher wird Apertur 4 gewihlt, entsprechend einem theoretischen Auflésungsvermégen von
0,34 eV (vgl. mit Kapitel 3.1.4 und Abbildung 3.4).

Abbildung 5.13 zeigt reprisentativ den Ti 2p3»-Spektralbereich einer bei 360 °C ge-
heizten Probe nach Shirley-Untergrundabzug. Aus der Breite des Ti2ps;,-Spektrums wird
deutlich, daB zur Anpassung des Ti 2ps»-Bereichs mindestens zwei Peaks entsprechend zwei
Titanphasen nétig sind. Offensichtlich liegt ein Phasengemisch mit metallischem Anteil in der
Schulter um 453,5 eV und carbidischem Anteil oberhalb 454 eV vor. Es existieren allerdings
mehrere Moglichkeiten solch ein Spektrum anzupassen.

In Abbildung 5.13a) und b) wird das Spektrum mit Hilfe zweier fest eingestellter Phasen
angeglichen. Die asymmetrischen Kurvenformen entsprechen dem metallischen und einem carbi-
dischen Zustand. Die metallische Kurvenform ist an das Titanspektrum angepaBt, das nach dem
Aufdampfen aufgenommen wurde. Es handelt sich um einen rein metallischen Peak. Er besitzt
sein Maximum bei 453,55 eV Bindungsenergie. Die Linie hat eine Halbwertsbreite von 0,60 eV.
Der carbidische Peak entspricht dem Spektrum nach Tempern der Probe bei 600 °C. Es wurde in
Kapitel 5.1 bereits festgestellt, daB es sich hierbei um eine voll carbidische, aber unterstéchiome-
trischen TiCp ¢s-Phase handelt. Die Halbwertsbreite des Titanspektrums auf Diamant bleibt ober-
halb von 450 °C konstant. Das Maximum des Ti 2ps,-Peaks liegt bei 454,56 eV, die Halbwerts-
breite betrigt 0,71 eV. Die Ti 2p3;,-Peakposition wandert durch die Carbidisierung zu hdheren
Bindungsenergien (siehe Abbildung 5.6). Abbildung 5.13a) reprisentiert die beste Kurvenan-
passung fiir den Fall, da} nur die Peakhohen der beiden Phasen gedndert werden. Der carbidische
Zustand reprisentiert den TiCg¢-Zustand, laut Phasendiagramm das Titancarbid mit dem nied-
rigsten Kohlenstoffanteil. Die energetische Position des Ti 2psp,-Peaks in TiCog liegt 0,6 eV
oberhalb des metallischen Peaks, also bei 454,15 eV (siehe Abbildung 5.8). In Abbildung 5.13b)
kann die Position des carbidischen Peaks als weiterer Freiheitsgrad im Bereich um
453,9 £0,3 eV variiert werden. Damit ldt man zu, daf die unterstochiometrische Carbidphase
einen x-Wert um 0,6 besitzt. Die Carbidposition verschiebt sich dadurch auf 454,11eV. In
Abbildung 5.13c) ist wiederum nur eine Hohenvariation der beiden bisherigen Peaks wie in
Abbildung 5.13a) méglich. Es wird jedoch zusitzlich eine dritte Phase zugelassen, deren Peak in
Position und Hohe variabel ist und deren Peakposition zwischen Ti und TiCgg liegt (x < 0,6).
Damit wird die Moglichkeit beriicksichtigt, da sich in der Schicht eine dritte Phase ausgebildet
haben kann.

Es ist offensichtlich, daB mit der Anzahl freier Parameter auch die Giite der angepaBten
Kurve besser wird. Man ist jedoch nicht in der Lage, die Anzahl und die Positionen der gebildeten
Titanphasen in der Schicht aus dem gemessenen Spektrum eindeutig zu bestimmen. Daher ist es
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auch nicht moglich, genaue Aussagen iiber die Zusammensetzung der getemperten Schicht und
die erhaltenen Phasengemische zu machen.

Ein verbessertes Auflosungsvermdgen der Spektren erlaubt die Zuordnung der unter-
schiedlichen Phasengemische. Ist die Apparatefunktion des Spektrometers bekannt, so kann man
diese analog zu Kapitel 4.2 aus den gemessenen Spektren falten. Zur Ermittlung der Apparate-
funktion entsprechend Kapitel 4.2.2 wird eine Silberprobe verwendet. Nachdem alle Messungen
am beschichteten Diamanten durchgefiihrt sind, wird die Fermikante der Silberprobe zwischen
-2 eV und 2 eV gemessen, parallel dazu auch die Ag 3ds;-Linie.

