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KURZFASSUNG

Rontgenfluoreszenzanalyse unter streifenden Einfall (GIXRF) ist ein sehr gut
geeignetes und  vielseitiges  Verfahren zur  Tiefenprofil-Analyse von
Spurenelementen im Bereich von ng/g (Konzentration) oder pg (absolut) bzw.
zur Schichtdickenbestimmung von Schichtproben. Auch mittels
Rontgenreflexionsanalyse (XRR) kann die Dicke sowie die Rauigkeit einer
Schicht in bzw. auf einem Substrat, meist Silizium, bestimmt werden.

Beide Verfahren fiir sich koénnen gute Ergebnisse liefern, die aber nicht
eindeutig sind. Unterschiedliche Parameter koénnen zum selben Endresultat
fithren. Erst die Kombination beider Methoden eliminiert diese Unsicherheiten
und liefert ein eindeutiges Resultat

Kombiniert man beide Methoden und misst simultan die Fluoreszenz und die
Reflexion, so erhilt man bei Schichtproben die chemische Zusammensetzung
der Schichtstruktur als Funktion der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung und
minimiert die Messunsicherheiten der einzelnen Methoden.

Dies ist von Bedeutung, da in der heutigen modernen Technologie immer
hiufiger Diinnschichtmaterialien mit einer Dicke von wenigen Nanometern
verwendet werden, um z.B. integrierte Schaltungen, Rontgenspiegel und
Magnetkopfe bei Festplatten zu entwickeln. Um Solche diinnen Schichten zu
analysieren, eignet sich die zuvor erwdhnte Methode der Fluoreszenz- und
Reflexionsmessung. Mit dieser Methode lassen sich also Diinnschichtmaterialien
zerstorungsfrei auf ihre Zusammensetzung untersuchen.

In der vorliegenden Diplomarbeit wurden einige technische Verbesserungen
vorgenommen, um simultan zur Rontgenfluoreszenz auch die Rontgenreflexion
messen zu koénnen. Zu diesem Zweck wurde eine neue Messeinheit konstruiert
und an die vorhandene Messkammer installiert. Um ein fiir diese Zwecke
normalerweise verwendetet Goniometer zu simulieren wurde mit zwei
Linearmotoren erstens eine Hohenverstellung der gesamten  Einheit
durchgefiihrt und zweitens eine Linearbewegung in eine Winkelbewegung
umgewandelt, um den neuen Reflexionsdetektor exakt in den reflektierten
Rontgenstrahl positionieren zu kénnen.

Nach der Justierung des gesamten Messaufbaues wurden die Kigenschaften
bekannter Proben gemessen um das neue Setup genau iiberpriifen zu kénnen.
Nach erfolgter Uberpriifung wurden mehrere Sets aus unterschiedlichen Proben
gemessen und analysiert. Das Anpassen des theoretischen Modells an die

Messergebnisse wurde mit einer am Institut im Rahmen einer Dissertation
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entwickelten  Software  durchgefithrt.  Durch  Vergleich  einiger der
Messergebnisse mit Messungen von ausldndischen Partnern konnte die

Funktionsweise der modifizierten Messkammer bestéitigt werden.
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ABSTRACT

Grazing incidence X-ray fluorescence analysis (GIXRF) is a very suitable and
versatile method for the depth profile analysis of trace elements in the range of
ng/g (concentration) or pg (absolute). Analysis by X-ray reflectivity (XRR)
can determine a depth profile of implanted atoms or the thickness and the
roughness of a layer in or on a substrate, usually silicon.

Combining both methods and simultaneously measuring the fluorescence and
reflection, at layer samples we obtain the chemical composition of the layer
structure as a function of the penetration depth of the X-rays.

This is important because in today's modern technology increasingly thin film
materials are used with a thickness of a few nanometres to develop integrated
circuits, X-ray mirrors and magnetic heads for hard drives. To analyse such
thin layers the before mentioned method of fluorescence and reflectance
measurements is suitable. By using this method thin film materials can non-
destructively be examined on their composition.

In this thesis a number of technical improvements have been made, to be able
to measure simultaneously the X-ray-reflectivity in addition to the X-ray
fluorescence. A new measurement unit was constructed and installed on the
existing measuring chamber to measure the X-ray reflectivity. To simulate a
goniometer two linear movements are used to adjust the height of the reflection
unit and to tilt the detector to position it exactly in the reflected X-ray beam.
After adjustment of the entire measurement setup samples of known structure
were measured to be able to scrutinize the new setup. After that several sets of
different samples were measured and analysed. Adjusting the theoretical model
to the measurement results was performed with a at the Institute as part of a
dissertation developed software. By comparing some of the results of the
measurements with foreign partners, the functioning of the modified measuring

chamber was confirmed.
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EINLEITUNG

Kapitel 1
EINLEITUNG

Durch die Reduzierung der Abmessungen von Transistoren in integrierten
Schaltungen in den Nanometer-Bereich ist die Dielektrizitédtskonstante von SiO,
nicht mehr ausreichend fiir den zuverlidssigen und effizienten Betrieb. Die
Halbleiterindustrie stoft zunehmend an die physikalischen Grenzen und ist mit héheren
Verluststromen durch quantenmechanische Effekte konfrontiert. So steigt der
Tunnelstrom mit der Verringerung der Gatedielektrikumsdicke unter 2 nm stark an.
Vor allem fiir die Speicherherstellung sind grofle Kapazititen (zur Speicherung des
Zustandes zwischen den Refreshzyklen) mit niedrigen Leckstromen (Verlustleistung)
wichtig. Demnach kann durch den Einsatz von High-k-Materialien wie HfO, die Dicke
der Isolatorschicht bei gleichbleibender Kapazitit erhoht werden, wobei Leckstrome
durch den dickeren Isolator drastisch verringert werden. Die Industrie erforscht auch
neue Techniken zur Implantation von Arsen wie z.B. Plasma-Immersions-Ionen-
Implantation (PIII). Das Herstellen dieser Materialien erfordert eine genaue
Kontrolle der Schichtdicke und prézise Informationen iiber Implantationstiefe

und Implantat-Verteilung.

GIXRF (Grazing Incidence X-Ray Fluorescence) — Rontgenfluoreszenz unter
streifendem Einfall - ist eine leistungsfihige zerstorungsfreie Methode zur
Charakterisierung von diinnen Schichten in Tiefen von bis zu wenigen hundert
Nanometern. Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) wird die Intensitéit des
Wellenfeldes im Vakuum als konstant und als exponentiell abfallend im
Festkoérper angenommen (vgl. Abb. 51). Bei der GIXRF hingegen verhilt sich
der Primirstrahl wie ein stehendes Wellenfeld mit lokalen, ortsabhingigen
Schwankungen des elektrischen Feldes (vgl. Abb. 49). Die Intensitidt der
Fluoreszenzstrahlung von Atomen, die durch diese Felder angeregt werden, ist
direkt proportional zur Intensitdt des Wellenfeldes. Das Fluoreszenzsignal,
welches von einer Probe ausgesandt wird, steht daher direkt in Beziehung zum
sich dndernden Wellenfeld innerhalb dieser Probe. Dariiber hinaus erhilt man
zusdtzlich Auskunft iiber ihre elementare Zusammensetzung. Da die Verteilung

der Knoten und B#uche des stehenden Wellenfeldes innerhalb der Probe eine
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Funktion des Einfallswinkels der priméren Strahlung ist, kann das
winkelabhéngige Fluoreszenzsignal zur zerstérungsfreien Bestimmung von

Tiefenprofilen und zur Bestimmung von Schichtstrukturen verwendet werden.

Auch XRR (X-Ray Reflectivity) — Rontgenreflexion — ist eine zerstérungsfreie
Methode, um sehr genau die Dicke und Rauigkeit diinner Schichten mit einer
Dicke von wenigen Nanometern bis hin zu einigen hundert Nanometern als
auch die optischen Eigenschaften der reflektierenden Grenzflichen zu
untersuchen. Diese Technik nutzt die mittlere Elektronendichte einer Schicht
und kann daher keine Informationen iiber die elementare Zusammensetzung

geben.

Beide Methoden verwenden ein dhnliches Messverfahren, ndmlich die Erhshung
des Einfallswinkels der Rontgenstrahlung und Aufnehmen der Messdaten bei
verschiedenen Winkeln. Nutzt man GIXRF oder XRR als alleinige Methode zur
Charakterisierung einer Probe, wird ein Teil der erzeugten Strahlung und
damit auch Information nicht genutzt. Jede Methode fiir sich hat daher einige
Limitierungen bei der Charakterisierung einer Probe wie z.B. die
Mehrdeutigkeit im Tiefenprofil bei GIXRF oder das Fehlen der Information zur
Elementzusammensetzung oder Unsicherheiten fiir die Oberflichenrauigkeit und
Dichte bei XRR [67].

So ist es beispielsweise moglich, dass unterschiedliche Werte fiir die Dicke und
Dichte einer Schicht unter Verwendung von GIXRF auf das selbe Endresultat
fithrt, d.h. es kommt trotz unterschiedlicher Werte zum exakt gleichen
Kurvenverlauf fiir die Fluoreszenzintensitit. Kombiniert man nun beide
Methoden, kann die sonst verlorengegangene Information genutzt werden, um
die Unsicherheiten bzw. Mehrdeutigkeiten zu eliminieren. Durch die
gleichzeitige Verwendung von GIXRF und XRR koénnen somit eindeutige Werte

fiir die Probenparameter bestimmt werden.
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Kapitel 2
RONTGENQUELLEN

Rontgenstrahlen koénnen auf verschiedene Art und Weise erzeugt werden. Am
hiufigsten Verwendung findet die Rontgenrshre, welche einen ausreichenden
Photonenfluss fiir eine Vielzahl an Anwendungen liefert.

Eine weitere Rontgenquelle, welche heutzutage immer hidufiger genutzt wird, ist die
Synchrotronstrahlungsquelle, welche sich unter anderem durch den hohen
Photonenfluss, einem breiten kontinuierlichen Spektrum und einem kleinen
Offnungswinkel der Strahlung auszeichnet. Da fiir diese Diplomarbeit nur die
Rontgenrohre als Quelle verwendet wurde, mochte ich nicht nédher auf das Synchrotron

eingehen.

2.1 Roéntgenrdhre

Im wesentlichen besteht eine Rontgenrshre (oder Entladungsrohre) aus einem
hochevakuiertem Glaskolben bzw. Glaszylinder, in dem sich auf einer Seite eine
Glithkathode (meist aus Wolfram) und dieser gegeniiber eine Anode befindet. Die
Anode besteht dabei vorzugsweise aus einem schweren Element mit grofler
Ordnungszahl 7, abhingig von der zu untersuchenden Probe. Typisches
Anodenmaterial ist Wolfram, Molybdén, Kupfer oder Rubidium.

Dieses Prinzip, welches auch heute noch Anwendung findet, wurde 1913 von W.D.

Coolidge [1] vorgeschlagen.

Tungsten Anode Electron Beam

Cathode

Anode Am Cathode Am

X:Ray Beam

Abb. 1: Schematische Darstellung einer Coolidge Rohre [2]
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Abb. 2: Schematischer Schnitt durch eine Rontgenrshre [40]

Wird zwischen der Kathode und der Anode eine Hochspannung angelegt,
welche sich im kV-Bereich bewegt, werden an der Kathode von einem Wolfram
Gliihfaden Elektronen freigesetzt, durch einen Wehnelt-Zylinder gebiindelt und

zur Anode hin beschleunigt.

Die Elektronenenergie ergibt sich aus der angelegten Beschleunigerspannung

und der Elementarladung des Elektrons zu

E =eU (2.1)
Zum Fokussieren dieser Elektronen wird meist ein sogenannter Wehneltzylinder
verwendet. Eine weitere Eigenschaft des Wehneltzylinders, der in unmittelbarer
Nihe zur Kathode angebracht ist und gegeniiber dieser ein negatives
elektrisches Potential aufweist, ist die Moglichkeit, durch regeln dieser
Potentialdifferenz (Spannung) die Intensitdt des Elektronenstrahles zu
verdndern.

Treffen die Elektronen nun auf die Anode, werden diese abgebremst und es
kommt zur Aussendung von Bremsstrahlung (kontinuierliches Spektrum) und
der sogenannten charakteristischen Rontgenstrahlung (diskretes Spektrum). In
Kapitel 3.3 wird darauf ndher eingegangen.

Um beim Austritt der Rontgenstrahlung aus der hochevakuierten Réhre diese
moglichst wenig zu schwéchen, verwendet man ein etwa 100 bis 300 pm dickes
Austrittsfenster aus Beryllium. Dieses Material besitzt genug mechanische
Stédrke zur dauerhaften Trennung von Umgebung und Hochvakuum sowie eine

ausreichend geringe Absorption der austretenden Roéntgenstrahlung.
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Rontgenrohren miissen im Betrieb meist durch eine aufwendige Wasserkithlung
gekiithlt werden, weil diese einen sehr schlechten Wirkungsgrad im Promille-
Bereich haben. Das bedeutet, dass der grofite Teil der aufgewendeten Energie
in Wiarme iibergeht. Die Anode wird daher zur besseren Wéirmeabfuhr aus
einem hitzebestindigen und gut wirmeleitenden Grundmaterial gefertigt und
an der zur Kathode gerichteten Seite mit dem eigentlichen Anodenmaterial
beschichtet. Zusitzlich zur Wasserkiihlung der Anode gibt es die Moglichkeit,
diese als rotierende Anode auszufithren (bis zu 20000 min'). Dadurch wird
erreicht, dass sich der Auftreffpunkt der Elektronen an der Anode stindig
dndert und die punktuelle Hitzeentwicklung geringer ist.

Bei Niederleistungsrontgenrohren kann man auf eine Wasserkiihlung verzichten,

sie werden einfach luftgekiihlt.

1 1 = Electron beam
2 = Focal spot
2 3 3 = Focal spot trajectory
4 = Anode
P 5 = Ball bearing
6 = Rotor
5
- 6

Abb. 3: Prinzip einer Rotationsanode [3]

Der Wirkungsgrad ist abhéngig von der anliegenden Beschleunigerspannung,

der Ordnungszahl Z des Anodenmaterials, aber unabhéngig vom Rohrenstrom.

P
p=—l _c.z.U, mit c¢=110"°[V?] (2.2)

a
elektrisch
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Kapitel 3
RONTGENSPEKTRUM

Allgemein  ist die Intensitdt eines  Strahles von  Teilchen oder

elektromagnetischer Energie definiert durch folgenden Zusammenhang:

W

2
cm

_ Energie der Strahlung [J]

(3.1)
Fliche [cm®]- Zeit [s]

In der Rontgenanalytik verwendet man oft fiir die Intensitit die Anzahl der

Photonen pro Zeiteinheit und bezeichnet diese als Zidhlrate (cps...counts per

second):

Teilchenzahl

Heps|= Zeit [s]

v (10M%s 1)

T
12 50 kY

Yy \
10 / Wolfram ——

Intensitgt —

o

T
——
—

T
e )

z
=
 —

TN
HIL AN

02 04 06 08 10 _ : |
Wellenlinge \/A —— I 57 8> 9 0 T h

0 [ B

=
Y
i

Abb. 4: Wellenldngendarstellung (links) [13] und Frequenzdarstellung (rechts) [14]

eines Bremsspektrums
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Stellt man nun die Intensitéit I der Strahlung iiber der Wellenldnge A\ oder der
Frequenz v bzw. der Energie F dar, wird dies als Spektrum bezeichnet. Beide
Darstellungsformen liefern die gleiche Information, sehen dabei aber vollig

unterschiedlich aus - siehe Abb. 4.

Rontgenstrahlung ist wie auch die ~-Strahlung, die Radiowellen und das
sichtbare Licht ein Teil des gesamten elektromagnetischen Spektrums, wie in

der folgenden Abbildung dargestellt.

hinm
10° 100 10° 10° 10° 10 10° 10®° 10" 10" 10™ 10

[ I I
Radiowellen i
opt. Welle
| =
1 = ]
= i o
i | 5 £
Big 2 i | gz 5 P BE g
58P s @ c | = H £ | 8 E —-
38s  s2sk £l .e SEel T B3 gt
Eigs| gz-;% ¢ P32 235 =4 | 3% TB
Mo i = F i i 3 i B S 8
*.-,L_‘:-‘i: SERE £ 28 EE; | lEa 31
222 5235 = E& 551 % IEE EE]
800nm __—— 600 nm
B |

E o E E = ERE

CE = = ‘= (E) 3':5} E

= &g 3 2 28 8% @

- o o 0 >

Abb. 5: Uberblick iiber das elektromagnetische Spektrum [7]

Die Energie der Rontgenstrahlung reicht hierbei von etwa 0,1 keV bis zu iiber 100 keV

und ist abhiingig von der Wellenléinge A bzw. der Frequenz v:

E=h-v= Comit ¢ =v-A (3.3)

Die Konstante h ist das Planck‘sche Wirkungsquantum und ¢, ist die

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Obige Formel (3.3) kann man in weiterer Folge

schreiben als

1,239
ElkeV] = A
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Aufgrund der von Albert Einstein 1905 [8] postulierten Dualitéit von
elektromagnetischer Welle und Teilchen kann der Rontgenstrahlung, welche
sich  mit Lichtgeschwindigkeit ausbreitet, sowohl Teilchen- als auch

Wellencharakter zugeschrieben und in 3 Teilbereiche unterteilt werden [9]:

weiche Rontgenstrahlung: E =0,1-1 keV
yklassische“ Rontgenstrahlung: E=1-60keV
harte bzw. ultraharte Rontgenstrahlung: E > 60 keV

Abb. 6 zeigt ein typisches Rontgenspektrum. Es besteht aus einer
kontinuierlichen Komponente mit relativ geringer Intensitéit und einem breiten
Maximum (Bremsstrahlung, siehe Kapitel 3.2) und einem scharfen Peak mit

sehr hoher Intensitét (charakteristische Strahlung, siehe Kapitel 3.3).

e (;haraclterllstlc
/ line emission

Bremsstrahlung

continuum \ ///PH\J

/
/ \I‘q

|

|

I|I|

Photon energy

Intensity

Abb. 6: Typische Rontgenspektrum bestehend aus der kontinuierlichen Bremsstrahlung

und den scharfen charakteristischen Linien [15]

3.1 Bohr’sches Atommodell

Nachdem Gustav Kirchhoff (1824-1887) und Robert Bunsen (1811-1899) im
Jahre 1859 feststellten, dass Atome nur Licht mit bestimmter, fiir das Atom
charakteristischen Wellenldnge absorbieren oder emittieren konnen [5],
erkannte Johann Jakob Balmer (1825-1888) anhand des Wasserstoffatoms, dass

die Wellenzahlen v des Emissionsspektrums einem einfachen Gesetz gehorchen:
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1 1
nl nZ
wobei nur ganzzahlige Werte n,=2 und n,=3, 4, 5, ... auftraten (Balmer-Serie;

die Linienserien fiir n;=1 und n,=3 wurden spéter von Layman bzw. Paschen

entdeckt, Ry=109676 cm™ ist die sogenannte Rydbergkonstante). [5]

Mit dem Wissen iiber die Balmer-Serie war Niels Bohr der erste, der die
experimentellen  Ergebnisse (ausgehend vom Rutherford-Modell) exakt
berechnen konnte und entwickelte hieraus im Jahr 1913 das nach ihm benannte
Bohr‘sche Atommodell.

In diesem Modell bewegt sich das Elektron mit der Masse m, mit der
Geschwindigkeit v auf einer Kreisbahn mit Radius r um den gemeinsamen
Schwerpunkt von Elektron und Kern (Masse myg, Ladung +Z-e). Diese
Bewegung von zwei Teilchen um einen (bewegenden) gemeinsamen
Schwerpunkt ldsst sich mit Hilfe der reduzierten Masse p auf die Bewegung
eines Teilchens um das Zentrum des Coulombpotentials im Kern beschreiben.

Die reduzierte Masse u berechnet sich wie folgt:

m -m
po=——" (3.6)
m€+mk

Aus der Bedingung Zentripetalkraft=Coulombkraft,

) 1 7.
BT Zc (3.7)
r 4-mde, 1’
folgt fiir den Radius der Kreisbahn:
7Z-é
r ¢ (3.8)

- 2
d-m-g - pp-v
Betrachtet man das Elektron als Teilchen, existiert fiir dessen Energie keine

Einschrinkung und jeder Radius wire erlaubt. Da man das Elektron aufgrund

des Welle-Teilchen-Dualismus auch als Materiewelle 3 auffassen kann, muss
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man es mit einer stehenden Welle beschreiben (fiihrt zu einem stationdren
Zustand), da das Elektron andernfalls das Atom verlassen wiirde.
Dies hat zur Folge, dass der Kreisumfang der Elektronenbahn ein ganzzahliges

Vielfaches der de Broglie-Wellenldnge X sein muss, d. h. es muss gelten [5]:

2-mer=mn-\ mit n=123,... (3.9)

D

Mit A, =h/ (M-U) folgt fiir die Geschwindigkeit des Elektrons

h

— 3.10
2-m- - (3.10)

V="

Setzt man obige Gleichung (3.10) in die Gleichung fiir den Bahnradius (3.8) ein,

erhélt man eine Bedingung fiir die moglichen Radien der Elektronenbahn:

2 2 2
n -h”-e n
7’:—“2:—-% (3.11)
T4 -e Z
Fir n = 1 beim Wasserstoffatom mit Z = 1 ist a, der sogenannte Bohr’sche

Radius, der kleinstmogliche Radius der Elektronenbahn. [5]

g, - I’ —11 .
a, =———=152917-100 'm =~ 0,5A (3.12)
Tue

Gleichung (3.11) beschrénkt somit die moglichen Bahnradien auf diskrete
Werte, sie werden gequantelt. Dies fiithrt zu einer Gesamtenergie FE,, welche

ebenfalls nur diskrete Werte annehmen kann [5]

2

E :—Ry-h-c-Z—2 (3.13)
n

n

die durch die Quantenzahl n festgelegt ist.

Da jede kreisformige Bewegung einer beschleunigten Bewegung entspricht,
miisste nach der Theorie der klassischen Elektrodynamik das Elektron auf
seiner Bahn um den Kern stindig Energie abstrahlen und dadurch in den Kern

Stiirzen. Dies wiirde bedeuten, dass stabile Atome nicht moglich wéren, sie
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wiirden nicht existieren. Mit Hilfe der Bohr’schen Postulaten umging Niels

Bohr diesen Widerspruch [10]:

e Die Elektronen umkreisen den Atomkern strahlungsfrei auf stabilen
Bahnen mit diskreten Energien FE,, fiir die die klassische Elektrodynamik
nicht giiltig ist - dies bezeichnet man als stationéiren Zustand.

e Der Ubergang zwischen zwei stationdren Zustinden E,—E,, erfolgt unter

m

Emission bzw. Absorption von elektromagnetischer Strahlung mit genau

definierter Energie AE (h...Plank’sches Wirkungsquantum).

