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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit berichtet lUber Oberflichenuntersuchungen an
Niob, Als MeRmethoden dienten die R¥ntgen-Photoelektronenspektros-

kopie unddie Auger-Elektronenspektroskopie.

Messungen an Proben mit einer fiir Kavitdten {iblichen Behandlung
(Elektropolieren, Oxipolieren, Hochtemperaturbehandlung) ergaben

folgende Schichtstruktur der Oberflidche:

a) Als oberste Schicht Niobpentoxyd in einer Stdrke von
15 8 - 35 % in Abhdngigkeit von der Behandlung. Das
Pentoxyd der elektropolierten Proben zeigt inhomoge-

ne Schichtdicke.

b) Eine Ubergangsschicht aus NbO und Nb,0 in einer mitt-
leren Stdrke von ca. 2-3 Monolagen. Die Ubergangs~-

schicht besitzt immer eine inhomogemre Verteilung.

¢) AnschlieBfend eine mit Sauerstoff in der GrdBenord-
nung einiger Atomprozent angereicherte Niobmatrix.
Dieses Gebiet besitzt in Abhingigkeit von der Vor-

behandlung eine Ausdehnung von einigen 10 R bis ca.
100 R,

Messungen der Wachstumskinetik von Nb,0¢ bei RT ergaben, daB diese
bis ca. 60 & Schichtdicke mit dem Mott-Cabrera Modell der feldun~-
terstlitzten Wanderung geladener Defekte beschrieben werden kann.

Die anfidngliche Oxydationsgeschwindigkeit ist dabei druckabhidngig.

Die Oxydation von Niob beil 1><10_4 Torr 0, Partialdruck im Tempera-
turbereich < 700° ¢ ergab gemischte Oxydphasen und Diffusion von

Sauerstoff in die Niobmatrix.

ElektronenbeschuR fiihrte vorwiegend zu einer Reduktion des Pent-

oxyds zu NbO, an der Grenzfldche Metall-Oxyd.



SURFACE INVESTIGATIONS ON NIOBIUM FOR SUPERCONDUCTING RESONATORS
BY MEANS OF X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY AND AUGER ELECTRON
SPECTROSCOPY

Abstract:

This work reports surface investigations on niobium by means of

X-ray photoelectron spectroscopy and Auger electron spectroscopy.

Measurements on samples, which were prepared according to the
usual preparation methods for cavities (electropolishing, oxi-
polishing, high temperature annealing), revealed the following

layer structure on the surface:

a) An uppermost laygr of n%obium pentoxide with a thickness in
the range of 15 A - 35 A, dependent on the preparation method.
The thickness of the pentoxide in electropolished samples is

nonuniform.

b) A transition layer of NbO and Nb20 with a mean thickness of
about 2 - 3 monolayers. This transition layer is inhomogeneously
distributed.

¢) Finally a niobium matrix, which is oxygen enrlched by a few
atomic percent. This region extends over some 10 A to 100 A

depending on the preparation method.

The growth kineties of Nb205 ag room temperature can be described,
up to a thickness of about 60 A, in terms of the Mott-Cabrera
model of a field assisted diffusion of charged defects. The

initial growth velocity is pressure dependent.

The oxidation of niobium at 1°10-h Torr O, partial pressure and
temperatures <700 °c yielded mixed oxide phases and diffusion of

oxygen into the niobium matrix.

Electron bombardment preferentially leads to a reduction of the

pentoxide to Nb0, at the metal - oxide phase boundary.
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EINLEITUNG

Die Verwendung von supraleitenden Niobstrukturen beim Bau von Be-
schleunigern und Separatoren erhdlt ihre Attraktivitdt durch den
gegeniliber mormalleitenden Resonatoren um einen Faktor 104 bis 105
verminderten Oberflidchenwiderstand., Bei wesentlich verringertem
Leistungsbedarf werden dabei beschleunigende Feldstdrken der Gr&s-

senordnung MV/m erreicht.

Im groBtechnischen Einsatz der Hochfrequenz~Supraleitung gelang
es in Stanford |!| und Karlsruhe !2| Elektronen bzw. Protonen in
supraleitenden Strukturen zu beschleunigen. Ein supraleitender
Teilchenseparator, der in Karlsruhe entwickelt wurde ]3!, befin-
det sich gegenwirtig im CERN im Aufbau zum Einsatz in Z#ihlerex-

perimenten am SPS,.

Obwohl die Erfolge beim Einsatz der Hochfrequenz-Supraleitung im
Bau groBtechnischer kernphysikalischer Ger#te offenbar sind, zeig-
te sich vor allem bei der anwendungsorientierten Verwendung von
Resonatoren, daB deren supraleitende Eigenschaften Beschrdnkungen
unterliegen, die eine reproduzierbare Erreichung hoher Werte fiir

Glite und Feldstirke problematisch machen.

Messungen an Niobresonatoren ergaben, daB die Begrenzungen in der

Anwendung insbesondere durch folgende Effekte gegeben waren.

1. Die Resonatoren besitzen neben dem Hochfrequenzwiderstand
RBCS’ der durch die BCS-Theorie der Supraleitung beschrie-

ben werden kann |4], einen temperaturunabhidngigen Restwi-
derstand |5,6

. Dieser dominiert vor allem bei tiefen Tem-

peraturen iber Recge

2. Die maximal erreichbare Felstdrke ist nicht limitiert durch
Parameter der Supraleitung des homogenen Niobs wie die kri-
tische Gleichstromfeldstirke, sondern unterliegt schon be-

grenzungen bei wesentlich niedrigeren Feldstirken |7

3. In den Resonatoren treten freie Elektronenstrdme auf, die als

Multipacting Elektronen oder feldemittierte Elektronen sowohl



die kritische Feldstidrke begrenzen wie auch durch Strah-
lenschddigung der Oberfldche Einfluf auf den Restwider-

stand haben kOnnen l8|.

Zur Minimalisierung dieser Effekte wurden spezielle Behandlungs-
methoden entwickelt [9|. Diese basieren auf Entgasung und Homo-
genisierung des Niobs bei hohen Temperaturen im UHV und auf naf-
chemischen Verfahren wie chemischen Atzen und Elektropolieren |9!.
Besonders bewdhrt hat sich eine Kombination von wiederholtem Ano-

disieren und Abldsen des Oxyds in S#ure, das sogenannte Oxipolie-

ren |10 . Ziel dieser Behandlungsmethoden ist die Erzeugung von
glatten, méglichst wenig kontaminierten, homogenen Oberflichen.
Trotzdem zeigte sich, daB bei Anwendung gleicher Behandlungsme-
thoden an einem Resonator die erzielten Werte fiir Gliite und Feld-
stdrke oft starker Streuung unterlagen., Die Ursache filir dieses
Verhalten liegt in einer Reaktion des Niobs mit chemischen Ele-

menten aus der Behandlung oder der umgebenden Atmosphére.

Als "Hauptverddchtige" werden Sauerstoff und Wasserstoff vermutet,
da diese die Supraleitung schwdchen. Insbesondere Sauerstoff zeigt
groRe Affinitdt zu Niob und ist bei allen Behandlungsschritten zu-
gegen., Die Erklirungen der beobachteten Effekte stiitzen sich denn
auch auf die Reaktionsm8glichkeiten des Sauerstoffs mit Niob, die
sowohl zu verschiedenen Modifikationen von Nioboxyd wie auch zu
einer L8sung von Sauerstoff in der Niobmatrix filhren kdnnen |12].
Zur Begriindung des Restwiderstandes wurde von Halbritter das Modell
einer Resonanzstreuung von Leitungselektronen an Fehlstellen (Sauer-
stoffleerstellen) des Niobpentoxyds entwickelt |11]|. Wenn die elek-
tronischen Zust#dnde dieser Fehlstellen auf der HShe des Ferminive-
aus des Metalles liegen, so kdnnen Leitungselektronen in diesen
Zustinden lokalisiert werden und dadurch Impuls abgeben, d. h.
Phononen erzeugen. Anreicherung von Sauerstoff in der Niobmatrix
(NbOy,g3) wird verantwortlich gemacht fiir den frithen Feldzusammen=—
bruch '14|. Sauerstoffanreicherung in Nb ergibt eine Verminderung
des T, um 0,93 K/|At?%

[13]. In der Tat wurden durch Messungen der

supraleitenden Eindringtiefe an Niob solche "schwachen" supralei-

tenden Stellen mit einem T, um oder kleiner 7 K nachgewiesen | 14



- 3 =

Wasserstoff wird vor allem bei naBchemischer Pridparation eingefiihrt
und in Nb geldst, kann aber leicht durch Ausgasen bei 300 K besei-
tigt werden. AuBerdem werden geringe Mengen von H in Nb an O gebun-
den, so daB H in Ubereinstimmung mit Messungen nicht direkt als nor-

malleitendes NbH ausgeschieden wird.

Bei dieser starken Abhingigkeit der supraleitenden Hochfrequenz-
eigenschaften von der Vorbehandlung der Nioboberflichen erschien

es wiinschenswert, diese durch optische Methoden zu charakterisie-
ren. Das Ziel dieser Arbeit war es deshalb, Hinweise liber den Auf-
bau des Oxyds und das Eindringen von Sauerstoff in die Nb Matrix in
Abhidngigkeit von der Prdparation zu erhalten., Messungen der Wachs-
tumskinetik des Pentoxyds sollten Aufschliisse {iber die bei der Oxi-
dation ablaufenden Prozesse geben., Begasungsversuche mit O, bei Tem-
peraturen bis 700°C sollten zeigen, ob Pentoxydschichten entstehen,
die gegen weitere Oxidation bei RT resistent sind. Zus#itzliche Punk-
te der Arbeit (Anhang) betreffen Veridnderungen des Oxyds durch Elek-
tronenbestrahlung und den EinfluB des Oberflichenzustandes auf die
Sekundidrelektronenemission. Es war dabei nicht méglich, in jedem
Punkte ein abgeschlossenes Bild der Reaktion des Niobs zu erhalten,
Insbesondere erlaubten die verwendeten MeRmethoden nicht, Reaktio-

nen mit Hy nachzuweisen.

Als Methode zur Charakterisierung des Oberflichenzustandes wurde
vor allem die RSntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS oder ESCA:
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) benutzt., Zusidtzlich
wurde auch die Auger Elektronenspektroskopie (AES) herangezogen,

da die Ergebnisse beider Methoden sich zum Teil ergidnzen.

1. BESCHREIBUNG DER MEBMETHODEN

1.1 ESCA

Die physikalische Grundlage der Rntgen-Photoelektronenspektros-
kopie beruht auf dem HuBeren Photoeffekt. Durch Bestrahlung einer
Probe mit m8glichst monochromatischer RSntgenstrahlung werden Pho-
toelektronen erzeugt, von denen ein Teil ohne Energieverlust in

das Vakuum gelangt und nachgewiesen werden kann. Aus den diskreten



Bindungsenergien der Elektronen im Atom folgt, daB die Photoelek-

tronen eine charakteristische kinetische Energie E, besitzen, die

K
mit ihrer Bindungsenergie im Atom folgendermaBen zusammenhingt IISI:

hy = E_(k) - E, + E (1)
E A" Ex
Eg

wobei hV die Quantenenergie der R8ntgenstrahlung (fiir MgKOL]’2 Strah-
lung z. B. 1253,7 eV), E, die Gesamtenergie des Atoms vor der Ent-
fernung des Elektrons, EE(k) die Gesamtenergie des Atoms nach Frei-
setzung eines Elektrons (gekennzeichnet durch einen Satz von Quan-
tenzahlen k) und EK die kinetische Energie des Elektrons ist.

EE(k) - E, ist dann die auf das Vakuumniveau bezogene Bindungsener-
gie Ep des Photoelektrons. Gemessen wird die kinetische Energie
der Photoelektronen, Gleichung (1) erlaubt also aus den bekannten

GrdRen Ex und h°y die Bestimmung der Bindungsenergie der Photoelek-

tronen,
_Abb, 1:
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1 emissionsprozeB und zur
Messung der kinetischen
EK Ex
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hov Vakuum Niveau nen
L
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Bei Messungen an Festk8rpern wird die Bindungsenergie der Elektro-
nen konventionellerweise auf das Ferminiveau bezogen. Gleichung (1)

bekommt dadurch die Form:



(2)

¢P ist die Austrittsarbeit der Probe. Dies ist jedoch nicht ein-
fach zu bestimmen und im allgemeinen . sehr empfindlich auf Ober-
fldchenkontamination. Es ist deshalb von Vorteil, sie zu elimi-
nieren. Dies gelingt, indem man die Probe in elektrischen Kon-
takt zum Spektrometer bringt. Die Ferminiveaus von Probe und
Spektrometer gleichen sich dadurch an und die Photoelektronen
durchlaufen auf ihrem Weg zum Spektrometer das Kontaktpotential
¢p - ¢Sp. o) ist die Austrittsarbeit des Spektrometers. Glei-

sp
chung (2) geht dadurch {iber in

hvy = EE(k) - E, + E

A th = (9 =0 ) = Eg ot ES 46 (3)

K

Eé ist die im Spektrometer gemessene kinetische Energie. Der

Sachverhalt ist in Abb., 1 dargestellt.

1.2 Auger-Elektronen—-Spektroskopie

Die der Auger Elektronenspektroskopie (AES) zugrundeliegenden

physikalischen Erscheinungen lassen sich der Relaxation von an-

geregten Atomen zuordnen |16 . Nach Entstehung einer primiren
Vakanz durch Entfernen eines Elektrons aus einer inneren Schale
geht das Atom wieder in den Grundzustand {iber durch Nachriicken
von Elektronen aus hdheren Schalen. Die dabei freiwerdende Bin-
dungsenergiedifferenz kann einem weiteren Elektron iibertragen
werden. Wenn dessen Bindungsenergie kleiner ist als die ilibertra-
gene Energie, kann es im Vakuum mit einer kinetischen Energie EK
nachgewiesen werden. Als Beispiel sei eine primire Vakanz in der
K Schale entstanden, das nachriickende Elektron stamme aus der LI
Schale und die Bindungsenergiedifferenz K-~L1 werde einem Elektron

aus der L1 Schale ilibertragen. Dann ist dessen kinetische Energie:

Ex(L1) = Eg(K) - Ep(L1) - Eg(LI) = ¢ (4)

sp



Eé(LI) ist dabei das Ionisationspotential der Schale L1 bezogen
auf ein Atom, das in einer inneren Schale bereits einfach ioni-
siert ist. Der Auger Ubergang wird als KLIL]1 Ubergang bezeichnet.
Gemessen wird wiederum die kinetische Energie, Die Austrittsar-

beit des Spektrometers erscheint aus denselben Griinden wie in For-
mel (3).

Die Art der Anregung spielt dabei keine Rolle, In der Tat lassen
sich auch im ESCA Spektrum Auger Linien beobachten (Abb., 2), in

der reinen AES geschieht die Anregung jedoch durch Elektronenbe-
schuf,

— NB-G1 .09
01S Abb. 2:
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1.3 MeRgrORen

Es soll nun allgemein besprochen werden, welche Informationen

die Auswertung eines ESCA- bzw. Auger Spektrums bringt. Der griB-
te Teil der Ausfiihrungen bezieht sich dabei auf die Photoelektro-
nenspektroskopie, die Uberlegungen lassen sich jedoch auch auf die

Auger Spektroskopie anwenden. Wo diese direkt betroffen ist, wird

dies angegeben.



Eine Ubersicht iiber ein Photoelektronenspektrum gibt Abb., 2. Es
zeigt das Spektrum einer Nioboberfliche, kontaminiert mit Sauer-
stoff und Kohlenstoff, iliber einen Bereich der Bindungsenergie

von 800 eV, Uber einen langsam ansteigenden Untergrund von in-
elastisch gestreuten Elektronen zeigen sich scharfe Peaks mit
diskreten Bindungsenergien. Diese sind gekennzeichnet durch das
chemische Symbol des Ursprungsatoms und der spektroskopischen Be-
zeichnung der jeweiligen Photoelektronenlinie., Diese Peaks wer-
den von Elektronen erzeugt, die ohne oder nur unter elastischer
Wechselwirkung aus der Probe emittiert werden. Eine charakteri-
stische Lidnge fiir die Beschreibung des Austritts der Photoelek-~-
tronen aus dem FestkSrper ist die sogenannte "mittlere Austritts-
tiefe'". Die einzelnen Linien haben verschiedene Intensitdt. Diese
ist abhidngig von der Konzentration des Elementes, dem Wirkungs-
querschnitt fiir die Erzeugung der Photoelektronen, der mittleren
freien Weglidnge und von Transmissionseigenschaften des Spektro-
meters. Die eingefiihrten Begriffe werden im folgenden niher er-

liutert.