Die MaxEnt-Entfaltung der theoretischen Fermikante aus der gemessenen Fermikante
liefert die rekonstruierte Apparatefunktion des Spektrometers nach Abbildung 5.14. Wie in Ka-

I ;
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Abbildung 5.14: Entfaltete Apparatefunkiion des Spektrometers bei Apertur 4, 5,85 eV Pass Energie und 50 meV

Schrithweite.

pitel 4.2 wird eine leichte Asymmetrie in der Kurvenform beobachtet. Die Asymmetrie ist jedoch,
aufgrund der hier grofer gewihlten Apertur und dem damit verbundenen schlechteren Auflé-
sungsvermdgen, weniger stark ausgeprigt. Der Schwerpunkt der Apparatefunktion liegt bei
20 meV. Die gemessenen Elektronenspektren werden damit bei ihrer Rekonstruktion um 20 meV
zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Die Halbwertsbreite der Apparatefunktion von
0,34 eV entspricht dem erwarteten Auflésungsvermdgen des Spektrometers fiir Aper-
tureinstellung 4 (sieche Kapitel 4.2.2 und Abbildung 4.2). Die Ag3dsp-Linie wird durch
Entfaltung der erhaltenen Apparatefunktion aus dem gemessenen Ag 3ds;,-Spektrum rekon-
struiert. Die Halbwertsbreite der Ag 3dsp-Linie verringert sich von 0,51 eV des gemessenen
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Spektrums auf 0,26 eV in der Rekonstruktion. Die Linienbreite reprisentiert damit die intrin-
sische Lebensdauerverbreiterung (vgl. Kapitel 4.2).

Im néchsten Schritt wird die Apparatefunktion aus den gemessenen Ti 2ps;,-Spektren
gefaltet. Reprisentativ zeigt Abbildung 5.15 gemessene und rekonstruierte Ti 2ps,-Spektren der
Titanschicht auf Diamantsubstrat bei 185 °C, 300 °C, 350 °C, 375 °C und 400 °C. In den gemes-

Ti ,2p3,2

gemessen rekonstruiert

INTENSITAT (w. E.)

185°C

458 457 456 455 454 453 452 457 456 455 454 453 452
BINDUNGSENERGIE (eV)

Abbildung 5.15: Gemessene und rekonstruierte Ti 2psp-Spektren einer Titanschicht auf Diamantsubstrat bei
185°C, 300°C, 350°C, 375°C und 400°C. Die punktierten Linien stellen jeweils die energetische Lage des
Ti 2p;p-Peaks fiir metallisches Titan bei 453,55 eV und der unterstochiometrischen Carbidphase bei 454,12 eV dar.
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senen Spektren kann man eine deutliche Verbreiterung des Peaks beim Ubergang vom Metall zum
unterstochiometrischen Carbid feststellen. Das Peakmaximum verschiebt sich von etwa 453,6 eV
bei 185 °C auf etwa 454,1 eV bei 400 °C. Das Phasengemisch la8t sich nicht eindeutig aufldsen.
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Abbildung 5.16: Ti 2p;n-Referenzspektren zur Kurvenanpassung an rekonstruierte Spektren. a) Rekonstruktion des
Ti 2pan-Spektrums einer frisch aufgedampften Titanschicht bei Raumtemperatur, sowie deren Anpassung; b) Re-

konstruktion des Ti 2psp-Spektrums einer bei 600 OC getemperten Titanschicht, sowie deren Anpassung.
P32-9] 8 7 g 4

In den Rekonstruktionen sind im Vergleich zur Messung zwei Maxima bei 453,55¢eV und
454,12eV zu beobachten, entsprechend metallischem und carbidischem Titan. Nach
Abbildung 5.8 entspricht die Peakposition der carbidischen Phase einem x-Wert knapp unterhalb
0,6. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitit des metallischen Peaks ab, die Intensitét des
carbidischen Peaks nimmt zu. Bei 400 °C hat sich eine definierte carbidische TiCyx<o6-Phase
gebildet.

Analog zu Abbildung 5.13 benétigt man elementare Kurvenformen des metallischen und
des carbidischen Peaks, um sie den entfalteten Ti 2p3;-Spektren anzupassen. Wie bei der An-
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passung an die Originaldaten, verwendet man dazu die Kurvenformen der Rekonstruktionen des
rein metallischen Zustands bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 5.16a)) und des rein carbi-
dischen Zustands bei 600 °C (siehe Abbildung 5.16b)).