AE=h-v=|E -E,| (3.14)
E,=hcR., /n*
=1, 2,3
e
Kern @ hv=E,—E,
’E, E,

stabile Bahnen —7

Abb. 7: Das Bohr’sche Atommodell [11]

Die von Bohr postulierten Elektronenbahnen werden auch Schalen genannt und
nach Barkla mit K, L, M, N,... gekennzeichnet. Zur vollstindigen Beschreibung
der Elektronenzustinde eines Atoms werden noch weitere Parameter,
sogenannte Quantenzahlen, benotigt. Diese sind in Tab. 1 aufgelistet und

beschrieben.

Kommt es zu einem Ubergang zwischen zwei Bahnen wird dieser nach der
Schale des Endzustandes benannt, d.h. alle Uberginge, deren Endzustand in
der K-Schale liegt, werden als K-Serie bezeichnet. Abhéngig vom
Anfangszustand wir dieser Ubergang dann K,, Kj, ... und so weiter mit

abnehmender Ubergangsintensitit bezeichnet.
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Aufgrund quantenmechanischer Effekte spaltet ein Zustand mit der
Quantenzahl n auf in (2n-1) Unterschalen mit geringfiigig anderen Energien.
Die Schalen und Unterschalen bezeichnet man dann mit Kg;, Kao, Kp, Kp, ...

Zu Dberiicksichtigen ist, dass Aufgrund des Pauli-Verbotes nicht alle
Quantenzahlen fiir zwei Elektronen gleich sein diirfen. Dies fiihrt dazu, dass
sich in jeder Schale mit der Hauptquantenzahl n maximal 2n® Elektronen
befinden diirfen und jede Schale in (2n-1) Unterschalen unterteilt ist. Diese

werden mit den Quantenzahlen [ und j charakterisiert.

Bezeichnung Formelzeichen Wertebereich Bemerkung
Hauptquantenzahl i 1,2, 3,4, ...:neN Beschreibt die Schalen
K, L M, N, ...
Eigendrehimpuls 3 +1
(Spin)
Bahndrehimpuls I 1,2,3, ..., (n—1) Beschreibt die Bahnform
(Orbitale) s, p, d, f, ...
Magnetquantenzahl my -l <my <l Beschreibt die Projektion
my € [—1,1] auf die Richtung eines
auferen Magnetfeldes.
Gesamtdrehimpuls j J=5+1
1=181] < 17| < [1]+13]

Tab. 1: Die Quantenzahlen zur Beschreibung im Bohr’schen Atommodell [12]

3.2 Kontinuierliches Spektrum

Eine Konsequenz der fundamentalen Maxwellgleichungen ist die Tatsache, dass
elektrisch geladene Teilchen — hier Elektronen -~ bei Beschleunigung
elektromagnetische Strahlung abgeben. Bewegen sich nun die Elektronen im
Coulombfeld des Atomkerns mit der Ladung +7, werden diese inelastisch
gestreut und abgelenkt. Dies entspricht einer Beschleunigung und es kommt
somit zum Aussenden von Strahlung mit der Energie E,, (Photonenenergie), die
maximal so grofl wie die Primérenergie sein kann und abhingt von der Stirke
der Streuung der geladenen Teilchen. Diese wiederum ist abhingig von der
Massendifferenz der streuenden Teilchen und der Ladung dieser. Daher finden
bei der Erzeugung von Rontgenstrahlung meistens Elektronen als Projektile

und Atome mit hoher Ordnungszahl als Target Verwendung.
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Durch das Aussenden von Strahlung der Elektronen durch die Ablenkung am
Kern werden diese ,gebremst®, daher bezeichnet man das kontinuierliche
Spektrum auch als Bremsspektrum bzw. den kontinuierlichen Teil der
Rontgenstrahlung als Bremsstrahlung.

Der Energieverlust der nicht quantisierten, freien Elektronen beim Stofi kann
jeden beliebigen Wert, bis zu einem Maximalwert, annehmen. Da in der
Rontgenrshre eine Vielzahl an Elektronen mit unterschiedlichen Energien
erzeugt werden ist das dadurch erzeugte Spektrum kontinuierlich — es entsteht

das kontinuierliche Bremsspektrum.

Abb. 8: Entstehung der Bremsstrahlung [15]

Die Energie der Photonen setzt sich zusammen aus der Energie vor dem Stof3

(Eim) und der Energie nach dem Stof} (E]fm)

kin

E, =hv=E —E (3.15)

Die Elektronenenergie (E';m) vor dem ersten Stofl wird durch die angelegte
Hochspannung U an der Rontgenrshre festgelegt:

E =e-U (3.16)

Die Intensitdt der Bremsstrahlung ist, wie in Abb. 4 (links) Seite 24 dargestellt,
abhéngig von der Wellenldnge A bzw. von der Frequenz v.

Kulenkampff und Kramers waren die ersten, die genauere Untersuchungen zur
Spektralverteilung der Bremsstrahlung durchfithrten und dabei die folgende
Beziehung der Intensitéit der Spektralverteilung fanden: [16], [17]

1) =C-(2:(v,, —v)+b-2°) (3.17)
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Die Konstanten C und b sind weder von der Kernladungszahl Z noch von der
Beschleunigerspannung U abhidngig und da der Stoflparameter b sehr klein ist,
kann der quadratische Term in obiger Formel (3.17) vernachlissigt werden.

Die Gesamtintensitéit errechnet sich dann durch Integration iiber das gesamte

Spektrum

I = f I(v) (3.18)

und ldsst sich ndherungsweise schreiben als [9]

I =Ci-U-Z (3.19)

ge

Der experimentell bestimmte Wert - U in Volt und 7 in Ampere - betrigt fiir

C~14-10" [4].

Vv

3.3 Charakteristisches Spektrum

Wie in Kapitel 3.1 bereits erldutert, bewegen sich die Elektronen im Bohr’schen
Atommodell auf wohl definierten Bahnen wum den Kern. Wird durch
ionisierende Strahlung (Elektronen oder hochenergetische Photonen) ein
Elektron aus einer inneren Schale jherausgeschlagen* - dies geschieht, wenn die
Bindungsenergie des gebundenen Elektrons geringer ist als die Energie der
ionisierenden Strahlung - befindet sich dieses Atom fiir kurze Zeit, etwa 10"
bis 10'* Sekunden, in einem angeregten Zustand. Dieser Zustand ist aber
energetisch ungiinstiger und das vorher entstandene Loch wird von einem
Elektron einer dufleren Schale aufgefiillt.

Durch das Nachriicken des Elektrons wird, dem zweiten Bohr’schen Postulat

zufolge, elektromagnetische Strahlung mit der Energie E,, emittiert:

E,=hwv=E-E mit E>E, (3.20)
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In weiterer Folge kommt es zu weiteren Ubergéingen, die das soeben
entstandene Loch durch ein Elektron einer noch hoheren Schale auffiillen usw.
Es  entsteht somit eine  Photonen-Kaskade  mit unterschiedlichen
charakteristischen Energien, d.h. bei der Ionisation der K-Schale entsteht nicht
nur eine Linie, sondern eine ganze Linienfamilie. In Abb. 9 ist eine Aufstellung

der moglichen Emissionslinien zu sehen.

K series

oy By fy ,_"iz.

Ya L series

—

BeBsV2Y3YiVa

-

781Y5717sYe

la,o,8:8,:0, ﬂ7£f -

AN

W

M series

'~

Y

()

&A

XXX

-

S

X

2

2

o

222

o

R=

SIS

[

@

SIS

)

Abb. 9: Niveauchema mit Emissionslinien und Serien [14]

Da die Elemente Wasserstoff H und Helium He nur eine einzige
Elektronenschale haben und es daher nicht zu den eben beschriebenen
Ubergiingen kommen kann, haben sie auch keine Roéntgenpeaks, kein
charakteristisches Spektrum. [18]

Die bei den  Ubergingen emittierte Strahlung wird auch als
Fluoreszenzstrahlung  bezeichnet, und da die Energiezustinde der
Atomelektronen aufgrund des Bohr’schen Atommodells quantisiert sind, ist
diese Strahlung charakteristisch fiir die einzelnen Elemente.

Diese charakteristischen Peaks haben aufgrund der endlichen Lebensdauer des

angeregten Zustandes infolge der Heisenberg’schen Unschdrferelation [5]
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AFE - At >

o | ¢
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eine Linienbreite von etwa 102 bis 10 eV.
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Abb. 10: Atommodell zur Entstehung der charakteristischen Strahlung [19]

Nun stellt sich die Frage, ob jeder beliebige Ubergang in der Schalenstruktur
moglich ist. Aufgrund der Auswahlregeln fiir elektromagnetische Dipolstrahlung
ist dies nicht der Fall. Folgende Bedingungen fiir den Gesamtdrehimpuls j und
den Bahndrehimpuls [ miissen beachtet werden (vgl. [11]):

Al = +1
Aj=0bzw. +1

Die bei den Schalen-Ubergingen unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln fiir
den Drehimpuls erhaltenen Linienfamilien sind, wie bereits kurz erwéihnt,
charakteristisch fiir die einzelnen Elemente, man kann sie daher zur
Bestimmung unbekannter Materialien verwenden.

Henry Mosley war der erste, der den Zusammenhang zwischen der Wellenldnge
A bzw. der Frequenz v der charakteristischen Strahlung und der Ordnungszahl
Z genauer untersuchte und beschrieb dies mit dem nach ihm benannten

Mosley’schen Gesetz [20]:
C
v=,|l—=k|Z—-0 k,c const. 3.22
Vo = L =k(2-0) (3.22)
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k ist abhingig von dem am Ubergang beteiligten Quantenzahlen und o
beschreibt die Abschirmwirkung der inneren Elektronen beziiglich des
Atomkerns auf die weiter auflen liegenden Elektronen. Abb. 11 ist aus seiner
Originalarbeit und zeigt den linearen Zusammenhang zwischen der

Ordnungszahl Z und v .

High-Frequency Spectra of the Elements.
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Abb. 11: Mosleys Originaldiagramm der K und L Serien [20]
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Kapitel 4

WECHSELWIRKUNG DER RONTGENSTRAHLEN

MIT MATERIE

Das Auftreffen eines Photonen-Strahls auf eine Probenoberfliche fiihrt zu
verschiedenen Prozessen der Photonenabsorption und daher zu einem
Energieverlust in der Probe. Die Wahrscheinlichkeit fiir die einzelnen Prozesse
der Absorption hingt ab von der Probenzusammensetzung und der

Primérenergie der Photonen (Abb. 12).
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Abb. 12: Beitrige zum Absorptionskoeffizienten in Anhéingigkeit der

Photonenenergie [5]

Bei geringer Photonenenergie dominiert der Photoeffekt, der mit steigender
Photonenenergie rasch abnimmt, zum dominierenden Effekt der Absorption
wird in weiterer Folge die inkohérente Streuung (Compton-Effekt). Oberhalb

von mindestens 1,022 MeV kommt es auch zur Paar-Bildung, die aber im
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Rahmen dieser Diplomarbeit nicht relevant ist und daher ist eine nihere

Betrachtung dieses Prozesses nicht vorgesehen.

Zur Beschreibung der Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines
Wechselwirkungsprozesses (Photoeffekt, kohdrente & inkohérente Streuung)
muss der sogenannte atomare Wirkungsquerschnitt o, eingefiihrt werden. Dieser

ist allgemein definiert durch (vgl. [12])

Teichenstrom vom Streuzentrum [%]
%0 = : 4.1
¢ 1 1 Teilchen ’ ( )
einfallende Teichenstrom |XTeilchen

S‘CIII2

hat die Dimension einer Fliche und wird in barn=10"" cm® angegeben. Bei
Wechselwirkungsprozessen in Zusammenhang mit Rontgenstrahlung benutzt

man normalerweise den linearen Schwichungskoeffizient o, der iiber

mit dem atomaren Wirkungsquerschnitt o, verkniipft ist.

4.1 Kohirente Streuung

Kohérente Streuung, auch als Rayleigh- oder Thompson-Streuung bezeichnet,
beschreibt den Intensitdtsverlust des primédren Photonenstrahls durch die
Wechselwirkung mit Materie, die Photonenenergie wird dabei als unverdndert
angenommen. Sie wird auch als elastische oder klassische (Thompson) Streuung

bezeichnet:

Kohdrent, da die Phase zwischen einlaufender und gestreuter Welle
konstant bleibt.
Elastisch, da sich beim Stoflprozess nur die Intensitit, nicht aber die

Energie &ndert.
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Klassisch, da mit Hilfe der von Thompson entwickelten klassischen
Streutheorie die Interaktion elektromagnetischer Strahlung mit den

Hiillenelektronen beschrieben werden kann.

Rayleigh-Streuung von gebundenen Elektronen wird also durch die klassische
Streutheorie beschrieben, in der Elektronen als elektromagnetische Welle
angesehen werden. Sie tritt hauptsichlich in Materialien mit hoher
Ordnungszahl Z bei relativ geringen Energien im Vergleich zur Bindungsenergie
der Elektronen auf.

Das oszillierende elektromagnetische Feld wechselwirkt mit dem System von
geladenen Elektronen in den Schalen der Atome. Die Elektronen beginnen nun
mit der gleichen Frequenz senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Welle zu
schwingen. Dieses oszillieren des Elektrons ldsst sich gem#fl der Theorie der
klassischen Elektrodynamik als Herz’scher Dipol betrachten, welcher nun selbst
als Quelle elektromagnetischer Strahlung fungiert. Es kommt nun zu
Interferenzerscheinungen von primédrer und gestreuter elektromagnetischer
Welle, da beide die gleiche Frequenz haben und die Phasen in einer festen
Beziehung zueinander stehen. Ist die Phasendifferenz kleiner als die halbe

Wellenléinge, kommt es zu konstruktiver Interferenz.

Abb. 13: Prinzip der kohéirenten Streuung [21]

Der differentielle elastische Streukoeffizient fiir ein Elektron bei der Rayleigh-
Streuung - Formel (4.3) - beschriebt die Winkelabhéngigkeit der gestreuten
Welle.

. 7’02 . [1 + cos’ (19) . |F(I, Z)|2] (4.3)
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F(z,Z) ist der sogenannte Atomformfaktor, der beriicksichtigt, dass die
Elektronen nicht frei sondern an die Atome gebunden sind wihrend der
Polarisationsfaktor P(9) = (1 + cos*(d)) angibt, wie stark die Polarisation der
in den Winkel ¥ gestreuten Strahlung ist. Ist ¢ gleich n/2, so ist die gestreute
Strahlung komplett linear polarisiert. Mit einem geeigneten experimentellen
Setup kann diese lineare Polarisation bei der Rontgen-Fluoreszenzanalyse
verwendet werden um die Intensitit der Streustrahlung, die einen Detektor
erreicht, stark zu verringern.

Die Werte des zuvor erwidhnten Atomformfaktors sind in Tabellenwerken wie
zum Beispiel in [22] angegeben oder konnen unter [23] im Internet abgerufen

werden.

4.2 Inkohirente Streuung

Bei Experimenten mit Rontgenstrahlung in Materie durch Arthur Holly
Compton [24] zeigte sich, dass die gestreute Strahlung nicht nur aus einem
kohdrenten Anteil (A\,=J,), sondern auch aus einem Anteil mit geringerer
Energie (A,>);) besteht. Im Gegensatz zur kohédrenten Streuung wird bei der
inkohdrenten Streuung die Wechselwirkung zwischen einem Photon und einem
schwach gebunden Elektron, welches als ,quasi frei“ angesehen werden kann,
beschrieben. Solche schwach gebundenen Elektronen befinden sich im
Leitungsband von Metallen oder in den &dufleren Schalen der Atome
(Valenzelektronen). Aufgrund der schwachen Bindungsenergie dieser Elektronen
im Vergleich zu der Photonenenergie (EB < h- Vo) kann das Elektron als freies
stationdres Teilchen angesehen werden. In diesem Fall verwendet man den
korpuskularen Charakter (Teilchencharakter) der Photonen um eine Kollision
mit einem Elektron mit dem Impuls p =/h-k und der Energie £ =h-v zu
beschreiben. Abb. 14 zeigt den elastischen Prozess, bei dem das Elektron, auch
Compton-FElektron genannt, aus der Atombhiille herausgeschlagen wird - das

Photon &ndert seine Richtung und verliert Energie.

o, +e =hv +e (E,) (4.4)
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Abb. 14: Hlustration des Compton-Effekts [5]
Nach [24] ergibt sich die Energie des gestreuten Photons zu

E

Ph
E, (4.5)

! :1+a-<1—cosg0)

mit

o= —. (4.6)
E, bzw. E, ist dabei die Energie des einfallenden bzw. gestreuten Photons.
i i

Fiir die Winkelbeziehung zwischen gestreutem Photon und Compton-Elektron

erhalt man

1 @
tang = - cot— 4.7
¢ T 5 (4.7)
Dies fiihrt bei einem Streuwinkel von ¢=180° zur groftmoglichen

Energieinderung des Photons, bei ¢=0° zur kleinsten, nédmlich keiner. Bei

©=90° hat die Intensitéit der Compton-Streuung ein lokales Minimum (siehe

Abb. 15).
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Abb. 15: Winkel- und Energieabhingigkeit des inkohirenten differentiellen

Streuwirkungsquerschnittes [14]

Klein und Nishina haben fiir ein einzelnes freies Elektron aus der Dirac-
Gleichung den Wirkungsquerschnitt fiir inkohérente Streuung errechnet (vgl.
[25]):

% = 7’02 . P(gp, Ephl) (4.8)
mit
2
Pl¢.E,, )= 1 5|1+ cos®p + o {1~ cosy) (4.9)
: 2'(14—04'(1—008@)) 1—|—a-<1—c0890)

Gleichung (4.8) gilt fiir ein freies Elektron. Beriicksichtigt man nun, dass die
Elektronen nicht frei, sondern lose gebunden sind und dass das Atom nach der
Streuung in einem angeregten, ionisierten Zustand ist, erhélt man nach
Einftihrung der inkohdrenten Streufunktion S(EO,QO;Z) den tatsichlichen
Wirkungsquerschnitt fiir die inkohérente Streuung. Aus Gleichung (4.8) folgt:

(f;; = 7“02 . P(go, EPh, ) . S(Ephy,gp;Z) (4.10)
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Fiir kleine Energien mit a <1 geht der inkohidrente Streukoeffizient in den
kohérenten (4.3) iiber.

4.3 Photoeffekt

Die Erkldrung des Photoelektrischen Effekts - kurz Photoeffekt — durch Albert
FEinstein [8] war der Beweis fiir den Teilchencharakter der Photonen. Fiir die

Entdeckung und mathematische Beschreibung bekam er 1921 den Nobelpreis
fiir Physik [26].

Photonen mit der Energie £ =h-v =h-w koénnen ihre Energie beim Stof§ auf
ein Elektron der inneren Schale iibertragen. Wenn diese Energie grofier ist als
die Ionisationsenergie solch eines Elektrons, kann dieses die Potentialbarriere
des Kerns iiberwinden und sich aus dem Atom vollig entfernen — das Atom ist
ionisiert. Hierfiir braucht man FEnergien in der Groflenordnung von keV
(Rontgenbereich des elektromagnetischen Spektrums). Der Prozess des

Ionisierens fithrt also zu einem sogenannten Photoelektron mit der Energie
E,=h-v—(E,+W,). (4.11)
Ej ist die Bindungsenergie und W, die Austrittsarbeit des Elektrons.

Das durch Ionisation entstandene Loch in der inneren Schale (K- oder L-
Schale) bedeutet fiir das Atom einen energetisch ungiinstigen angeregten
Zustand. Der Ubergang in einen neuen energetischen Grundzustand kann auf

zwei Arten erfolgen:
1.) Emission eines Fluoreszenz-Photons (Abb. 16b)

Das Loch in der K-Schale wird durch ein Elektron der L-Schale oder einer
noch hoheren Schale unter Beriicksichtigung der Ubergangsbedingungen fiir
Dipol-Strahlung (Kapitel 3.3 Charakteristisches Spektrum) aufgefiillt. Die
Elektronen #ndern sukzessive ihr Energielevel um die Gesamtenergie des

Atoms zu minimieren. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben kommt es zur
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Emission eines Fluoreszenz-Photons mit wohl definierter Energie, welche zur
Elementanalyse der Probe verwendet werden kann. Fiir Materialien mit
hoher Ordnungszahl Z ist die Emission eines Photoelektrons der iibliche

Prozess nach einer Ionisation einer inneren Schale (vgl. Abb. 17).

2.) Emission eines Auger-Elektrons (Abb. 16c¢)

Nach der Photoionisation in einer inneren Schale kommt es auch hier zum
Ubergang eines Elektrons in die K-Schale. Dieses mal wird die dabei frei werdende
Energie aber nicht verwendet, um ein Fluoreszenz-Photon zu erzeugen, sondern um
ein anderes Elektron aus dem Atom zu emittieren. Dieses Elektron besitzt eine
charakteristische Energie und wird Auger-Elektron genannt. Beim Auger-Prozess ist
kein Photon beteiligt, daher gehorcht er auch nicht den Regeln der Dipol-Strahlung
— der Ubergang zwischen den Schalen erfolgt strahlungslos. Auger-Elektronen treten

héufig bei Materialien mit geringer Ordnungszahl Z auf.

(a) Photoionization (b) Fluorescent emission of characteristic radiation
» = ~e P
. ~.  Photoelectron " *-.
o *. (E=hw-Ep) s e
’ - \ . ’ .
J o =g \ph e ) \
Photon = LA .'. . » l _:v%i"l
(o) | - '- P -
1 ¢ Te e ¢ * N e | A7¢ K o o
- L ; L
- - bl hd » . . .
- ,M - - M
. pL ‘. L.
~e_ .- o e . . g
(c) Non-radiative Auger process (d) Electron collision induced ionization
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. . e, »
B s ' - . L) i
.- -

Abb. 16: Darstellung des Photoeffektes [28]
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Die  Fluoreszenzausbeute Wy ist ein Mafl fiir die Anzahl der

i

Fluoreszenzphotonen pro vorhandenem ,Jlonisationsloch“ (vgl. [31]):

w, =—" (4.12)

wobei [, die Intensitit der emittierten Fluoreszenzstrahlung und n, die

Anzahl der ,Lécher® in der i-ten Unterschale der X-ten Schale ist (X = K, L,
M, ...und i=1, 2, 3, ...).

0.8} \ : T

Fluorescence Yield

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Atomic Number Z

Abb. 17: Fluoreszenzausbeute (durchgezogene Linie) und Auger-Elektron-Ausbeute
(gestrichelte Linie) als Funktion der Ordnungszahl Z [27]

Die Z-Abhiéngigkeit der Fluoreszenz- und Auger-Ausbeute ist ein wichtiger
Faktor in der Rontgen-Fluoreszenz-Spektroskopie. Wie in Abb. 18 dargestellt,
ist fiir leichte Elemente (Z<10) eine Fluoreszenzanalyse Aufgrund der geringen
Wahrscheinlichkeit fiir Photoemission schwierig (aber nicht unmoglich). Fiir

Materialien mit Z<34 dominiert der Awuger-Effekt, wéhrend fiir Z>34 der
Photoeffekt dominiert.
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Abb. 18: Abhéingigkeit der Fluoreszenz- und Auger-Elektron-Ausbeute bezogen auf die
Ordnungszahl Z [18]

Mit dem Photoabsorptionskoeffizienten 7 (éphotoelektrischer Wirkungs-
querschnitt) wird die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des Photoeffekts
angegeben. Der gesamte Photoabsorptionskoeffizient setzt sich aus den

Einzelbeitrdgen der Schalen zusammen:

(4.13)

o 'Th()here Schalen

T = ZTi =Tg +7'L1 +7’L” +TL”1 -l-TMI -I—...+'rMV +

7L ™™

Betrachtet man den Verlauf diese Koeffizienten iiber der Energie der
einfallenden  Photonen, so erkennt man bei bestimmten Energien

Unstetigkeiten. Dies sind die sogenannten Absorptionskanten.
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Abb. 19: Absorptionskanten [29]
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Als Absorptionskante bzw. Absorptionsenergie bezeichnet man jene Energie, bei
der die Photonenenergie unter die lonisationsenergie der jeweiligen inneren
Schale sinkt.