1.3.1 Informationstiefe

Die Informationstiefe von ESCA und AES wird bestimmt durch den
Entstehungsort derjenigen Elektronen, die ohne Energieverlust
die Oberfldche erreichen, bzw. deren Energieverlust wesentlich
kleiner ist als die Halbwertsbreite der Peaks. Ein MaR fiir die
Informationstiefe ist die mittlere Austrittstiefe X, die iiber
folgende Beziehung definiert ist:
e—z/k

Wiz) = (5)

g

Abb. 3:
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W(z) ist die Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron einen Weg der
Linge z zurticklegt, ohne einen Energieverlust zu erleiden., A ist
eine Funktion der kinetischen Energie der Elektronen und skaliert

empirisch ungefdhr wie VE, fliir EK>100 eV I17]. Eine Tabelle be-

K
rechneter mittlerer Austrittstiefen fiir die interessierenden Ele~-
mente Nb, Sn, O, C, F, S gibt Anhang 1.1, Abb. 3 zeigt den Ver-
lauf gemessener mittlerer Austrittstiefen |18]., Die Ubereinstim-

mung gemessener und berechneter Werte ist im allgemeinen befrie-
digend. Fiir die in Frage kommenden Energien von 0,5 -~ | keV be-
trigt die Austrittstiefe etwa 10 - 20 2 in Metallen. Aus dieser
geringen Austrittstiefe folgt die spezifische Oberflidchenempfind-
lichkeit der Methode. Die Eindringtiefe der R8ntgenstrahlung
spielt dagegen keine Rolle, da diese etwa einen Faktor 103 bis
lO4 groBer ist. Ferner kann man aus demselben Grunde die Inten-
sitdt der ROntgenstrahlung in guter Ndherung {iber den Bereich

der Austrittstiefe als konstant annehmen.

1.3.2 Elementidentifikation

Aus der Messung der kinetischen Energie der Photoelektronen

148t sich auf deren Bindungsenergie schliefBen. Dies ermSglicht
eine Elementidentifikation. Zur Identifikation stehen Tabellen
von Bindungsenergien zur Verfiigung, die entweder empirisch durch
Messung an Reinstoffen bestimmt oder nach der Hartree Fock'schen

sogenannten "Self Consistent Field Method" gerechnet wurden,

Bei einem Atom mit einer Gesamtzahl von N Elektronen ergibt die-

se Methode als Orbitalenergie (n = N/2):
o n
€, = & * § (23, . - Kkj) (6)

wobei Ei der Erwartungswert des Einelektronen Operators fiir die
kinetische Energie und die Elektron-Kern Wechselwirkung ist. ka
sind die zwei Elektronen Coulomb Integrale und Kk' die Austausch-
integrale. Nach dem Koopmann'schen Theorem [19| sollte die Bin-

dungsenergie des k-ten Elektrons gleich —€y sein, Dem liegt die



Annahme zugrunde, daB die anderen passiven N-1 Elektronen ihre
Wellenfunktion widhrend des Emissionsprozesses nicht dndern. In
der Realit#dt verursacht die Bildung eines positiven Loches eine
Relaxation der restlichen Elektronenorbitale, so daB im allge-
meinen die gemessenen Werte fiir die Bindungsenergien niedriger
sind als die aus (6) ermittelten. (6) zeigt jedoch qualitativ,

wie Bindungsenergieverschiebungen in Abhidngigkeit vom Valenz-

zustand des Atoms auftreten kdnnen.

2n t Abb. 4:
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1.3.3 Chemische Information

Geht ein Atom eine {iberwiegend ionische Bindung ein (z. B. Niob

und Sauerstoff bilden Nb,O¢, wobei formal Nb5+
stehen),

und OZ_Ionen ent-
so dndert sich in Abhidngigkeit vom Oxidationszustand die
Zahl der Valenzelektronen. Nach (6) dndert sich damit auch die Or-
bitalenergie der Elektronen, da Coulomb-und Austauschintegrale
wegfallen (im Falle von Nb5+) oder dazukommen (im Falle von 02-).
Die Gr8Renordnung der Verschiebung im freien Ion betridgt ungefdhr
10 eV pro Valenzelektron. Die an ionischen Festkdrpern gemessenen
Verschiebungen sind jedoch wesentlich kleiner. Abb. 4 (nach |19|)

zeigt die gemessene chemische Verschiebung der verschiedenen Niob-



oxyde. Es resultiert eine chemische Verschiebung von etwa 1 eV
pro Valenzstufe, Der Grund dafiir ist das Potential der {ibrigen
Ionen des Gitters am Ort des betrachteten Ions, das der betricht~-
lichen Verschiebung der Bindungsenergie im freien Ion entgegen-
wirkt. Der Zusammenhang wurde erstmals von Siegbahn |20| im so-
genannten "Point Charge Model'" gegeben. Die Bindungsenergie des
k-ten Elektrons wird als die Summe eines inter- und eines auBer-

atomaren Terms betrachtet:

= E
Eg (k) g(ksq,) + V (7)
EB(k): Verbindung
Eg(k,qy): freies Ion mit Ladung qy
V: Potential der anderen Ionen am Aufpunkt A
. , 2 q.

V ist ein Potentialterm analog zum Madelung Potential:V=e i N

. . . . . i Ai
Die Bindungsenergieverschiebung vom Atom zum JIon mit 1rh t
Ladung dp betrdgt dann:
AEB(k) IS qA c C + V (8)

C enthdlt im wesentlichen die Coulombintegrale Ik-Valenzelektron'
Messungen der chemischen Verschiebung kdnnen also Aussagen liber
chemische Verbindungen und speziell iliber den Valenzzustand der

beteiligten Elemente liefern.

1.3.4 Quantitativer Aspekt

Um zu einer quantitativen Aussage i{iber die Konzentration C(2Z)

eines Elementes an der Substratoberfliche zu kommen, betrachtet

man die Emission eines speziellen atomaren Niveaus aus einer Schicht
der Dicke dz in der Tiefe z [21]| (Abb. 5). Es wird dabei angenom-

men, daR die Probe eben und die Verteilung lateral vollkommen ho-

mogen sei.
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Abb. 5: Geometrische Anordnung zur Berechnung der Photoelektro=

nenintensitit

do (90°)
di(z) = C(Z)'P<z)'T(Ek)'“§EF"— AQew(z) dV (9)
di(z) iig%;f;gﬁ:neinheit] Anteil des Volumenelementes dV in

der Tiefe z an der Gesamtintensitidt
Teilchen
)y [o——

C(z Vol

Konzentration des Elements

Photonen

P(z) [sec-FlécheneinheIE] PhotonenfluB durch das Volumenelement

P(z) = Poe-z/u, wobeil PO der Photonenfluff im Vakuum
und Y der Schwichungskoeffizient der
Rontgenstrahlung ist., Wegen zmaxzk

und A << pu gilt: P(z)ZPo

T(Ek) Transmissionskoeffizient des Analysators
W(z) e-z/lcose siehe (5); z/cosB ist die effektiv zu-
A riickgelegte Weglidnge
dv = 2 dz A =Flidche des Analysatorschlitzes
cosb o
do o . . . ,
Ig (907) differentieller Wirkungsquerschnitt

fiir die Erzeugung von Photoelektronen.
Der Winkel 90° liegt durch die Appara-

tur fest.



Unter der Annahme einer homogenen Tiefenverteilung der Konzen-
tration C(z)=C, liber einen Bereich d >> A folgt fiir die gemes~-

sene Intensitdt I:

- .49 = oo
I = CAgg A0 P Al T(Ek). aeC, (10)

AQ'PO'AO'T(Ek) Apparatekonstante

Falls die Konzentration nur bis in eine Tiefe d$XA reicht ("Recht=

eckprofil"), gilt:

do
dQ

~d/Acosf

I = c - AQ P _AGT(E,) (1-e ) (11)

Die Intensitidt ist in diesem Falle vom Austrittswinkel der Elek-
tronen abhingig, da die Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron aus
der Tiefe z die Oberflidche erreicht, sich mit dem Winkel wie
e—z”\Cose indert. Durch Anderung des Austrittswinkels 1Bt sich
so eine "Betonung'" der ersten Monolagen gegeniiber tieferliegenden

Schichten erreichen.

Aus Gleichung (10) lassen sich nur bei bekannter Apparatekonstan-
te, mittlerer freier Weglidnge und bekanntem Wirkungsquerschnitt
Rlickschliisse auf eine Absolutkonzentration ziehen. Einfacher ist
es, die Nachweisfaktoren o, (Gleichung (10)) an Rein-Elementen

zu bestimmen und die Konzentration eines Elementes in Atomprozent
anzugeben. Bei Anwesenheit von j Elementen ergibt sich fiir die Kon-

zentration des i-ten Elementes:

i...‘

I.
1

1
Ci(At%)

(12)

1

L) R

L g,
O,
1

Dieses Verfahren wird vor allem in der Auger-Spektroskopie ange-

wandt, da hier wegen der meist sehr geringen Austrittstiefe der
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Auger Elektronen (oft um die 5 ) die Bedingung, daB die Konzen-
tration sich {iber die Austrittstiefe nicht dndern soll, meist er-

fille ist.

2. MEBAPPARATUR

2.1 ESCA
4
H
elektronen - 2
vervielfacher ¢
Elektronentinsen
Photoelektronen
\/ Vorverstarker
Kleinrechner
Hauptverstarker
Zéhlratenanzeige
A/\_ siehe unten
Rontgenquelle
x-y Schreiber Oszilloskop
Abb. 6: Prinzipieller Aufbau des Photoelektronenspektrometers

Das Phototelektronenspektrometer AEI-ES200 stammt von der Fa. AEI
(Manchester). Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 6 zu sehen. Eine
Rontgenr8hre mit einer Leistung von 300 W (15 kV Elektronenener-
gie, 20 mA Strahlstrom) erzeugt auf einer Mg Antikathode Mg Kal,Z
Rontgenstrahlung. Die in der Probe ausgeldsten Photoelektronen
werden in einem Linsensystem mit variabler Linsenspannung auf die
Transmissionsenergie des Analysators (65 eV) abgebremst und in des-

sen Eingangsspalt fokussiert. Der Energieanalysator besteht aus



einem Halbkugelkondensator, zwischen dessen Halbschalen ein ab-
lenkendes elektrostatisches Feld anliegt. Er hat die Aufgabe, aus
der breiten Energieverteilung der Elektronen am Eingang diejeni-
gen zu filtern, die gerade die Transmissionsenergie besitzen. Als
Nachweis dient ein Sekundidrelektronenvervielfacher mit nachfolgen-
der Zihlelektronik., Typische Z#ihlraten fiir eine saubere Oberflidche

sind einige tausend pro Sekunde.

Ein Kleinrechner pdp8 erlaubt die programmierbare Steuerung der
MeBelektronik und dient zur MeRdatenerfassung und -verarbeitung.
Die Schrittweite des Vielkanalanalysators in der Aufnahme von
Einzelpeaks betrug dabei 0,1 eV, bei Ubersichtsspektren {iber einen
groBen Energiebereich 0,5 eV. Zur Vérbesserung des Signal/Rausch
Verhdltnisses wurde der iiberfahrene Energiebereich meist mehrmals
aufgenommen und die Zihlraten addiert. Vor dem Ausschreiben der
Spektren wurden diese noch durch eine "Averaging Program'" geglidt-

tet.

Die Anlage besitzt drei getrennte Pumpstufen fiir R8ntgenrdhre,
Analysator und Probenkammer, die mit Oldiffusionspumpen versehen
sind. Durch den Einsatz von fliissig Stickstoff Baffles 148t sich
ein Enddruck von ca. 10—9 T in der Probenkammer erreichen., Um
schnell auf diesen Druck zu kommen, wird die Probe iiber ein Schleu-
sensystem eingefiihrt, so daB die Anlage bei Probenwechsel nicht

voll beliiftet zu werden braucht. (T wird im folgenden fiir Torr verwendet).

Zusdtzliche Einrichtungen sind gegeben durch zwei Tonenquellen
zum kontrolliertem Abtragen der Probenoberfldche. Eine Ionenquel~-
le liefert im Bereich bis 1 keVIonenenergie einen defokussierten
Strahl von Edelgasionen von etwa 2 uA/cm2 mit einer Strahlprofil-
abweichung < 107 {iber die vom Spektrometer erfafte Fldche. Die
zweite Ionenquelle arbeitet im Bereich von 1,5 = 10 keV und
dient mit ihrer hohen Strahlstromdichte (bis 100 uA/cmz) zum Rei-=
nigen der Targets. Wihrend des Betriebes einer Ionenquelle wird

die Anlage mit 5-10-5 T des Edelgases geflutet.

Vorrichtungen zum Heizen der Targets wurden selbst entwickelt.

Flir Temperaturen bis 700°C wurde ein heizbarer Probenstab gebaut.



Die Probe wird indirekt durch die Strahlung einer Wolframwendel
Die

Nickel-Chromnickel Ther-

von der Riickseite auf die gewlinschte Temperatur gebracht.
Temperaturkontrolle erfolgt iiber ein
das am Rande des

Um

moelement, vom Spektrometer erfaRBten Bereiches

der Probe befestigt ist. den Temperaturgradienten iliber der

Probe klein zu halten, wird diese einseitig auf einer mit Niob-

blech abgeschirmten Keramik befestigt. Zum Heizen auf Tempera-
turen bis 1400°C und zur Bestrahlung der Probe mit Elektronen
wurde eine Elektronenquelle gebaut, die einen Strahlstrom von

maximal 50 mA/cm2 bei 4 kV Spannung liefert., Das Strahlprofil
zeigte fiir Elektronenenergien > 200 eV Abweichungen von weni-
ger als 207 ilber der vom Spektrometer erfaBten Fldche. Geheizt

wurden die Proben von der Riickseite.

2.2 AES
X.Y RECORDER OR
L OSCILLOSCOPE |
33 LOCK-IN
CLECTRON (| ametipien |
GUN + S
swesr?'f 3
:/( SUPPLY =
l” -
CARROUSEL //”d," T
TARGETHOLOER Ao/ "ETECTRON] ELECTRON
Nt GUN 2 MULTIPLIER
‘ L)
MAGNETIC SHIELD
Opumn 10N GUN
Abb., 7: Prinzipieller Aufbau des Auger-Elektronen—-Spektrometers

Den experimentellen Aufbau der Auger Apparatur der Firma Physical

Electronics zeigt Abb.

Durchmesser von ungefihr 1/10 mm (typische Elektronenenergie

bis 3 keV) trifft auf die Probe.

7.

Ein Primdrstrahl von Elektronen mit einem
1,5

Die Energieverteilung der ausge-



l9sten Sekunddrelektronen wird mittels eines Zylinderspiegelana-
lysators gemessen. Da die gesuchten Auger Elektronen nur schwa-

che Intensitdt liber dem gesamten Untergrund an Sekunddrelektro-

nen besitzten, bedient man sich einer phasenempfindlichen MeR-
technik. Durch Anlegen einer geringen Wechselspannung (typisch

5 V, 30 kHz) an den duBReren Zylinder des Spektrometers wird das
Spektrum N(EK) der Sekundidrelektronen moduliert gemidR N(EK+VOcosu%tL
Bei Messung mit einem Lock=-in Verstdrker unter der Frequenz Wy
erhdlt man am Ausgang des Verstidrkers ein Signal, das proportio-
nal zu dN(Eg)/dEgy ist. Die schwach ausgepridgte Struktur der

Auger Linien im gesamten Spektrum der Sekundidrelektronen tritt
dadurch deutlich hervor (siehe Abb.!9). Eine Ionenquelle erlaubt
zusdtzlich das Abtragen der Probe widhrend der Messungen.Die Anla-
ge wird mit Ionengetterpumpen gepumpt und besitzt daher ein 8lfrei-

es Vakuum.

3. ANWENDUNG VON ESCA AUF OXYDE

3.1 Zerstbrungsfreie Schichtdickenbestimmung

Eine spezielle Anwendung von (10) und (11) bildet die zerstdrungs-
freie Schichtdickenbestimmung von diinnen (einige zehn 2) Oxydschich-
ten. Voraussetzung ist wiederum eine flache Oberfldche und ein ho-
mogenes Oxyd, sowohl in der Zusammensetzung wie in der Dicke, Das
Modell der flachen homogenen Oberfliche wurde wvon Carlson et al.

beschrieben |22

. Gegeben sei eine Schicht Nb205 der Dicke d auf

reinem Niob,

Wegen der chemischen Verschiebung erhdlt man im Spektrum der Pho-
toelektronen jeweils zweil Linien der gleichen spektroskopischen Be-
nennung: Eine aus dem reinen Niob und eine mit etwas grdBerer Bin-

dungenergie (~ 5 eV) von Nb5+ Ionen aus dem Pentoxyd.