In Abbildung 5.16a) ist das rekonstruierte Ti 2p3;»-Spektrum der frisch bedampften Ti-
tanschicht dargestellt. Das Maximum des Spektrums liegt bei etwa 453,6 eV. Eine Auswertung
des C 1s-Spektralbereichs ergibt, daB kein Kohlenstoff vorhanden ist. Es handelt sich um eine
rein metallische Titanschicht. Die Anpassung an die metallische Rekonstruktion hat ihr Ma-
ximum bei 453,55 eV. Die Halbwertsbreite vermindert sich gegeniiber dem Originalspektrum von
0,60 eV auf 0,49 eV.

Abbildung 5.16b) zeigt das rekonstruierte Ti 2ps;-Spektrum einer bei 600 °C getem-
perten Schicht mit dem Maximum bei etwa 454,5 eV. Im zugehorigen C 1s-Spektrum ist lediglich
carbidischer Kohlenstoff zu finden. Aus dem Konzentrationsverhiltnis von carbidischem Koh-
lenstoff zu Titan berechnet sich die unterstochiometrische TiCpgs-Phase. Konzentrations-
verhiltnis und Peakposition stimmen mit den bisherigen Untersuchungen von Titanschichten auf
Graphitsubstraten tberein (siche Abbildung 5.7 und Abbildung 5.8). Die Halbwertsbreite des
Titanpeaks indert sich fiir Temperaturen iiber 450 °C nicht mehr. Man mu8 also davon ausgehen,
daB bei 600 °C nur eine einzige Carbidphase vorliegt, ndmlich TiCygs. Die Anpassung an den
carbidische Peak dieser Rekonstruktion (siche Abbildung 5.16b)) hat ihr Maximum bei
454,51 eV und 0,60 eV Halbwertsbreite gegeniiber 0,71 eV im Originalspektrum. Nach
Abbildung 5.15 erscheint es sinnvoll, vorerst nur diese beiden beschriebenen Titanphasen zur
Kurvenanpassung zuzulassen. Alle rekonstruierten Ti 2p3»-Spektren werden mit den zu diesen
beiden Phasen gehérigen Kurvenformen angepalit.

In Abbildung 5.17 sind die rekonstruierten Spektren und die beiden ihnen angepafiten
Peaks fiir 300 °C, 360 °C und 400 °C gezeigt. Das entspricht jenem Temperaturbereich, welcher
fiir Titanschichten auf Graphitsubstrat nicht zur Charakterisierung des Carbidisierungsvorgangs
geeignet ist (vgl. Kapitel 5.1) und fiir den die gemessenen Spektren der Titanschichten auf Dia-
mantsubstrat keine eindeutigen Aussagen zulassen. Die Ti 2p3;»-Spektren aller untersuchten Tem-
peraturen zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen der Anpassung und der Rekonstruktion.
Nur die Peakhohen konnen variieren, alle weiteren Parameter werden konstant gehalten. Die
Peakpositionen liegen bei 453,55 eV fiir das Metall bzw. bei 454,12 eV fiir das Carbid. Die
nachtriagliche Variation weiterer Freiheitsgrade, wie z.B. der Peakposition, hat keinen signifi-
kanten Einfluf3 auf die Ergebnisse der Anpassung. LaBt man wie in Abbildung 5.13c) eine dritte
Phase um 453,9 +£0,2eV zu, wird sie von den beiden anderen Phasen unterdriickt. Wie in
Abbildung 5.17a)-c) zu sehen, nimmt mit steigender Temperatur die Intensitit des metallischen
Peaks ab, der carbidische Peak wiichst an. Unterhalb 400 °C kénnen die Ti 2pa-Spektren sehr
gut durch die beiden Kurvenformen beschrieben werden, welche die metallische und die carbi-
dische TiCy x<06-Phase repriasentieren. Man muf daher annehmen, dal die Titanschicht in diesem
Temperaturbereich aus einem Gemisch der beiden Titanphasen besteht.