Der Absorptionskantensprung S; ist folgendermaflen definiert:

§ == (4.14)

mit dem Photoabschwéchungskoeffizient 7 knapp vor dem Sprung und 7,

knapp nach dem Sprung.

4.4 Schwichung der Rontgenstrahlen

Wie wirken sich nun die im vorigen Abschnitt besprochenen Wechselwirkungen

auf den Rontgenstrahl aus?

Sowohl durch koh#irente Streuung, inkohdrente Streuung und durch den
Photoeffekt kommt es zur Abschwichung des Primérstrahles. All die im vorigen
Abschnitt genannten Wechselwirkungen treten immer gleichzeitig auf, der
Anteil dieser variiert aber in Abhéngigkeit von der Energie der einfallenden
Photonen und von der Ordnungszahl des Absorbers. Der lineare
Schwichungskoeffizient u(E,Z) setzt sich zusammen aus einem Beitrag 7 fiir

den photoelektrischen, o  fiir den kohdrenten und o, = fiir den inkohérenten

h

Streukoeffizienten und ldsst sich allgemein angeben:
w(E.2)=1(EZ)+o0,, (B2)+o0,, (B.2) (4.15)
Trifft ein Rontgenstrahl der Intensitdt I senkrecht auf eine Probe (Absorber)

der Dicke z [cm], so ist die Intensitéit hinter diesem ,Hindernis“ verringert, es

wird nur mehr die Intensitdt I(z) gemessen (vgl. Abb. 20).
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L
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Abb. 20: Schematische Darstellung der Intensitdtsverringerung

Die Abnahme der Intensitit ist gegeben durch

al
—=u(kE,2)- dz (4.16)
I

Der lineare Schwichungskoeffizient w(E,Z) ist somit ein

Proportionalitdtsfaktor zwischen Abschwichung der Strahlung und der Dicke
der Probe. Fiir die gesamte Dicke z folgt aus (4.16) das Beert-Lambert’sche
Absorptionsgesetz [4]:

Iz)=1 -e" (4.17)

Dies gilt allerdings nur fiir einen kollimierten Strahl, der senkrecht auf den
Absorber trifft. Um zu beriicksichtigen, dass der Strahl ausgedehnt ist und
dieser im Messvolumen gestreut wird, fithrt man den sogenannten Aufbaufaktor
B ein (Abb. 21). Dieser ist abhéngig von der Geometrie des Messaufbaus, daher
kann er nicht wie der lineare Schwichungskoeffizient in Tabellenwerken

angegeben werden. Das korrigierte Absorptionsgesetz lautet nun:

I(z)=B-1 -e" (4.18)
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___________ -

Abb. 21: Prinzip der Schwichung eines kollimierten Roéntgenstrahles unter

Beriicksichtigung von Streuprozessen [32]

Im Energiebereich der Rontgenstrahlung ist dieser Aufbaufaktor nahe bei 1,
weil der Photoeffekt gegeniiber den Streueffekten stark dominiert (siehe Abb.
23).

Statt ~dem  linearen  Schwichungskoeffizient p©  wird meistens der
Massenschwichungskoeffizient u, [g/cm®] und statt der Dicke =z die
Massenbelegung ", = p-z [cm®/g] verwendet, um die Absorption eines
Materials zu charakterisieren (F' ist die Fldche, p die Dichte und m die Masse).

Aus Gleichung (4.17) wird dann:

I(z)=1-e""" =1 -¢e"" (4.19)

In Tabellenwerken (Hubbell et al. 1975 [22]) und Datenbanken (National
Institute of Standards and Technology - NIST [33]) sind die Werte der

Absorptionskoeffizienten fiir die verschiedenen chemischen Elemente angegeben.

100
80
Photoelectric Pair

':' absorption production
@ N
o 60 :
E
=}
=
o
E 40
g
=z X-Ray Scatter
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0 L .

10 100 1,000 10,000 100,000

Photon Energy E (keV)

Abb. 22: dominierende Beitrige zum Massenschwichungskoeffizienten in Abhingigkeit

von Energie und Ordnungszahl [27]
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Abb. 23: Massenabschwichungskoeffizienten als Funktion der Energie [30]
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Kapitel 5
RONTGENOPTIK

Im Vergleich zu einem Elektronen- oder Protonenstrahl ist es allgemein
wesentlich schwieriger, einen Rontgenstrahl abzulenken oder ihn zu fokussieren.
Die Effizienz eines optischen Systems fiir den Rontgenbereich ist immer noch
wesentlich geringer im Vergleich zu Optiken fiir geladene Teilchen, daher wird
in der Weiterentwicklung der Rontgenoptiken grofler Aufwand betrieben.
Aufgrund des Arbeitsprinzips der Roéntgenoptiken kann man diese in Gruppen

unterteilen, welche in weiterer Folge kurz erldutert werden.

5.1 Optische Theorie der Rontgenstrahlen

Die Ausbreitung von Rontgenstrahlen in einem strahlenbrechenden Medium
wird durch den gleichen klassischen Formalismus beschrieben wie beim
sichtbaren Licht. Das Basiskonzept dieser optischen Theorie ist, dass jedes
Medium mit einem Brechungsindex n beschrieben werden kann, welcher mit
seinen dielektrischen Eigenschaften verkniipft ist — bei Rontgenstrahlen ist n

eine komplexe Zahl.

Sei FE ein elektromagnetisches Feld und D die dielektrische Verschiebung,
welche von E bei der Wechselwirkung mit den Atomen eines Mediums erzeugt
wird. Nach der Maxwell-Theorie kann D geschrieben werden als (P ist die
dielektrische Polarisation) [34]

D=¢ -E=E+4n-P (5.1)

mit
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e =144 — (5.2)

Aus der Wellengleichung erhilt man folgenden Zusammenhang zwischen n und

&,

n=S=Je (5.3)
v

v ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellenfront (Phasengeschwindigkeit).
Fiir die meisten Materialien ist £>0 sodass n grofler als 1 und in weiterer Folge
die Geschwindigkeit v kleiner als im Vakuum ist. Diese geéinderte
Geschwindigkeit ist eine Auswirkung der Strahlbrechung in Materie und wird

durch das Snellius’sche Brechungsgesetz beschrieben (Abb. 24) [34]:

cos @ v n
L1 _2 (5.4)

cos @2 v, n,

Der Brechungsindex n wie auch die Geschwindigkeit v sind dabei abhéngig von

der Wellenléinge A der einfallenden elektromagnetischen Welle.

incident Reflected
beam beom
medium 1
medium 2
Refrocted
beam

Abb. 24: Snellius’sche Brechungsgesetz im optischen Bereich [34]

Fir Rontgenstrahlen ist der Brechungsindex n kleiner als 1. Dies hat zur Folge,
dass die Phasengeschwindigkeit grofiler als die Lichtgeschwindigkeit wird und
der gebeugte (refracted) Strahl néher an der Oberfliche ist als der reflektierte
(reflected) Strahl. Wie bereits in Abschnitt 4.4 erldutert, werden
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Rontgenstrahlen auch in Materie absorbiert. Um diese
Geschwindigkeitsinderung und Abschwichung zu beriicksichtigen, wird der

Brechungsindex wie folgt modifiziert [27]

n=1-6—1i0 (5.5)
mit
N-e* -\
S5 = 5.6
2r-m -’ (5.6)
A
= — 5.7
B ™ (5.7)

6 beschreibt die Dispersion, (§ die Absorption des Mediums und N ist die

Anzahl an Elektronen pro Volumen des Materials.

5.1.1 Totalreflexion

Stellen wir uns eine ebene Welle vor, die sich im Medium 1 ausbreitet und
unter dem Grenzwinkel @f auf eine glatte Fliche eines homogenen isotropen

Mediums 2 trifft (Abb. 25).

incident reflected
beam beam

Io

Ir

medium1

medium?2

refracted
beam

Abb. 25: Snellius’sche Brechungsgesetz im Rontgenbereich [34]
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Unter der Annahme von Vakuum fiir Medium 1 (n,=1) und der Verwendung
der komplexen Form des Brechungsindex, wie durch Gleichung (5.5)

beschrieben, lisst sich das Snellius’sche Brechungsgesetzt schreiben als

cos (91

=1—-6 —1 5.8
cos O, » ~ i, (5:8)

Wenn der Winkel des streifend einfallenden Strahls @f kleiner ist als der
kritische Winkel @C - der Winkel, bei dem @220 ist - kommt es zur

Totalreflexion.

Im Bereich der harten Rontgenstrahlung kann man den imaginidren Teil des
Brechungsindex vernachlidssigen (3 ist um etwa zwei Grofienordnungen kleiner

als 0) und der kritische Winkel © wird beschrieben durch
cos® =1-06 (5.9)
Die Naherung fiir kleine Winkel fiithrt in weiterer Folge zu (vgl. [35])
0 =25 « % (5.10)

mit der Photonenenergie E. Nimmt man nun an, dass jedes Atom im Medium
nur ein freies Elektron hat, kann der kritische Winkel als Funktion der

Ordnungszahl Z beschrieben werden:
0 =288.—. [~ F (5.11)
' E

mit p als Dichte des Materials in [g/cm®], © in Minuten des Winkels und A

der atomaren Masse.
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5.2 Rontgenreflexion

Grundsitzlich lassen sich reflektierende Rontgenoptiken in zwei Bereiche
unterteilen, ndmlich in total reflektierende (Spiegel-)Optik und in Bragg-
reflektierende Kristalle. Der Unterschied zwischen beiden Arten ist die
Bandbreite des Rontgenspektrums, in dem eine Reflexion stattfindet. Wihrend
die total reflektierende Optik eine breite Bandbreite hat und sie daher iiber
grofle Enmnergiebereiche funktionieren, konnen Kristalle nur einen kleinen
Bruchteil des Rontgenspektrums reflektieren. Der Nachteil der Rontgenoptiken
bei streifendem Einfall der Strahlung ist der geringe Winkelbereich, in dem es
zur Reflexion kommt, da diese um den kritischen Winkel sehr stark abnimmt
(vgl. Abb. 26). Um diesen Effekt zu kompensieren und den Winkelbereich zu
erhbhen wurden sogenannte Multilayer bzw. Monochromatoren entwickelt,
welche quasi eine Kombination von reflektierenden Spiegel und ,Bragg-

Kristallen“ sind.

100

\Q{
80

Si

T

60

40}

Reflectivity R (%)

20

0.01 0.1 1 10
Glancing Angle a, (°)

Abb. 26: Reflexion in Abhingigkeit des Einfallswinkels [27]
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5.2.1 Multilayer-Optik

5.2.1.1 Einkristall-Monochromator

Ein Einkristall mit kubischer Struktur ist der einfachste Monochromator. Abb.
27 zeigt das Prinzip der Bragg-Reflexion. Konstruktive Interferenz des

reflektierten mit dem einfallenden Strahl kommt zu Stande, wenn die Strecke

AC + CB ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A ist. In diesem Fall
kommt es zur kohérenten Superposition der beiden Strahlen und als Ergebnis
erhélt man einen scharfen Peak mit wohl definierter Wellenldinge. Da « in der

Abbildung der Winkel des einfallenden Strahles ist, ist die Strecke

AB+ AC =sina genau die Hilfte des zusitzliches Weges. Dieser Umstand

fithrt uns zu der einfachen Bragg-Bedingung fiir konstruktive Interferenaz:

m-A~x2-d-sina (5.12)

Abb. 27: Ableitung der Bragg-Gleichung [36]

Durch Kippen des Kristalls variiert der Winkel a@ und man kann damit die
Wellenldnge A und die Energie (E = ’“%) des reflektierten Strahles éndern. Fiir
kleine Wellenldngen sind solche Monochromatoren eine einfache Moglichkeit,
um eine gewiinschte Wellenlinge aus dem ,weiflen“ Rontgenspektrum zu
selektieren. Andererseits kann durch Messen der a-Abhingigkeit des Bragg-
Peaks bei bekannter Primérstrahlung der Kristallgittertyp einer unbekannten

Probe bestimmt werden.
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5.2.1.2 Multilayer-Monochromator

Wird zwecks Reflexion ein Einkristall-Monochromator verwendet, muss fiir
immer kleinere Einfallswinkel die Energie der Rontgenstrahlung verringert
werden — die Wellenlinge wird dadurch groSer. Ubersteigt nun die Wellenlinge
der gewiinschten reflektierten Strahlung bei weitem die Grofle der
Gitterkonstante, sind Einkristall-Monochromatoren nicht mehr sinnvoll — das
Reflexionsvermogen geht gegen Null. An Stelle von Einkristallen verwendet
man nun Multilayer-Monochromatoren. Wieder wird die Bragg-Bedingung
genutzt, um eine gewiinschte Wellenldnge aus dem gesamten Spektrum zu
selektieren.

Multilayer bestehen aus einem Substrat-Material, auf dem abwechselnd diinne
Schichten zweier verschiedener Materialien mit unterschiedlichem
Brechungsindex aufgebracht sind. Typischerweise bestehen Multilayer aus etwa
100 Schichtpaaren — meist aus Mo/Si, Rh/C oder Ni/C. In der Bragg-Gleichung
(5.12) ist der Abstand d nun die Dicke eines Schichtpaares, welche im Bereich
von 15 A bis mehreren hundert A liegt. Wie in Abb. 28 dargestellt interferieren
alle reflektierten Strahlenbiindel — zur konstruktiven Interferenz kommt es,

wenn wie beim Einkristall-Monochromator die Bragg-Bedingung erfiillt ist.

Multilayer
Substrate

Abb. 28: Illustration eines Multilayer [28]

Im Vergleich zum Standard-Einkristall, welcher eine ziemlich hohe
Energieauflosung aufweist, haben Multilayer eine relativ grofle
Energiebandbreite von AE/E bis zu 10%. Es ist somit moglich, quasi-
monochromatische Strahlung aus dem gesamten kontinuierlichen
Rontgenspektrum zu erzeugen, ohne dass es zu einem dramatischen Abfall der

Photonenanzahl durch den Multilayer kommt.
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5.2.2 Spiegel-Optik

Erste Experimente zur Fokussierung von Roéntgenstrahlen durch Totalreflexion
an der Oberfliche von gebogenen Spiegeln wurden in den spidten 1940er-Jahren
von Kirkpatrick und Baez durchgefiihrt [37]. Die einfachste Moglichkeit, um
einen kleinen Strahlenpunkt zu erhalten, ist die Reflexion an einer elliptisch
geformten Oberfliche. Platziert man die Réntgenquelle in einem Fokuspunkt
des Ellipsoid wird im anderen Fokuspunkt ein verkleinertes Bild erzeugt. Da es
bei Rontgenstrahlen nur bei kleinen Einfallswinkeln zur Totalreflexion kommt,
ist es sehr schwer, Optiken mit brauchbaren Oberflicheneigenschaften
herzustellen. Um dies zu wumgehen, verwendet man Systeme mit der
sogenannten Kirkpatrick-Baez- Geometrie. Sie besteht aus zwei gekreuzten
sphérischen oder zylindrischen Spiegeln (Abb. 29), welche wesentlich einfacher
zu realisieren ist. Ein grofler Vorteil der K-B-Geometrie ist die Kompensation

von Abbildungsfehlern im zweiten Spiegel, die durch den ersten erzeugt werden.

Vertical
reflector

Horizontal
reflector

Abb. 29: Doppelspiegel-Anordnung nach Kirkpatrick und Baez [38]
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5.3 Rontgenbeugung

Rontgenbeugung nutz die Tatsache, dass der Realteil des komplexen

Brechungsindex von Gleichung (5.5)
n=1—-6—10 (5.13)

in Materie kleiner ist als 1, wihrend er fiir Vakuum und Luft genau 1 ist. Aus
diesem Grund (n<1) wurde Rontgenfokussierung durch Beugung in der
Vergangenheit als nicht praktikabel betrachtet. Ein anderes Argument gegen
beugende Rontgenoptiken ist, dass die Absorption (f in Gleichung (5.13)) in
jedem zur Linsenerzeugung verwendbaren Material dominiert. Im Gegensatz zu
fokussierenden Linsen fiir sichtbares Licht miissen Réntgenlinsen wegen ihrem
Brechungsindex kleiner als 1 eine konkave Form haben.

Neben dem Linsenradius R héngt die Fokuslinge auch ab von der
Photonenenergie und dem Linsenmaterial (beriicksichtigt in ¢). Dies fiihrt zu
einer Fokuslinge von 54m fiir eine Aluminium-Linse bei 14keV
Strahlungsenergie. Um die Linge zu verringern werden mehrere Linsenelemente
hintereinander angebracht (compound refractive lense, CRL). Beim Beispiel
von vorher verringert sich durch eine Sequenz von 30 Linsen nach der Formel

in Abb. 30b die Fokusldnge auf akzeptable 1,8m.

/] f=RI25
Pk 7
(a)
‘/ f=RI2NS
e0..0

(b)

Abb. 30: Einfache Rontgenlinse (a), CRL (b) zur Rontgenfokussierung [34]
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Kapitel 6
ENERGIEDISPERSIVE DETEKTOREN

Die Detektion von Rontgenstrahlen erfolgt durch Transformation der Energie
der Rontgenphotonen in elektrische Impulse. Im Fall von energiedispersiven
(ED) Detektoren ist dieser elektrische Impuls proportional zur Energie des
eintreffenden Photons im aktiven Volumen des Detektors. Grundséitzlich
unterscheidet man zwel Arten von ED-Detektoren, nidmlich

Halbleiterdetektoren und sogenannte Drift-Detektoren.

6.1 Halbleiterdetektoren

Halbleiter sind nichtmetallische, kristalline Festkorper, deren elektrische
Leitfiahigkeit stark von der Temperatur abhingt. Je hoher die Temperatur,
desto hoher ist die Leitfihigkeit. Das Béndermodell mit Leitungs- und
Valenzband liefert dafiir eine Anschauliche Erkldrung. (siehe Abb. 31).

T> 0K

LB LB leer

K g €

~teilweise besetztzzzz7

breite verbotena Zone

T SITTR e NG vl K%
x

(a) Leiter (b) Halbleiter (c) Isolator

< Ja¥
> Ja¥

X

Abb. 31: Vergleich der Bandstruktur von Leiter, Halbleiter und Isolator [32]
Leiter: Uberlagern sich das Leitungs- und Valenzband, dann liegt ein Leiter

vor. Die Leitfihigkeit wird erzeugt durch Elektronen des Valenzbandes

welche durch die Uberlappung auch immer im Leitungsband sind.
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Halbleiter: Keine Uberlappung von Leitungs- und Valenzband. Der Abstand
beider Binder zueinander betréigt bei Raumtemperatur ~ 1eV — Selbstleitung
ist daher nicht moglich. Werden jedoch Elektronen durch &duflere
Energiezufuhr, z.B. Temperaturerhshung, vom Valenz- ins Leitungsband

gehoben, wird der Halbleiter leitfdhig.

Isolator: Bei Raumtemperatur betridgt der Abstand zwischen Leitungs- und
Valenzband ~ 3eV. Es ist sehr schwer, diesen Abstand zu iiberbriicken und

es ist daher nicht moglich, Leitfihigkeit herzustellen.

Die Herstellung eines hochreinen Halbleiters ist sehr aufwendig, da der
geforderte Reinheitsgrad vor allem bei Silizium schwer zu realisieren ist. Der
einfachste Weg ist nun die gezielte Verunreinigung des Si-Kristalls mit anderen
Atomen, z.B. Li. Dieser als Dotieren bezeichnete Vorgang fiihrt zu einer

Verbesserung der Leitfiahigkeit des Halbleiters. Hierbei gibt es zwei Varianten:

n-Leiter: Zur Herstellung eines n-Leiters (Uberschussleiter) verwendet man als
Dotierungsatome meist Phosphor. Diese als Donator bezeichneten
Fremdatome haben ein Valenzelektron mehr als Silizium. Dies fiithrt zu
einem Elektron im Leitungsband pro Dotierungsatom ohne ein Loch im
Valenzband erzeugen zu miissen. Diese Elektronen kénnen sich nun frei im

Kristallgitter bewegen.

Abb. 32: n-Dotierung (links) und p-Dotierung (rechts) von Silizium [41]
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p-Leiter: Die beim p-Leiter verwendeten Dotierungsatome, meist Bor oder
Aluminium, haben um ein Valenzelektron weniger als Silizium und werden
Akzeptoren genannt. Die entstandene Elektronenliicke wird durch ein
Elektron der im Gitter benachbarten Atome aufgefiillt und die “Liicke” kann

so durch Platzwechsel wandern.

6.1.1 Halbleiterdioden

Prinzipiell sind alle Halbleiterdetektoren aus Dioden aufgebaut. Die einzige
Ausnahme ist der sogenannte HPGe-Detektor (High Purity Germanium), der
aus hochreinem Germanium aufgebaut ist. Die Sperrschicht am Ubergang
zwischen zwei Halbleiterarten bestimmt die Funktionsweise der Dioden und ist

deren charakteristisches Merkmal.

6.1.1.1 p-n-Struktur

Wird ein p- und n-dotierter Halbleiter des selben Grundgitters, iiblicherweise
Silizium, in Kontakt gebracht, so entsteht dort ein p-n-Ubergang. Die
Elektronen aus dem n-Leiter beginnen nun aufgrund der unterschiedlichen
Ladungstrigerdichten in den p-Leiter zu wandern, die “Locher” des p-Leiters
bewegen sich folglich in die entgegengesetzte Richtung. In der Kontaktzone
rekombinieren nun die Elektronen wund “Lécher” mit den vorhandenen
Ladungstrigern, wodurch ein elektrisches Feld entsteht, welches vom n- zum p-
Leiter gerichtet ist und einen weiteren Ladungstrigeraustausch verhindert —
der Bereich in dem dies stattfindet begrenzt sich also von selbst, ist frei von
beweglichen Ladungstrigern und besitzt daher keine elektrische Leitfahigkeit.
Sie hat die Bezeichnungen Raumladungs-, Sperr-, Verarmungs- oder
Depletionszone.

Anlegen einer #ufleren Spannung kann die Raumladungszone vergréflern
(Sperrrichtung) oder verkleinern (Durchlassrichtung), vgl. Abb. 33.