Das reine Niob liefert die Intensitdt:

do
_ Nb -d/X_ _cos®
Iob = Cup Anb PoloT(E) —ga— A0 e ox (13)

Da die Elektromen aus dem Niob noch die Oxydschicht zu durchque-
ren haben, tritt zu (10) noch ein Schwidchungsfaktor e_d/koxCose

hinzu, wobei on die mittlere freie Weglidnge im Oxyd ist,.

Die Niobionen im Oxyd liefern nach (11) die Intensitidt:

- ‘ donb _=d/X__cos®
on = Cly on POA0 T(Ek)EQ__ AQ(1-e oxX ) (14)
Cox = Konzentration der Niobiomen im Oxyd.

Als Verhdltnis der Intensititen ergibt sich

c A -d/X_ _cos®
ox - ox ox (l-e 0X

Nb CNb b o "4/ A gcos0

) (15)

Die Terme P, A, T(Ek), do/dQ, AQ in (13) und (14) sind gleich

0
und heben sich weg. Das Verhdltnis on/INb ist ferner unabhingig
von liber dem Oxyd liegenden Kontaminationsschichten, da beide In-

tensitdten durch diese gleich geschwdcht werden.

Der Faktor C = (COXXOX)/(CNbANb) kann nach (10) durch Ermittlung
des Intensitidtsverhiltnisses IOX/INb an einer "unendlich'" dicken
(z. B. anodisch aufgebrachten) Pentoxydschicht und an reinem Niob
bestimmt werden. Da Cox/CNb aus der Stdchiometrie und der Dichte
von Oxyd und Metall berechnet werden kann, 148t sich aus C dann

Xox/ANb bestimmen.

Das Verhdltnis IOX/INb wird nun unter mehreren Winkeln 0 gemessen
und die MeBpunkte angepaft mit d/>\Ox als Fitparameter. Beli Kennt-

nis von on kann dann die absolute Oxydschichtdicke d bestimmt wer-



den. Eine andere Moglichkeit ist (15) direkt nach d/)xOx aufzuld-

sen

I
4 . cosB 1n (1 + 1 _ox
A Nb

5 ) (16)

oX

Die unter verschiedenen Winkeln ermittelten Werte d/>\ox diirfen
nur eine statistische Streuung um einen Mittelwert zeigen. Dies
ist daher eine Uberpriifung, ob die Voraussetzungen des Modells
der flachen homogenen Oberflidche auf das betrachtete System Me-

tall-Metalloxyd auch zutreffen.

Die maximal meBbare Dicke ist naturgemdB begrenzt durch die In-
tensitdt des Photoelektronensignals aus dem Niob mit wachsender
Schichtdicke des Oxyds. Die Grenze der MeBbarkeit ist abhidngig

vom Verhdltnis Nutzsignal/Untergrund und liegt fiir Niobpentoxyd
bei ca. 80 &.

ESCA erlaubt also:

1. {iber die chemische Verschiebung eine Identifizierung des
Valenzzustandes des Niobs,

2, Uber das Verhdltnis on/INb eine Bestimmung der relativen
Oxydschichtdicke d/Xox,

3. {iber eine etwaige Winkelabhidngigkeit von d/AOx eine Aus-

sage {iber die Homogenitdt des Oxyds.

Der letzte Punkt soll im folgenden niher erldutert werden.

3.2 Erweiterung des Modells der flachen,homogenen Oberfliche

auf reale Oberflidchen

Wie in dem vorangegangenen Kapitel ausgefiihrt, sollten die nach

(16) ermittelten Werte von

(6) nur eine statistische Streu-

ung zeigen. Messungen an diinned Pentoxydschichten (siehe Kap.4.2.1)
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zeigten jedoch systematische Anderungen der d/)\Ox Werte mit vari-
ierendem ©. Um den EinfluB verschiedener Inhomogenitidten auf die
Winkelabhingigkeit von d/)\Ox zu erfassen, wurden Berechnungen

durchgefiihrt unter folgenden Annahmen 123|:

A) Zwischen Metall und Pentoxydschicht existiert noch eine
Ubergangsschicht aus niederen Oxyden, die im Spektrum
nicht aufgeldst ist.

B) Das Spektrometer '"sieht'" eine laterale Verteilung von

Oxydschichtdicken.,

c) Die Oberfliche besitzt eine eindimensionale sinusfdr-

mige Rauhigkeit,

zu A

Das stabile Oxyd in Kontakt mit Luft ist normalerweise das sauer-
stoffreichste Oxyd, bei Nb z.B, NbyOg. Da sich O in Nb 18st, ist
eine stetige Variation der O-Konzentration in das Innere wahr-
scheinlich, d. h. das Oxyd, das an das Metall angrenzt, wird ein
niedrigeres Oxyd sein. Diese Ubergangsschicht niedrigen Oxyds ist
unter Umstidnden sehr dinn und nicht ohne weiteres nachzuweisen, wie
Abb., 8 zeigt. Ein Hinweis auf die Existenz anderer Oxyde als Nb, 05
ist die Verbreiterung der Metallinien und ein Anheben der "Tdler"
relativ zu den Peakhdhen bei grdBerem Winkel O. Da die Photoelek-
tronen aus dem Metall noch diese Ubergangsschicht zu durchqueren

haben, wird ihre Intensitdt zus#dtzlich geschwicht.

Abb. 8:
I,\ -
A
i i i
Noos | Nb Niobspektren unter zwei ver-
3% 3% | 3p% 3% \ . . .
? 2 ‘ 12 30%2 schiedenen Emissionswinkeln
|
0 ,
- 1
=z \
— 1
|
213 209 205 201

B.E. {eV)



zu B

Der zweite Beitrag zu einer nichtidealen Oberfldche stammt aus der
Tatsache, daB die Proben normalerweise polykristallin sind oder das
Oxydwachstum an Keimen bevorzugt ist. Die Proben werden deshalb ein
uneinheitliches Oxydwachstum zeigen |24|. Da die Dimension der vom
Spektrometer erfaRten Flidche wesentlich gr8Ber ist als die Fliche
der einzelnen Kristallite, sieht das Spektrometer eine Verteilung
von Oxydschichtdicken. Von dieser Verteilung wird nun angenommen,
daB es eine GauB-Verteilung ist um einen h¥ufigsten Wert der Oxyd-

schichtdicke d und mit einer Standardabweichung O.

A(d)Ad  _  exp[-(d-3)%/20%]aa
© -
AT S exp[—(d—d)z/Zoz]Gd
o
éi%léi: Verhdltnis der Fliche, die mit einem Oxyd der Dicke d
T .

belegt ist, zur Gesamtfliche.

Alle Gr&Ben d, &, 0 sind auf on normiert. Die Fliche, die eine
spezielle Dicke d bei ihrem Auftreten jeweils einnimmt, soll da-
2
)

bei wesentlich grdBer als (on sein, um Randeffekte zu vermei-

den.

zu C

Der dritte Faktor, der die Messung von Winkelabhingigkeiten be-
einfluBt, ist die Rauhigkeit der Oberfliche, wie von Fadley aus-
gefiihrt wurde |25!. Abb. 9 zeigt eine rauhe Modelloberfldche mit

einer eindimensionalen Rauhigkeit:

% ist die Amplitude der Rauhigkeit und 1 die Wiederholungslidnge.
Das Rauhigkeitsprofil setze sich senkrecht zur Bildebene fort.

Der Winkel O variiere senkrecht zu den "Gridben".
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Abb. 9: Modell einer sinusf8rmigen rauhen Oberfldche. Nur die
dunkler gezeichneten Teile der Oberfliche k8nnen Elek-

tronen in den Eingangsspalt des Spektrometers emittieren.

Die Folge einer rauhen Oberfliche ist, daB Teile der Oberfliche
von der einfallenden Rintgenintensitdt abgeschattet werden oder
nicht mehr in der Lage sind, Elektronen in den Eingangsspalt des
Spektrometers zu emittieren. Weiterhin weicht der Winkel der Elek-
tronenemission 6 eines differentiellen Flidchenelementes im allge-
meinen vom Winkel 6 ab, der relativ zur Fldchennormale der Gesamt-
fldche gemessen wird. Man hat daher diejenigen Gebiete der Ober-
fldche zu bestimmen, die noch in der Lage sind, Elektronen ins-
Spektrome;er zu entsenden und innerhalb dieser Grenzen die Beitri-

ge jedes Oberflidchenelementes zur Gesamtintensitdt zu integrieren.
Numerische Ergebnisse:

Zur Darstellung der numerischen Ergebnisse wird Gleichung (16) be-

nitzt. <d> ist auf on normiert.

I
<d> = cosg In [I +%ng (16)
M



I I, sind jetzt berechnete Intensitdten gem#dRB den vorhergehen-

ox’ ™M

den Annahmen {iber Inhomogenititen der Oberfldche., <d> ist deshalb
jener falsche Wert fiir die Oxydschichtdicke, den man bekommt, wenn
man (16), gliltig nur fir eine ideale Oberflidche, auf eine reale

Oberfldiche anwendet.

on/IM fiir die drei beschriebenen Fille sind:

on _ (exp[a/cosej—l)
M exp[ /cos ]
d: wirkliche Oxydschichtdicke
“: Dicke der Ubergangsschicht
" 2, 2
I S exp[-(d—d) /20 ](l-exp[—d/cosej) 8d
ox  _ 0
B)Tb}-—cw 2,2
S exp[-(d-d)“/20 Jexp[-d/cos6]6d
o
d: hdufigste Oxydschichtdicke
0: Standardabweichung
I S (l-exp[—a/cose"]) cos H°dF
0X EF
c) £ = ¢ -
M S exp[-d/cose“]cose"dF
EF
EF: emissionsfihige Flidche
8°: Winkel der Elektronenemission des Oberflichenelementes dF
d : tatsdchliche Oxydschichtdicke
Die Ergebnisse zeigt Abb. 10 mit d = 1 als gemeinsamen Parameter.

Die ibrigen Parameter sind an den Kurven angegeben.

A) Die Werte <d>(95 sind immer gr8Ber als die wirkliche Oxydschicht-
dicke d. Auf Grund von zusdtzlichen Verlusten an Photoelektronen-
intensitdt aus dem Metall proportional zu exp[-d*/cos®] wird
on/IM zu groB., Die <d>(8) Werte steigen deshaldb auch mit zuneh-

mendem 6. Diese Winkelabhingigkeit ist bei kleinen Werten d und
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groBem d*/d am ausgepridgtesten und flacht ab bei grdBeren Oxyd-
schichtdicken. Die Berechnungen k&nnen leicht auf eine Ubergangs-
schicht uneinheitlicher Dicke ausgedehnt werden, wenn man eine
GauB-Verteilung von d "annimmt. Das charakteristische ist jetzt,
daB die <d>(9) Kurven ein flaches Maximum bei h8heren Winkeln ent-

wickeln, wie es z. B. fiir d°= 0.5, o0 = 0.5 gezeigt ist.

Es werden Kurven gezeigt fiir drei verschiedene Parameter o = 0.2,
0.5 und 1, was bedeutet, daB 687, 707 bzw. 817 der Fliche mit einem
Oxyd bedeckt sind, das Dicken von d-0 bis d+0 einnimmt. Das ge-
meinsame Merkmal dieser Kurven im Gegensatz zum vorhergehenden
Fall ist, daB sie alle zu grdReren Winkeln abfallen. Die Werte

von <d>, die d am n#ichsten kommen, liegen bei kleinen und mitt-



leren Winkeln, zeigen aber keine systematische Abweichung von d

mit o,

C) Die Kurven sind vollstdndig bestimmt durch den Rauhigkeitsparame-~

a ‘ . . “ . . . .
ter T Sie zeigen ein ausgepridgtes Maximum bei kleinen Winkeln und

fallen steil bei hdheren Winkeln ab. Fiir % < % gibt es bei kleinen

Winkeln ein Gebiet der Oberfliche mit Abschattung der ROntgenstrah-

len, eines mit Abschattung der Elektronenemission bei grofRen Winkeln

und ein Gebiet mit keinerlei Abschattung, das sich symmetrisch um
B = 450 erstreckt, Fiir % pd % zeigt sich immer Abschattung der ROnt-
genstrahlen oder Elektronenemission. Die Kurven erreichen den wah-
ren Wert der Oxydschichtdicke bei einem Winkel von 40 - 45°. Fir
Rauhigkeitsparameter % < T%E zeigt sich kein Einfluf der Rauhig-
keit mehr, so daB sich an gut polierten Oberflichen Rauhigkeiten

in den Messungen nicht mehr bemerkbar machen sollten.

3.3 Ermittlung der chemischen Zusammensetzung von Oxydschichten

Mit den Ergebnissen aus dem vorhergehenden Abschnitt ist es mdglich,
Aussagen iliber die Stirke und Homogenitdt diinner Oxydschichten‘zu ma=
chen, wenn im wesentlichen nur eine Oxydphase vorhanden ist. Ein wei-
terer wichtiger Punkt ist die Bestimmung der Schichtstruktur und da-
mit der Anteil niederer Valenzstufen des Oxyds neben der normaler-
weise bei Raumtemperatur {iberwiegenden h&chsten Oxidationsstufe. Das
Vorhandensein niederer Oxyde ist in den meisten Fillen nicht direkt
aus den Spektren ersichtlich, da einmal die Quantitdt gering im Ver-

gleich zum Pentoxyd ist, zum anderen die Linien teilweise iliberlappen.

Zur Ermittlung einer Schichtstruktur gibt es zwei Mdglichkeiten, die

auf ihre Verwendbarkeit bei ESCA iiberpriift wurden. Diese sind:

a) Abtragen des Oxyds durch IonenbeschuBR (sputtern),
b) Dekonvolution des Spektrums und Ermittlung der Anteile einzelner
Oxydphasen gemdB8 ihrer chemischen Verschiebung, eventuell in Ver-

bindung mit a).

Ein Vergleich beider Methoden liefert gleichzeitig Kriterien fiir die

Beurteilung der in der AES allein m8glichen Sputter-Technik.



zu a)

Bei einem schichtweisen Abbau des Oxyds durch den IonenbeschuB
sollte die Messung des jeweiligen Intensitidtsverhdltnisses Sauer-
stoff zu Metall Riickschliisse auf die gerade vorhandene Oxydphase
geben. In Verbindung mit einer Kalibrierung der Abtragerate an
Oxydschichten bekannter Dicke 148t sich so ein Konzentrations-Tie-

fenprofil (KTP) erstellen.