76




Wie bei den Untersuchungen der Titanschichten auf Graphitsubstraten gezeigt wurde,
nimmt die Bindungsenergie des carbidischen Peaks oberhalb 400 °C mit steigender Temperatur
zu. Entgegen den Anpassungen aus Abbildung 5.17 ist deshalb in Abbildung 5.18 die Position
des carbidischen Peaks als weiterer Freiheitsgrad variabel. Abbildung 5.18 zeigt die
Peakpositionen der metallischen und carbidischen Peaks als Funktion der Temperatur fir
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Abbildung 5.17: Rekonstruktionen der Ti 2psp Spektren fiir a) 310 ¢, b) 360 °C und c) 400 "C. Es werden an jedes
Spektrum der metallische und der carbidische Peak aus Abbildung 5.17 angepafit. Nur die Peakhihen sind va-
riabel. Die Peakpositionen werden bei 453,55 eV (metallisch) und 454,12 eV (carbidisch) festgehalten.
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Abbildung 5.18: Temperaturabhiingigkeit der Peakpositionen der angepafiten Peaks im Ti 2psp-Spekiralbereich.
Zum Vergleich sind die bekannten Peakpositionen der Untersuchungen von Titanschichten auf Graphitsubstraten

aufgetragen.

samtliche untersuchte Temperschritte der Schicht auf Diamant. Bei Raumtemperatur existiert
lediglich metallisches Ti. Die Intensitit des Metalls nimmt mit steigender Temperatur ab (siche
Abbildung 5.17). Oberhalb 430 °C ist die gesamte vormals metallische Schicht carbidisierd.
Folglich verschwindet der Peak der Metallphase. Unterhalb 430 °C, also solange der metallische
Zustand existiert, liegt die Position des carbidischen Peaks bei 454,12 £0,04 eV. Fiir hohere
Temperaturen steigt die Bindungsenergie etwa linear mit der Temperatur an. Zum Vergleich der
Ergebnisse sind in Abbildung 5.18 die Ti 2ps;2-Peakpositionen der Untersuchungen von Titan-
schichten auf Graphitsubstraten aufgetragen. Diese Daten sind nur oberhalb 400 °C aussage-
kriftig. Die Peakpositionen der Carbidzustinde von Titanschichten auf Graphit- und Dia-
mantsubstraten zeigen in diesem Temperaturbereich das gleiche Verhalten.

5.3.3 Zusammensetzung der Titanschicht

Aus der Fliche der Peaks in den Spektralbereichen erhiilt man, unter Verwendung der jeweiligen
Empfindlichkeitsfaktoren, direkt die Gesamtkonzentration an Titan, Cy,,,, sowie die Konzen-
tration an carbidischem Kohlenstoff, C. ;. Im C 1s-Spektralbereich findet man lediglich car-
bidischen Kohlenstoff dessen Signal mit der Temperatur an Intensitit zunimmt, wihrend die
Peakposition bei 281,7 eV konstant bleibt. Im Ti 2p32-Spektralbereich kann man abhéngig von
der Temperatur den carbidischen und den metallischen Peak finden (siehe Abbildung 5.13). Die
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carbidische Titankonzentration Cj, ,, der Schicht ldBt sich aus den Flichen unter den ange-
pafiten Peaks berechnen:

ATI' ,carb

+ A

CTI' ,carb = C

Ti tot A (5 1)

Ti,carb Ti.met

Ay .y ist die Fliche unter dem carbidischen, Ay, ,,, die Fliche unter dem metallischen Titan-

peak.
I b T ¥ | L T . I * I . }
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Abbildung 5.19: Vergleich der temperaturabhiingigen Carbidkonzentrationen von Ti und C. Angegeben sind aus-
serdem die carbidischen Kohlenstoffkonzentrationen von Titanschichten auf Graphit fiir Temperaturen iiber

400°c.

In Abbildung 5.19 werden die Konzentrationen von carbidischem Ti und carbidischem C
in Abhingigkeit von der Temperatur miteinander verglichen. Die Konzentrationen an car-
bidischem Kohlenstoff der Schichten auf Graphit sind ebenfalls angegeben. Zwischen 150 °c
und 400 °C steigt die Konzentration des carbidischen Kohlenstoffs in den Schichten auf Diamant
stark nichtlinear an, ab 430 °C ist der Anstieg linear mit steigender Temperatur. Die Carbid-
konzentrationen der Schichten auf Graphit zeigen im zuginglichen Temperaturbereich iiber
400 °C analoges Verhalten. Unter 400 °C lassen sich die Flichen A, ,, und Ay ., fiir Titan-
schichten auf Graphitsubstraten nicht bestimmen. Auch die carbidische Titankonzentration steigt
bis 430 °C stark an, wo sie ein Maximum erreicht und sinkt dann langsam mit weiter steigender
Temperatur. Das Konzentrationsverhiltnis x der TiC,-Phase,
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C cari
x =2 (5.2),