Wird die Spannung in Sperrrichtung zu hoch, kommt es zum sogenannten
Durchbruch der Diode und sie wird leitend. In den meisten Fillen wird sie

dadurch zerstort
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Bei p-n-Dioden ist diese Sperrschicht gleichzeitig das strahlungsempfindliche

Volumen. Dieses ist sehr

klein und der

Wunsch nach einem grofleren

Detektionsvolumen favorisiert die Nutzung anderer Strukturen.

Sperrschicht
n P
w8, 85, 8°7% 2 %G
@ & 0 O % 99 |
B B\ #H &# Er Be EI aaEn D
e ® & 5 o
B B°@E @ a:ﬂ Be r_| g
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erweiterte Sperrschicht
=) e
® @, 8
e &

]
+0

1= p—n—Ubergang in DurchlaBrichtung
2= p—n—Ubergang in Sperrichtung
Symbolerkldrung: B = ionisiertes Donatoratom

& = ionisiertes Akzeptoratom
@ = Defektelektron
o = Leitungselektron

Abb. 33: p-n-Ubergang in Durchlass- bzw. Sperrrichtung [42]

6.1.1.2 PIN- und PSN-Struktur

Die PIN-Diode findet Verwendung beim Silizium-Lithium-Detektor (Si(Li)-
Detektor), wéihrend beim Silizium-Drift-Detektor (SDD) das Prinzip einer PSN-

Diode verwendet wird.

Eine Diode, die mit einem einfachen p-n-Ubergang arbeitet, weist entweder eine
(bei  hoher hohen

niedriger

oder einen

Die

Sperrspannung Dotierung),
(bei

Realisierung der beiden positiven Eigenschaften - geringer Durchlasswiderstand

geringe

Durchlasswiderstand Dotierung) auf. gleichzeitige
und moglichst hohe Sperrspannung - wird mit einer PSN-Diode erreicht.

Bei dieser befindet sich zwischen dem p- und n-Bereich eine extrem schwach
dotierte sogenannte s-Zone. Diese Dotierung wird z.B. so gewihlt, dass die s-
Zone gerade noch als p-Leiter auftritt. Bei Polung der Diode in Sperrrichtung
breitet sich die Sperrschicht iiber den ganzen s-Bereich aus. Durch die grofie

Dicke der Sperrschicht ist die Feldstéirke niedrig und bewirkt einen Durchbruch
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erst bei sehr hohen &ufleren Sperrspannungen. Bei Polung der PSN-Diode in
Durchlassrichtung wird die s-Zone vollstindig durch die Ladungstriger der
normal dotierten n- und p-Zonen iiberschwemmt, wodurch sich ein niedriger
Durchlasswiderstand einstellt.

Die PIN-Diode wunterscheidet sich von der PSN-Diode nur dadurch, dass
anstelle der schwach dotierten s-Zone eine vollkommen undotierte eigenleitende
Zone (intrinsic region) angeordnet wird. Sie wird erzeugt durch geeignete
Fremdatome, z.B. Lithium, die in einem p-Leiter eindiffundiert werden. Ist die
Anzahl dieser Fremdatome in einem Bereich gleich der Anzahl der
Dotierungsatome, werden die durch die Dotierung eingebrachten Ladungstriger
kompensiert. Wird die PIN-Diode in Sperrrichtung betrieben, breitet sich die
Raumladungszone iiber den ganzen intrinsischen Bereich aus und vergroflert
somit das empfindliche Volumen. Die eigenleitende i-Zone ist bei niedrigen
Durchlassspannungen relativ hochohmig. Mit zunehmender Spannung nimmt
aber der Widerstand in Flussrichtung durch die wachsende Injektion freier

Ladungstriger um mehrere Zehnerpotenzen ab.

6.1.2 Silizium-Lithium-Detektor

Der Si(Li)-Detektor, ein Lithium gedrifteter Silizium-Detektor, besteht aus der
vorhin erwihnten PIN-Struktur. Uber aufgedampfte Goldschichten erfolgt die
Kontaktierung am p- und n-dotierten Silizium. An diese etwa 200A dicken

Kontakte wird in Sperrrichtung eine Hochspannung von 500-1000V angelegt.

gold contact

— Ptype Si
— Si{Li)

~— N type Si

gold contact

Abb. 34: Aufbau eines Si(Li)-Detektors [43]
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Um Photonen zu detektieren, muss die Strahlung, welche an der p-dotierten
Schicht in den Detektor eintritt, zuerst die Goldschicht durchdringen, um in
das sensitive Volumen zu gelangen. Niederenergetische Strahlung wird hierbei
groBtenteils absorbiert. Erreichen die Photonen das sensitive Volumen, werden
n Elektron-Loch-Paare erzeugt, deren Anzahl proportional zur Photonenenergie

FEp, ist.

n=—" (6.1)

¢ ist jene Emnergie, die zur Erzeugung des Elektron-Loch-Paares benétigt wird.
Fir auf 77K gekiihltes Si — um den Leckstrom und das Rauschen des Detektors

zu reduzieren — ist € & 3,7eV. Mit der Gesamtladung ng = —n-e folgt fiir die

Spannung, die an der Eingangskapazitit C des Vorverstirkers entsteht

—n. —F .
V== ©2

Das Fenster des im Vakuum betriebenen Detektors besteht wie bei der
Rontgenrohre aus Beryllium. Als Nachteil wire die Grofle und der Umstand,

dass regelméBig fliissiger Stickstoff nachzufiillen ist, zu erwidhnen.

—D—I (=af— 0.1 um Si dead layer 4 t0 16 mm diameter
Schottky
Barrier
Contact
P |_— N-type Si
P Gold
NaVaVe. o
%-Ray
Photon l
-1000 vV
Si(Li) '
L}
o —;—
200 A Ay —f] | l —
|t 3 10 5 MM — |
— — Y L ——
P 1 N

Abb. 35: Schematische Darstellung des Si(Li)-Detektors [30]
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6.1.3 Silizium-Drift-Detektor

Wie in Abschnitt 6.1.1 kurz erwihnt, basiert diese Art des Halbleiterdetektors
auf der PSN-Struktur. Die kurz SDD genannten Detektoren haben den Vorteil,
dass sie nicht auf 77K gekiihlt werden miissen und bei gleicher Fliche in
gleicher Zeit mehr Photonen detektieren kénnen als Si(Li)-Detektoren.

Hergestellt werden diese Detektoren aus etwa 300pm diinnen Siliziumwafern.
Wie in Abb. 36 dargestellt, wird auf einer Seite eine hoch p-dotierte (p™) und
auf der anderen Seite des schwach n-dotierten s-Bereiches eine hoch n-dotierte

(n™) Siliziumschicht erzeugt.

Radiation

-

-
-
*
-
-
-
L]
-
-
-
L]

Abb. 36: Prinzipieller Aufbau eines Sperrschichtdetektors [44]

Bei Polung in Sperrrichtung bildet sich die gesamte s-Zone zum sensitiven
Volumen aus. Durch den diinnen Aufbau des Detektors reichen schon 70V in
Sperrrichtung, um ihn zu betreiben. Dies ist der Grund, warum hier auf
fliissigen Stickstoff zur Kiihlung verzichtet werden kann, es reicht bereits eine
Aluminium-Kontaktierung und ein Peltier-Element zur Kiihlung.

Um die zur Erzeugung der Depletionszone erforderliche Spannung weiter zu

verringern, entwickelte man das Prinzip der Seitwértsdepletion [45]
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Die Grundidee ist, dass der Detektor nicht mit einem grofflichigen n™ und p*
Kontakt bestiickt ist, sondern dass eine grofie Fliche aus n-Silizium von einem
kleinen n* Kontakt aus vollstindig verarmt werden kann, wenn eine negative
Spannung an groflen p* Kontakten an der Ober- und Unterseite anliegt. Die
Spannung wird soweit erhoht, bis sich die Verarmungszonen einander in der
Mitte berithren. Weil die Verarmung gleichzeitig von beiden Seiten erfolgt,
wird dieser Vorgang Seitwértsdepletion genannt. Durch diese beidseitige
Verarmung ist die Depletionstiefe nur halb so grofl und die benétigte Spannung
betrigt nur ein Viertel im Vergleich zur Depletion von einer Seite. Abb. 37

zeigt schematisch das Prinzip der Seitwértsdepletion.

/ /
nicht-depletiertes n-Si |
depletiertes n-Si

Abb. 37: Schematische Darstellung der Seitwartsdepletion [32]

Der obere p™ Kontakt ist beim SDD ringférmig - den sogenannten Driftringen -
ausgebildet, damit die durch die auftreffende Strahlung erzeugten Elektronen
zur Anode wandern. Dies wird erreicht, indem an den Ringen ein Driftfeld
angelegt wird, welches parallel zur Oberfliche lduft. Das positivste Potential
dieses Feldes liegt am innersten Ring, das dazu negativste am &uflersten und

dazwischen wird das Potential an den Ringen durch Spannungsteiler geregelt.

Abb. 38: Skizze eines SDD mit Spannungsteilerkette [32]
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Abb. 39: Potentialverlauf eines SDD [47]

Durch die homogene Riickseite gelangen die Photonen in das sensitive Volumen
und erzeugen dort Elektron-Loch-Paare. Durch die angelegte Spannung und das
Driftfeld wandern die Elektronen nach innen zur Anode, die Locher zum
Riickseitenkontakt. Die Anode ist an die Basis eines JFET (Junktion Field
Effect Transistor) gekoppelt, der als erste Verstidrkerstufe dient. Da die
Anodengrofle unabhéingig von der Grofle des sensitiven Volumens ist, wird diese
sehr klein gehalten, um eine moglichst geringe Kapazitidt und somit geringes

elektronisches Rauschen zu erhalten.

i
GND Uon Driftfield Us Anode N

U BACK

Homogeneous thin entrance window

Abb. 40: Darstellung eines ringférmigen SDD mit integriertem JFET Vorverstéirker
innerhalb der Anode [46]
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6.1.4 Wirkungsgrad

Unter dem Wirkungsgrad (engl. ,efficiency®) eines Detektors versteht man das
Verhéltnis zwischen den zu zéhlenden und den tatsdchlich gezidhlten Photonen.
Er ist abhingig von der aktiven Fliche des sensitiven Volumens, der Distanz
zwischen Probe und Detektor und vom photoelektrischen
Absorptionskoeffizienten. Durch eine Verringerung des Abstandes bzw. durch
Vergrolerung der aktiven Fliche kann der Wirkungsgrad erhcht werden.

Der sogenannte intrinsische Wirkungsgrad ist ein Mafl fiir die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon im sensitiven Volumen ein Signal liefert.
Aufgrund der starken Absorption von niederenergetischen Photonen an Luft, an
der metallischen Kontaktschicht und in der Totschicht ist hier diese
Wahrscheinlichkeit gering. Fiir hochenergetische Photonen sind die Dicke des
sensitiven Volumens und damit das Absorptionsvermégen die limitierenden
Faktoren fiir den Wirkungsgrad - je dicker das Volumen, desto besser die

Detektion der Photonen.

Abb. 41 zeigt den theoretischen Wirkungsgrad fiir einen Si(Li)- und einen Ge-
Detektor fiir verschiedene Fenster- und Kristalldicken. Wie man sieht, ist der
Wirkungsgrad im niederenergetischen Bereich hauptséchlich von der Dicke des
Eintrittfensters abhidngig, wihrend im hochenergetischen Bereich die

Kristalldicke der bestimmende Faktor ist.

Photopeak Efficiency of Si and Ge Detectors
Al S Ca Fe Br Cd Ba W
B N N
| \
g | 25,m B \
9 um Be \
Q B 5 mm Ge
5 | T
05 \
\
i \
: \
I \
\
| N
~
L L Lol 1 [ B | L “‘T""'&L
1.0 10 100

Photon Energy (keV)

Abb. 41: Theoretische Wirkungsgrad eines Si(Li)- und Ge-Detektors fiir verschiedene
Fenster- und Kristalldicken [39]
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Zu erkennen ist auch die Unstetigkeit im Verlauf des Wirkungsgrades im

Bereich der Absorptionskanten der Detektormaterialien.

6.1.5 Signalverarbeitung

Um nach einer Messung ein darstellbares Spektrum zu bekommen ist es
notwendig, die am Detektorausgang gesammelten Ladungstriger in geeigneter
Weise zu verarbeiten. Dies geschieht in einer Signalverarbeitungskette wie in

folgender Abbildung dargestellt.

- il VAN

Diskri—
minator

Detektor Shaper

Verstarker

MCA ADC

Counts
—=
=

Abb. 42: Signalverarbeitungskette [32]

Im Vorverstiarker werden zunidchst die, der Energie proportionalen
Ladungsimpulse, in Spannungsimpulse umgewandelt und gleichzeitig verstarkt.
Um das elektronische Rauschen zu reduzieren, ist er meistens in den Detektor
integriert. Nach der eigentlichen Verstirkung des Signals im Verstirker wird
im Pulsformer (meist eine Einheit mit dem Detektor) das bis dahin
stufenféormige in ein gauBiférmiges Signal umgewandelt. Der nachfolgende
sogenannte ,Puls-Pileup-Rejector“ hat die Aufgabe, zwei zu knapp aufeinander
folgende Pulse nicht zu verarbeiten, da dies zu Summen-Peaks (siehe Kapitel
6.1.6.2) fithren wiirde. Die dadurch zustande kommende Totzeit des Detektors
wird meist automatisch durch eine lingere Messzeit korrigiert. Um storendes

rauschen zu entfernen folgt nun der Diskriminator, der nur Signale ab einer
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gewissen Amplitude passieren ldsst. Mit dem Analog/Digital-Wandler (ADC)
werden die analogen Signale in digitale umgewandelt und dem
Vielkanalanalysator (MCA) zugefiihrt. In diesem werden sie entsprechend ihrer
Amplitude in verschiedene Kanile gespeichert. Ein daraus erzeugtes
Pulshohenspektrum ist nur nach den Kanalnummern sortiert. Um diesen
Kanalnummern eine Energie zuordnen zu koénnen, muss daher noch eine
Energiekalibrierung gemacht werden. Das vom MCA erzeugte Spektrum wird

nun zur weiteren Verarbeitung in einem Computer eingelesen und gespeichert.

6.1.6 Detektorartefakte

Aufgrund physikalischer Prozesse im Detektor entstehen Peaks im Spektrum,
die den absorbierten Photonen nicht direkt zugewiesen werden konnen. Solche
Peaks fasst man als Detektorartefakte zusammen und es besteht die Gefahr der
Falschinterpretation des gemessenen Spektrums. Die wichtigsten
Detektorartefakte sind die Escape-Peaks, der Summen-Peak und die Compton-

Kante, welche im folgenden kurz erldutert werden.

6.1.6.1 Escape-Peaks

Treffen Photonen auf das sensitive Volumen des Detektors, treten sie iiber den
Photoeffekt in Wechselwirkung mit den Detektoratomen, welche in weiterer
Folge Fluoreszenzphotonen emittieren. Werden diese wieder im Detektor
absorbiert, so bleibt die Proportionalitdt zwischen der Energie des
Primérphotons und der Amplitude des resultierenden Pulses erhalten. Verlisst
aber das Fluoreszenzphoton das aktive Detektormaterial, entsteht ein um die
K, -Energie des Detektormaterials zu niederen Energien verschobener Peak. Bei
einem aus Silizium gefertigten Detektor ist die Energie der Escape-Peaks um
die Si-K,-Energie (1,74keV) kleiner als die urspriinglichen Peaks.

Durch diese Escape-Peaks kann es zur Uberlagerung von Fluoreszenzlinien im
Spektrum kommen. Der Escape-Peak von Kupfer liegt beispielsweise auf der

selben Energie wie die K, -Linie von Eisen.
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Dieser Effekt wird umso kleiner, je grofler die Energie der einfallenden
Photonen wird, da diese weiter in den Detektorkristall eindringen kénnen und

die Wahrscheinlichkeit diesen wieder zu verlassen geringer wird.

6.1.6.2 Summen-Peaks

Bei sehr hohen Zihlraten kann es passieren, dass zwei Signale, die innerhalb
der Breite eines Pulses kommen, vom Pile-Rejector akzeptiert und in weiterer
Folge als einziges Signal registriert werden. Es entsteht ein Peak im Spektrum,

welcher der Summenenergie der beiden Photonen entspricht.

6.1.6.3 Compton-Kante

Werden hochenergetische Photonen inkohdrent um 180° an der Vorderseite des
Detektorkristalls gestreut, gelangen die dadurch entstandenen Compton-
Elektronen in das sensitive Detektorvolumen und geben dort ihre Energie ab.
Durch Mehrfachstreuung, begrenzter Detektorauflésung und Compton-Streuung
um andere Winkel als 180° ist die Compton-Kante verschmiert und liegt im

niederenergetischen Bereich des Spektrums.
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Kapitel 7

TOTALREFLEXION-
RONTGENFLUORESZENZANALYSE UND

RONTGENREFLEXIONSANALYSE

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA oder engl. XRF) handelt es sich um
ein Verfahren, bei dem die zu untersuchende Probe durch ionisierende
Strahlung angeregt wird und es in weiterer Folge zur Emission von
Fluoreszenzstrahlung kommt (vgl. Kapitel 4.3).

Im Jahre 1914 erkannte H. Moseley, dass es einen eindeutigen Zusammenhang
zwischen der ausgesandten charakteristischen Strahlung und der Ordnungszahl
des jeweiligen Elements gibt (sieche Kapitel 3.3 bzw. Formel (7.1)) und legte
damit den Grundstein fiir die RFA.

E=K-(Z—o) (7.1)

K ist eine von der betrachteten Linie abhingige Konstante und o ist eine
Abschirmkonstante, welche von der Ordnungszahl der betrachteten Linie

abhingt.

Das Phidnomen der Totalreflexion von Rontgenstrahlen wurde durch
Experimente in den 1920er Jahren durch Compton [48] entdeckt, welcher
feststellte, dass sich die Reflektivitit einer glatten Probe unterhalb eines
Winkels von ~0,1° stark vergroflerte. Es dauerte fast 50 Jahre, bis dieser Effekt
durch Yoneda und Horiuchi [49] im Jahr 1971 Anwendung in der XRF fand.
Verfeinert wurde diese Technik dann durch Wobrauschek in seiner Doktorarbeit
[50] und bekam den Namen ,Total Reflection X-Ray Fluorescence Analysis*
(TXRF). Im Jahr 1983 wurde von Becker et al. [51] die Winkelabhéngigkeit der
Fluoreszenzintensitit fiir Bereiche um den kritischen Winkel der Totalreflexion

entdeckt (Parrat verwendete bereits 1954 die Winkelabhéingigkeit der
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(total)reflektierten Rontgenstrahlen zur Untersuchung von Probenoberfldchen
52]).

Der Effekt der Winkelabhingigkeit der Fluoreszenzintensitit wird heute
verwendet, um Oberflichenverunreinigungen, diinne Oberflichenschichten und
Multilayer-Strukturen zu untersuchen. Dies bezeichnet man dann als ,Grazing
Incidence“ oder ,Glancing Incidence* (GI) XRF.

TXRF wird hauptséchlich bei der Analyse verunreinigter (gewollt oder
ungewollt) Oberflichen in der Halbleiterindustrie bzw. bei der Analyse
chemischer Spuren verwendet. Der Grund hierfiir ist eine Nachweisgrenze im
pg-Bereich fiir Rontgenrohren bzw. ng-Bereich fiir Synchrotronstrahlung.

Wie in Abb. 43 dargestellt, wird die Probe von der streifenden
Rontgenstrahlung angeregt (unterhalb bzw. um den Winkel fiir Totalreflexion
bei GIXRF) und die dadurch resultierende Fluoreszenzstrahlung wird mit

einem energiedispersiven Detektor gemessen.

Si(Li)
detector

First reflector
Fluorescence

radiation

Primary

Totally reflected
X-rays

Apertures

Sample carrier
with sample

Abb. 43: Schematische Darstellung der TXRF [53]

Folgende Punkte sind die fundmentalen Vorteile der TXRF-Analyse:

e Wegen der Totalreflexion der einfallenden Photonen gelangt nur ein sehr
kleiner Teil der Primérstrahlung in die Probe. Dies fithrt zu einer
drastischen Verminderung des spektralen Hintergrundes.

e Da der einfallende Strahl an den oberen Schichten totalreflektiert wird,
wird die zu untersuchende Probe sowohl vom Primé&rstrahl als auch vom
reflektierten Strahl zur Fluoreszenz angeregt und es verdoppelt sich

somit die Fluoreszenzintensitit.
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e Der extrem flache Einfallswinkel der Primérstrahlung erlaubt die
Positionierung  des  Fluoreszenzdetektors  sehr nahe an  der
Probenoberfliche. Dies fiithrt 2zu einem groflen detektierbaren

Raumwinkel des Fluoreszenzsignals.

7.1 Theorie der TXRF

Wie bereits in Kapitel 5.1 erldutert, ist der Brechungsindex eine komplexe

Grofle der Form
n=1-6—10 (7.2)

Die Faktoren 6 und (3 beschreiben die Dispersion bzw. die Absorption im
Medium. Beschreibt man den Brechungsindex mit Hilfe der atomaren

Streufaktoren f; und f,, so ldsst er sich schreiben als [57]

mit 7, = 7 , als klassischer Elektronenradius.
mo'c

Hier ist N, die Avogradro-Konstante, e und m, sind die elektrische Ladung und
die Ruhemasse des Elektrons, ¢ ist die Lichtgeschwindigkeit, X\ ist die
Wellenlédnge der einfallenden Strahlung, p ist die Dichte des Mediums und A ist
die Massenzahl.

Aus Formel (7.2) ldsst sich mit Hilfe der folgenden Definitionen fiir § und g die

Darstellung des Brechungsindex mittels Streufaktoren wie in Formel (7.3)

ableiten.
6=K-
f1 (7.4)
B=K-|
mit
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TE)'AQ N,
= ! =

Die Streufaktoren f, und f, sind Funktionen der Atommasse und der Energie
der einfallenden Strahlung - tabellierte Werte findet man z.B. in [55].

Fir den kritischen Winkel der Totalreflexion ldsst sich wie in Kapitel 5.1.1
gezeigt, folgender Ausdruck ableiten

o =26 (7.6)

Berechnet man nun mit Hilfe der Fresnel-Formeln die Reflektivitidt - welche
das Verhéltnis von einfallendem wund reflektiertem Strahl angibt - in

Abhéngigkeit vom Einfallswinkel, erhélt man die in Abb. 44 dargestellte Kurve.

R
1 < pE=0
6= 10,0054
316 =0,024
——— p6=0,104
| p/8=0.215
0.5 1
00..,.0.,5.. T 1% —
sin /@,

Abb. 44: Reflektivitdt von Si in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel ¥ fiir verschiedene
Werte von 56 [54]

Der Winkel der Totalreflexion wird durch den steilen Abfall der Kurve
definiert. Die Reflektivitit steigt unterhalb dieses Winkels nahezu auf Eins.

Sie ist aber nicht nur vom Verhiltnis /6 abhiingig, sondern auch vom Material, an
dem der Rontgenstrahl reflektiert wird. In Abb. 45 ist dieser Zusammenhang
dargestellt.