Da ESCA {iber die chemische Verschiebung zwischen verschiedenen
Oxydphasen unterscheidet, ergibt sich als weitere Mdglichkeit,
direkt aus der Anderung der Intensitit der chemisch verschobe-
nen Anteile der Niobspektren auf die jeweils in einer bestimm-
ten Tiefe vorhandene Oxydphase zu schlieBen. Im Hinblick auf
diinne Oxydschichten, bei denen das Spektrum die Emission aus
der gesamten Oxydschicht auch ohne Sputtern wiedetgibt, (ange-
zeigt durch die Existenz eines Signales aus dem reinen Niob)
brichte dies den Vorteil, daB nach Entfernung des Pentoxyds das
Signal aus niederen Oxyden wesentlich stdrker hervortreten soll-
te, da einmal die Schwdchung dieses Signals durch das Pentoxyd

und andererseits zum Teil die Uberlappung der Linien wegfdllt.
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Niob Spektren nach verschiedenen
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Das Experiment zeigt nun, daB dieses Vorgehen flir ESCA keine Vor-
teile bringt. Abb. 11 zeigt die Anderung des Spektrums einer diin-
nen Nioboxydschicht, im wesentlichen aus etwa 30 2 Pentoxyd be-
stehend, nach verschiedenen BeschuBzeiten mit Argon Ionen von lkeV
Energie und einer Stromdichte von 2.5 uA/cmz. Nach einer Minute Be-
schuBzeit, entsprechend einer Dosis von 9'1014 Ionen/cm2 und der
Abtragung von formal etwa 1.5 Monolagen |27|, dndert sich das Spek-
trum in bemerkenswerter Weise. Der Pentoxydpeak wird zwar etwas
geringer, daflir aber nehmen die Anteile niederer Oxydphasen zu,
bzw. entstehen neu, wie qualitativ aus der Verschmierung des
Spektrums ersichtlich ist. Eine Aufgliederung des Spektrums er-
gibt neuentstandene Anteile von NbO,, NbO und eventuell noch nie-
deren Oxyden. Bei weiterem IonenbeschuB riickt das Spektrum mit
seinem Schwerpunkt immer mehr in Richtung einer geringeren che-
mischen Verschiebung, d. h. es entsteht anteilmi#Big immer mehr
niederes Oxyd. Das tatsidchlich niederes O0xyd neu gebildet wird,
148t sich aus folgendem ersehen: Die Abtragung durch TonenbeschuB
sollte zwar die Intensitdt vormals tieferliegender Schichten er-
hdhen, jedoch nicht das relative Verhdltnis z. B. des NbO Signals
zum Nb Signal, wie es hier geschieht., Im Endzustand nach einer
Sputterzeit von 30 Min sind noch die gegeniiber dem Ausgangszu-
stand in Abb. 11 erheblich verbreiterten Nioblinien ibrig. Die-

ses Erscheinungsbild dndert sich auch beli weiterem Sputtern nicht
mehr. Eine Auftragung des Verhiltnisses Sauerstoffsignal zu ge-
samten Niobsignal ergibt ein kontinuierliches Abfallen der Kurve
und schlieBlich ein Einpendeln auf einen stationdren Wert (Abb. 12).
AuBerdem steigt das Verhdltnis des gesamten Signals aus dem Oxyd
zum Niobsignal in der Anfangsphase des Beschusses von einem Wert
0/0x = 0.76 fiir das Ausgangsspektrum auf einen Wert von ca. 1.7

nach 11 min BeschuB, um dann allmihlich wieder zu fallen,

Dieses Verhalten kann nur erklirt werden, wenn dem IonenbeschuB

eine zweifache Wirkung auf das Oxyd zugeschrieben wird. Sauerstoff
und Niob werden einmal nicht mit gleicher Ausbeute abgetragen, da
in diesem Falle nur eine kontinuierliche Abnahme des Pentoxydpeaks

zu beobachten wire. Sauerstoff wird mit grdBerer Wahrscheinlich-

keit gesputtert und dies fithrt zu einer Reduktion des Oxyds |28
Diese Reduktion betrifft nur die obersten Lagen des Oxyds und

fihrt in einem ersten Schritt zum nichst niederen Oxyd, dem Nb02.



Besonders anschaulich 148t sich die Reduktion des Oxyds an "dik-
ken'", anodisch aufgebrachten Pentoxydschichten verfolgen, wo sich
nach kurzen BeschuBzeiten ein stationidres Verhdltnis zwischen dem
tieferliegenden Pentoxyd und einer reduzierten Schicht NbO, ein-
stellt. Das Verhdltnis 0/0x bleibt dabei konstant bis zum Errei-
chen der Ubergangsschicht ins Metall. Erst dann steigt der Anteil
noch niederen Oxyds (NbO). Das rasche Auftreten von niederem Oxyd
(NbO) in den Spektren der Abb. 11 kann also nicht allein Ergebnis

der reduzierenden Wirkung des Ionenbeschusses sein, sondern es

kommt noch ein grenzflidchenspezifischer Effekt dazu ]29 . Dieser
besteht darin, daB Sauerstoff {iber die Grenzfldche in urspriing-
lich sauerstofffreie Gebiete transportiert wird und so die gesam-
te Oxydintensit#dt relativ zur Niobintensitdt erst einmal steigt.
Der Transportmechanismus kann dabei zumindest anfidnglich nicht

in einem direkten Impulsiibertrag der Argonionen auf die Sauer-
stoffionen der Grenzschicht bestehen, da die Eindringtiefe der
Argonionen mit einigen Angstr6m kleiner als die noch vorhandene
Oxydschichtdicke ist. Ursache sind vielmehr durch den Ionenbe-
schuB ausgeldste Impulsketten |30], die Energie in das Innere

transportieren.

Die Reduktion des 0xyds und die "Verschmierung'" der Grenzfliche
driickt sich auch in dem kontinuierlichen Abfall des Sauerstoff

zu Niobverhdltnisses aus (Abb. 12)., Es ist deshalb schwierig,

aus diesem Verhdltnis Riickschliisse auf die vor dem Sputtern tat-
sdchlich vorhandene Oxydzusammensetzung zu machen. Nur wenn sich
Diskontinuitdtenim O/Nb Verh#dltnis ausbilden, lassen sich Schliis-
se auf das urspriingliche Vorhandensein niederer Oxydstufen zie-
hen. Nichtsdestoweniger kann man relative Vergleiche zwischen ver-
schieden priparierten Proben anstellen beziiglich Geschwindigkeit
und Form des O/Nb Abfalles und den Werten, die im Bulk Niob er-
reicht werden., Fir Vergleiche solcher Art eignet sich die AES bes-
ser als ESCA, vor allem auch deshalb, weil hier wihrend des Sput-
terns gemessen werden kann, widhrend die ESCA Apparatur dies nicht
erlaubt, Dies hat z. B. zur Folge, daB sich das O/Nb Verhdltnis

in Abb. 12 bei einem relativ hohen Wert stabilisiert, da die durch
den Ionenbeschuff aktivierte Oberflidche wihrend der MeRzeit von

15 - 30 min wieder Sauerstoff aus dem Restgas aufnimmt. Es seil



noch erwdhnt, daB es nicht gelang, durch ErhShung der Ionenener-
gie bis 10 keV bzw. Anderung der Ionenart (Xe, Kr) eine letzt-
lich weniger mit O kontaminierte Oberfliche zu erreichen., Aus den
genannten Griinden erschien es flir ESCA vorteilhafter, die Spektren
dinner Oxyde in nicht destruktiver Weise direkt nach den einzelnen
Beitydgen gemdB der chemischen Verschiebung aufzul8sen. Das Vorge-

hen wird im folgenden beschrieben
zu b)

Um aus den Spektren durch Dekonvolution den Anteil niederer
Oxydphasen herauszuldsen, ist es notwendig, daB die Amplituden

der stirksten Peaks mit einiger Genauigkeit bestimmt werden kdn-
nenr, Dies ist im allgemeinen der Fall, wie z. B. die Spektren

der Abb. 8 einer an Luft gewachsenen Oxydschicht zeigen. Vorteil-
hafterweise bedient man sich des Nb3D 5/2 und des 3D 3/2 Pentoxyd
Peaks, da deren Intensitidt am wenigsten durch die Anwesenheit nie-
derer Oxyde beeinfluBt wird. Durch das Spektrum wird nun eine be-
rechnete Kurve gelegt, die die Anteile des Niobsund des Pentoxyds
wiedergibt, Die Differenz zwischen der gemessenen und der gerech-
neten Kurve entspricht dem Anteil niederen Oxyds und wird graphisch

herausgezeichnet,

An die Kurvenanpassung sind nun einige Forderungen zu stellen.

Die resultierende Kurvenform muBf sich darstellen lassen als Fal-
tung einer Lorentzfunktion mit einer GauBfunktion, Die Lorentz-
funktion ist die Linienform der anregenden RdOntgenstrahlung und
der natiirlichen Lebensdauer des Photoelektronenniveaus. Die GauB~-
funktion reprdsentiert die Spektralfunktion des Spektrometers und
bei den Oxydlinien zusdtzlich den EinfluB einer statistisch schwan-

kenden chemischen Umgebung.

+ o0 2
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Fiir die Linienbreite der Lorentzfunktion wird der Wert von 0.69 eV

fir die MgK,OL1 2 Strahlung aus der Literatur {ibernommen ]31
]

. Der

Lebensdauerbeitrag des Photoelektronenniveaus wird vernachldssigt.
Flir die GauRfunktion wird die Linienbreite so gewdhlt, daB eine
méglichst gute Anpassung an die MeRBkurve erreicht wird. Abb. 13
zeigt die Gesamtlinienbreite der Faltung bei konstantem P1/2 von
0.39 eV der Lorentzlinie in Abhidngigkeit von der GrdBe des GauB'
schen Anteils, Sie liegt zwischen den Werten, die man fiir die Fal-
tur.g zweier Lorentzfunktionen (FI/Z;ges = P1/2(1)+P]/2(2)) und
zweier GauBfunktionen (F]/Z ges = /f?/z (l)+Ff/2 (2)) erhdlt,

Die zweite Forderung betrifft die Struktur des Untergrundes. Wie
das tUbersichtsspektrum (Abb. 2) zeigt, verliduft der Untergrund
zwischen den Photoelektronenpeaks in der NZhe der Niob 3D Linien
weitgehend horizontal. Der Sprung in der H8he des Untergrundes

bei den Peaks ist proportional zu deren Intensit#dt., Die Annahme
erscheint deshalb verniinftig, dafR auch iiber den Bereich der Pho-
toelektronenpeaks selber der Untergrund proportional zur integrier-
ten Intensitidt der Peaks ansteigt, Dies hat den Vorteil, daB der

so konstruierte Untergrund mit waagrechter Tangente den AnschluB

an den Untergrund vor und nach dem Peak herstellt.

Die einzelnen Schritte sind also:



1.) Ann#dherung des Untergrundes durch eine Gerade, Bestimmung
der Amplituden von Nb und szos, Berechnung der Faltung,

2.) Berechnung des neuen, strukturierten Untergrundes durch
Aufintegration der Faltung,

3.) Neuanpassung der Amplituden an den gednderten Untergrund,

Berechnung der Faltung {iber dem neuen Untergrund.

Abb. 14:

Anpassung der Nb205
und Nb Peaks (Fal-
tung gestrichelt)

Die Giiltigkeit der gemachten Annahmen wurde an zwei einfachen
Beispielen iiberpriift, ndmlich an dem Spektrum einer dicken ano-
disch aufgebrachten Pentoxydschicht und an dem einer geheizten
Niobprobe mit minimaler Sauerstoffkontamination (Abb. 14). Die
Faltung gibt die gemessenen Pentoxydpeaks sehr gut wieder, beil
den Nioblinien bleibt allerdings eine Differenzfliche, die cha-
rakteristisch ist fiir das Auftreten niederen Oxyds. Weiterhin
ergibt sich daraus, daB die grdReren Linienbreiten der Oxydli-
nien gegeniiber denen des Niobs auf einen gr8Beren GauBR'schen
Anteil zurilickzufiihren sind und nicht auf eine Lebensdauer-Ver-
breiterung der Niveaus durch chemische Einfliisse. Diese wiirde
sich in einer gr8Beren Breite des Lorentzanteiles Zufern und

zu einer Verbreiterung der Basis der Peaks fiihren.

Die einzelnen Schritte fiir ein typisches Spektrum sind in Abb.15
gezeigt, Das gemessene Spektrum ist durchgezogen, die Anpassung
gestrichelt., Die Flichendifferenz zwischen den Kurven ergibt die

Anteile niederen Oxyds, die auf der Basislinie eingezeichnet sind.



Nb,O; Nb Abb. 15:

Dekonvolution eines typi-
schen Spektrums (Faltung
gestrichelt)
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Die Peaks treten jeweils als 3D 5/2 und 3D 3/2 Dublett auf, de-
ren Flicheninhalte sich entsprechend den Besetzungszahlen wie
3:2 verhalten. Dies ist zugleich eine Bestitigung der Annahmen,
die bei der Ermittlung der Struktur des Untergrundes zugrunde-
gelegt wurden. Mit der Annahme eines linearen Verlaufes des Un-
tergrundes lieBen sich die Spektren nur ungeniigend anpassen und
das Intensitdtsverhidltnis von 3:2 fiir die 3D 5/2 : 3D 3/2 Emis-
sion nicht erreichen. Die folgenden ESCA Spektren werden alle

in gleicher Weise ausgewertet.

4, MESSUNGEN AN PROBEN, DIE GEMAR DEN UBLICHEN PRAPARATIONS-
METHODEN FUR KAVITATEN BEHANDELT WURDEN

4.1 Probenprdparation

Die Proben mit den Dimensionen 2 x 0.6 x 0,1 cm wurden aus elek-
tronenstrahlgeschmolzenem, polykristallinem Niob gefertigt, das

eine Reinheit von 99,987% aufwies. Der Hersteller (Wah Chang) gibt
fiir den durchschnittlichen Gehalt an nichtmetallischen Verunrei-

nigungen filir Sauerstoff einen Wert von 30'10_4 At7%, fiir Stickstoff

3s3'10—4 At7 und fiir Kohlenstoff 23-10_3 At7Z an. Diese werden

durch Entgasen im Hochtemperaturofen noch weiter reduziert, wie



aus den Restgasspektren zu ersehen ist, die im wesentlichen HZO’
CO und N, bei hohen Temperaturen aufweisen. AuBerdem wird Sauer-

stoff bei Temperaturen um oder grdéRer 1700°C als NbO entfernt.

Gem#B der {iblichen Behandlung von Resonatoren (insbesondere Se-
paratorstrukturen) wurden die Proben erst 50uelektropoliert und
zwei Stunden im Ultrahochvakuum bei 1850°C ausgeheizt, Dann wur-
den die Proben erneut wenigstens 30 YU elektropoliert, um das durch
die mechanische Bearbeitung zerstdrte Kristallgefiige an der Ober-
fldche vollstidndig zu entfernen. SchlieBlich wurden die Proben ent-
sprechend den letzten Pridparationsschritten der Resonatoren vor
Messung ihrer supraleitenden Eigenschaften behandelt., Im einzel-

nen wurden dabei folgende Verfahren angewandt:

EP - Das Elektropolieren wurde nach einer von Siemens entwickel-
ten Methode |32| durchgefiihrt., Die L8sung besteht aus 10 Vol 7
FluBsdure (407 HF) und 90 Vol % Schwefelsiure (987% HZSO4) und
wird mittels eines Thermostaten auf einer Temperatur von 28° ¢
gehalten. Die Spannung wird so gewdhlt, daB charakteristische
Stromschwingungen auftreten, deren maximale Amplitude etwa 1/3
der Stromspitzen betragen soll, Sie liegt iiblicherweise zwischen
10 und 14 V. Wenn die Schwingungen nach 1-2 min abflachen, wird
die Spannung abgeschaltet und der Elektrolyt mittels einer Pumpe
umgewdlzt, Dadurch 1l8st sich der auf der Oberfldche entstandene
viskose Film aus Reaktionsprodukten und ein neuer Polierzyklus
kann beginnen. Die auf diese Weise behandelten Oberflichen sind
glatt und spiegelnd. Nach dem Elektropolieren werden die Proben
griindlich mit destilliertem Wasser gereinigt und mit Aceton oder

Methanol getrocknet,

AN - Das Anodisieren wird in einer l:! mit Wasser verdiinnten LG-
sung von Ammoniak (25% NH3) durchgefiihrt, Die Stromdichte betridgt
-2 mA/cmz. Nach Erreichen der vollen Spannung wird entweder ab-
geschaltet oder gewartet, bis der Strom auf 1/10 seines Ausgangs~-
wertes abgefallen ist. Durch das Anodisieren entstehen amorphe

Filme von Niobpentoxyd, deren Dicke durch die HShe der angelegten

Spannung bestimmt wird |33].
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OP - Das Oxipolieren besteht aus einem wiederholten Anodisieren

mit nachfolgendem AblSsen des Oxyds in FluBsdure (407 HF) IIO

Auf diese Weise kdnnen kontrolliert sehr diinne Oberflichenschich-
ten (einige tausend Angstrdm) abgetragen werden. Der letzte Schritt
ist jedoch immer das AblSsen des Oxyds mit Reinigung in destillier-

tem Wasser und Methylalkohol oder Aceton.

HT - Die Hochtemperaturbehandlung der Proben wurde zusammen mit
einem Resonator im Ultrahochvakuumofen durchgefiihrt. Der erreich-
bare Enddruck im Kalten betrigt 10"1O T. Beim Hochheizen wird die
Temperatur gerade so schnell hochgefahren, daB der Restgasdruck
nicht {iber 10_7 T steigt. Der Ofen wird dann zwei Stunden auf der
gewlinschten Temperatur fdormalerweise 1200° C oder 1850° C) gehal-

ten, Der Restgasdruck erreicht dabei Werte im 10_9

T Bereich, al-
lerdings im kalten AuBenteil des Ofens gemessen. Nach dem Abschal-~-
ten f4llt die Temperatur anfangs sehr rasch und 1000° C werden in-
nerhalb von einigen Minuten erreicht. Insgesamt dauert es aber et-
wa 24 Stunden, bis der Ofen Raumtemperatur erreicht., Er befindet
sich daher lange Zeit in einem Temperaturbereich, in dem Niob wie-
der aus dem Restgas absorbiert. Vor dem Offnen wird der Ofen dann

mit Stickstoff aus dem Kaltvergaser geflutet.