Cicard

bleibt jedoch unterhalb 430 °C konstant bei 0,56 + 0,04. Oberhalb 430 °C steigt der x-Wert linear
mit der Temperatur. Nach dem Phasendiagramm von Massalski [Massalski 1990] liegt der nied-
rigste x-Wert fiir TiCs-Volumenmaterial bei etwa 0,58. Zurakovskij gibt das Konzentrations-
verhdltnis mit x = 0,54 an, weitere Angaben zu x-Werten finden sich in Kapitel 5.1. Diese Unter-
suchung hat gezeigt, daB zwischen Raumtemperatur und 430 °C nur zwei Titanzustinde in der
Titanschicht existieren, metallisches Ti und TiCpse. Fiir diesen stabilen Carbidzustand spricht
auBerdem die konstante Position des Ti 2ps»-Bindungsenergiemaximums unterhalb 430 °C. Bei
430 °C ist die gesamte metallische Phase in TiCy s¢ iibergegangen.
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5.4 Gesamtbild der Carbidisierung von Titan-
schichten auf Kohlenstoffsubstraten

Verbindet man die Ergebnisse der Kapitel 5.2 und Kapitel 5.3, so ergibt sich fiir die Tempe-
raturabhingigkeit der Carbidisierung von Titanschichten auf Kohlenstoffsubstraten das in

Abbildung 5.20 dargestellte Gesamtbild. Die linke Ordinatenachse bezeichnet den x-Wert der
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Abbildung 5.20: Temperaturverhalten des Konzentrationsverhdlinisses x in TiCx fiir Titanschichten auf Kohlen-
stoffsubstraten (linke Ordinate). Die rechte Ordinate bezeichnet den temperaturabhdngigen Anteil metallischen

Titans im Gesamttitangehalt der Schichten.

entstehenden TiCy-Schichten. Die rechte Ordinatenachse gibt den Anteil an metallischem Titan im
Bezug auf den gesamten Titangehalt der Schicht an. In Abbildung 5.20 lassen sich vier Tempera-

turbereiche voneinander trennen:
- Temperaturbereich I; es liegt nur metallisches Titan vor,
- Temperaturbereich II; neben metallischem Titan tritt TiCo 56 auf. Die Metallkonzen-
tration sinkt mit steigender Temperatur,
- Temperaturbereich III; der x-Wert der gebildeten TiC,-Phase steigt linear mit der
Temperatur an,
- Temperaturbereich IV; der x-Wert bleibt konstant bei etwa 0,93.
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Nach dem Bedampfen des Substrats mit Titan wird nur metallisches Titan beobachtet
(Temperaturbereich I). Das Titan befindet sich im polykristallinen Zustand [Raaijmakers 1988].
Mit steigender Temperatur diffundiert Kohlenstoff entlang der Korngrenzen in die gesamte
Titanschicht. Der Gehalt an TiCps¢ nimmt zu, metallisches Ti wird entsprechend weniger. In
diesem Temperaturbereich (II) von etwa 150 °C bis 430°C hat der zur carbidischen Phase
gehorende Ti 2ps,-Peak eine konstante Bindungsenergie bei 454,12eV. Es liegt ein Pha-
sengemisch aus metallischem Titan und TiCpss vor. Die metallischen TitankGrer beginnen bei
der sogenannten Nukleation von auflen nach innen zu carbidisieren. Die gebildete Carbidhaut aus
TiCy s¢ stellt eine Diffusionsbarriere fiir weitere Kohlenstoffatome dar und verlangsamt die wei-
tere Carbidbildung. Die Wachstumsphase kann nicht einsetzten. Energiezufuhr durch Tempera-
turerh6hung erlaubt der Carbidschicht weiter in das im Innern immer noch metallische Korn vor-
zudringen. Die Diffusionsbarriere wird dicker. Nur durch weitere Temperaturerhéhung kann die
Carbidhaut tiefer in den metallischen Titankern eindringen, bis schlieBlich bei 430 °C das gesamte
metallische Ti zu TiCy s¢ umgewandelt ist. In diinnen Titanschichten existiert folglich kein Titan-
zustand mit einem Konzentrationsverhiltnis x von carbidischem Kohlenstoff zu carbidischem Ti
kleiner 0,56. Im Temperaturbereich III zwischen 430 °C und 900 °C steigt der x-Wert von knapp
0,6 auf iiber 0,9 etwa linear mit der Temperatur. Lineares Verhalten zeigt der x-Wert auflerdem
in Bezug auf die Verschiebung der Bindungsenergie des carbidischen Ti 2p;/-Peaks. Je nach ge-
wihlter Temperatur stellt sich ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen carbidischem Kohlen-
stoff und Titan ein. Der carbidische Kohlenstoff verteilt sich dabei gleichmiBig auf den Gitter-
plitzen. Die Schicht besteht somit nur aus einer einzigen TiCy. g s<x<0,0-Phase. Fiir Temperaturen
oberhalb 900 °C (Temperaturbereich IV) bleibt der x-Wert konstant bei etwa 0,93, die Bindungs-
energie des Ti2psp-Peaks bleibt konstant bei 4549 eV. Laut Phasendiagramm (siche
Abbildung 5.1) liegt die maximale Konzentration an gebundenem Kohlenstoff in Titancarbid bei
48,8 at. % entsprechend einem x-Wert von 0,95. Es bildet sich kein absolut stochiometrisches
TiC. Vielmehr kommt es oberhalb 900 °C zur Anreicherung an Kohlenstoff in der Carbidschicht.