Mit Hilfe der Fresnel-Formeln kann auch der Brechungswinkel ©, bei
Totalreflexion ermittelt und als Funktion des Einfallswinkels dargestellt

werden. Nach ldngerer Rechnung [54] erhdlt man aus

75



TOTALREFLEXION-RONTGENFLUORESZENZ UND RONTGENREFLEXION

mit

und

D =06,

-D

fiir den Brechungswinkel ©O,:

D

'

sin®, =

\/cos.2 @f + D"?

Fir O <1 und D <1 folgt aus Formel (7.10)
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Abb. 45: Reflektivitit in Abhéingigkeit vom Material [56]
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R, at Photon Energy of:

8.4 keV 17.44 keV 35keV
Medium (%) (%) (%)
Plexiglas 87.9 93.2 94.8
Glassy carbon 88.4 93.9 95.0
Boron nitride 87.6 93.3 94.6
Quartz glass 73.4 85.5 914
Aluminum 69.7 829 90.3
Silicon 67.3 81.5 89.5
Cobalt 374 59.1 75.2
Nickel 37.0 58.1 74.9
Copper 66.9 56.1 82.7
Germanium 62.3 51.2 69.7
Gallium arsenide 62.4 51.1 69.5
Tantalum 49.3 429 634
Platinum 453 394 60.2
Gold 448 38.7 59.5

Tab. 2: Reflektivitéit verschiedener Materialien beim Winkel fiir Totalreflexion [27]

-’

B/8 = 0,0054

T

0 05 1 15 2 25 3 35
©; (mrad)

Abb. 46: Brechungswinkel in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel [54]

Die strichlierte Linie in Abb. 46 zeigt den Verlauf fiir 6O, = @17 Man erkennt,
dass selbst fiir den Einfallswinkel @f = 0 der Brechungswinkel endlich ist.

Aus dem Beer-Lambert’schen Schwichungsgesetz (Formel (4.17)) ldsst sich nun

die Eindringtiefe z, normal zur Oberflaiche bestimmen. Sie ist jene Tiefe, in der
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die Intensitdt des Primérstrahles auf 1/e abgeklungen ist. In der TXRF ist die
Eindringtiefe direkt proportional zum Brechungswinkel (sin®, ~ 6,) [57].

7 =——.0 (7.12)

1 mm —

]
i -
N ' -~ 35 keV
= TS
o ‘-
& 1
c ! 1?‘4kev.l___
T 1um : et
s | 8.4 keV
- |
o
........ .
1nm / |
0.01 0.1 1 10

Glancing Angle a, (°)

Abb. 47: Eindringtiefe in Si als Funktion des Einfallwinkels fiir unterschiedliche
Energien [27]

Man erkennt aus obiger Abbildung, dass die Eindringtiefe des gebrochenen
Strahls fiir Einfallswinkel wunterhalb des kritischen Winkels nur wenige
Nanometer betréigt. Beim kritischen Winkel steigt die Eindringtiefe sprunghaft

um mehrere Groflenordnungen an.

7.1.1 Intensitit der Fluoreszenzstrahlung

Eine qualitative Probenauswertung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ist
verhidltnisméfig einfach: Anhand der Energien zweier bekannter Elemente ldsst
sich das erhaltene Spektrum kalibrieren und durch Vergleich der Energien der
unbekannten Peaks mit tabellierten Werten kann man die unbekannten

Elemente bestimmen.
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Ungleich schwieriger ist die quantitative Analyse, da der Zusammenhang
zwischen Intensitdt und Konzentration im allgemeinen nicht linear ist.
Beriicksichtigt werden miissen auch abschwichende und eventuell verstirkende

Einfliisse durch die Probenmatrix und der Messgeometrie.

Strahlen- Detektor
quelle

dQ, d

@, ,

Probe

dx] d __aO,sO,sa.S

Abb. 48: Skizze zur Berechnung der Fluoreszenzintensitit [32]

Fiir eine homogene Probe mit glatter Oberfliche sind exemplarisch fir Ka-

Strahlung folgende Punkte zu beriicksichtigen:

1. von der Quelle emittierte Photonen im Energieintervall dF und
Raumwinkel df2,

Abschwichung auf dem Weg zum Probenelement dx

Photoeffekt in der Schicht dz mit Elementkonzentration c¢;
Beriicksichtigung fiir Wechselwirkung nur mit K-Schale
Wahrscheinlichkeit fiir Fluoreszenzstrahlung

Emissionswahrscheinlichkeit fiir K,-Strahlung

vom Detektor erfassbarer Raumwinkel fiir die Fluoreszenzphotonen

Abschwichung auf dem Riickweg vom Probenelement dx

© 00 N O Ot = W N

Absorption zwischen Probenoberfliche und Detektor

10. Detektorwirkungsgrad

Fiir die Intensitit der Fluoreszenzstrahlung erhélt man unter Beriicksichtigung

der eben genannten Punkte (vgl. [32]):
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1 2 3 4
p B x 1
I(EK,Z.)— P(E)-dE-dQI-e b, Tl(E) - @-1—5—
SULE, Ki (7.13)
ds? 7,'1(EI(“,1).$
W P 2., 2, fre(B, )
—_—— e Y — Y
) 6 7 8 9 10
I,(E) Gesamtzahl der in der Quelle erzeugten Photonen
dFE Energieintervall
ds2,, df2, Raumwinkelelement
w(E) lineare Schwichungskoeffizient
¢, Konzentration
T; lineare Massenabschwichungskoeffizient
Sk Absorptionskantensprung
Wi Fluoreszenzausbeute
Pka.i Emissionswahrscheinlichkeit K -Strahlung
f Absorption
e(Ex..i) Detektorwirkungsgrad

Die Gesamtintensitit der K,-Strahlung erhiélt man nun durch Integration iiber
die Schichtdicke dz und die Energieintervalle dF, wobei die Energieintegration
von der Absorptionskante des i-ten Elementes bis zum Maximum der

Bremsstrahlung erfolgt.

B d
1B, )= f f I8, )
E 0

Kante,i

(7.14)

E

max

=G e(B, ) fI(E)-Qf’i(E)-A(d,E,EKnﬁi)-ci-dE

o p
E

Kante,i

In Formel (7.14) wurden alle Parameter, die nur die Geometrie des
Messaufbaues betreffen, im Geometriefaktor G, alle Werte, die nur von den
physikalischen = Grundeigenschaften  abhidngen, in Qi (E) und alle
Absorptionsterme nach der Integration iiber die Probendicke in A(d,E,Eg,.)

zusammengefasst.
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g2 -ds?
G=—>~—1—"->=. (7.15)
4 - sin @,
1
Q . (BE)=T1/(E)|1-—— Wi, Py (7.16)
K.
. @ﬁ(%-') ¥
sin @, sin @,
1—e
A(,B,E, )= - (7.17)
w(E) Koot
sin @, sin @,

Fiir die folgenden Sonderfélle ldsst sich Formel (7.14) erheblich vereinfachen:

e Monochromatische Anregung
Bei monochromatische Strahlung entfdllt die Integration {iiber die
Energie und man erhélt:

IE, )=G-e&

K i
a

K”,i) ) Ip (E) ) QN(E) ) A(d7 Ea EK“,i) - ¢ (718)
e Unendlich dicke Probe

Wenn die Intensitdt durch eine Steigerung der Dicke nicht weiter

zunimmt, spricht man von einer unendlich dicken Probe. Es gilt dann:

lime " =0 (7.19)

d—o0

und fiir den Absorptionsfaktor A(d,E,FEy, ;) folgt

1

Ad,B.E, )= (7.20)

sin @, sin @,

E .
;L<E>+“[ ¥, ]

e Unendlich diinne Probe
Fiir eine hinreichend diinn angenommene Probe (z—0) kommt es zu
keiner Absorption und der Absorptionsfaktor wird definiert als

A(d,E,E, .)=1. Die Intensitit wird dann zu:
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(B, ) =G e(E, )-1(E)-Q,(E)-c (7.21)
In diesem Fall kommt es zu einer direkten Proportionalitdt zwischen
Intensitédt der Fluoreszenzstrahlung und der Konzentration, welche als

Sensitivitdt S; bezeichnet wird.

S =

3

I
— (7.22)
C

i

Die so definierte Sensitivitit kann fiir ein bestimmtes Spektrometer als
konstant angenommen werden, da sie nur von den fundamentalen
Parametern und den Messbedingungen abhingt. Mit der Hilfe von
Kalibrierstandards und eines internen Standards kann sie fiir ein
Element ¢ bestimmt werden. Unter Zugabe des internen Standards wird
dann eine unbekannte Probe hinsichtlich des Elementes ¢ analysiert.
Kennt man also die Konzentration eines Standardelementes in der Probe,
so kann die Konzentration ¢; iiber eine Messung der Intensitdt I,

bestimmt werden [32].

S I
¢ = ;ﬁd 7 —.c,, (7.23)
i Std

Ein wichtiger Punkt in der TXRF-Analyse ist die Interferenz des einfallenden
und des reflektierten Strahles oberhalb der Probenoberfliche. Die Superposition
dieser ebenen elektromagnetischen Wellen hat zur Folge, dass sich oberhalb der
reflektierenden Flidche eine stehende Welle (engl.: standing wave field)
ausbildet und sich die Intensitdt abhingig vom Abstand zur Oberfliche &ndert.
Abb. 49 zeigt schematisch diesen Sachverhalt. Die Linge D ist der Abstand
zwischen zwei Maxima (oder Minima) dieser stehenden Welle mit der

Wellenléinge A und ist durch

D= L (7.24)
2-sin6

gegeben. Die Intensitdt der stehenden Welle ist eine Funktion des einfallenden

Winkels und der Hohe z iiber der Grenzfliche (Abb. 50 links):
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10,2) =1 -

1+ R(0) +2-4R(0) - cos [27r : W — @(9)” (7.25)

¢ ist hier ein von Bedzyk et al. [58] eingefiithrter Phasenfaktor fiir 5=0

E, / E,

Totalreflexion kommt es zu diesem Phasenfaktor — er ist bestimmt durch [27]

2
(Absorption vernachldssigt) und R(0) = . Nur im Bereich der

2
0
&(0) = arccos|2- [0—] -1 (7.26)
Im Substrat sinkt die Intensitéit exponentiell mit der Tiefe z gemaf [27]

1(0,2) =1, |1+ R(0) +2-\/R(0) - cos D(0) ~e{;”] (7.27)

mit z, als Eindringtiefe ins Substrat. Formel (7.25) und (7.26) stimmen bei z=0
aufgrund der geforderten Kontinuitéit iiberein. Die Abhéngigkeit der Intensitit

oberhalb bzw. unterhalb der Oberfldche ist in Abb. 51 dargestellt.

LY
XOXL LK

leassnss
XITYYY

1YY

Abb. 49: Stehende Welle oberhalb der reflektierenden Grenzfliche [58]
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Abb. 50: Intensitit {iber einer Silizium-Oberfliche (links) und emittierte Intensitét

von einem Substrat in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel [59]

Die Intensitéitsverteilung der Rontgenfluoreszenz vom (z.B. Silizium-) Substrat
(Abb. 50 rechts) ist das Produkt aus der Intensitéit oberhalb der Oberfliche
(Abb. 50 links) und der Eindringtiefe der Strahlung. Bei einem Winkel kleiner
als der kritische Winkel der Totalreflexion ist die Fluoreszenzintensitit nahe
Null, bei groBler werdenden Winkeln steigt die Intensitdt aufgrund grofler
werdender Eindringtiefe der Primérstrahlung in das Substrat. Wie man in
Gleichung (7.24) leicht erkennt, ist die Form der stehenden Welle abhéingig vom
Einfallswinkel 6. Das bedeutet aber, dass man durch dndern des Einfallswinkel
die Lage der Intensitdtsmaxima (und alle Werte dazwischen) an der
Grenzfliche dindern kann und sich damit unterschiedliche

Intensitédtsverhéltnisse unterhalb der Oberfliche ergeben (vgl. Abb. 51).

Silicon

=
(1]
c
]
2z
<
)
=
=
o
]
[+
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Depth z below Surface (nm)

60 50 40 30 20 10
Height z above Surface (nm)

Surface ©

Abb. 51: Intensitéit oberhalb und in einer Si-Schicht unendlicher Dicke [27]
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Da sich also die Intensitdt mit dem Einfallswinkel &ndert (Durchfiihrung eines
sog. ,Winkel-scans®“), ist es moglich, den Ort der angeregten Atome zu
bestimmen, welche die Fluoreszenzstrahlung aussenden. Die Form der

gemessenen Kurve erlaubt eine Unterscheidung zwischen drei verschiedenen
Probenarten (vgl. Abb. 52):

e Riickstdnde auf der Oberflidche (engl.: residue on surface)
e Implantate in der Oberfliche (engl.: buried layer)

e diinne Oberflichenschicht (engl.: surface layer)

4 I
I
| SIC) (a
| g
3| &
T Is
= IS
£ (b) e
2."2 o o o e e g S A At
.a \i
3 ;
E 1 it )
1 «nan ..._.:...\.‘-.h.'."_"..—.—.----—_.-.-.‘-.‘.....-_.
. I
< (c) ! (b)
: (a) |
0 Aerit 2a it

Angle of Incidence a
Abb. 52: Charakteristische Kurvenformen fiir verschiedene Arten der Atomposition.

(a) Probenmaterial (engl.: bulk), (b) Oberflichenriickstéinde und (c)
Oberflachenschicht [27]
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7.1.2 Grazing Incidence Rontgenfluoreszenzanalyse

Der streifend einfallende Primiérstrahl sei monoenergetisch mit der Intensitit

I,, welcher die Oberfliche unter dem Winkel 0 trifft.

7.1.2.1 unendlich dickes, ebenes Substrat

Das einfachste System besteht aus einem unendlich dicken und ebenen
Substrat, an dem es zur Totalreflexion der Roéntgenstrahlung kommt. Die
Intensitédt in solch einem Substrat beschreibt die Gleichung (7.26). In einer
Tiefe z des Substrates kann die primire Rontgenstrahlung die im Substrat
befindlichen Elemente zum Aussenden von Fluoreszenzstrahlung anregen. Die
Fluoreszenzintensitit ist dabei proportional zur Emnergie der einfallenden
Strahlung und zur Eindringtiefe. Die Summe aller Signale, die vom gesamten
Substrat emittiert wird erh&lt man durch Integration der Formel (7.26) von
Null bis Unendlich. Vernachlidssigt man die Selbstabsorption, wird die totale
Intensitédt des Substrates zu [27]

I,0)=1 -1+ R(0)+2-yR(0)-cosd(0)

-2, (0) (7.28)

mit R(0) als Reflexion aus den Fresnel-Formeln, z, der Eindringtiefe, @ ist der
von Bedzyk et al. [58] eingefiihrter Phasenfaktor und I, ist eine Norm/Referenz
fiir die vom Detektor registrierbare Fluoreszenzintensitit die proportional zur
Primérintensitdt I ist.

Gleichung (7.27) kann durch Approximation auf eine einfachere Form gebracht

werden und lautet dann [27]

1,0)=1,-C-[1-R(9)]-0 (7.29)
C ist eine vom Substrat abhingige Grofie, die durch den Faktor 1/8 bestimmt
wird. Gleichung (7.29) kann folgendermafien interpretiert werden:

Ist der Einfallswinkel 6 viel grofler als der kritische Winkel 6, der
Totalreflexion, dringt der Rontgenstrahl tief in das Substrat ein. Eine Schicht
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mit einer Dicke proportional zum Winkel 6 bzw. zu sin(0) fiir groBlere Winkel
wird vollkommen vom Strahl durchdrungen. Das Fluoreszenzsignal
kommt daher nur von dieser Schicht und ist proportional zu 6, da der
Primérstrahl quasi nicht reflektiert wird (R~0). Im Bereich der Totalreflexion
dringt der Strahl nur schwindend gering in das Substrat ein. Der grofite Teil
der Strahlung wird Reflektiert (R»0) und nur der Bruchteil (1-R) ist
ausschlaggebend fiir das Fluoreszenzsignal. Die Grofie (1-R)a wird als
Energietransfer bezeichnet und bestimmt den Teil der auftreffenden Energie,
die ins Substrat eindringt.

Abb. 53 zeigt den Verlauf von Formel (7.29) fiir Mo-Ka-Strahlung, welche auf
ein dickes wund Flaches Substrat trifft. Die Signal-Intensitéit sinkt
normalerweise linear mit kleiner werdenden Einfallswinkel 6. Im Bereich des
kritischen Winkels kommt es aber zu einem sprunghaften Abfall in der

Intensitit um den Faktor ~10™.
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Abb. 53: Intensitéit eines dicken, ebenen Si-Substrat [27]
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7.1.2.2 kornige Riickstinde bzw. Schicht auf einem Substrat

Nehmen wir an, die Riickstinde haben alle die gleiche Korngrofie s und
befinden sich, einer neben dem anderen, auf dem Substrat — dies entspricht
einer begrenzten Schicht auf dem Substrat mit der Dicke s. Die von diesen
Riickstdnden bzw. dieser Schicht ausgesendete Intensitéit erhélt man durch
Integration von Gleichung (7.25) zwischen z=0 und z=s. Das FErgebnis ist

grafisch in Abb. 54 dargestellt.
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Abb. 54: Intensitéit fiir kleine Riickstdnde bzw. Schicht auf einem Si-Substrat [27]

Die Fluoreszenzintensitit ist unabhéingig vom Einfallswinkel 6, wenn dieser viel
groBer ist als der kritische Winkel der Totalreflexion. Im Winkelbereich der
Totalreflexion kommt es aber zu Oszillationen fiir kornige oder schichtéihnliche
Riickstdnde mit einer Grofle kleiner als 100nm. Sie werden schwécher mit
zunehmender Korngrofle bzw. —dicke und erreichen dann einen konstanten Wert

(vgl. auch Abb. 52b). Dies resultiert aus der Ndherung

LO)=1,-m, -[1+R(0) (7.30)

x
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mit m, als der Masse von Element z auf der Substratoberfliche. Der konstante
Wert der Intensitdt ist etwa doppelt so grofi wie fiir Einfallswinkel grofier als
der Bereich der Totalreflexion. Diese Verdopplung kann recht einfach dadurch
erkldrt werden, dass die Partikel/Riickstéinde auf dem Substrat sowohl von der
einfallenden, als auch von der reflektierten Strahlung angeregt werden und

daher die Fluoreszenzintensitit auf den doppelten Wert steigt.

Die Fluoreszenzintensitéit fiir ein dickes, ebenes Substrates, auf dem eine diinne
Schicht aufgebracht ist, zeigt die folgende Abbildung (vgl. Kap. 8.3.2). Dies ist
de facto eine Kombination von Abb. 53 und Abb. 54.

1000 - .
——8i ,ﬂ‘"ﬂ
Ti
800 - e -~ -~
L / a‘n&q
600 b

Fluoreszenz cps

T ATT
T/
-

0 M 2 \ L 2 H )
0,00° 0,05° 0,10° 0,15° 0,20° 0,25° 0,30° 0,35°

Winkel Omega

Abb. 55: Fluoreszenz einer Ti-Schicht auf einem Si-Substrat

Bei ganz kleinen Winkeln wird der Rontgenstrahl vollstdndig von bzw. in der
Ti-Schicht reflektiert und man erhilt nur von dieser ein Fluoreszenzsignal. Das
Signal von Ti steigt, weil bei zunehmenden Winkel der Weg des
Rontgenstrahles im Ti durch die grofiere Eindringtiefe zunimmt. Gleichzeitig
verringert sich dieser Weg proportional zum Einfallswinkel ©Q weil durch das
steilere Auftreffen des Strahles der zuriickgelegte Weg in der Ti-Schicht
abnimmt. Dies fithrt zu einem Maximum in der Fluoreszenzausbeute fiir Titan.
Bei grofier werdenden Winkeln dringt der Strahl auch bis zum Silizium durch
und es kommt zur Fluoreszenzstrahlung auch von Si. Wird der Einfallswinkel
weiter erhoht, durchdringt der Rontgenstrahl die Ti-Schicht zur Génze, der

Strahlweg in der Schicht wird kleiner und es kommt zur Abnahme des
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Fluoreszenzsignals fiir Ti wiahrend fiir Si dieses weiter steigt - der
Rontgenstrahl dringt immer weiter ins Si ein und kann daher immer mehr
Atome zur Fluoreszenz anregen.

Die Dicke einer Schicht hat auch FEinfluss auf den kritischen Winkel der
Totalreflexion. In Abb. 56 ist die winkelabhingige Fluoreszenz fiir
unterschiedlich dicke Co-Schichten dargestellt. Bei der sehr diinnen Co-Schicht
kommt es erst beim Si-Substrat zur Totalreflexion. Daher liegt das
Intensitdtsmaximum beim kritischen Winkel fiir Si. Fiir dicker werdende
Schichten ab etwa 10nm verschiebt sich das Maximum zum kritischen Winkel

fiir Co, weil die Totalreflexion in der Co-Schicht stattfindet.
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Abb. 56: Fluoreszenzintensitit fiir unterschiedlich dicke Co-Schichten
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7.1.2.3 Implantate in einem Substrat

Werden Fremdatome mit konstanter Energie in ein Substrat implantiert,
entstehen in diesem sogenannte ,buried layers®, also Schichten unter der
Oberfliche des Substrats mit der Dicke d. Der Brechungsindex des Substrates
indert sich dadurch nicht wund die entstandene Schicht kann als
nichtreflektierend angenommen werden. Weiters soll die Konzentration der
implantierten Atome im Substrat konstant sein.

Das Fluoreszenzsignal kann nun durch Integration von Gleichung (7.26) im
Bereich von 2z und 2+d bei Vernachldssigung der Absorption im Substrat

berechnet werden und ist gegeben durch [27]

(7.31)

cy ist eine Flachenbezogene Masse oder Dichte des implantierten Elementes, C
ist eine vom Substrat abhingige Grofle, R ist die Reflektivitit vom Substrat
und z, ist die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung normal auf die Oberfliche.
Fiir ultradiinne Schichten direkt unter der Oberfliche (2=0 und d=0) wird aus
Gleichung (7.31)

I

BL(

0) =1

n

c¢,-C-[1=R(O) Zi (7.32)

Die Abhiéngigkeit der Fluoreszenzintensitit vom Einfallswinkel 6 ist in Abb. 57
fiir unterschiedliches d aber gleicher Fldchendichte ¢, dargestellt. Fiir extrem
diinne Schichten von Inm ist die Kurve identisch mit der in Abb. 54. Diese
Ubereinstimmung kommt daher, dass selbst bei Totalreflexion an der

Oberfldche der Strahl in diese eindringen kann.
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Fluorescence Intensity (a.u.)