4.2 ESCA Messungen

In den folgenden Kapiteln werden Proben, die nach den beschrie-
benen Verfahren behandelt wurden, mittels der Photoelektronen-
spektroskopie wie auch durch die Auger Spektroskopie analysiert.
Die Analysen muBten in zwei getrennten Anlagen durchgefiihrt wer-
den, so daB sie sich nicht auf dieselbe Probe beziehen. Material
und Behandlung der Proben mit gleicher Bezeichnung waren jedoch
identisch. Falls Abweichungen in der Zeit zwischen Behandlung

und Messung auftraten, wird dies angegeben,

Die mit ESCA gemessenen Proben befanden sich zwischen Pripara-
tion und Messung etwa 30-6Q min an Luft. Gemessen wurden die
Proben unter fiinf bis acht verschiedenen Winkelh zwischen 10°
und 800, wobei in Abb., 16 jeweils die Spektren 10° und 70°

vorliegen. Die Intensititen sind in ihrer absoluten HBhe nicht
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Abb. 16 £
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Abb. 16 a = f:

ESCA Spektfen unter 6 = 10°
und 70° von Nb und NbBSn
Bezeichnung der Priparation

(EP, OP, HT) siehe S. 31
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vergleichbar, da die grﬁBte im Spektrum vorkommende PeakhShe auto-

matisch auf volle OrdinatenhBhe normiert wird.

Die Spektren wurden nach dem Verfahren von Kap. 3.3 ausgewertet.

Der Anteil niederen Oxyds ist auf der Abszisse eingezeichnet.

4.,2.1 Oxyde

Ein Uberblick zeigt, daf der Hauptanteil des Oxyds bei allen Spek-
tren vom Niobpentoxyd bzw. Zinndioxyd geliefert wird, Die chemi-
sche Verschiebung von ca. 5.2 eV bei Niob und 2.2 eV bei Sn stimmt

mit der anodisierter Proben bzw. Literaturwerten iiberein |20,34,35

Das Signal aus dem niederen O0xyd kann nochmals aufgeldst werden in
Beitrige zweier verschiedener Valenzstufen, Die chemischen Verschie-
bungen dafiir betragen jeweilé 1.0 £ 0.2 eV und 2.0 + 0.2 eV. Letz-
terer Wert 148t sich‘durch Vergleich mit gemessenen chemischen Ver-
schiebungen (siehe Abb. 4) dem NbO zuordnen. Fiir eine exakte Zuord-
nung des ersten Wertes sind aus der Literatur keine Messungen be-
kannt, da Verbindungen des Niobs mit eimer Wertigkeit kleiner zwei
chemisch instabil und nur unter speziellen Bedingungen herzustellen
sind l36|. In Extrapolation der Beziehung zwischen Nb-Ionenwertig-
keit und der chemischen Verschiebung wird dieser Peak dem Nb,05 zu-
geordnet. Nb02, das ndchst niedere 0xyd nach Nb205 mit einer chemi-

schen Verschiebung von ~4 eV, 1#8t sich auf keinem der Spektren



_.36_
nachweisen. Der Nb4+ 3D 3/2 Peak miiRte sich z. B. als Erh&hung
des "Sattels" zwischen den Pentoxydpeaks bemerkbar machen;eben-
so 148t sich innerhalb der MeBgenauigkeit von ca. 0.5 ML bei

Nb3Sn kein SnO nachweisen.

Um zu einer quantitativen Behandlung der Spektren zu kommen,
braucht man eine Vorstellung iiber die Verteilung der Oxyde in-
nerhalb der gesamten Oxydschicht. Ein Vergleich der Spektren

unter verschiedenen Winkeln ergibt eine Zunahme des Intensitdts-—
verhdltnisses Pentoxyd/Niob wie auch niederes Oxyd/Niob mit stei-
gendem Emissionswinkel. Wie aus Gleichung (15) hervorgeht, die fiir
ein Zweischichtensystem abgeleitet wurde, erh8ht sich die Inten-
sitdt jeder Schicht gegeniiber der der jeweils darunter liegenden
bei wachsendem Winkel, Das Schichtsystem ist also folgendermaRBen

aufgebaut:

Nb,O

275 Isolator
niederes Oxyd leitend
Nb

Innerhalb des niederen Oxyds bleibt das Verhdltnis von NbO und

Nb20 bei gedndertem Winkel in etwa erhalten. Das bedeutet, daB
diese niederen Oxyde unter sich keine Schichtstruktur haben, son-
dern nebeneinander in der Schicht existieren. Das Intensitdtsver-
hdltnis beider gibt dann das Verhdltnis der Fldchen wieder, die
von beiden besetzt werden (NbZO:NbO ¥ 2:1 bis 3:1).

Das Bild, das bis jetzt vom Schichtaufbau entworfen wurde mit
Schichten homogener Dicke, ist jedoch sicher zu sehr vereinfacht.
Wie in Kap 3.2 ausgefiihrt, 148t sich eine Aussage iliber die Schicht-~-
dickenhomogenitidt aus den Anderungen der Werte X%; mit dem Emissions~-
winkel 6 gewinnen. Die Konstante C = (COXAOX)/(CNbXNb) in (16) wur-

de dabei an dem Intensitidtsverhiltnis der Oxydemission einer anodi-

sierten Schicht und der Niobemission derselben Probe nach Absputtern



des Oxyds gewonnen und ergab einen Wert von 0.69. Mit den bekann-
ten Werten fir COX und CNb aus den Dichten dieser Materialien folgt
fiir das Verhdltnis on/ko ein Wert von 1.9, d. h., die mittlere
freie Wegldnge fiir Elektronen von 1000 eV kinetischer Energie ist
im Pentoxyd doppelt so groB wie in reinem Niob.Mit Ay, ¥ 16 R |37]
betrdgt der Wert fir on ~ 30 R, Dieser Wert ist den absoluten
Schichtdickenangaben zugrundegelegt, die in Abb. 17 iiber dem Emis=-

sionswinkel 6 aufgetragen sind.

Fiir keine der Proben ergab sich ein vom Winkel unabhingiger Wert
fir die Schichtdicke d. Die Proben OP und HT zeigen dabei den fiir
eine Zwischenschicht inhomogener Dicke charakteristischen Anstieg
von d mit € und einem Abfall bei hohen Winkeln, wdhrend das Pent-
oxyd selber relativ homogen in der Dicke ist. Der letzte MeBpunkt
(800) liegt jedoch zu tief, um noch mit den Annahmen aus 3.2 ge-
fittet werden zu kdnnen. Der Grund dafiir liegt vermutlich in der
Restrauhigkeit der Oberflidche, die sich erst bei hohen Winkeln
bemerkbar macht. Ein Fit der experimentellen Werte gibt fiir die
Probe HT einen Wert fiir die wirkliche Pentoxydschichtdicke von

~ 152 R und fiir die Ubergangsschichtdicke von = 5%2 2 mit einer
groBen Streuung O von = 10 R. Dies bedeutet, daB ein Teil der Flid-
che liberhaupt nicht von niederem Oxyd bedeckt ist, wdhrend es an-
dererseits auch wesentlich tiefer als die mittlere Dicke in das
Niob eindringt. Eine Abschitzung mittels der GauBverteilung ergibt,
daB etwa 237 der Flidche ein niederes Oxyd mit einer Stidrke

> d "+ 0 = 15 & und etwa 3% der Fliche ein niederes Oxyd mit einer
Stirke > d°+ 20 = 25 ! aufweist., Fiir die Probe OP ergibt sich in
etwa dieselbe Situation fiir das niedere Oxyd und eine grdBere
Schichtdicke fiir das Pentoxyd von = 22%*3 2. Bei Probe EP verliuft
die d(6) Kurve abfallend. Obwohl niederes Oxyd vorhanden ist, wie
das Spektrum in Abb. 16 zeigt, dominiert die einer inhomogenen
Schichtdicke des Pentoxyds entsprechende Kurvenform. Die mittlere
Schichtdicke ergibt sich zu 23 + 3 X, die Streuung in der Schicht-
dicke betrdgt = 16 R, d. h. ca. 7072 der Fliche besitzen eine Oxyd-
schichtdicke zwischen 7 & und 39 ZX.
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Winkelabhidngigkeit von <d> beiNbB&l
0 » ® 30 %0 Abb. 17:

Winkelabhidngigkeit von <d> bei Niob

Die Winkelabhidngigkeit der d(6) Werte des Nb,Sn (Abb, 18) ist mit
einem Maximum bei 6 = 20° charakteristisch fiir eine rauhe Probe.
Es ist bekannt, daB bei der Herstellung von Nb,Sn in gesdttigtem

Sn Dampf eine rauhe Oberflidche aus Kristalliten von der Gr&B8e eini-

ger Um entsteht l38 . Nach den Ausfiihrungen in 3.2 liegt der echte
Wert der Oxydschichtdicke bei 0 = 40° bis 45°. Die Werte konnten
jedoch mit den vereinfachten Annahmen iiber eine rauhe Oberfliche in
3.2 nicht gefittet werden. Dazu kommt noch, daB sich in den d(0)
Kurven zusdtzlich der EinfluB einer inhomogenen Schichtdicke des
Pentoxyds zeigt (abfallende Kurve auch bei mittleren Winkeln). Die
Schichtdickenangaben fiir szo5 und Sn0, sind etwas verschieden. Da-
bei muB aber noch berilicksichtigt werden, daB das Niob noch eine

Ubergangsschicht aus niederem Oxyd (siehe Abb. 16) in einer mittle-

ren Stidrke von ca. 3 & zeigt.

Nach entsprechenden Korrekturen erh#dlt man sowohl fiir Nb,Og wie auch
fiir Sn0, eine mittlere Schichtdicke von ungefidhr 20 ' 2 R. Dabei wur-

de die mittlere freie Wegldnge von Nb bzw. Nb,05 zugrundegelegt. Tat-
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sichlich diirfte die mittlere freie Weglidnge in NbBSn auf Grund
X3 . 3 3

der etwas hSheren Dichte (pr 8,5 g/cm™; pr3Sn 8,99 g/cm™) et~

was geringer sein, so daB der Wert von 20 & eine obere Grenze

darstellt. Insgesamt ergibt sich folgendes schematisches Bild

des Schichtaufbaues:

[17111]] Nby05, Sn02 Isolator
SnO?NbO, Nb22O leitend
/ Nb3Sn

Diese Schichtstruktur war jedoch nur nach Oxipolieren (~1500 2)
der Nb3Sn Probe vorhanden. Bei Messungen an unbehandelten Proben
von NbBSn zeigte sich ein enormer ZinniliberschuB an der Oberflidche,

der auf einzelne Stellen mit reinem Zinn zuriickzufiihren ist.

Im Vergleich der einzelnen Proben zeigt sich, daB die Pentoxyd-
schichtdicken nicht wesentlich verschieden sind. Im Durchschnitt
mehrerer gemessener Proben liegt sie flir naBchemisch behandelte
Proben zwischen 20 und 35 R, wobei die oxipolierten Proben an der
unteren Grenze liegen, und fiir Ofenproben zwischen 15 und 25 .
Das Pentoxyd der OP - und HT - Proben ist dabei homogener in der
Schichtstdrke als das der EP = Proben. Bei allen Niobproben zeigt
sich in den Spektren niedres Oxyd in einer gemittelten Stdrke von
etwa 2 Monolagen. Bel Nb3Sn ist der Anteil an niederem Oxyd einen
Faktor zwei kleiner. Das niedere Oxyd ist zumindest bei den Pro-
ben HT und OP inhomogen verteilt, doch kann man annehmen, daB dies
auch bei den anderen Proben der Fall ist und der EinfluB einer in-
homogenen Zwischenschicht auf die d (8) Kurven durch stidrkere Ein-

fliisse (inhomogenes Pentoxyd, Rauhigkeit) iiberlagert wird.

Ein Unterschied 148t sich auch zwischen den Pentoxyden feststellen:
Mit Ausnahme von NbySn zeigen alle Proben, die naBchemisch behan-
delt wurden, gegeniiber dem Ofenoxyd eine positive Aufladung von

ca. 0.2 - 0.3 V. DaR es sich um eine Aufladung des Oxyds und nicht
um eine echte Anderung in der chemischen Verschiebung handelt, ldBt
sich aus der gleichzeitigen Verschiebung des Sauerstoffpeaks und des
Kohlenstoffpeaks aus der Kontaminationsschicht um denselben Betrag

ersehen. Auf diesen Punkt wird spidter noch eingegangen.



4,2.2 Kontamination

Die Proben wurden auch auf mégliche Kontamination aus den Behand-

lungen oder aus der umgebenden Atmosphdre untersucht,

Elektropolierte Proben zeigten immer eine Kontamination von Fluor
und Schwefel, wobei der Schwefel in der Form von Sulfat vorlag.
Die Gr&BRenordnung der Kontamination betrug ungefdhr 1-2 Monolagen-
dquivalente. Oxipolierte Proben zeigten im Gegensatz dazu keinen
Schwefel mehr, d. h., die Oxipolitur hat eine reinigende Wirkung
auf die Oberflidche, Fluor war in reduzierter Quantitit (étwa einen

Faktor 5) immer noch nachzuweisen.

In einem Versuch, den Fluorgehalt zu reduzieren, wurde eine elek-
tropolierte Probe 5 min in kochendes destilliertes Wasser gebracht.
Diese Prozedur sollte nach |39| den Fluorgehalt bei Tantal um 50% herab-
setzen, was aber fiir Niob nicht bestdtigt werden konnte. Der
Fluorgehalt lag im Durchschnitt anderer Proben mit {iblicher Behand-
lung. Reduziert war dagegen der Schwefel um einen Faktor 10, der

mit einer chemischen Verschiebung von ca. 8 eV auBerdem vom Sulfat~-

in den Sulfidzustand iibergefiihrt wurde.

Ausheizen von elektropolierten Proben reduzierte zwar den Fluorge-
halt bis unter die Nachweisgrenze, nicht aber die Schwefelkontami=-
nation, Diese wurde insgesamt einen Faktor 5 reduziert und #nderte
ihren chemischen Zustand vom Sulfat zum Sulfid. Im Prinzip besteht
die Mdglichkeit, daf die urspriingliche Schwefelkontamination wdh-
rend des Heizens vollstdndig entfernt wird und beim Abkiihlen Schwe-
fel wieder an die Oberfldche segregiert,wie es z. B. bei Nickel der
Fall ist. Oxipolierte Proben zeigten jedoch weder vor noch nach dem
Ausheizen Schwefel, so daR die Segregation ausgeschlossen werden
kann. Ein ilberraschendes Resultat war, daB schwefelfreie oxipolier-
te Proben wieder Schwefelkontamination zeigten, wenn sie zusammen
mit Kavititen ausgeheizt wurden, die an der AuBenseite nicht oxi-
poliert waren. Es finden im Ofen also Transportreaktionen statt,
die bei Schwefel vermutlich iiber das im Restgas bei hBheren Tem=-

peraturen nachzweisende H,S laufen.



Als Ursprung der Kohlenstoffkontamination wird meist die Anlage-
rung von Kohlenwasserstoffen oder von CO |21| aus der Atmosphidre
oder beim Abpumpen angenommen. Dies mag filir die ausgeheizten Fil-
me zutreffen, die im Durchschnitt die geringste C-Verunreinigung
zeigten (~ | Monolage). Bei chemisch behandelten Proben war je-
doch die C-Anlagerung wesentlich hdher (einige Monolagen), d. h.
die Riickstdnde der letzten Spﬁiung mit ﬁethanol oder Aceton las-
sen sich auch im UHV nicht VOllsténdig abpumpen. Besonders deut-
lich wurde der EinfluB von Chemikalien bei der Messung von anodi-
sierten Proben, die verschieden lange Zeiten Ammoniakl&sung oder
Ammoniakdimpfen ausgesetzt waren. Die C-Kontamination stieg fast
linear mit der Expositionszeit an, wobei es keinen Unterschied
machte, ob die Proben mit Ammoniakl8sung oder Dimpfen in Beriih-
rung waren. Der Kohlenstoff war immer auf die Oberfldche des Oxyds
beschrinkt, wie Messungen der winkelabhingigen C~-Intensitdt erga-
ben, Die Bildung von Karbiden, der im Spektrum des Kbhlenstoffes
eine um 2 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschobene Linie
entspricht |62], konnte auch bei ausgeheizten Proben mit ESCA

nicht beobachtet werden.