Die Schicht besteht schlieBlich aus einem Gemisch von TiCp 93 und C.
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5.5 TiC,-Schichten und ihr Verhalten bezuglich
chemischer Erosion

AbschlieBend wird als wesentliches Ziel der Titanbeschichtung die Reduktion der chemischen
Erosion von Graphit am Beispiel der Wechselwirkung mit Deuteriumionen tiberpriift.
Verschiedene TiCx-Schichten mit unterschiedlichem Carbidgehalt, sowie TiC-Schichten
mit unterschiedlichem Gehalt an reinem Kohlenstoff wurden dazu mit Deuteriumionen be-
schossen. Um zu vermeiden, daB die Reichweite der Ionen gréBer als die Schichtdicke ist, wurden
in einer externen Aufdampfanlage 5000 A Titan auf Graphitsubstrate aufgebracht. Diese
Schichtdicken sind in der Priparationskammer aufgrund des begrenzten Vorrats an Titan nicht
herstellbar. Das Tempern der Proben fand in der Praparationskammer statt. Die Temperaturen
wurden nach den Ergebnissen von Kapitel 5.3 (Abbildung 5.20) so gewihlt, daB sich die ge-
wiinschten x-Werte einstellen bzw. sich Kohlenstoff in den Carbidschichten anreichert. Die Kon-
zentrationsverhiltnisse der Schichten wurden mit XPS iiberpriift. Die Phasenbildung der 5000 A-
Ti-Schichten stimmt mit den in Kapitel 5.3 erhaltenen Ergebnissen fiir diinne Titanschichten

iiberein.
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Abbildung 5.21: Vergleich der Temperaturabhéingigkeit der Methanausbeute bei Beschuf3 mit 1 keV D" von pyro-
Iythischem Graphit, Graphit mit 10 at. % Titandotierung, einer Titancarbidschicht mit 20 at. % Kohlenstoff-

iiberschuf, einer reinen Titancarbidschicht und einer untersiochiometrischen TiCyg7-Schicht.
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Eine Beschreibung der Hochstromquelle findet sich bei W. Eckstein et al. [1993]. Die
Hochstromquelle soll hier nur kurz skizziert werden. Die Tonenquelle erzeugt einen monoenerge-
tischen Ionenstrahl, der anschlieBend mittels eines Magneten nach D] -Ionenmassen aufgespalten
wird. Fiir 3 keV Dy flieBt ein Ionenstrom von 50 PA, was bei einer GroBe des BeschuBflecks von
etwa 0,3cm’ einem iquivalenten FluB von 3x10% D+/ cm®s mit einer Energie von 1keV
entspricht. Als MaB fiir die chemische Erosion wird wihrend des D*-Beschusses das CD,-Mas-
sensignal mit einem Quadrupol-Massenspektrometer im Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis 800 °C aufgenommen. Zur Kalibrierung der Methanausbeute dient eine Referenzmessung an
pyrolythischem Graphit. Dessen maximale Methanausbeute bei Beschu mit 1 keV D™ und einer
Targettemperatur von 570 °C ist aus der Literatur bekannt und liegt bei CD, / D=1
[Garcia-Rosales et al. 1992].

Die Temperaturabhingigkeit der Methanausbeute (CD, / D") im Bereich zwischen
Raumtemperatur und 800 °C ist in Abbildung 5.21 dargestellt. Die Referenzmessung an pyroly-
thischem Graphit wird mit folgenden Proben verglichen: Graphit mit 10 at. % Titan dotiert
(LT10) [Plank et al. 1996, Roth et al. 1996], eine TiC-Schicht 20 at. % Kohlen-
stoffiiberschuf, eine reine TiC-Schicht sowie eine unterstéchiometrische TiCgg7-Schicht (siehe
Tabelle 5.2).