Glancing Angle ¢°

Abb. 57: Intensitit fiir ,buried layers® in einem Si-Substrat [27]

Daher kann man eine einzige Funktion fiir ultradiinne Schichten oberhalb und

unterhalb einer Substratoberflache erwarten. Diese kann man mit den Formeln

(7.26), (7.29) und (7.29) aus (7.32) ableiten:

1,,0)~1 -c,-4-\R(0)- ei] (7.33)

crit

fiir den Bereich der Totalreflexion #<#,,, und

I,0)=I -c,- (1 +JR0) )2 (7.34)

fiir den Bereich 0>0.,;,

Gleichung (7.33) beschreibt eine Parabel mit maximaler Intensitit von 4-\/E
beim kritischen Winkel, wéhrend Formel (7.34) ein asymptotisches annéhern an

einen konstanten Wert beschreibt — vgl. Abb. 57.
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7.2 Rontgenreflexionsanalyse

Die Rontgenreflexionsanalyse basiert auf dem Phénomen der Interferenz durch
Superposition von zwei (engl.: double-beam interference) oder mehreren (engl.:
multi-beam interference) Strahlen durch Reflexion, welche zu Maxima oder
Minima in der Rontgenintensitéit fiihrt.

Der einfachste Weg um Interferenz zu erzeugen, ist die Superposition von zwei
Strahlen, die sich auf einer gedachten gemeinsamen Geraden fort bewegen.
Diese Zweistrahlinterferenz kann durch Reflexion an der oberen und unteren
Grenzfliche einer diinnen Schicht, welche auf einem dicken Substrat
aufgebracht ist, erzeugt werden. Kommt es zur Reflexion an vielen
Grenzflichen wie bei einem Multilayer, kommt es zur sogenannten

Vielstrahlinterferenz.

Nehmen wir an, wir haben eine unendlich lange Schichtprobe mit einer
Schichtdicke d auf einem unendlich dicken Substrat, dann ist die Reflexion

gegeben durch (siehe [64]):

2 2
R— Ty T 7y Ty a+r,

o 2 2
1+a'712'7q23+7023'712

(7.35)
mit
a:2~cos[477r~fZ~d] (7.36)

und den Amplituden an den Grenzfléichen

r, = und T, = ‘ (7.37)
mit

f=(&-ea) (7.38)
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O,(i) ist der kritische Winkel fiir die Schicht i. Absorptionseffekte wurden in Formel
(7.29) vernachléssigt. Fiir Winkel ©»6, folgt weiters:

6,(3) —0,2f
T, = 4;@2 und T, = — 1o ‘ (7.39)

Setzt man nun die beiden Ausdriicke von (7.30) in die Formel (7.26) ein, ergibt sich ein
Term, welcher proportional zu @' ist. Dies ist der Grund, warum spiter in Kapitel 8.3
die Reflexionsintensitit mit der vierten Potenz des Einfallswinkel zur besseren

Darstellung der Reflexionskurve multipliziert wird.

7.2.1 Zweistrahlinterferenz

Eine diinne Schicht sei auf einem Substrat aufgebracht (engl.: Singlelayer).
Trifft Monochromatische Strahlung unter streifendem Einfall auf diese Schicht,
kann Zweistrahlinterferenz beobachtet werden. Solche Experimente bendtigen
einen Einfallswinkel bis etwa 1° und Schichtdicken bis max. 1pm. Abb. 58 zeigt
den Ausbreitungsweg von Réntgenstrahlen in drei verschiedenen Medien. Die
Strahlen kommen vom Medium 1 (Luft oder Vakuum), treffen auf Medium 2
(diinne Schicht der Dicke d) und werden teilweise reflektiert. Der
transmittierte Anteil trifft auf Medium 3 (Substrat) und wird nun an dieser
Grenzfliche teilweise reflektiert. Fiir gentigend kleine Einfallswinkel kommt es
also zur Reflexion an beiden Grenzflichen und zur Interferenz der beiden

Strahlen im Punkt C.

Abb. 58: schematische Darstellung der Zweistrahlinterferenz [27]
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Wie man aus obiger Abbildung entnehmen kann, ist die Reflexion also eine
Funktion des Einfallswinkels. Misst man die Reflexion unter verschiedenen
Einfallswinkeln und trigt dies in einem Diagramm auf, erhilt man eine Kurve
wie in Abb. 59 dargestellt. Die berechnete Reflektivitit einer 30nm Co-Schicht
auf einem Si-Substrat fiir die Mo-K -Energie ist hier aufgetragen. Die
gepunktete Kurve ist die Reflektivitit der Co-Schicht, wihrend die strichlierte
Kurve die Reflektivitit des Substratmaterials Silizium ist. Die gepunktete und
strichlierte vertikale Linie zeigen den kritischen Winkel der Totalreflexion fiir

die beiden Materialien.

[
—
|

'
]

Log of Reflectivity R
&

0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Glancing Angle a, (°)
Abb. 59: Reflektivitit einer diilnnen Schicht in Abhédngigkeit vom Einfallswinkel [27]
Der Abstand zwischen zwei Maxima oder Minima ist gegeben durch

Aa =2 (7.40)
2d

Das bedeutet, dass die Extrema einer diinneren Probe eine grofiere Periode
haben, also grofleren Abstand und es lédsst sich so aus der Form der Kurve auf

die Schichtdicke schlielen.
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7.2.2 Vielstrahlinterferenz

Von groflem Interesse ist auch die Untersuchung mehrerer bzw. vieler Schichten
auf einem Substrat. Dies ist bei einem sogenannten Multilayer gegeben. Hier
sind, wie in Kapitel 5.2.1.2 bereits erwihnt, viele homogene Schichten mit
parallelen Grenzflichen auf einem Substrat aufgebracht. Die wichtigste
Struktur ist hier eine periodische Abfolge von Schichtpaaren mit alternierenden
Brechungsindizes wie in Abb. 60 dargestellt. Rontgenstrahlen treffen unter
streifenden Winkel auf den Multilayer und werden an jeder Grenzfliche
teilweise reflektiert. Diese reflektierten Teilstrahlen iiberlagern sich und es
kommt zur Interferenz. Wird hierbei die Bragg’sche Gleichung erfiillt (siehe
Kapitel 5.2.1.1), kommt es zur konstruktiven Interferenz und die Intensitit der

Reflexion ist ein Maximum.
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Abb. 60: periodischen Multilayer [27]
Aus der Bragg’schen Gleichung ist auch ersichtlich, dass diese fiir eine

gegebene Wellenldnge A bzw. Energie bei mehreren Einfallswinkeln erfiillt ist,

wie dies in Abb. 61 dargestellt ist.
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Abb. 61: Bragg-Reflexion am periodischen Multilayer [27]

Wird nun, wie auch beim Singlelayer, ein Winkelscan durchgefiithrt und die
Reflektivitit in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel in einem Diagramm
aufgetragen, erhélt man die in Abb. 62 dargestellte Kurve mit Maxima der
Reflexion bei m=1 und m=2 - hier ist die Bragg’sche Gleichung erfiillt. Die mit
k bezeichneten Zwischenmaxima sind die sogenannten Kiessing-Maxima, welche

nach Huang und Parrish [60] berechnet werden konnen.

Log of reflectivity
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Abb. 62: Reflektivitit eines Multilayers in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel [27]
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Kapitel 8
MESSAUFBAU UND MESSDATEN

Um die fiir diese Diplomarbeit notigen Messungen durchfithren zu konnen,
musste eine im Rontgenlabor vorhandene GIXRF-Anlage [65] modifiziert
werden, um in einem Messvorgang zusdtzlich zur Fluoreszenz auch die
Reflexion des Primérstrahls an der Probenoberfliche in Abhéngigkeit vom

Einfallswinkel messen zu koénnen.

8.1 Experimentelle Komponenten

Die wichtigsten technischen Parameter und Informationen der eingesetzten
Gerdte (Hochspannungsgenerator, Rontgenrohre, Detektoren) der im Kapitel

8.2 erlduterten Messanordnung sollen im Folgenden aufgelistet werden.

8.1.1 Hochspannungsgenerator

Bei dem verwendeten Generator handelt es sich um das hochstabilisierte
Rontgengeneratorgerit SEIFERT ISO-DEBYEFLEX 3000, welches im Verlauf
der Messungen durch das modernere SEIFERT ISO-DEBYEFLEX 3003 ersetzt

werden musste.
Technische Daten des ID 3003:

Hochspannungserzeuger

Max. Ausgangsspannung: 60 kV Gleichspannung
Max. Ausgangsstrom: 80 mA
Max. Ausgangsleistung: 3,50 kW
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Mess- und Entladewiderstand:

Rohrenspannung

Vorwahl und Einstellung:

Sollwertanzeige:
Istwertanzeige:
Absolutgenauigkeit:
Stabilitét:

Welligkeit:

Roéhrenstrom

Vorwahl und Einstellung:

Sollwertanzeige:
Istwertanzeige:
Absolutgenauigkeit:
Stabilitét:

600 MQ+1% TK25

digital oder quasikontinuierlich von 2 bis 60 kV
in Stufen von 1 kV

digital, 2-stellig

digital, 2-stellig

+ 2% ( min. £ 1 digit)

+ 0.01% bei <+ 10%
schwankungen

< 1%

Netzspannungs-

digital oder quasikontinuierlich von 2 bis 80
mA in Stufen von 1 mA
digital, 2-stellig

digital, 2-stellig

+ 1% (min. + 1 digit)

+ 0,01% bei + 10%

schwankungen

Netzspannungs-

Réhrenverschluss-Offnungszeiten

Vorwahl und Einstellung:

Sollwertanzeige:

Istwertanzeige:

Technik

Stunden von 0 bis 99, Minuten von 0 bis 59,
Sekunden von 0 bis 59, digital einstellbar,
individuell fiir 1 bis 2 (4) Fensterverschliisse.
digital, 6-stellig

digital, 6-stellig

20 kHz IGBT-Technik fiir Hochspannungs- und Heizkreis

Storaussendung:

Storfestigkeit:

nach EN 55011A, Klasse A
nach TEC 801-2/1991, 801-3/1984, 801-4/1988

Anschlusswerte und mechanische Abmessungen

Elektr. Anschluss:
Aufnahmeleistung:
Max. Stromaufnahme:

Netzsicherung:

1/N~ 230 V £10%, 50/60 Hz
4150 W bei 60 kV, 58 mA

24 A

32 A (nach VDE)
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Schutzleiteranschluss: 6 mm? Cu

Schutzart: nach EN 60529, IP00 (Einschub), IP32
(Einschub im Tisch/Gehéuse)

Kiihlwasseranschluss: 3/4¢

Kiihlwasserverbrauch: min. 3,5 1/min., min 4,5 bar, max. 7 bar,

Auslauf druckfrei

Kiihlwassertemperatur: >Taupunkt < 35°C

Abmessungen ii.A.: 483 mm x 266 mm x 680 mm (BxHxT), 19”
(48cm)-Einschub

Gewicht: ca. 57 kg

Abb. 63: Seifert Iso-Debyflex 3003

8.1.2 Rontgenrdhre

Auch die Roéntgenrohre wurde im Verlauf der Messungen ein mal getauscht, da

die zuerst verwendete 3kW-Rohre an Intensitéit verlor.

Rontgenrohre 1

Hersteller: PANalytical

Art: LFF 0,4x12mm (long fine focus)
Anodenmaterial: Molybdén

Rohrenleistung: 3000W

Rohrenspannung: max. 60 kV

Rohrenstrom: max. 55 mA
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Austrittsfenster: 300 pm Beryllium
Rontgenrohre 2

Hersteller: Siemens

Art: FF 0,4x8mm (fine focus)
Anodenmaterial: Molybdén
Rohrenleistung: 2000W
Rohrenspannung: max. 60 kV
Rohrenstrom: max. 40 mA
Austrittsfenster: 300 pm Beryllium

LONG FINE FOCUS:

I(@) [mA]

60

— —~_ B WL S T R

l 3.0 kKW: Mo, W

5O 1 =——2:2 kW, Cu, Ag | =
19kw;Cr |
40 -—i ------ 1.8 kW; Co
| —--1.0kW;Fe
e
T
10 -
| V(a) [k
: FEpORAEOMEE. | o T
0 10 20 30 40 50 60 70
I;g:;al 15KV | 20KkV | 25KV [ 30 kV [ 35KV |40 kV | 45KV |S0kV | 55kV | 60 kV
Mo, W 5 | 217 | 383 | 55 55 55 ss | 55 | s45 | s0
Cu, Ag s | 217 | 383 | 55 55 ss | 488 | 44 | 40 | 366
Cr s | 217 | 383 | 55 | 542 | 475 | 422 | 38 | 345 | 316
Co s | 217|383 | 55 | 514 | 30 | 266 | 24 | 218 | 20
Fe 5 | 217 | s5ae=s33"] e | 25 [ 2reopeeowmsbail) e 6
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Abb. 64: Rohrenkennlinie LFF [61]

FINE FOCUS:
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0 ! SI—
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Target 1 s uv|20kv | 25kv [30kV | 35KV | 40kv | 45KV [50KkV | 55KV | 60 KV
material
Mo, W 20 | 40 | 40 | 40 | 40 40 | 40 | 40 | 363 | 333
Cu, Ag 20 | 40 | 40 | 40 | 40 | 375 [ 333 | 30 | 272 | 25
Cr 20 | a0 | 40 | a0 [ 3711 | 325 | 288 | 26 | =36 | 216
Co 20 | 40 | 40 | 40 [ 342 | 30 | 266 | 2¢ | 218 | 20
Fe 20 | 40 | 36 | 30 [ 257 | 225 | 20 18 | 163 | 15

Abb. 65: Rohrenkennlinie FF [61]
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8.1.3 Detektor

Zur Messung der Fluoreszenzstrahlung wird ein Silizium-Drift-Detektor vom

Typ Vortex-60EX von Hitachi (ehemals SII Nano Technology, davor Radiant

Detector Technologies) verwendet, zur Messung der Roéntgenreflexion wird

ebenfalls ein Silizium-Drift-Detektor verwendet, hier aber ein AXR PA-230 der

Firma Amptek.

8.1.3.1 Vortex-60EX

Hersteller:

Modell:

Kristallmaterial:
Aktive Fliche:
Kristalldicke:
Fenstermaterial:

Fensterdicke:

Energieauflosung:

(bei 5,9 keV)

Kiihlung:

Detektortemperatur:

Digitaler Puls Prozessor
Peaking-Time:
Messzeit (max.):

Totzeitkorrektur:

Radiant Detector Technologies
(jetzt  Hitachi  High-Technologies
America, Inc.)

Vortex™-60EX

Silizium

50 mm* (nominal)
350 pm (nominal)
Beryllium

12 pm

132 - 135 eV bei 12 ps Peaking-Time
138 - 142 eV bei 4 ps Peaking-Time
156 - 162 eV bei 1 ps Peaking-Time
206 - 213 eV bei 0,25 ps Peaking-Time

3-stufiger Peltierkiihler

=~ -70 °C bei Raumtemperatur

0,25 - 64 ps
1717 s ,Lifetime“

Science

besser als 0,5 % bei 0 - 120000 cps und 4 ps

Peaking-Time
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Elektr. Anschluss:

Leistungsaufnahme (max.):

8.1.3.2 Amptek AXR

Hersteller:

Modell:

Kristallmaterial:
Aktive Fliche:
Kristalldicke:
Fenstermaterial:

Fensterdicke:
Energieauflosung:
(bei 5,9 keV)

Stabilitat:

Kiihlung:

Detektortemperatur:

Leistungsaufnahme:

~ 230 V AC 50 Hz
=~ 45 W

Amptek
AXR PA-230 PX5

Silizium

25 mm® (nominal)
500 pm (nominal)
Beryllium

12,5 pm

125 - 140 eV bei 11,2 pus Peaking-Time

<20 ppm/°C

Peltierkiihler

~ -70 °C bei Raumtemperatur

<2 W

Abb. 66: Amptek AXR PA-230 [62]
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8.2 Funktionsweise und Aufbau

In der folgenden 3D-Abbildung ist der Aufbau der gesamten Messkammer nach
deren Adaption zum gleichzeitigen Messen von Rontgenfluoreszenz und
Rontgenreflexion gezeigt, die fiir die noétigen Messungen diverser Proben
verwendet wurde. Anhand dieser Abbildung soll nun erldutert werden, wie

diese Messapparatur funktioniert.

Fluoreszenz-

detektor

Messung der

Roéntgenrshre

mit Halterung Rontgenreflexion

[

Abb. 67: Aufbau der Messkammer

Die mit dem Hochspannungsgenerator verbundene und wassergekiihlte
Rontgenrshre erzeugt ein kontinuierliches Rontgenspektrum, welches von der
Anode in alle Raumrichtungen (360°) ausgestrahlt wird. Nach dem Offnen des

Fensters der Rontgenrshre - wird am Generator gesteuert — wird das
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Rontgennutzstrahlbiindel durch eine 50pm  Schlitzblende definiert. Als
Monochromator dient der Multilayer ML519. Dieser wird zur Selektion einer
bestimmten Energie (genauer gesagt eines kleinen Energiebereichs von
AE>~200eV), welche in weiterer Folge fiir die Probenanregung gewiinscht wird -
hier die Mo-K,-Energie von 17.480keV. Nicht nur die Mo-K-Linie erfiillt die
Bragg-Bedingung am Multilayer, sondern auch die niederenergetische
Rontgenstrahlung, welche die Bragg-Bedingung nicht erfiillt, wird am
Multilayer totalreflektiert (z.B. Bremsspektrum und Mo-L-Linien), weil der
Bragg-Winkel fiir Mo-K, klein ist und daher @<y, fiir niedere Energien erfiillt
ist. Um diese Energien abzuschirmen, wurde ein 500pm dickes Aluminium-
Plattchen am Eintrittsfenster zur Messkammer angebracht.

Der nun etwa 50p mal 8mm grofle Rontgenstahl trifft unter kleinem Winkel auf
die Probe, die auf einem dreh- bzw. kippbaren Probenhalter so platziert wird,
dass sie sich mittig unter dem Fluoreszenzdetektor befindet. Ein Teil der
Rontgenstahlen dringt wenige Nanometer in die Probe ein, regt die
Probenatome an und es kommt zur Aussendung von Fluoreszenzstrahlung,

welche vom Detektor gemessen wird.

Abb. 68: Messkammer mit Probenhalter
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Der reflektierte Teil des Rontgenstrahles gelangt in weiterer Folge zum neu
konstruierten Teil der Messkammer zwecks Messung der Rontgenreflexion. Hier
wird der Strahl durch verschiedene, an einem drehbaren Filterrad befestigten
Filterpldttchen in geeigneter Weise abgeschwicht (die Z#hlrate wire bei sehr
kleinen Einfallswinkeln an der Probe zu hoch, ndmlich > 10° c¢ps) und gelangt
nach einer 100pm diinnen Schlitzblende zum Detektor. Dieser ist in der Hohe
und im Kippwinkel verstellbar. Um die Messkammer vakuumtauglich zu
machen, sind der Strahleintritt und Strahlaustritt in die Kammer mit einer
24pm dicken Kapton-Folie abgedichtet.

Gesteuert werden sdmtliche Gerédte der Messkammer mit einer intern in der
Arbeitsgruppe fiir Strahlenphysik von D. Ingerle [69] am Atominstitut der TU

Wien entwickelten Software - zu sehen in der folgenden Abbildung.

Form1 Q@@

File  Wiew

vortex | PR3 | (e [IDLE] 68769.187000um

|k: IDLE] 2160042611 37538000um
p: IDLE] 14082148131 9862000um
2 [IDLE] 9500.97269393702000um
# [IDLE] 11250.0060908198000pm
F: [IDLE] Dsteps

| wartex: [IDLE]

Livetime: 500034725

10000 Realtime: 5.03424550398563s

Deadtime: 0.67%
11 wortex si-Gro[150 220]: 1998
wvartex.si-Met[150,220] 1998
wvortex as-Gro1080,1150): 514
| I wartes.as-Net[1080,1150] 478
1000 - - wartes.w-Gra[B27.955] 17
b Il wvortes w-Net[827 955] 17
wvartex tia-Gro[460,507] 16
wvortex tia-Net[460,507] 16
varte tiab-Gro[460.550]: 35
worte tisb-N et 460 550) 0
wvortex ge-Gro[1000,1100] 28
wvartex.ge-Met[1000,1100F 0
pxi: [IDLE]
| Livetime: 2. 6245777108434
Realtime: 67285
Deadtime: 60.99%
pdmo-Giro[805,845] 1179811
pxB.mo-Met[805,845]: 1078582
AcquTime: §
FastCount: 2440589

counts

100

SlowCaount: 1346845
DetTemp: 223
HY: 1105
80Mhz: True
TPEA: 0.4
|omega: [IDLE] 0.119995658254448deg
| ttheta: [IDLE] 0.24001 4267641821 deg
channel |tz [IDLE] 2712.05763300000000000000000000m

Abb. 69: Messsoftware MCAGRAPH?2
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8.2.1 Vorgenommene Anderungen und Kalibrierung

Ziel des Umbaus bzw. der Neukonstruktion war die Forderung, gleichzeitig zur
Rontgenfluoreszenz auch moglichst prizise die Rontgenreflexion in einem
Messvorgang zu messen. Dass dies im Nachhinein betrachtet nicht ganz so
einfach war lag daran, dass die vorhandene vakuumfihige Messkammer nicht
modifiziert werden sollte, d.h. der neue Teil zu Reflexionsmessung sollte auflen

an die Kammer angebaut werden.

Abb. 70: 3D-Darstellung der neuen Messkonstruktion

Vor dem Umbau wurde die Reflexion mit einer einfachen PIN-Diode vom Typ
Siemens SFH 00206K mit einer sensitiven Fldche von 2x2mm gemessen. Diese
ist extrem temperaturabhingig wund lichtempfindlich, daher fiir prézise
Messungen nicht geeignet. Die Diode war hohenverstellbar an einem
Linearmotor  befestigt, welcher in der neuen  Konstruktion den

Kippmechanismus des Detektor steuert [68]. Der neu gekaufte Detektor (siehe
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Abschnitt 8.1.3.2) hat diese Nachteile der Diode natiirlich nicht. Er ist gekiihlt,
nicht lichtempfindlich und er hat eine sehr kurze peaking time, d.h. er kann
sehr hohe Zihlraten bis etwa 300.000 cps verarbeiten.

Auf einem  Linearschlitten vom Typ M-410.CG der Firma PI
(Physikinstrumente) ist der kugelgelagerte Kippmechanismus befestigt.
Eingestellt wird der Kippwinkel von einem bereits vorhandenem PI-
Linearmotor. Auf diesem Kippmechanismus ist der Amptek-Detektor mit
aufgesetzter Schlitzblende angebracht. Auf dem Kippmechanismus sitzt
elektrisch isoliert vom Detektor die Aufnahme fiir den Filterrad-Motor vom
Typ PD4-N5918X4204 der Firma Nanotech. Dieser rotiert das einfach
konstruierte Filterrad, auf dem Zirkonium-Plidttchen der Firma Goodfellow mit
Dicken von 250pm, 500pm und 750pm angeklebt sind, um den ankommenden
Strahl nach Bedarf vor dem Detektor abzuschwichen und die intensive Bragg-
reflektierte Mo-Ka-Strahlung zu absorbieren. Abb. 71 =zeigt die fertig
konstruierte und zusammengesetzte Konstruktion. Mit dieser wird de facto ein

Rontgengoniometer simuliert und stets die perfekte 0-20 Positionierung erzielt.