4.3 Auger-Messungen

4.3.1 Vorbemerkung

Augér—Messungen haben gegeniiber ESCA Messungen den Vorteil, daB
die Spektfen relativ schnell (Sekunden bis Minuten) aufgenommen
werden k8nnen. AuBerdem lassen sich auch widhrend des Sputterns
Messungen durchfiihren, so daB eine Readsorption von Bestandteilen
des Rgstgasés weitgehend vermieden wird. Die meist geringere Aus-
triﬁtstiefe der Auger Elektronen (5-10 2 gegenitiber etwa 20 R bei
“ESCA) ergibt zudem eine bessere Tiefenaufldsung. Zur Interpreta-=-
tion &er Konzentrations-Tiefenprofile (KTP) muf man jedoch die
Auswirkungen des ionenbeschusses auf die Zusammensetzung der Ober-
flécﬁe berﬁckéichtigen. Grundsidtzlich gebén Tiefenprofile nicht
nur die urspriingliche Zusammensetzung der Oberfldche wieder, son-
7dern auch den EinfluB des Ionenbeschusses auf diese urspriingliche
Zusammensetzung, Einige dieser Effekte wurden in den ESCA Spektren

(S. 25) schon offenbar, z. B. die Reduktionserscheinungen bei Oxy-



den oder der "knock on effect'", d. h. die durch den IonenbeschuB
induzierte Wanderung von Atomen. Als weitere Einfliisse sind zu

berlicksichtigen:

- Der Sputtergffekt ist ein statistischer Effekt. Beim Zerstiuben
von z. B. einer Monolage Kohlenstoff auf der Oberfliche fiihrt
dies zu einer zeitlich exponentiellen Abnahme des C-Peaks mit
der Sputterzeit, d. h. es wird eine breitere Verteilung vorge-
tduscht. Bei Sandwich Schichten mit einem scharfen Ubergang von
einer Schicht der Dicke d zur nichsten ergibt sich eine Aufwei-

tung des Uberganges mit der charakteristischen Breite Ad~2/d-a

(a = Monolagenstidrke = 3 8) l40

- Die Zerstiubungsausbeuten fiir verschiedene Elemente sind meist

unterschiedlich |41|. Dies fiihrt zu einer relativen Anreiche-

rung oder Verarmung einzelner Komponenten im Verlaufe der Auf-
nahme des KTP.

- Sind Komponenten vorhanden, die wesentlich schlechter gesputtert
werden und flidchenm#Big inhomogen verteilt sind, so kommt es ins=—
gesamt zu einer fléchenhaft inhomogenen Abtragung, d. h, die Pro-

be wird aufgerauht.

4.3.2 Auswertung der Messungen

Die Kalibrierung der Abtragerate durch den IonenbeschuB wurde mit
anodisch aufgebrachten Schichten von Pentoxyd bekannter Dicke durch-~
gefiihrt., Da die Stellung der Ionenquelle zwischen den einzelnen MeBR-
reihen geindert worden war, mufte die Kalibrierung mehrmals durch-
gefiilhrt werden. Deshalb ist die der BeschuBzeit zugeordnete abge-
tragene Schichtdicke in den verschiedenen KTP's z. T. unterschied-
lich., Die Schichtgrenze wurde bei einem O/Nb Verhdltnis von 0.5
gesetzt, Bei den KTP's mit Angabe der Elementkonzentration in Atom-
prozent wurde Formel (12) mit den Nachweisfaktoren o; nach l42] zu-
grundegelegt. Eine Liste der verwendeten Auger-Uberginge mit den
zugéharigen Nachweisfaktoren gibt Anhang 1.2, Fiir Niob, das im Be-
reich bis 200 eV mehrere Ubergidnge zeigt, wurde der 197 eV (L] L,
N2,3) Ubergang ausgewdhlt, da dies der intensitidtsstidrkste Ubergang



ist, bei dem nicht das Leitungsband betroffen ist. Der insgesamt
intensitdtsstirkste Ubergang N4N2,3 N4,5 (167 eV) wurde nicht be-
niitzt, da er ein Valenz- bzw. Leitungsbandiibergang ist und beim
bergang Metalloxyd- Metall Anderungen in der Linienform zeigt.
Er kann aber als Indikator fiir Anderungen im obersten besetzten
Band angesehen werden. Der Eintritt dieser Linienformdnderung
wird in den O/Nb Kurven mit 4/ gekennzeichnet. Das Spektrum einer
gesputterten Niobprobe zeigt Abb., 19, Da die Spektren in differen=-
zierter Form vorlagen, wurde der "peak to peak" Abstand als MaR
fiir die Intensitdt benlitzt., Die Proben waren bis zur Messung et-
wa vier Tage der Atmosphdre ausgesetzt. In den KTP's werden fol-

gende Symbole fiir die Elemente verwendet.

A Niob

+ Sauerstoff
© Kohlenstoff
o Stickstoff

o Zirkon

® Schwefel
¥ Fluor

8 Zinn

Abb. 19:

Auger Spektrum einer ge-

sputterten Niobprobe
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4,3.3 Messungen

Anodisierte Proben
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Das KTP einer mit 1000 R Pentoxyd belegten Probe zeigt Abb. 20c.
Der dazugehdrende Verlauf des O/Nb Verhiltnisses dieser Probe
und einer weiteren mit 400 & Pentoxyd sind in Abb. 20a, bzw.

Abb. 20b dargestellt.Es lassen sich deutlich drei Zonen unter-

scheiden:

Eine erste Zone, in der sich die Elementkonzentrationen bzw. das

O/Nb Verhiltnis schnell indern, eine zweite Zone mit stationdren
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Verhdltnissen und eine dritte Ubergangszone in das Metall. Die
erste Zone entspricht der Einstellung eines Gleichgewichtes zwi-
schen den Konzentrationen, bewirkt durch den Abbau oberfldchli-
cher Verunreinigungen (C) und durch verschiedene Sputterkoeffi-
zienten, Die Breite dieser Ubergangsschicht betridgt etwa 80 - 100R%.
Bei Kohlenstoff zeigt sich in der Ubergangsphase eine Anderung der
Linienform von C-Graphit oder CO zu C-Karbid |43|, d. h. im statio-
ndren Bereich h#tte man eine C-Konzentration in Karbidform von ca.
15 at7. Obwohl angenommen wird, daB beim anodischen Aufbringen von
Oxyden auch Kohlenstoff eingebaut wird |44|, erscheint der C-Gehalt
sehr hoch, vor allem, da er sich auch im Metall hinein fortsetzt,
Der hohe Anteil von bis zu 20 at 7 Stickstoff steht in Antikorrel-~-
lation zum Sauerstoffgehalt, Stickstoff wird also beim Anodisieren
bereitwillig eingebaut und nimmt reguldre Gitterplitze des Sauer-
stoffs ein, da eine so hohe Konzentration als L8sung unwahrschein-
lich ist. In der Ubergangszone zeigt sich ein Unterschied zwischen
der 1000 & und der 400 & Probe. Die Breite der Ubergangszone, de-
finiert als der Bereich zwischen 90% und 107 des Maximums im O/Nb
Verhidltnis, scheint bei der 400 2 Schicht mit ca. 80 & gegeniiber
120 & bei der 1000 & Schicht verringert. Da aber allein durch den
statistischen Sputtereffekt eine Ubergangsbreite von = 100 R fir
die 1000 & Schicht und eine solche von ~ 70 & fiir die 400 ® Schicht
zu erwarten ist, kann man annehmen, daB der t'bergang Metalloxyd -
Metall urspriinglich sehr scharf erfolgte. Ein echter Unterschied
liegt im O/Nb Verhidltnis auf der metallreichen Seite vor, das bei
der 400 & Schicht einen Faktor 5 h8her ist als bei der 1000 &
Schicht, Der Grund liegt nicht in der verschiedenen Dicke der Oxy-
de, sondern in der Herstellungsart. Beim 1000 S Oxyd wurde sofort
nach Erreichen der vollen Formierungsspannung abgeschaltet, wdhrend
im anderen Falle nach Erreichen der vollen Spannung noch gewartet
wurde, bis der Strom auf 1/10 des Ausgangswertes abfiel. Es ist
bekannt, daB anodisch erzeugte Oxyde dabei noch Sauerstoff auf-
nehmen |45l, der dann zumindest zum Teil im Metall
geldst wird oder auch niedere Verbindungen bildet. Die Anderﬁng

in der Linienform des Valenzbandiiberganges fdllt bei beiden Proben
mit dem Beginn der Ubergangszone in das Metall zusammen. Dadurch er-
gibt sich insbesondere auch bei diinnen Oxyden die M8glichkeit, den
Einsatz dieser Ubergangszone durch den Einsatz der Linienforminde-

rung zu definieren.



Elektropolierte Proben
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Abb. 21a (oben) und 21b (links):
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KTP und O/Nb Verlauf elektropo-

lierter Nb Proben

Das KTP einer elektropolierten Probe zeigt Abb., 2!la, Auffallend

ist der hohe und flache Verlauf des C—Anteils (~ 40 atZ), der erst
im Metall zu dem bei den anodisierten Proben erreichten Wert von

15 atZ abfdllt. Das Oxyd enth#lt wiederum einen Anteil Stickstoff
(15 atZ). Der Einbau von Stickstoff ist nur verstidndlich, wenn man
annimmt, daB das naBchemisch entstandene Oxyd bei einem ersten Kon-
takt mit der Luft der Diffusion noch wenig Widerstand entgegensetzt.
Als Kontamination aus dem elektrochemischen Bad finden sich Schwe-
fel in den ersten Monolagen und Fluor, das homogen im Oxyd verteilt
ist. Eine schnell abfallende Konzentration von Zirkonium 148t sich
nicht erkldren. Die O/Nb Diagramme dreier verschiedener elektropo-
lierter Proben (Abb.‘21b) zeigen, daB das Niob inhomogen oxidiert
ist. Setzt man die Grenze bei einem O/Nb Verh#ltnis von 0.1, so er-
geben sich Unterschiede in der Tiefe der Sauerstoffbelegung um einen
Faktor 2. Die Breite der Ubergangsschicht ist schwierig zu ermitteln,
da die Oxyde zu diinn sind, um eine stationidre Zone auszubilden. Als
Indikator fir das Einsetzen des Ubergénges wird daher der Beginn

der Linienform&nderung der Valenzbandiibergdnge bentitzt. Danach er-

h&dlt man flir die Dicken der Pentoxyde fiir Probe A ~ 70 X, B ~ 60 &



und € ~ 35 R und Ubergangsbreiten (bis O/Nb = 0.1) von jeweils
der Dicke des Pentoxyds. Auch unter Beriicksichtigung des stati-
stischen Sputtereffektes (Ad fiir d=35 2~ 24 R, fiir d = 60 8%328)
zeigt sich also eine Verbreiterung des Uberganges mit hBherer
Schichtdicke. Die abgetragene Schichtdicke fiir das Erreichen
eines stationdren O/Nb Verhdltnisses im Metall ab O/Nb=0.1 ist
mit 120-180 R grdRer als bei der anodisierten Probe (1000 &) mit
ungefdhr 100 2 Abklinglinge.

Oxypolierte Proben
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Abb. 22a (oben), 22b (links):

KTP und O/Nb oxipolierter Nb-

Proben
05

Das Erscheinungsbild des KTP (Abb. 22a) und das O/Nb Verhdltnis
zweler Proben (Abb, 22b) weicht von dem der elektropolierten Pro-

be ab. Im KTP liegt der C-Anteil mit = 25 at% etwas niedriger, widh-
rend die Stickstoffkonzentration mit 3 atZ deutlich ﬁnter dem Wert
der elektropolierten Proben bleibt. Die Eindringtiefe des Sauerstoffs
(bis O/Nb=0.1) ist mit =~ 40 R ebenfalls verringert. Der Unterschied
im O/Nb Verlauf ist filir die beiden Proben minimal und l#Bt auf eine
homogenere Oxidation bei der Oxipolitur schliefien., Eine Kontamina-
tion von Schwefel oder Fluor tritt im Gegensatz zu den EP-Proben

nicht auf.



Ausgeheizte Proben
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Abb. 23a (oben), 23b (links):

KTP und O/Nb Verlauf ausgeheiz-
I A ter Nb Proben (2 h bei 1850° C)

Das KTP einer bei 1850° C ausgeheizten Probe und das O/Nb Verhilt-
nis zweier Proben sind in Abb. 23a bzw. Abb. 23b dargestellt., Auf-
fallend ist das Plateau in der Sauerstoffverteilung, das mit einem
plotzlichen Sprung ins Metall abfdllt., Dieses Plateau wird auch im
O/Nb Verhdltnis augenscheinlich. Die Anderung der Linienform der
Valenzbandiibergdnge erfolgt schon nach Abtragung einer diinnen Pent-
oxydschicht von =~ 20 2 (Probe A) bzw. 10 2 (Probe B). Der Aufbau
eines Plateaus in der Ubergangsschicht 148t auf tatsdchlich vor-
handenes niederes Oxyd an der Grenzfldche in einer Stdrke von ca.
10 - 20 & schlieBen. Der Kohlenstoffgehalt bewegt sich auf einem
hohen Niveau (¥ 40 atZ) im Oxyd und zeigt im Bereich des Ubergan-
ges zum Metall ein Maximum, das mit einem Minimum in der Nb-Kon-
zentration korreliert ist. Der Stickstoffgehalt liegt sehr nied-
rig im Vergleich zu den elektropolierten Proben; zusammen mit der
geringeren Oxydschichtdicke ein Zeichen dafiir, daf die Diffusions-
méglichkeit im "Ofenoxyd" im Gegensatz zum '"naBRchemischen Oxyd"

verringert ist.

Die bei 1200° C ausgeheizten Proben (Abb. 24b) zeigen mit =35 ]
abgetragener Schichtdicke bis O/Nb = 0.1 eine etwas geringere
Eindringtiefe des Sauerstoffes als die bei 1850° C ausgeheizten

Proben, doch muB dabei beriicksichtigt werden, daf sie bis zur
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Abb. 24 a (oben), 24 b (links):
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KTP und O/Nb Verlauf ausgeheiz-
ter Nb Proben (2 h bei 1200° C)
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Messung zwei Tage weniger der Atmosphire ausgesetzt waren als letz-
tere. Der Abfall im O/Nb Verlauf bis zum Erreichen des Minimalwer-
tes von 0.02 ist mit ungefidhr 100 )" ausgedehnter als bei den 1850°¢C
Proben, so daB eine gr8Bere Sauerstoffanreicherung in das Metall
hinein stattfindet. .Niob gibt bei 1200°C keinen Sauerstoff ab, die
Existenz dieser angereicherten Schicht 148t sich auf die zusitzli-
che Aufnahme von Sauerstoff aus dem Restgas zurilickfiihren, Im KTP
(Abb. 24a) tritt in den ersten 4-5 Monolagen Zirkon in einer Kon-
zentration bis 20 atZ auf. Die Ursache k8nnte in einer Segregation
des Zirkons (106 ppm Zr im Bulk Niob) bei 1200°C liegen, widhrend

bei IBSQOC der Gleichgewichtswert fiir die Segregation entweder

schon sehr gering ist oder das Zirkon als Zr0O abdampft. Die Anwe-
senheit von Zirkon kann Auswirkungen auf die Fehlstellenkonzentra-
tion an der Grenzflidche haben. Wenn das vierwertige Zr regulire Nb5+
Gitterpldtze einnimmt, so entsteht wegen des Valenzunterschiedes
eine einfach negativ geladene Fehlstelle. Diese erfordert zur Auf-
rechterhaltung der Ladungsneutralitidt eine einfach positiv gelade-
ne Sauerstoffehlstelle |46|, d. h. die Konzentration dieser Fehl-
stellen ist dann fixiert durch die Konzentration an Zr4+. Dies gilt
natiirlich nur fiir den Bereich an der Grenzschicht, in dem die Zr-
Konzentration schon sehr klein ist. Andernfalls bilden sich Aus-
scheidungen von Zr0,, da Niob= und Zirkonoxyde kaum ineinander
16slich sind |47




Abb. 25:

At%

KTP von oxipoliertem Nb3Sn

40 &
30

20

S *~+. 0
4 i n " Tt T — -
tE:'\ 05 1 21 4lelsw] 202 (‘min]

t
2 4 10 20 v 50 100 d

Bei der Nb3Sn Probe wurde durch Oxipolieren mit 2 x 30 V eine
Schicht von ca. 1500 & abgetragen. Das KTP zeigt Abb, 25, Die
Grenzen der Eindringtiefe lassen sich nicht auf Grund des O/Nb
Verhdltnisses festlegen, da der Sauerstoff sowohl an Niob wie
auch an Zinn gebunden ist. Ein Vergleich mit dem KTP der oxi-
polierten Niobprobe von Abb. 22a 148t erkennen, daB sowohl der
Abfall der Sauerstoffkonzentration schneller erfolgt wie auch
die endgliltig erreichte minimale Konzentration im Nb3Sn einen
Faktor 2 geringer ist. Ein Problem stellt der relativ konstan-
te Verlauf der Sn-Konzentration im Oxyd und im NbgSn dar. Im
Oxyd ergibt sich ein UberschuB von Sn gegeniiber Niob, wihrend
im NbgySn das Verhdltnis Nb/Sn mit 4,8 den "Sollwert" von 3
ibersteigt, Das Zinndefizit im Nb3Sn mag auf einem bevorzug-
ten Sputtern des Zinns beruhen. Der Uberschuf an Zinn im Oxyd
148t sich nur erklidren, wenn beim bxidationsprozeﬁ Zinn aus
der Nb3Sn Matrix nach auBen diffundiert, oder wenn zuf#illig an
einer Stelle gemessen worden wdre, in der ein Wechsel von einer
3Sn

vorliegt. Die ESCA Resultate sprechen fiir das letztere, da hier

zinnreichen Phase (z. B.ko6Sn5) zur zinnirmeren Phase Nb

das Verhdltnis Niobsignal/Zinnsignal aus dem Oxyd und dem NbgSn

gleich sind.