Befindet sich kein ungebundener Kohlenstoff in den Schichten, wie in der reinen TiC-

mit

Schicht | at. % C | at. % Ti
| Graphit | 100 | (¢ .
WL - 21—
| TiC+C | 60 | _ .
I 2. - oL 22

TiCo 67 40 60

Tabelle 5.2: Bei den Erosionsmessungen verwendete Proben und ihre jewei-

ligen Konzentrationen an Kohlenstoff und Titan.

Schicht bzw. in der TiCyp ¢7-Schicht, so liegt die CD,-Ausbeute unterhalb der Nachweisgrenze fiir
Methan. Dies
[Planck et al. 1996]. Die Carbidbildung passiviert die Schichten gegeniiber chemischer Erosion.

steht im Einklang mit Erosionsmessungen an massiven Titancarbid
Werden diese Schichten iiber 900 °C getempert, reichert sich Kohlenstoff in den Schichten an.
Liegt schlieBlich ungebundener Kohlenstoff in den Schichten vor, so setzt eine deutliche
Methanproduktion ein. Man beobachtet z.B. bei der Titanschicht, die 20 at. % Kohlenstoff-
iiberschufl aufweist, ein deutliches CD,-Signal. Die maximale Methanausbeute verringert sich

jedoch gegeniiber Graphit um etwa einen Faktor 7. Die chemische Erosion kann auf das MaB von

84




USB15 [Schwérer 1994] reduziert werden (siehe Kapitel 1). Es ist demnach fiir Titancarbid - bei
weitaus hoherer Wirmeleitfihigkeit - eine @hnlich niedrige chemische Erosion wie fiir mit Bor
dotierte Graphite zu erwarten.

Das Erosionsverhalten von LT10 liegt zwischen Graphit und der (TiC+C)-Schicht. Der
zehnprozentige Titananteil ist als TiC gebunden, d.h. LT10 besteht zu 80 at. % aus Graphit. Die
Methanausbeute sinkt jedoch gegeniiber 0,1 fiir pyrolythischen Graphit nicht auf 0,08 sondern
auf 0,02. Eine ihnliche Reaktion auf Titan wurde auch schon fiir RG-Ti, einem rekristallisierten
Graphit mit 1,7 at. % Titangehalt, beobachtet (siche Kapitel 1).

Die gemessenen Methanausbeuten lassen den SchluB zu, daB nur ungebundener Koh-
lenstoff erodiert wird. Solange der Kohlenstoff nur in gebundenem Zustand vorliegt kann keine
Methanbildung beobachtet werden. Schlieflich wird schon bei LT10 die chemischen Erosion um

den Faktor 5 verringert. Das Carbid stabilisiert den gesamten Festkorper.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Titancarbide werden in der Fusionsforschung schon seit langem auf ihre Einsatzméglichkeiten als
Wandmaterial untersucht. Titan kann mit Kohlenstoff stabile unterstéchiometrische Carbide
bilden. AuBerdem konnen sich Titancarbide mit ungebundenen Kohlenstoff anreichern. Dieser
Arbeit lag die Frage nach den Auswirkungen der gebildeten Carbidphasen auf die chemische
Erosion zugrunde.

Zur Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Carbidisierung von Titanschichten
auf Kohlenstoffsubstraten war zunichst eine Prdparationskammer aufzubauen, welche die Her-
stellung und Behandlung diinner Schichten erméglichte. Damit konnten Substrate im Ultra-
hochvakuum bedampft und getempert und die erzeugten Schichten in vacuo elektronen-
spektroskopisch untersucht werden.

An Titanschichten auf Graphitsubstraten konnte gezeigt werden, daB sich im
Temperaturbereich zwischen 400 °%C und 900 °C stabile unterstéchiometrische TiC,-Carbide
(0,6 <x < 1) bilden. Der x-Wert zeigt in diesem Bereich einen linearen Anstieg mit der
Temperatur. Desweiteren ist mittels XPS mit steigendem x-Wert eine lineare Verschiebung der
Bindungsenergien der Ti 2ps;p-Elektronen zu hoheren Werten zu beobachten. Die Bindungs-
energie des carbidischen Kohlenstoffs im C 1s-Bereich bei 281,7 eV erweist sich als temperatur-
unabhingig. Wird die Temperatur iiber 900 °C gesteigert, so kommt es zu einer Anreicherung der
TiC-Schicht mit ungebundenem Kohlenstoff. Die Konzentration an ungebundenem Kohlenstoff
betrigt bei 1400 °C, der hdchsten untersuchten Temperatur, 20 at.%.