Abb. 71: Aufbau zur Reflexionsmessung
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Simulation eines 20-Goniometer:

Die Hohenverstellung der gesamten Einheit mit zusédtzlicher Kippung des
Detektors  samt  Filterradeinheit sorgt  dafiir, dass das  sensitive
Detektorvolumen immer in optimaler Position zum reflektierten Rontgenstrahl
steht, er also immer im rechten Winkel auf den Detektor trifft.

Da die Messkammer wie bereits erwidhnt nicht verdindert werden sollte und
somit der Kippmechanismus auflerhalb dieser befestigt ist, kommt es zu zwei
unterschiedlichen Drehpunkten von Probenhalter und dem Drehpunkt des
Kippmechnismus. Dies fithrt dazu, dass es zu einer Hohendnderung in
Abhingigkeit vom Kippwinkel kommt, der in der Steuersoftware beriicksichtigt
werden muss. Diese Korrektur ist proportional zum Einfallswinkel des
Rontgenstrahls und den geometrischen Abmessungen der Anlage und ergibt

sich zu (vgl. Abb. 72):

\/<y ' sina)2 + (y —Yy-cos Oz)2 -sin|a — arctan W]
y-sina
= cos & (8.1)
¢ i/ )
- . e — E' 7
R I 11
™ J-/’ = E i A
| y

Ah

Abb. 72: Skizze zur Hohenkorrektur durch Kippung
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Nach dem Fertigstellen der mechanischen Anderungen folgte eine
,2Kalibrierung“ der neuen Messanordnung mit dem Ziel, einen sogenannten O-

26-Scan wie bei der Rontgendiffraktometrie zu simulieren, vgl. Abb. 73.

Abb. 73: ©-20-Anordnung [63]

Aus praktischen Griinden entspricht der Winkel © (Theta) in der Mess- und
Steuersoftware dem Winkel (2 mit der Bezeichnung ,omega“, der doppelte
Winkel 26 jener mit ,ttheta®. (2 ist somit der Einfallswinkel der
Rontgenstrahlen auf die Probenoberfliche.

Es war daher noétig, die Linearbewegung der Stellmotoren mit einer
Drehbewegung der Probenaufnahme und des Reflexionsdetektors iiber eine

Winkelbeziehung zu verkniipfen. Diese lautet:

linear gefahrener Weg

tana = (8-2>

Abstand Linearmotor-Drehpunkt

Um nun den linearen Weg in einen Winkel umzurechnen, braucht man noch
einen Startpunkt fiir den Linearmotor. Dieser ist jene Position der Motoren, an
dem der Probenhalter und der Kippmechanismus des Reflexionsdetektors
horizontal positioniert sind. Diese Horizontalbestimmung wurde mit einer
kleinen Wasserwaage durchgefiihrt. Eine erste Referenzposition war somit
gefunden.

Eine weitere einfach zu bestimmende Referenzposition ist jene, an der der
primédre Rontgenstrahl ohne Ablenkung an einer Probe den Reflexionsdetektor
trifft. Hierzu wird einfach die Hohe z des Probenhalters so gewéhlt, dass der

Primérstrahl ungehindert zum Detektor gelangt. Man muss dann, eine hier ,h-
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k-Scan® genannte Messung durchfithren (A fiir Hohe, & fiir Kippung), um die
Hohen- und Kippwinkel-Position zu bestimmen. Als Ergebnis dieser Messung
erhilt man eine 3D-Kurve mit den Achsen h fiir die Detektorhoche, k fiir die
Kipp-Position und der Intensitit als Achse z. Das z-Maximum bestimmt die

korrekten Positionen fiir A~ und k. Abb. 74 veranschaulicht einen p-h-3D-Scan,

welcher zu Testzwecken durchgefiihrt wurde.

b
Jﬂgﬁg |
I g
Ly JU“U )

LO5OO
LOGOOL

—

14 OTOO

10800

Abb. 74: Darstellung eines p-h-Scans

Weitere Punkte zur ,Kalibrierung“ wurden mit Hilfe eines PET-Kristalls vom
Typ PW 1535/I0 ermittelt, bei dem man weif}, bei welchen Einfallswinkeln auf

diesen Kristall es zur Bragg-Reflexion der Mo-Ka-Strahlung kommt. Ein W /C-

Multilayer (ML519) wurde in weiterer Folge zur Bestimmung weiterer
Referenzpunkte verwendet, der ebenfalls bei bestimmten Winkeln die Bragg-
Bedingung (vgl. (5.12)) erfiillt.

Beim Kristall PW 1535/I0 sind die Winkel des 1.- und 2. Bragg-Reflex

gegeben durch £2,=4,65° und 2,=2,406°. Nach mehreren Messungen erhielt man
als Ergebnis die Werte der folgenden Tabelle.
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0] P h k
4,65° 10590 26030 15600
2.406° 12300 47550 18700
Horizontal £ =0,6° 13750 66935 21100
Primirstrahl £ 0° 14376 69900 22220

Tab. 3: Referenzpunkte zur Umrechnung Position — Winkel (PET Kristall)

p ist die Bezeichnung fiir die Position vom Linearmotor, der iiber einen Rotator
den Probenhalter dreht (zum Einstellen vom Winkel ), h ist die
Hohenposition des Linearschlitten und & gibt die Position des Linearmotors fiir

den Kippmechanismus des Reflexionsdetektors an (siehe Abb. 75).

Abb. 75: Motoren der Messkammer
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Mit Hilfe dieser Referenzpositionen konnten nun die Motorpositionen in
Beziehung zum Einfallswinkel {2 gebracht werden - bei vorgegebenen (2 muss
die Motorposition h, k£ und p diesem angepasst werden. Dies wurde iiber

folgende Formeln im Steuer- und Messprogramm realisiert.

w — ar t n hpm'm[ir - hhom'zontal (8 3)
offset arcta d .

By = Py — |4 ta0 (22 = 0, )| (8.4)

(0} horizontal

\/(hD - sin (2!2 — wgffset>)2 + (hD —h,, - cos (29 - woffset>)2 |

Ah =
cos (2!2 — woﬁm) (8.5)
- sin (29 —w., ) — arctan iy Ry - cos <29 _ woff“t>
ot h,, - sin (2(2 — woffset)
korrigiert h(z + Ah (8.6)
Ko = Brioniar — Tp - tAN <2“Q - w> (8.7)
Po = Propia — |1y tan (2 — ) (8.9)

mit w, . als dem Winkel zwischen dem Primérstrahl und der horizontalen, d
ist der horizontale Abstand zwischen der Probe und dem Reflexionsdetektor, h,
ist der vertikale Abstand zwischen Detektor und Drehpunkt des
Kippmechanismus, z, ist der horizontale Abstand zwischen Drehpunkt des
Kippmechanismus und Linearmotor k& und r, ist der Abstand zwischen dem
Drehpunkt der Probenhalterung und Linearmotor p (vgl. Abb. 72).

Durch umformen der Gleichungen (8.7) und (8.8) erhélt man einen Ausdruck fiir

den Winkel {2 in Abhéngigkeit der Position von Motor k bzw. Motor p.
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k

i)

horizontal __

Tp

w + arctan

2= bzw.

(8.9)

ph,orizontal — pQ ]

r

2 =w+ arctan[
0

Mit diesen Formeln ldsst sich nun fiir einen bestimmten Einfallswinkel (2 die
Positionen der drei Linearmotoren p, h und %k bestimmen. Jetzt muss man noch
sicher stellen, dass zu einem bestimmten Winkel (2 bzw. zum doppelten Winkel
©=2( die mit obigen Formeln berechneten drei Motorpositionen mit den
gemessenen Werten der Referenzpunkte (vgl. Tab. 3) iibereinstimmen. Denn die
einzige Variable, die nicht exakt bestimmbar ist, ist der horizontale Abstand d
vom Mittelpunkt des Probenhalters und dem Reflexionsdetektor. Dieser
Abstand ist in der 3D-Konstruktion selbstverstindlich messbar, an der
Messkammer real ldsst sich aber nicht exakt wverifizieren, ob er mit der
Konstruktion iibereinstimmt. Hier macht ein Millimeter grole Unterschiede in

den berechneten Werten der Motorpositionen.
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Abb. 76: Fluoreszenz ML519
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Wieder wurde die Reflexion des PET-Kristalls PW 1535/I0 gemessen und der
Parameter d in kleinen Schritten so korrigiert, dass fiir gegebenen
Einfallswinkel (2 die drei gemessenen Referenzpunkte von den Linearmotoren
angefahren wurden. Mit dem Multilayer ML519 wurden dann weitere
Kontrollmessungen durchgefiihrt. Hier ldsst sich iiber eine Fluoreszenzmessung
die Winkel 2 bestimmen, welche die Bragg-Bedingung erfiillen, weil bei diesen
Winkeln die Reflexion ein Maximum und somit die Fluoreszenz ein Minimum
aufweist - siehe Abb. 76. Schén zu sehen sind hier der 1. und der 2. Bragg-
Reflex bei einem Winkel {2 von 0.43° und 0,82°. Der 3. Bragg-Reflex ist in der
Abbildung nicht mehr zu sehen und befindet sich bei §2=1,22°. Nach einer
Messung der Rontgenreflexion fiir diese Einfallswinkel ergaben sich die
folgenden Positionswerte der Linearmotoren, welche letztendlich auch mit den
berechneten Werten der Formeln (8.6) bis (8.8) iiberein stimmten. Die neue

Anordnung war somit erfolgreich ,kalibriert “.

L9 P h k
0,423° 13902 65763 21240
0,82° 13590 61950 20700
1,22° 13278 58130 20164

Tab. 4: Referenzpunkte zur Umrechnung Position — Winkel (Multilayer ML519)

Da die Absorption der von der Mo-Rontgenrshre erzeugten Photonen in Luft
sehr gering ist, war es nicht notwendig, die Messkammer zu evakuieren. Um bei
Bedarf die Kammer dennoch evakuieren zu kénnen, wenn z.B. eine Chrom- oder
Kupfer-Rontgenrohre verwendet werden soll/muss, wurde nach Abschluss der
Messungen ein neuer Vakuumflansch installiert. Dieser hat ein grofles
Austrittsfenster, um auch grofle Winkel (2 messen zu konnen. Abgedichtet
wurde diese Offnung mit einer Kapton-Folie, welche mit 2-Komponenten-Kleber
an den Aluminiumflansch geklebt wurde. Die nachfolgende Abbildung zeigt

diesen Vakuumflansch.
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Abb. 77: Vakuumflansch mit Kaptonfolie 24pm
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8.3 Messungen und Ergebnisse

Im Anschluss an die Kalibrierung der Messkammer wurde ihre Funktion mit
vielen Messungen verschiedenster Proben kontrolliert. Diese Proben waren z.B.
ein reiner Si-Wafer und ein Ge-Wafer, Schichtproben mit unterschiedlich
dicken Ti-Schichten auf einem Si-Substrat oder auch Proben, bei denen mit
unterschiedlich hoher Energie As-Atome in das Si-Substrat implantiert wurden.
Auch der Multilayer ML519 wurde iiber einen ,weiten“ Winkelbereich
gemessen. Anhand einer beliebigen Probe wird der eigentlichen Messvorgang
nidher erldutern.

Wie man aus Tab. 3 erkennt, ist der primire Rontgenstrahl um etwa 0,6° zur
Horizontalen nach unten geneigt. Um sicher zu gehen, dass der Strahl die
Probe genau unter dem Fluoreszenzdetektor trifft, muss man die Hohe z des
Probenhaltern so einstellen, dass es zu einem Maximum der Intensitidt der
gemessenen Fluoreszenz kommt. Ist die Hohe zu gering, ist der
Strahlauftreffpunkt auf der Probe zu weit rechts, bei zu grofler Hohe ist er zu
weit links. Bei korrekter Hohe bleibt der Auftreffpunkt der Rontgenstrahlung
auch beim Verdndern des Winkels (2 immer zentral unter dem
Fluoreszenzdetektor. Abb. 78 und Abb. 79 zeigen den Intensitéitsverlauf bei

Anderung der Hohenposition z.
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Abb. 78: Hohenscan zur Bestimmung der optimalen Hohe 2z
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Abb. 79: Hohenscan zur Bestimmung der optimalen Hohe z — Darstellung in der

Steuersoftware

Ist die Hohe z auf den optimalen Wert eingestellt, ist der nidchste Schritt das
Anpassen des Winkels {2 an einen fest eingestellten, aber beliebigen Winkel ©
(wurde bei allen Messungen auf 0.6° eingestellt). Warum muss dies gemacht
werden?

Die beiden Winkel {2 und © wurden zwar iiber die Motorpositionen korrekt
kalibriert, da aber bei den Proben durch Unebenheiten oder kleine Staubkérner
nicht gewihrleistet ist, dass sie exakt parallel zur Probenaufnahme liegen, kann
der Winkel 2 um den halben, beliebig eingestellten Winkel @, schwanken. D.h.
fiir einen eingestellten Winkel ©=0,6° erwartet man fiir {2 einen Wert um 0,3°.
Mit einer Messung der Reflexion wird der optimale Winkel £ (Maximum der
Reflexion) gesucht, welcher zu ©=0,6° passt. Sei beispielsweise das Maximum
bei einem Wert 2=0,279°, so wird fiir diese Position in der Steuer- und
Messsoftware 2=0,3° gesetzt. Diese Vorgangsweise ist méglich, weil der Winkel
© nur von der Position des Primérstrahls abhéngig ist und somit als konstant
angenommen werden kann. Abb. 80 und Abb. 81 zeigen den Intensitdtsverlauf
bei Anderung des Winkels (2. Die in den eckigen Klammern stehenden Werte in
Abb. 79 sind die roi’s (region of interest) der einzelnen Elemente und

entsprechen der charakteristischen Energie dieses Elements.
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Abb. 81: Winkelscan zur Bestimmung des zu © passenden Winkel 2 - Darstellung in

der Steuersoftware

Sind die Hohe z und der Winkel {2 fiir die Probe eingestellt, kann mit der

eigentlichen Messung begonnen werden.

Alle
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Einzelmessungen iiber einen Winkelbereich von 0° bis 1° gemessen. Der erste
Teil bis 0.35° wurde mit dem 250pm dicken Zirkoniumfilter gemessen um die
hohe Intensitdt abzuschwéchen. Der nachfolgende zweite Teil der Messung von
0,2° bis 1° (Uberlapp im Winkel) wurde dann ohne Absorptionsfilter
durchgefiihrt und beide Messungen iiber einen festen Faktor verkniipft. Damit

kann man den gesamten Winkelbereich in einem Diagramm darstellen.

8.3.1 W/C-Multilayer ML519

Die erste Probe, die zeigen sollte, ob bzw. wie viel besser der neue Aufbau im
Vergleich zur alten Reflexionsmessung ist, war der bereits ofters erwéhnte
Multilayer ML519. Dieser besteht aus abwechselnden Wolfram- und
Kohlenstoff-Schichten und war eine beliebte Probe, um die neue Messapparatur
griindlich zu testen. Der Verlauf der Fluoreszenzkurve fiir W ist bereits in Abb.
76 dargestellt. Da der Teil der Messkammer zur XRF-Messung unverdndert
geblieben ist, gibt es hier auch keinen Unterschied zu é&lteren Messungen.
Interessant ist das Ergebnis der Reflexionsmessung, welche fiir den alten und

den neuen Messaufbau in der folgenden Abbildung dargestellt ist.
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Abb. 82: Vergleich der Rontgenreflexion bei alter und neuer Messapparatur
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Vergleicht man die beiden Kurven in Abb. 82 sieht man, dass erstens hohere
Bragg-Peaks messbar sind und zweitens die Intensitit um zwei
GroBenordnungen genauer gemessen werden kann.

Eine weitere Art der Darstellung einer Reflexionsmessung ist jene, bei der die
Intensitit mit der vierten Potenz des Einfallswinkels multipliziert wird. Der
Grund hierfiir ist kurz in Kapitel 7.2 erldutert. In dieser Darstellung sind kleine
Details besser ersichtlich, auch der kritische Winkel der Totalreflexion ist sehr

gut sichtbar.
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Abb. 83: Rontgenreflexion vom Multilayer — unten Omega-Darstellung

Zu Beginn dieser Diplomarbeit erwartete man eine um zwei Groflenordnungen
hohere Messbarkeit der Rontgenreflexion durch die geplanten Umbauarbeiten.
Wie Abb. 82 eindrucksvoll zeigt, wurde diese Erwartung somit erreicht und dem

Messen der weiteren Schicht- und Implantat-Proben stand nichts mehr im Weg.
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8.3.2 Titan Schichten

Die erste Messserie bestand aus neun Titan-Schichtproben auf einem Silizium-
Substrat, welche von der franzosischen Organisation CEA-LETI stammen.

Bei den vorhandenen Proben waren auf dem Si-Substrat eine 300nm dicke SiO,-
Schicht und auf dieser dann Ti-Schichten von nominal 2nm bis 20nm in 2nm
Schritten aufgebracht. Auf der Ti-Schicht bildet sich durch den Luft-Sauerstoff
eine diinne TiO,-Schicht, die bei den Modellberechnungen beriicksichtigt
werden muss. Abb. 84 zeigt diesen Schichtaufbau:

TiO2
Ti

SiO2

Si Substrat

Abb. 84: Schichtaufbau der Ti-Schichten

Die folgenden Abbildungen zeigen die Fluoreszenzkurven fiir Ti und Si dieser

Proben.
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Abb. 85: XRF CEA-LETI-380 — Onm Ti
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Durch die Zunahme der Ti-Schichtdicke steigt auch die Intensitidt des
Fluoreszenzsignals mit dieser — in den vorangegangenen Abbildungen ist dies
Anhand der roten Kurven schoén zu sehen.

Der Kurvenverlauf der gemessenen Reflektivitdt ist fiir die Bestimmung der
Schichtdicke wesentlich interessanter. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen
den Intensitdtsverlauf der Rontgenreflexion der einzelnen Proben, beginnend
mit Probe ,CEA-LETI-380“ mit einer nominalen Schichtdicke von Onm bis zur
20nm Schicht der Probe ,CEA-LETI 390%. Schon zu sehen ist die Tatsache,
dass mit zunehmender Dicke der Schicht die Anzahl der Maxima (und Minima)
im Kurvenverlauf ebenfalls steigt.

Abb. 107 zeigt nochmals den Kurvenverlauf der zwei Proben mit der diinnsten
und der dicksten Ti-Schicht, um diese besser vergleichen zu konnen.

Der kleine schwankende Kurvenverlauf im Bereich 0° bis etwa 0,03° kommt zu
Stande, weil hier zur beginnenden Reflexion auf der Probe auch noch ein Teil
des Primiérstrahles iiber die Probe ungehindert zum Detektor gelangt. Erst bei
grofleren Winkeln wird dieser Primé&rstrahlanteil von der Probe bzw. vom
Probenhalter abgedeckt und nur mehr der reflektierte Rontgenstrahl wird am

Detektor gemessen.
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CEA-LETI-387 - 14nm

1E7

°
-2 -
& — &
= & g
m N m %
" 4
bao% ob\ur
i { % = ﬁp
By - -
‘oe\w < m o%mw
p? = m%
m M P05,
'ool?a | o\o\v T
&e Qo.?e\a\o\ m m ﬁiw
K < -9
© e} o
éoé.a/v/ =) Muo n,‘_u — ?9\0\?\0 -
?O\O\Q\\OWO m H ! mvv
if @] = % voo.ololon.
y ] — ™ 40" T
o KON N .pp 1 o 09"
i al o‘exn\a\o\ ° .m M m ﬂ?o 5
< 0
f?olo =] W © .L_ il
oo g
\200007° m m ?on\v%wwwan
4 v & bl ]
%\voo 60-0-07 039 . w o\o\o\ouﬂv@b
P i
b A - G
-5-0-9"2"] ..D. 5-9-0-0"%""
=
< -
°
T TR TR TR T (T k) TR TR TR TR TR TR
(o] (o] (o] (o] (o] (=] —~S = [ [ (== (=3 =] [=1 —
s g 8§ 8 g “ 5 g 8 g g8 &8 °
s = g & -

[ne] morxerjey [ne] morxerjey

0,8° 1,0°

0,6°

Winkel Omega,
133

0,4°

0,2°

Abb. 104: XRR CEA-LETI-388 — 16nm Ti

0,0°



MESSAUFBAU UND MESSDATEN

CEA-LETI-389 - 18nm
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Abb. 106: XRR CEA-LETI-390 — 20nm Ti
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Abb. 107: Reflexion zweier Ti-Schichtproben — CEA-LETI-381 mit einer 2nm Ti-
Schicht und CEA-LETI-390 mit einer 20nm Ti-Schicht

Zum jetzigen Zeitpunkt weifl man zwar welche Probe diinner bzw. dicker als die
jeweils andere ist, iiber die tatsdchliche Schichtdicke ldsst sich aber nichts
sagen. Hierfiir muss man die Messdaten mit einem theoretischen Modell
vergleichen und die theoretische an die gemessene Kurve angleichen (engl. fit).
Dies wurde mit einer neu in der Arbeitsgruppe am Atominstitut im Rahmen
einer Dissertation von D. Ingerle [69] entwickelten Software durchgefiihrt.

Die Berechnung der theoretischen Werte erfolgt grundsitzlich nach de Boer
[66, Formel 17]. In dieser Gleichung werden Parameter, welche die Probe
betreffen, beriicksichtigt. Dies sind die Dicke, die Dichte und die Rauigkeit
einer Schicht auf einem Substrat. Parameter, die das Setup der Messanordnung
betreffen, werden in dieser Abhandlung aber nicht beriicksichtigt. So geht man
in [66] von einem unendlich breiten, homogenen Strahl aus, der auf die Probe
trifft. In der Praxis ist dies nicht zutreffend. Der monochromatische
Rontgenstrahl hat eine sehr begrenzte Ausdehnung, das Strahlbiindel hat daher
ndherungsweise eine gaufBiférmige Verteilung, auflerdem ist das Strahlbiindel
nicht exakt parallel, was zu einer Divergenz in Abhingigkeit vom
Einfallswinkel fithrt. In der Berechnung von D. Ingerle [69] werden diese

Eigenschaften zusitzlich zu den Probeneigenschaften beriicksichtigt.
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Nach dem Auswerten der Messungen ergaben sich die in der Tab. 5

aufgelisteten Werte.