4,4 Zusammenfassender Kommentar

Als allgemeine Charakteristik der Oxidation von polykristallinem
Niob 148t sich festhalten, daB eine Schichtstruktur entsteht mit

Niobpentoxyd als oberster Schicht und einer Ubergangsschicht aus



NbO und szO. Die Pentoxydschichtdicke ist fiir naBchemisch pripa-
rierte Proben mit ungefihr 30 2 groBer als bei Ofenoxyden mit et-

wa 15 bis 20 & und hdngt auch empfindlicher vom Zeitraum zwischen
Prdparation und Messung ab als bei letzteren. Zumindest bei den
elektropolierten Proben zeigt sich sowohl {iber die Winkelabh#ngig-
keit der Photoemission wie in dem Vergleich mehrerer mit der Auger
Sputter~Technik gemessener Proben ein inhomogenes Wachstum des Pent-
oxyds. Die Ubergangsschicht besitzt immer eine inhomogene Verteilung.
ESCA Ergebnisse zeigen jedoch mit 2-3 Monolagen eine im Mittel schdr-
fere Ubergangsschicht als die Auger Sputter-Technik. Deren Ubergangs-
schichten sind von der Stidrke des Péntoxyds, d. h, etwa das doppelte
bis dreifache dessen, was ESCA anzeigt. Obwohl nicht ausgeschlossen
ist, daB eine Auger Messung zuf#dllig an einer Stelle erhdhter Uber-
gangsschichtdicke stattfindet, weist die systematische Verbreiterung
gegeniiber den ESCA Messungen auf den EinfluB des Sputterns als Ursa-
che dieser Verbreiterung. Die Schliisse, die in |48| aus dem O/Nb Ver-
lauf von gesputterten Niobproben gezogen wurden, kdnnen deshalb nicht
bestdtigt werden, Es wurde darin eine Zweiphasenmischung aus NbO2 und
NbO einer Ausdehnung von etwa 50 2 und daran anschlieBend eine weite-
re Zweiphasenmischung aus NbO und Nb einer Stdrke von wiederum 50 &
abgeleitet. Ebenso verhdlt es sich mit der Interpretation von Messun-
gen an anodisierten Schiéhten]49|, bei denen die nach Sputtern sich
ergebenden Ubergangsschichdicken von 120 = 150 R bei 1000 % Pentoxyd
mit der‘ursprﬁnglich vorhandenen Ubergangsschicht identifiziert wur-
den. Gemeinsam ist jedoch der Trend in den Messungen der verschieden
pridparierten Proben: Die diinnsten Oxyde entstehen nach Ofenbehandlung
und unter den chemisch behandelten Proben zeigen wiederum die oxypo-

lierten Proben die geringere Eindringtiefe des Sauerstoffes.

Die O/Nb Kurven der AES enden im allgemeinen bei einem stationiren
Wert von 0.01-bis 0.02. Doch auch hier zeigen sich relative Unter-
schiede in der abgetragenen Schichtdicke bis zum Erreichen dieses
Wertes. Ausgehend von O/Nb = 0.1 wird die stationidre Konzentration
bei der Probe HT 1850° schneller erreicht als bei der Probe HT 1200,
ebenso bei den Proben OP gegeniiber den Proben EP. Die Messungen las-
sen also eine mit Sauerstoff angereicherte Schicht (einige At7Z) an-
schlieBend an das Oxyd erkennen, deren Breite in Abhdngigkeit von

der Probenpriparation steht und von der Gr38Benordnung einiger 10 S



bis 100 % ist.

Nb;Sn zeigt bezliglich der Oxydation eine etwas grdBere Resistenz

als Niob, insbesondere ist der Anteil niederer Oxyde gegeniiber

dem Niob um einen Faktor 2zwei verringert. Die im Bulk erreichte
stationdre Sauerstoffkonzentration liegt mit ca. 1| At% ebenfalls

unter der des Niobs mit 2 At7Z. Der stationire Wert von ca. 2 A7 bei Nb,
der auch bei weiterem Abtragen von mehreren 100 8 starken Schich-

ten, nicht mehr unterschritten wird, gibt vermutlich nicht die
tatsdchliche0-Konzentration wieder, sondern entsteht auf Grund

eines Gleichgewichtes zwischen O-Readsorption aus dem Restgas und

dem Sputtern. Fiir diese Vermutung spricht auch der schnelle Anstieg

des Sauerstoffsignals nach Abschalten des Ionenstrahles.

Schwierigkeiten bringt die Interpretation des hohen Kohlenstoff-
anteils in den Auger Spektren, der sich durchschnittlich auf einem
Niveau von 15-30 at% bewegt und nach kurzem Sputtern in der Form
von Karbid vorliegt |43|. Die ESCA Spektren sagen dagegen aus, daB
der Kohlenstoff direkt an der Oberfldche vorliegt und in Form von
Kohlenwasserstoffen gebunden ist. Sputtert man jedoch diese Schicht,
so zeigt sich wie in den Auger Spektren ein Ubergang zu Niobkarbid.
Das Vorkommen des Kohlenstoffes als Karbid ist also ein kiinstlich
induzierter Effekt durch das Sputtern, der langsame Abfall 148t

sich mit einem niedrigen Sputterkoeffizienten von Kohlenstoff er-
kldren, Trotzdem gibt es an der Ubergangsschicht definitive Unter-
schiede; bei den ausgeheizten Proben zeigt sich ein schwacher Peak
in der Verteilung und bei den chemisch behandelten ein glatter UbFr—

gang (Ausnahme NbgSn). Aus der Literatur |50|] und aus eigenen ESCA
Messungen (S. 65) ist bekannt, daBR kohlenstoffhaltige Verbindungen
an heiBen Oberflidchen dissoziieren und Kohlenstoff in Form von Gra-
phit oder Karbid zuriickbleibt. Der C-Peak in der Verteilung deutet
also darauf hin, daB durch eine Ofenbehandlung Kohlenstoff an der
Ubergangsschicht eingebaut wird. Aus der Differenz zwischen dem
"Peak" und einem angenommenen glatten Verlauf der Kurve ergibt
sich eine C-Konzentration in der Ubergangsschicht von einigen Atom~

prozenten,

Obwohl mit diesen Behandlungsmethoden keine absolut reinen Ober-
flidchen erhalten werden, zeigen sich doch erhebliche Unterschiede

beziliglich der Eindringtiefe des Sauerstoffes und der sonstigen Kon=-



tamination. Als optimale Behandlungsmethoden in Hinsicht auf die-
se Kriterien ergibt sich im naBchemischen Bereich das Oxipolieren
und allgemein eine Kombination aus Oxipolieren und Ausheizen bei
1850° c.

5. OXIDATION VON NIOB BEI RAUMTEMPERATUR UND TEMPERATUREN BIS 700°C

5.1 Ergebnisse aus der Literatur

Uber die Oxidation von Niob bei Raumtemperatur ist aus der Lit-
teratur wenig bekannt. Nur bei extrem niedriger Sauerstoffexposi-
tion (bis 1073 Torr sec) wurden von Spicer |51] Untersuchungen
mittels der UV-Photoelektronenspektroskopie gemacht. Er kommt zu
dem Ergebnis, daB als erstes eine diinne Schicht NbO gebildet wird,
die dann bei weiterer Exposition von NbO, und Nb,Og5 Schichten iliber-
lagert wird. Das NbyOg widchst dabei bis zu einem gewissen MaBe auf
Kosten des NbOy. Der SchluB auf die Reaktionsprodukte ist dabei al-
lerdings indirekt, da er aus Verinderungen in der Zustandsdichte

des Leitungsbandes gewonnen wurde.

Eine Ubersicht {iber die Oxidation von Niob bei Temperaturen iiber
200° C und O, Partialdriicken griBer 10_2 T gibt Hurlen |52|. Sei-
ne Ergebnisse zeigt die verallgemeinerte Oxidations/Zeit Kurve
von Abb. 26. Die Angaben der verschiedenen Oxidationsbereiche ge-
schieht dabei nach folgender Gleichung fiir die Sauerstoffaufnahme:

wn = k't + C

: Gewichtszunahme der Probe;

Geschwindigkeitskonstante;

W
k
t Zeit;

C: eine weitere Konstante;
n=]1 entspricht linearer,

n=2 parabolischer Oxidation.
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Der Linear(I) Bereich repridsentiert die L8sung von Sauerstoff

in Niob ohne die Bildung von Oxyden. Dies ist nach Hurlen bis Tem-

2 T der entscheidende Pro-

peraturen von 550°C und Driicken bis 10~
ze8 wdhrend der ersten Stunden der Oxidation. Bei weiterer Oxida-
tion bilden sich Suboxyde wie sie auch von Niebuhr |36| festge-
stellt wurden. Die Bildung von NbO, wurde bei Driicken kleiner ein
Torr und im Temperaturbereich zwischen 600°C und 700°C nachgewie-
sen, ebenso die Bildung von NbO. Niobpentoxyd entstand ab 400°¢C
und wurde in Abhdngigkeit von der Temperatur in zwei Modifikationen
nachgewiesen. Andere Autoren berichten jedoch noch von einer Rei-
he weiterer Modifikationen des Pentoxyds |53,54| bei hdheren Tem-
peraturen. Das Auftreten des Pentoxyds entspricht dem Ubergang
Parabolisch (II) zu Linear (III), erfolgte also nie als erster
Schritt. Das Pentoxyd bildete sich nicht als geschlossene Schicht,
sondern wuchs an einzelnen Keimen auf und ergab eine rauhe, irre-
gulire, teilweise gerissene Schicht., Die Identifikation der Reak-
tionsprodukte wurde dabei mittels RSntgenbeugung durchgefiihrt; die
Aussagen gelten daher fiir massive Oxydbildung und sagen insbeson-

dere nichts aus iiber die Bildung von diinnen Oberflidchenoxyden.

Die eigenen Untersuchungen waren darauf gerichtet, das Oxidations-
verhalten von Niob bei Raumtemperatur in Abhingigkeit vom Druck
und vom oxidierenden Medium (02, H,0, Hy059) zu untersuchen. Bei
hdheren Temperaturen wurde durch Begasen mit einem Partialdruck O,
von 1'10_4T versucht, die Bildung von kompakten und gegen weitere
Oxydation bei Raumtemperatur resistenten Pentoxydschichten zu er-

reichen. Durch den Vergleich zwischen schnellem und langsamen Ab-



kiihlen.im Restgas von ca. 1400°C ab wurde der EinfluB der Abkiihl-

zeit auf die Aufnahme von Sauerstoff untersucht.,

5.2 Messungen bei Raumtemperatur (RT)

Fir die Oxidationsversuche an Luft wurden verschiedene Proben pri-

pariert und dann an Luft gelagert.

"A) 2 h bei 1850° C im Hochvakuumofen ausgeheizt.

B) Urspriingliches Oxyd in HF abge#dtzt, dann einige Minuten in situ
bei ~ 1400° C geheizt und schnell abgekiihlt,

C) Ursprilingliches Oxyd in HF abge#dtzt, nur in Methanol gereinigt.

D) Dasselbe yie B), aber einkristalline Probe.
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Abb. 27: Oxidationskurven von Nb an Luft (Raumtemperatur)

Die gemessenen Oxydationskurven zeigt Abb. 27. Aufgetragen ist auf
der Abszisse logarithmisch die Expositionszeit und auf der Ordina-
te die Dicke des Pentoxyds in AngstrSm. Gemeinsam ist allen Kurven,
daB sie anfdnglich fast logarithmisch verlaufen und dann einen An-
stieg zeigen. Im falle von B) und C) geht dieser Anstieg bei 60 bis
65 & in einen flachen Verlauf iiber, der fiir LaboratoriumsmeRBzeiten

praktisch das Ende der Oxidation anzeigt. Die Wachstumskurve des
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"Ofenoxyds" liegt von Anfang an h8her. Der Grund diirfte in einer
anfdnglich atomar reineren Oberflidche liegen mit schnellerer Ad-
sorption und Inkorporation von Sauerstoff (die in situ prdparier-
ten Proben adsorbieren wieder Kohlenwasserstoffe beim Abkiihlen).
Ein Vergleich zwischen der mono- und der polykristallinen Probe
zeigt, daBR im logarithmischen Bereich diinner Schichten das Wachs-
tum annihernd gleich ist, wdhrend die Kurven im weiteren Verlauf
stark divergieren. Dies bestdtigt erneut den Befund aus Kap. 4, daB
dickere Niobpentoxyde (> 15 - 20 R) inhomogene Schichtdicken zei-

gen. Die Inhomogenitdt wird offenbar durch die Polykristallinitit

des Materials verstdrkt.

i Abb. 28:
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Die Oxydation einer Probe, prdpariert gemi#B B), mit verschiedenen
Partialdriicken von 0, im Bereich I T bis 750 T zeigt Abb. 28. Der

Verlauf der Kurven ist logarithmisch (Ausnahme 750 T nach t =30 min)

und 148t sich darstellen durch
d ~ logp-t
Zumindest die anfidngliche Oxydation ist also druckabhingig.

Der allgemeine Verlauf der Oxidationskurve kann durch eine von Mott
und Cabrera [55| fiir die Bildung diinner Oxydschichten bei tieferen
Temperaturen entwickelten Vorstellung erkldrt werden. Da bei Tempe-
raturen um RT der Diffusionskoeffizient fiir die Wanderung von Fehl~-
stellen sehr klein ist (® 10-16 cmz/sec), 148t sich die anfidnglich

schnelle Oxidation nicht mit der Diffusion der Fehlstellen ausschlief-



lich unter der Wirkung eines Konzentrationsgradienten erkl&ren.
Mott und Cabrera nahmen demgegeniiber an, daB chemisorbierte 0"
Ionen eine Potentialdifferenz Vy iber dem Oxyd aufbauen, Die
Elektronen, die zur Erzeugung der O bendtigt werden, liefert
ein Tunnelstrom aus dem Metall, Im Gleichgewicht liegen das
Fermi Niveau des Metalls und das O Elektronenniveau auf glei-
cher H8he; das System gleicht einem Kondensator, gefiillt mit

dem Dielektrikum Oxyd (Abb. 29),.

Abb. 29:

Potentialverhdltnisse im Oxyd wédh-

rend der Oxidation

I,

Metall Oxyd

Die Potentialdifferenz Vy wird Mott-Potential genannt ist gleich
'% (¢M - ¢o), wobel ¢M die Austrittsarbeit des Metalles und ¢
die Elektronenaffinitdt des Sauerstoffs ist. Solange also geniti-
gend Elektronen die Oxydoberfliche erreichen, um verbrauchte o
Ionen neu zu bilden,‘existiert ein elektrisches Feld Vy/L (L=0xyd-
schichtdicke) iiber der Oxydschicht, Dieses Feld bestimmt den

Strom der.Fehlstellen (im Falle von Nb205 sind dies Sauerstoff~-

leerstellen |56])durch die Oxydschicht
j ~ exp [— w/kT] sinh (-qa VM/L(t)°k'T)

w: Aktivierungsenergie fiir die Diffusion im Null-Feld
q: Ladung der Defekte
a: halbe Sprungweite

L(t): momentane Schichtdicke

Der Term sinh(-qa VM/L-k~T) leitet sich ab aus der Annahme, daB
die Aktivierungsenergie w in Vorwdrtrichtung durch das Feld um
einen Betrag q-a~VM/L(t) gesenkt, in Gegenrichtung aber um den-

selben Betrag erh8ht wird. Die Anderung der Schichtdicke ist nun



dL(t)

Tt R « j(t),

1]

wobei R das pro Defekt neu entstehende Oxydvolumen ist. Rhodin |57

gibt eine niherungsweise Integration dafiir an

o Ly _ = L
t = x (Lexp [~ 5] - L E (N (17)
- R*C*D
A = 2a
C: Konzentration der Defekte / cm3

D: Diffusionskoeffizient

ol ]
I

~qa VM/kT -
E, Exponentialintegral E(n) = J T e EdE
n

Die anfidngliche Oxidationsgeschwindigkeit ist dabei wesentlich
vom Parameter L bestimmt, d. h. vom Potential {iber der Oxydschicht,

wihrend A den spiteren Anstieg bestimmt,

Die durch die MeBpunkte von B und C gelegten Kurven sind nach (17)
gefittet unter Variation der Parameter K und L. Das Abweichen der
gemessenen Werte gegeniiber den Fitkurven bei etwa 60 bis 65 ] ist
darauf zuriickzufiihren, daf hier die Grenzen der Gliltigkeit des
Mott-Cabrera Mechanismus erreicht werden. Der Tunnelstrom der Elek~-
tronen wird zu schwach, um weiterhin das Potential {iber dem Oxyd-

film aufrecht erhalten zu kdnnen.