Der Temperaturbereich unterhalb 400 °C 4Bt bei Verwendung von Graphitsubstraten
keine schliissigen Ergebnisse iiber das Carbidisierungsverhalten der Titanschichten zu. Lange
Temperzeiten der Schichten verhinderten eindeutige Aussagen zur Carbidisierung, da durch
Kontamination mit Sauerstoff die Schichten oxidierten. Dagegen konnte fiir Titanschichten auf
Diamantsubstraten die Carbidisierung unterhalb 400 °C charakterisiert werden. Titanschichten
auf Diamant carbidisieren deutlich schneller. Temperschritte bendtigen weitaus weniger Zeit. Es
lagert sich deshalb kaum Sauerstoff an.

Die Anwendung der Maximum Entropie-Methode erbrachte eine entscheidende
Verbesserung der Auflésung in Ti 2psp-Spektren. Die Apparatefunktion des Spektrometers
wurde fiir die gegebenen Apparatureinstellungen bestimmt. Herkommliche Verfahren zur
Entfaltung der Apparatefunktion aus einem bekannten Spektralbereich, hier der Fermikante einer
reinen Silberprobe, schlugen fehl. Erst mit Hilfe der Bayes’schen Statistik ist es gelungen, die
unterschiedlichen Apparatefunktionen zu den jeweiligen Einstellungen des Spektrometers
anzugeben. Das verwendete Verfahren arbeitet mit der Maximum Entropie-Methode. Durch
Entfaltung der Apparatefunktion aus dem Ag 3ds»-Spektrum ist es gelungen, die Linienbreite der
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Ag 3dsp-Linie auf ihre intrinsische Halbwertsbreite zu driicken, d.h. von vormals etwa 0,5 eV auf
0,26 eV. Aus dem Ti 2ps,-Spektralbereich gefaltet, konnten die unterschiedlichen Titanphasen im
Ti 2ps;-Spektralbereich aufgeldst werden.

Es hat sich erwiesen, daB es zwischen Raumtemperatur und 400 °C nicht zur
temperaturabhiingigen Bildung unterschiedlicher Carbidzustinde mit x-Werten 0<x <0,6
kommt. Statt dessen stellt sich - je nach gewihlter Temperatur - ein Phasengemisch aus
metallischem Titan und einer definierten TiC,-Stochiometrie ein. Das Konzentrationsverhiltnis
zwischen carbidischem Kohlenstoff und carbidischem Titan ist in diesem unterstdchiometrischen
Carbid x = 0,56. Mit steigender Temperatur nimmt der metallische Anteil im Phasengemisch ab,
der TiCose-Anteil wichst an. Bei 430 °C besteht die gesamte Schicht aus TiCpss. Oberhalb
400 °C zeigen die Schichten auf Diamant und Graphit gleiches Verhalten.

Die Carbidbildung 14Bt sich folgendermaBen erkldren: schon bei niedrigen Temperaturen
kann Kohlenstoff schnell entlang der Korngrenzen diffundieren. Es bildet sich im Randbereich der
metallischen Titankdrner TiCg s und stellt dort eine Diffusionsbarriere fiir weiteren Kohlenstoff
dar. Erst durch Temperaturerhthung schreitet die Carbidisierung voran; gleichzeitig wiichst
jedoch auch die Barriere. Sind 430 OC erreicht, ist das gesamte Korn zu TiCpse carbidisiert.
Weitere Temperaturerhdhung fiihrt zu einer gleichmiBigen Erhohung der carbidischen
Kohlenstoffkonzentration. Kohlenstoff diffundiert aus dem Substrat in das unterstdchiometrische
Carbid, wo er sich an die freien Kohlenstoffgitterplitze setzt, bis schlieBlich bei 900 °C die
Carbidisierung abgeschlossen ist.

Um die Eignung dieser Carbidschichten als Wandmaterial in zukiinftigen
Fusionsreaktoren zu beurteilen, wurde die chemische Erosion von Schichten mit unter-
schiedlichem Kohlenstoffgehalt bei Beschuf mit Deuterium untersucht. Ein Vergleich mit
pyrolythischem Graphit ergibt, daB bereits ein geringer Ti-Gehalt eine Reduktion der chemischen
Erosion um einen Faktor 5 bewirkt. Die mit Kohlenstoff angereicherten TiC-Schichten zeigen
eine Verringerung der chemischen Erosion gegeniiber Graphit um einen Faktor 7. Eine Methan-
ausbeute unter DeuteriumbeschuB ist jedoch nur nachweisbar, wenn sich elementarer Kohlenstoff
in den Schichten befindet. Reine TiC,-Schichten zeigen keine chemische Erosion.
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