Gesamt- Dicke Dicke Dichte Dichte | Oberfldchen-
dicke TiO, Ti TiO, Ti rauhigkeit
(nm) (nm) (nm) (nm)
Ti 2nm 5.39 5 0.39 4.01 4.54 0.68
Ti 4nm 7.53 4.53 3.0 3.83 4.59 0.70
Ti 6nm 11.86 4.2 5.66 3.68 4.7 0.70
Ti 8nm 12.1 5 7.1 3.64 4.8 0.72
Ti 10nm 14.26 4.39 9.87 4.08 4.59 0.73
Ti 12nm 16.44 4.09 12.35 3.92 4.7 0.82
Ti 14nm 18.65 4.1 14.55 3.8 4.5 0.78
Ti 16nm 20.93 4.1 16.83 3.8 4.51 0.8
Ti 18nm 23.14 4.15 18.99 3.98 4.7 0.8
Ti 20nm 25.45 3.97 21.48 3.88 4.51 0.75

Tab. 5: Messergebnisse der CEA-LETI-Titan-Schichtproben

Aus obiger Tabelle ist zu sehen, dass die Gesamtdicke der Schicht auf dem Si-
Substrat um etwa 4 bis 5nm zu grofl ist. Die Schichtdicke des reinen Titan

passt aber dennoch gut zu der nominal angegebenen Dicke.
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8.3.3 Arsen Implantate ANNA

Bei den Proben dieser Messserie handelt es sich um As-Implantate im Si-
Substrat. Die As-Atome wurden hierbei mit unterschiedlicher Energie und
Dosis ins Substrat implantiert, wodurch sich eine unterschiedliche
Intensitéitsverteilung der As-Atome aufgrund ihrer unterschiedlichen Tiefe im
Substrat ergibt, welche sowohl die Fluoreszenz als auch die Reflexion
beeinflusst. Abb. 108 zeigt schematisch solch implantierte Atome in einem

Substrat.

surface

Abb. 108: implantierte As-Atome (blau) im Si-Substrat (violett)

In den folgenden Abbildungen ist wieder der Fluoreszenzverlauf fiir As und Si
der einzelnen Proben dargestellt. Dieser unterscheidet sich grundsétzlich wenig
von den in Kap. 8.3.2 gezeigten Fluoreszenzkurven, obwohl man sich im

Substrat befindet.
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Fluoreszenz cps
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Abb. 109: XRF ANNA-Slot01 — OkeV
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Abb. 110: XRF ANNA-Slot02 — 0.5keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 111: XRF ANNA-Slot03 — 1keV, 1E15 Nominaldosis
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Fluoreszenz cps

Fluoreszenz cps
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Abb. 112: XRF ANNA-Slot04 — 2keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 113: XRF ANNA-Slot05 — 3keV, 1E15 Nominaldosis
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Fluoreszenz cps

Fluoreszenz cps
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Abb. 114: XRF ANNA-Slot06 — 5keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 115: XRF ANNA-Slot07 — 2keV, 1E14 Nominaldosis
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Fluoreszenz cps

Fluoreszenz cps
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Abb. 116: XRF ANNA-Slot08 — 2keV, 5E14 Nominaldosis
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Abb. 117: XRF ANNA-Slot09 — 2keV, 5E15 Nominaldosis
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Von Interesse sind auch hier wieder die gemessenen Reflexionskurven. Wie man
anhand zweier Beispiele in Abb. 118 und Abb. 119 sehen kann, unterscheiden
sich diese stark von den Schichtproben, dargestellt z.B. in Abb. 107. Maxima
und Minima sind hier nicht zu erkennen, hochstens leichte Schwankungen wie
bei der Probe ,ANNA-Slot09“ So kann man schnell sagen, ob es sich bei einer
Probe um eine Schichtprobe handelt, oder ob Fremdatome im Substrat
implantiert sind. Erst in der ,Omega“-Darstellung der Reflexionskurven in den
Abb. 120 bis Abb. 128 sind die Unterschiede der einzelnen Proben besser zu

sehen.
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Abb. 118: XRR ANNA-Slot02 — 0.5keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 119: XRR ANNA-Slot09 — 2keV, 5E15 Nominaldosis
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Abb. 120: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot01 — OkeV
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Abb. 121: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot02 — 0,5keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 122: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot03 — 1keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 123: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot04 — 2keV, 1E15 Nominaldosis
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ANNA -As-Slot05, 3keV, 1E15
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Abb. 124: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot05 — 3keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 125: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot06 — 5keV, 1E15 Nominaldosis
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Abb. 126: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot07 — 2keV, 1E14 Nominaldosis
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Abb. 127: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot08 — 2keV, 5E15 Nominaldosis
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ANNA -As-Slot09, 2keV, 5E15
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Abb. 128: XRR Omega-Darstellung ANNA-Slot09 — 2keV, 5E15 Nominaldosis

Vergleicht man die Kurven mit den vom Hersteller der Probe gemachten
Angaben (siehe Tab. 6), so kann man annehmen, dass je hoher die Dosis und
die Implantationsenergie ist, umso ausgeprigter und zu kleineren Winkeln
verschoben sind die Maxima im Kurvenverlauf - Abb. 129: Reflexion zweier As-
Implantat-Proben - ,,Omega “-Darstellung

soll dies zeigen. In der schwarzen Kurve ist bei etwa (2=0,7° ein breites
Maximum zu erkennen, bei der roten Kurve verschiebt sich dieses zu einem
Winkel von ca. 0.35° und wird auch schmiler.

Nach dem Auswerten der Proben - Anna SlotO0l war reines Silizium - kommt

man zu dem Ergebnis, dass die Dosis bei allen Proben hoéher ist als vom

Probenhersteller angegeben (Tab. 6).
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Abb. 129: Reflexion zweier As-Implantat-Proben - ,Omega“-Darstellung

Implantations- Nominaldosis Dosis gemessen

energie (keV) (Atome/cm?) (Atome/cm?)
ANNA Slot01 0 0 0
ANNA Slot02 0.5 1.00E+15 1.159E+15
ANNA Slot03 1 1.00E+15 1.158E+15
ANNA Slot04 2 1.00E+15 1.140E+15
ANNA Slot05 3 1.00E+15 1.118E+15
ANNA Slot06 5 1.00E+15 1.102E+15
ANNA Slot07 2 1.00E+14 1.199E+14
ANNA Slot08 2 5.00E+414 5.832E+14
ANNA Slot09 2 5.00E+15 5.508E+15

Tab. 6: Messergebnisse der ANNA-Arsen-Implantat-Proben
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8.3.4 Hafnium-0Oxid Schichten

Die dritte Messserie bestand aus nur drei Hafnium-Oxid-Schichtproben mit
unterschiedlicher Dicke bzw. bei der DO07-Probe auch mit unterschiedlicher
Zusammensetzung der Oxid-Schicht. Die Proben stammen von der belgischen Firma

IMEC und sollten folgendermafien aufgebaut sein (vgl. :

e HfO, mit 2nm bzw. 5nm, HfSiO, (60% Hf) mit 2nm bei der Probe D07
e SiO, mit Inm Dicke
e Si Substrat

HfO- HfSiOx
SiOq SiOq
Si Substrat Si Substrat

Probe D04, D05 Probe D07

Abb. 130: Schichtaufbau der Ti-Schichten

Wie schon bei den anderen Proben zeigen die nachfolgenden Abbildungen die

Fluoreszenzkurven der Proben.
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Fluoreszenz cps

Fluoreszenz cps
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Abb. 131: XRF Hf-D04, 1Inm SiO,, 5nm HfO,
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Abb. 132: XRF Hf-DO05, Inm SiO,, 2nm HfO,
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Hf-D07, 1nm SiO,, 2nm HfSiO_

| |
1000 || Si XRF —
Hf XRF o
e
800 o
Ohd‘w
wn .Ow
2, ¥ aad
[ 5] o
; 600 -
g e
o )
5 400 &
.—.g ﬁ"‘r
e 7
7
200 4
ff
J
mmww

0 H : : ]
0,00° 0,05° 0,10° 0,15° 0,20° 0,25° 0,30° 0,35°

Winkel Omega

Abb. 133: XRF Hf-D07, 1nm SiO,, 2nm HfSiO,

Bei Abb. 131 fillt der quasi konstante Anstieg in der Si-Fluoreszenz auf. Dies
liegt daran, dass die Fluoreszenz grundsétzlich von der Dichte und der Dicke
des verwendeten Materials abhingt. Hafnium hat eine groflere Dichte als Titan
oder Arsen, daher verschiebt sich der kritische Winkel der Totalreflexion auch
zu groBeren Winkeln. D.h. dass der Rontgenstrahl am Hf bis zum Erreichen des
kritischen Winkels totalreflektiert wird, erst dann durch diese Schicht
durchdringt und das Si anregen kann. Da bei diesen Winkeln der kritische
Winkel des Si bereits iiberschritten ist, kommt es in der Fluoreszenzkurve nicht
zu dem steilen Anstieg um den kritischen Winkel, sondern es ergibt sich dieser
quasi konstante Anstieg in der Intensitét.

Die nachfolgenden Reflexionskurven zeigen keine Besonderheiten. Aufgrund der
geringen Dicke der Schicht bei den Proben D05 und D07 (jeweils 2nm) erkennt
man im Winkelbereich bis 1° keine Maxima, wie dies im Gegensatz dazu bei der
dickeren Probe D04 (5nm) der Fall ist.

Tab. 7 zeigt die Daten der drei Hf-Proben. Fiir die Schicht der Probe Hf-D07
ergab sich zusitzlich folgende Zusammensetzung: 60,02% Hf, 18,54% Si und
21,44% O.

151



MESSAUFBAU UND MESSDATEN

Reflexion [a.u.]

Reflexion [a.u.]

Hf-D04, 1nm SiO,, 5nm HfO,

1E7

1000000 2N

XRR

T4 R
100000 | \

10000 |

1000 |

100 L

10 |

0,0° 0,2°

0,4° 0,6° 0,8° 1,0°

Winkel Omega

Abb. 134: XRR Hf-D04, 1nm SiO,, 5nm HfO,

Hf-D05, 1nm SiO,, 2nm H{O,

1E7

XRR

1000000 ?k

100000 k

10000 | AN

1000 |

N

100 L

10 L

08° 1,0° 1,2° 14° 1,6° 1,8 20°

Winkel Omega

Abb. 135: XRR Hf-DO05, Inm SiO,, 2nm HfO,
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Hf-D07, 1nm SiO,, 2nm HfSiO_
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Abb. 136: XRR Hf-D07, Inm SiO,, 2nm HfSiO,

Fiir die Proben D04 und D05 war es notwendig, beim Modell eine zweite HfO,-
Schicht mit unterschiedlicher Dichte anzunehmen, da es ohne dieser zu keinen
zufriedenstellenden Ergebnissen gekommen ist — die Dichte einer Schicht ist
demnach manchmal ein problematischer Parameter, auf den man achten muss.
Mit dieser zweiten Schicht konnte die Theorie sehr gut an das Messergebnis

angepasst werden. Der Aufbau der beiden Proben war demnach:

HfOq, p2
HfO, p1

SiO2

Si Substrat

Abb. 137: Schichtaufbau der HF-D04 und Hf-DO05
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Dicke Dicke Dichte Dichte Gesamtdicke
Hf(Si)O, (nm) | SiO, (nm) | Hf(Si)O, Sio, (nm)
0,79 4,37
Hf-D04 1,06 6,70 3,25
2,46 12,90
1,21 5,86
Hf-D05 1,53 1,71 2,25
1,04 9,91
Hf-DO07 2,27 1,22 6.14 2,65 2,27

Tab. 7: Messergebnisse der Hafnium-Schicht-Proben
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8.3.5 Arsen Implantate Dxx

Die letzten zu messenden Proben waren nun wieder Arsen-Implantate, welche unter

unterschiedlichem  Sauerstoffgehalt in  Silizium implantiert wurden - die
Implantationsdosis war bei allen Proben 1E15 Atome/cm® AnschlieBend wurden einige
der Proben mittels Laser wirmebehandelt - laser-annealed - und teilweise mit einer
Inm diinnen SiN-Schicht iiberzogen. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Eigenschaften

der einzelnen Proben.

Standard Reduzierter | Oberfléichen- Keine Laser-
Sauerstoff- Sauerstoff- schicht Oberflichen- annealed
gehalt gehalt 1nm Si,N, schicht
D10 . .
D11 . o
D12 . °
D13 . o Spike
D18 . . 1 Puls
D40 . ° 64 Pulse
D52 . o 1 Puls
D74 . . 64 Pulse
D86 . o 1 Puls
D108 . ° 64 Pulse

Tab. 8: Eigenschaften der Arsen-Implantate

Von der D10-Probe gab es zwei unterschiedliche Teile - bei einem Teilstiick war As an
der Oberfliche angehiduft, teilweise auch kristallisiert (D10 verunreinigt), was sich in
Abb. 138 als Plateau um unteren Winkelbereich bei der roten Kurve zeigt. Beim
Reinigen des zweiten Teilstiickes dieser Probe wurde das As an der Oberfléiche entfernt,
was dazu fiihrte, dass das Fluoreszenzsignal im Vergleich zur ungereinigten Probe

wesentlich geringer ist (D10 sauber).
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Abb. 138: Fluoreszenz verunreinigtes As-Implantat in Si-Substrat im Vergleich zur

gleichen Probe nach ,Sduberung*®

Bei den anderen Proben war das Fluoreszenzsignal wie man es erwarten konnte. Wie
schon bei den anderen Messserien zeigen die folgenden Abbildungen den

Fluoreszenzverlauf fiir As und Si der Proben.
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Abb. 139: XRF As-D11, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt
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As-D12, 1E15, O_,, Inm SiXNy
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Abb. 140: XRF As-D12, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N,

As-D13, 1E15, O, Inm SixNy, LA Spike
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Abb. 141: XRF As-D13, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N , LA Spike
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Abb. 142: XRF As-D18, 1E15, standard Sauerstoffgehalt, LA 1 Puls
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Abb. 143: XRF As-D40, 1E15, standard Sauerstoffgehalt, LA 64 Pulse
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Abb. 144: XRF As-D52, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, LA 1 Puls
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Abb. 145: XRF As-D74, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, LA 64 Pulse
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As-D86, 1E15, O_,, 1nm Si N, LA 1 Puls
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Abb. 146: XRF As-D86, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N, LA 1 Puls

As-D108, 1E15, O_,, Inm Si N, LA 64 Pulse
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Abb. 147: XRF As-D86, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N , LA 64 Pulse
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Die Reflexionsmessungen dieser Proben ergaben folgende Diagramme:
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Abb. 148: XRR As-D10, 1E15, standard Sauerstoffgehalt
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Abb. 149: XRR As-D11, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt
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Abb. 150: XRR As-D12, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N,

As-D13, 1E15, O_,;, Inm SixNy, LA Spike
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Abb. 151: XRR As-D13, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N , LA Spike

162



MESSAUFBAU UND MESSDATEN

As-D18, 1E15, O_., LA 1 Puls
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Abb. 152: XRR As-D18, 1E15, standard Sauerstoffgehalt, LA 1 Puls

As-D40, 1E15, O_ ,, LA 64 Pulse
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Abb. 153: XRR As-D40, 1E15, standard Sauerstoffgehalt, LA 64 Pulse
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Abb. 154: XRR As-D52, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, LA 1 Puls
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Abb. 155: XRR As-D74, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, LA 64 Pulse
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As-D86, 1E15, O_,, Inm Si N, LA 1 Puls
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Abb. 156: XRR As-D86, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N, LA 1 Puls

As-D108, 1E15, O_,, Inm Si N , LA 64 Pulse
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Abb. 157: XRR As-D108, 1E15, reduzierter Sauerstoffgehalt, Inm Si N , LA 64 Pulse
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Bei den Proben D11 und D18 erkennt man, dass das Verhalten der Reflexionskurve der
einer Schichtprobe dhnelt. Dies liegt vermutlich daran, dass hier sehr viele As-Atome in
einer bestimmten Tiefe angehduft sind und es somit zu einem &hnlichen Verhalten
kommt, als wiirde sich hier eine Trennschicht zwischen zwei unterschiedlichen
Atomsorten befinden, an der es wie bei einer Schichtprobe zur Reflexion kommt.

Abb. 158 zeigt nochmals den Kurvenverlauf der Reflexion der zwei Proben D18 und
D40. Diese Proben sind bis auf die unterschiedliche Warmebehandlung identisch. Nach
bisherigen = Erkenntnisstand kann man vermuten, dass bei der stdrker
wirmebehandelten Probe D40 die As-Atome in der obersten Schicht praktisch

vollkommen entfernt wurden.
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Abb. 158: Reflexion zweier As-Implantat-Proben

Wie wirkt sich nun bei sonst gleichen Eigenschaften der unterschiedliche
Sauerstoffgehalt wihrend der As-Implantation auf die Messergebnisse aus? In Abb. 159
ist dies zu sehen. Die Probe D74 wurde bei reduziertem Sauerstoffgehalt hergestellt,
was dazu fiihrt, dass die Sauerstoff-Oxid-Schicht, welche sich an der Oberfliche der
Probe bildet, eine andere Dichte hat als die der Probe D40. Die geringere Anzahl an
Sauerstoffatomen fithrt offenbar dazu, dass das Bilden einer ,Schicht® verhindert bzw.
geschwiicht wird und es somit nicht zu einem schichtartigen Verlauf wie bei der D40-

Probe kommt. Obwohl man den Sauerstoff im bzw. auf dem Substrat nicht direkt iiber
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die Fluoreszenz messen kann, hat dieser Auswirkungen auf das Verhalten der
Reflexionskurve.

Derzeitige Auswertungen zeigen, dass das Tiefenprofil der As-Atome im
Substrat bei der Probe D40 zwei Maxima aufweist, was vermutlich dazu fiihrt,
dass der Verlauf der Reflexionskurve dieser Probe in Abb. 159 ein lokales
Extremum bei ca. 0,45° aufweist. Bei der Probe D74 nimmt der As-Anteil mit
zunehmender Tiefe kontinuierlich ab, daher kommt es hier zu keiner

Extremstelle in der Reflexion wie bei der Probe D40 (vgl. Abb. 159).

1E7

D40
D74

1000000

100000 |

10000 |

1000 |

Reflexion [a.u.]

100 |

10 [

0,0° 0,2° 0,4° 0,6° 0,8° 1,0°

Winkel Omega

Abb. 159: Reflexion zweier As-Implantat-Proben

An diesen Proben wird bis zum aktuellen Zeitpunkt weiter simuliert und
versucht die Messergebnisse zu interpretieren, da fiir gewisse Parameter keine
zufriedenstellenden Werte errechnet werden konnten. Hier ist eine weitere
Anpassung des Modells in der Auswertesoftware notig.

Angaben iiber die Dosis der As-Atome konnen aber zum jetzigen Zeitpunkt
angegeben werden, da diese hauptsichlich vom Verlauf der Fluoreszenzkurve

abhingt. In nachfolgender Tabelle sind diese angegeben.
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Probe Dosis gemessen Probe Dosis gemessen
(Atome/cm?) (Atome/cm?)
D10 1,87E15 D40 9,46E15
D11 2,96E15 D52 3,79E15
D12 4,96E15 D74 3,83E15
D13 6,59E15 D86 5,62E15
D18 1,13E16 D108 4,79E15

Tab. 9: Messergebnisse der Dxx-Arsen-Implantat-Proben
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Kapitel 9
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Das Hauptziel dieser Diplomarbeit war es, die vorhandene GIXRF-Messkammer
so zu verbessern, dass das simultane Messen von Rontgenfluoreszenz und
Rontgenreflexion moglich ist. Aus diesem Grund wurde eine neue Messeinheit
konstruiert, mit der eine Reflexionsmessung moglich ist. Diese Einheit kann
leicht an die vorhandene Messkammer befestigt werden und da dies ein
optionaler Anbau ist, hat dieser auch keinen Einfluss auf die Messeinrichtung
zur Fluoreszenzmessung.

Da die weitere Verwendung der vorhandenen Messkammer Voraussetzung war,
sollte es an dieser keine Verdnderungen geben - einzige Ausnahme war eine
etwa 10cm lange schlitzfésrmige Offnung in der Kammerwand, an der die neue
Reflexionseinheit montiert ist. Dies war notwendig, um den reflektierten Strahl
zum neuen Detektor zu fithren, der die Anzahl der reflektierten
Rontgenphotonen misst. Um auch im Vakuum Messungen durchfiihren zu
kénnen, wurde diese Offnung mittels aufgeklebter Kapton-Folie vakuumfest
gemacht.

Ublicherweise werden winkelabhéngige Messungen mit einem Goniometer
gemessen, welches einen wohl definierten Drehpunkt hat. Solch eine
Konstruktion war nicht moéglich, da dies bedeutet hétte, die vorhandene
Messkammer komplett neu konstruieren zu miissen. Daher wurde der Detektor
zur Reflexionsmessung auf einem Aufnehmer befestigt, der eine Linearbewegung
eines Stellmotors in eine Drehbewegung umwandelt - somit kann ein definierter
Winkel eingestellt werden, um den Detektor immer genau in den Strahl kippen
zu konnen. Da sich auch die Hohe des reflektierten Strahles mit dem
Auftreffwinkel auf die Probe dndert, wurde dieser Kippmechanismus als Ganzes
auf einen Linearschlitten befestigt, der somit die Hohe des Detektors bestimmt.
Da diese Konstruktion zwangsldufig zwei unterschiedliche Drehpunkte - Probe
und Detektor - aufweist, miissen mittels Messsoftware am Computer die

einzelnen Motorbewegungen iiber mehrere Korrekturen so angepasst werden,
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dass sowohl Hohe als auch Kippwinkel des Reflexionsdetektors zur momentanen
Position der Probe im Roéntgenstrahl passt.

Das Justieren dieser Motorbewegungen war dann sehr langwierig und musste
zur Kontrolle mehrmals wiederholt werden, die Winkelabweichungen der
einzelnen Positionen untereinander betrug dann etwa 0,002°. Messungen mit
einem Multilayer zeigten dann, dass die Kalibration erfolgreich und auch
reproduzierbar war.

Mit diesen Verbesserungen wurden dann viele unterschiedliche Proben, deren
Eigenschaften durch Messungen an anderen Gerdten durch ausldndische
Partner bekannt waren, gemessen und mit diesen verglichen. Es zeigte sich,
dass die Neukonstruktion in Zusammenspiel mit der neu am Institut
entwickelten Software bestens funktioniert und somit auch unbekannte Proben
gemessen werden konnen. Das Auswerten der Messungen erfolgt ebenfalls mit
einer neuen, im Rahmen einer Dissertation am Institut von D. Ingerle
entwickelten Software, mit deren Hilfe ein theoretisches Modell an die
Messdaten der Rontgenfluoreszenz als auch der Rontgenreflexion simultan
angepasst wird. Dies erlaubt ein genaueres Bestimmen der Probeneigenschaften,
welche in dieser Genauigkeit vor der Modifikation nicht méglich gewesen wire.
So zeigen z.B. geringste Anderungen in der Dichte oder Rauigkeit einer Schicht
grofle Auswirkungen im Kurvenverlauf. Bei den Implantat-Proben hat der
Sauerstoffgehalt, unter dem implantiert wurde oder auch eine nachfolgende
Oberflichenbehandlung durch laser anneeling grolen Einfluss auf das
Endergebnis. Am beeindruckendsten sind aber die Ergebnisse fiir die
Schichtdicke. Bereits Unterschiede in der Dicke von etwa 0,5nm zeigen deutlich
unterschiedliche Kurvenverldufe. Diese Genauigkeit war vor dem Umbau der
Messkammer nicht absehbar.

Abschlieflend ist zu sagen, dass die modifizierte Messkammer sowohl von der
Funktionsweise als auch von der Genauigkeit dem eines Goniometers
entspricht, bei einem finanziellen FEinsatz, der im Vergleich zu diesem

wesentlich geringer ist.
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