Die Werte fiir A und L ergaben sich zu:

B c
L |20 x 1078 30 x 1078 | cm|
A 1,7 x 10712 1,7 x 10712 cm_|

sec




Der Fehler in den Werten L wird aus den Fehlergrenzen der Messung
abgeschitzt zu * 10%, der in A zu * 50%. Setzt man in L fiir q=+1
und fiir a“ZR, so ergeben sich fiir das Potential {iber der Oxyd-
schicht Werte von ~-0.25 V fiir Probe B und von =~0.4 V fiir Probe C.
Die grdRere Potentialdifferenz im Falle C 14iBt sich mit der zu=-

sitzlichen Existenz von F lonen an der Oberfliche durch den Atz-

prozefl in HF erkliren. Der Wert von % = gég sollte bei Kenntnis

~von D die Konzentration der Fehlstellen ergeben. Setzt man je-
doch von hohen Temperaturen (1000°C) her extrapolierte Werte fiir
den Diffusionskoeffizienten ein, so ergeben sich unverniinftig ho-

he Werte filir die Defektkonzentration. Flir die extrapolierte Dif-
—22[cm2 l

fusionskonstante ergibt sich z. B. ein Wert von 4 x 10 s

46|, mit 2a=4 2 und Rx20 ﬁ3 folgt eine Defektkonzentration von
8,5 ¢ 1024, ein Wert, der hBher ist als die Sauerstoffkonzentra-
tion im Oxyd. Fiir Vernﬁnftige Werte von C in der GrdBenordnung
1018—1020 folgt, daB der Diffusionskoeffizient um vier bis sechs

GroBenordnungen iiber dem extrapolierten Wert liegt. Dies kann nur
auf eine gednderte Aktivierungsenergie w zurlickgefiihrt werden, die
im extrapolierten Diffusionskoeffizienten einen Wert von 1.1 eV
hat, wihrend sich nach den Messungen ein Wert von =0,6 - 0,8 eV
ergibt. Der Grund liegt darin, daR bei Temperaturen >500°C und
massiven Oxyden kristalline Phasen entstehen, widhrend es sich bei

diinnen Filmen um eine stark gestdrte amorphe Phase handelt.

Der angegebene Wert A (weniger f) kann jedoch nur ein gemittel-
ter Wert liber die an der Oberflidche vorliegenden verschiedenen
Kristallorientierungen sein, wie ein Vergleich mit der Wachstums-
kurve der monokristallinen Probe zeigt. Der Unterschied liegt in
einem langsameren Anstieg nach einer Anlaufphase wie bei den poly-
kristallinen Proben, ist also hauptsidchlich durch den Parameter A
gegeben, Da t ~ % folgt, daB fiir diese spezielle Kristallorientie-

rung das Produkt C*D mindestens einen Faktor 10 kleiner ist als im

Durchschnitt der polykristallinen Proben,

Die Druckabhdngigkeit der Oxidation, wie sie Abb. 28 fiir die An-
fangsphase der Oxidation wiedergibt, ist in der urspriinglichen
Arbeit von Mott und Cabrera nicht enthalten. In einer Weiterfiih-
rung dieser Arbeit erhielten Boggio und Plumb |58| fir diinne

Schichten einen Oxidationsverlauf = ln p*t, indem sie eine druck-



abhdngige Bildung von 0 Ionen annahmen. Die Oxidationsgeschwin-

digkeit 148t sich also liber den O, Partialdruck steuern.

Eingetragen sind in Abb. 27 noch nach drei Minuten Oxidations=-

zeit die Schichtdicken von in Wasser bzw. in einem Gemisch Wasser-
Perhydrol (10:1 im Vol.) behandelten Proben. Um Luft als oxidie-
rendes Medium auszuschliefen, wurde die Prdparation in einer mit
leichtem Uberdruck Argon gefiillten Priparationskammer durchgefiihrt,
die unmittelbar an die Spektrometerschleuse angeschlossen war. Das
vorhandene natiirliche Oxyd wurde zuerst in HF abgeldst und die Pro-
ben in Methanol gereinigt, worauf nur noch Spuren niederen Oxyds

im ESCA Spektrum feststellbar waren. Beide Medien wirken wesent-
lich stdrker oxidierend als Luft, nach drei Minuten ist schon eine

Pentoxydschicht von 25 R in H,0 und 55 % im H202 Gemisch erreicht,

Die endgiiltige Stdrke nach eiitﬁgiger Lagerung mit ca. 60 - 70 ]
gleicht sich wieder den bei der Oxidation an Luft erreichten Wer-
ten an., Die schnelle anfingliche Oxidation ist auf ein erhBhtes
Oxidationspotential in diesen Medien zurﬁckzufﬁhren, d. h. es exi-
stiert ein gr8Beres Potentialgefdlle (vermutlich von OH TIonen
erzeugt) liber die Oxydschicht als bei der gasf&rmigen Oxydation,

auBerdem entsprechen die Oxidationsbedingungen einem sehr hohen

Sauerstoffpartialdruck.

Die gemessenen Schichtdicken beziehen sich alle auf Pentoxyd, das
das dominierende Reaktionsprodukt unter den beschriebenen Oxida-
tionsbedingungen ist. Unter den Pentoxyden gibt es jedoch Unter-
schiede sowohl in der Bindungsenergie wie in der Linienbreite.
Das Wasseroxyd weist sowohl gegeniiber den trockenen Oxyden wie
auch gegeniiber dem Oxyd aus Perhydrol eine mittlere positive
Aufladung von 0.2 - 0.3 V auf. Zusdtzlich zeigt es eine um ca.
0.4 eV erhbhte Halbwertsbreite der Oxydlinien, wdhrend die Sau-
erstofflinien nicht verbreitert sind. Die Niobionen "sehen'" al-
so eine chemisch inhomogene Umgebung, die i{iber Fluktuationen

des Madelung Potentials eine Linienverbreiterung bewirkt. Beil
Zutritt von Sauerstoff verringert sich die Linienbreite wieder
auf den iiblichen Wert von ca. 1,5 eV, die Verschiebung durch Auf-

ladung bleibt allerdings.
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Die Vorstufen in der Bildung von Nb,0¢ wurden bei einem 0, Par-
tialdruck von 0,2 T verfolgt, da bei h8heren Partialdriicken die
schnelle Reaktion zu Nb,05 jene {iberdeckt. Abb. 30 zeigt die
Oxidation von Niob nach 10 min Begasung mit 0,2 T 0,, und zwar
das Spektrum vor (1) und nach (2) Begasen. Durch Subtraktion der
Spektren erhilt man wieder Art und Menge der Reaktionsprodukte.
Eine Aufschlisselung ergibt Anteile von Nb,05 und NbO in etwas
weniger als Monolagenstdrke. NbO, ist, wenn {iberhaupt, nur in

minimalen Konzentrationen vertreten.

Abb. 30:

Nb Spektrum vor (1) und
nach (2) 10 min begasen

mit 0,2 T 0,
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Dieses Ergebnis entspricht den Schliissen, die.von Spicer |51| mit-
tels der UV-Spektroskopie {iber die Oxidation wvon Niob bei RT und
9

dation bei RT ist also gekennzeichnet durch das Entstehen von NbO

Partialdriicken bis 10—6 T gewonnen wurden. Die anfidngliche Oxy-

in geringer Stdrke. Das hauptsdchlichste Reaktionsprodukt bei hd&-
heren Dricken (> ! T) und Expositionszeiten {iber einige Minuten
ist jedoch das Pentoxyd. Die Photoelektronenspektren geben keine
Anzeichen dafiir, daB zus#dtzlich zur Bildung von Pentoxyd niedrige
Oxyde in vergleichbarer Stdrke gebildet werden, wiederum im Ge-

. Das Wachstum des niederen

gensatz zu den Ergebnissen in |48
Oxyds im Vergleich zu dem des Pentoxyds der Probe D zeigt Abb, 31.
Im Verlaufe der Expositionszeit erh8ht sich die mittlere Stdrke

des niederen Oxyds um einen Faktor 2,5 von ca. 3 R auf 7 8; wih-
rend das Pentoxyd die zehnfache Stirke erreicht. Es handelt sich
also nicht um diffusionsgekoppelte Systeme !61], bei denen das
Verhdltnis der Schichtdicken zu verschiedenen Zeiten konstant blei-
ben sollte. Das Verhalten des niederen Oxyds, insbesondere auch

die schon friiher erwdhnte inhomogene Verteilung, entspricht viel-

mehr einem bevorzugten Wachstum an Keimen, wobei {iber deren Natur



nichts bekannt ist.

| Abb. 31:
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Die bei verschiedenen Partialdriicken 0, begasten Proben zeigten
untereinander wie auch gegeniiber den an Luft oder in Wasser oxi-
dierten Proben Verschiebungen in der Bindungsenergie sowohl der

Oxyd- wie auch der Sauerstoffpeaks. Die Werte waren

0, Part. Druck B. E. shift |ev| Nb>"
1 T 5,12 + 0,05
10 T 5,15 £ 0,05
150 T 4,95 + 0,05
750 T 4,95 + 0,05
Luft 5,15 + 0,05
Wasser 5,4 % 0,65

Bis auf den Fall extrem dinner Oxyde in Monolagenstérke, wo even=-
tuell noch keine geschlossenen Schichten vorhanden sind (Inselbil-
dung) und das Madelung Potential moch nicht voll ausgebildet ist,
lassen sich die Unterschiede auf eine verschiedene mittlere Auf-
ladung der Oxyde zuriickfiihren. Die Aufladung ergibt sich als Fol-
ge der Entstehung von L8chern im Leitungsband durch den Elektro-
nenentzug im Oxya und der Ionisierung von Fehlstellen durch die

Réntgenstrahlung, durcﬁ Sekundirelektronen oder durch thermische



Anregung. Da die minimale Anregungsenergie dieser Fehlstellen
sehr gering ist (0,1 - 0,01 eVins Leitungsband |56|), ist die
Wahrscheinlichkeit fiir thermische Anregung und fiir Ionisation
durch Sekunddrelektronen grof, vor allem, da auch Elektronen
niedriger Energie noch ionisieren kdnnen. Zur Rekombination
trdgt dagegen nur die Elektronenkonzentration im Leitungsband
des Oxyds bei, die durch ElektronenabfluB ins Metall keine gros~-
sen Werte erreichen kann. Da die Rekombinationsrate proportional
zur momentanen Konzentration an positiven Ladungen ist, mag sich
ein stationirer Zustand (Rekombinationsrate gleich Erzeugungs-
rate) erst einstellen, wenn schon eine gewisse Konzentration an

positiven Ladungen vorhanden ist.

Unterschiede in der Bindungsenergie durch Aufladung lassen sich
nur durch eine erhdhte Konzentration an positiv geladenen Sau-
erstoffleerstellen erkldren, da in der Erzeugung und Rekombinati-

on von Ldchern im Valenzband keine Anderungen zu erwarten sind.

Ein direktes Indiz fiir den Zusammenhang zwischen der Konzentra-
tion an Fehlstellen und der Aufladung des Oxyds ergibt sich aus
der Verschiebung von Oxyd- und Sauerstoffpeaks beim Heizen von
anodisch hergestellten Pentoxydschichten auf Temperaturen um

300°C. Es ist bekannt, daB das Pentoxyd dabei Sauerstoff an das
Niob verliert und sich dadurch die Konzentration an Fehlstellen
erhsht |75

.

5.3 Reaktionen bei h8heren Temperaturen

5.3.1 EinfluB der Abkiihlgeschwindigkeit nach Heizen

Die Entstehung niederer Oxyde, insbesondere der Suboxyde NbO,
(x<1) wurde, wie schon erwdhnt, von Hurlen |52| und Niebuhr |36]|
im Temperaturbereich von 300° € bis 600° C und fiir 0, Partial=-
driicke > 0,2 T nachgewiesen. Die eigenen Messungen sollten nun
zeigen, ob sich auch bei den wesentlich niedrigeren Partialdrik-
ken 0, im Restgas beim Abkiihlen von hohen Temperaturen her die-

se Oxyde bilden. Da der Gleichgewichts=-Sauerstoffpartialdruck
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von Niob sehr klein ist (~10 T bei RT),nimmt es bis zu Tempe-

raturen von ca. 1600° C nur Sauerstoff auf |59| und gibt keinen
ab. Selbst bei Partialdriicken von 10_8 T bis 10—9 T an Sauer -
stoff und sauerstoffhaltigen Verbindungen (CO, CO,, HZO) kann
man deshalb nicht erwarten, sauerstofffreie Nioboberflidchen zu
bekommen, insbesondere, wenn sich lange Abkiihlzeiten nicht ver-
meiden lassen. AuBerdem ist bekannt, daB Sauerstoff aus dem‘Bulk
beim Abkiihlen an die Oberflidche segregiert, Die Sauerstoffan-
reicherung durch Segregation beschrdnkt sich nach Auger Messun-
gen |60| jedoch auf den Monolagenbereich, auch liefern diese

Messungen keine Aussage iliber den Bindungszustand des Sauerstoffs.

Fir alle nachfolgenden Messungen wurden Proben beniitzt, die schon
im UHV Ofen 22 h bei 1850° C ausgeheizt waren. Das natiirliche Oxyd
wurde vor dem Einbau ins Spektrometer in HF abgeidtzt und die Pro-
ben in Methanol gereinigt. Die Proben wurden auf Temperaturen um
1400° ¢ geheizt, wobei sich der nach dem AtzprozeB noch verblie-
bene Sauerstoff im Bulk 18ste. Die Heizperioden erstreckten sich
von einer Minute bis zu fiinfzehn Minuten; der Zustand der Ober-
fldche nach Abkiihlen hing jedoch nicht von der Lidnge der Heiz-
periode ab. Der Restgasdruck stieg wdhrend der Heizperiode kurz-

7 T bis 1‘10-? T. Die Proben kiihlten nach dem

o

zeitig auf etwa 5°10
Heizen in ca. 10 min auf 100° C ab, wo dann mit der Messung be-
gonnen wurde. Zwischen den Spektren bei 100° ¢ aufgenommen und de-

nen bei RT war kein Unterschied mehr.

INTENSITAT
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Abb., 32: EinfluB von Restgasdruck und Abkiihlgeschwindigkeit

auf die Oxidation von Niob
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Das Ergebnis dieser Abkiihlversuche zeigt Abb. 32, Der Unterschied

in den Spektren a=-c liegt im Restgasdruck beim Abkiihlen, der 5-10_9T,

2-10_8 T bzw. 8'10"6 T betrug. Auf der Abszisse sind fiir die Spek-
tren 32 a,b wiederum die Differenzfldchen zwischen den gemessenen
Kurven und der Anpassungskurve, also der Beitrag der niederen Oxy-
de. Dieser besteht im Spektrum 32a aus einem Oxydpeak mit einer
chemischen Verschiebung von | eV bis 1,2 eV und einem geringeren
Anteil mit etwa 2 eV Verschiebung. Die Oxyde lassen sich wiederum
identifizieren als Nb,0 und NbO. Die Schicht hat eine Stdrke von
ein bis zwei Monolagen und ist in ihrer Dicke sehr homogen, wie
Messungen der Winkelabhdngigkeit nach (16) ergaben. Diese Schicht
entsprach der minimalsten O-Kontamination, die erreicht werden
konnte, es liegt deshalb nahe, daB sie die Folge der Segregation
des Sauerstoffs beim Abkiihlen ist., Die Schichtstdrke stimmt mit

der aus Auger-Messungen |6OI ermittelten Sauerstoffbelegung von

etwa einer Monolage bei Segregation {iberein.

Das Spektrum 32 b, aufgenommen bei einem Restgasdruck von

~2‘10_8T, zeigt schon eine stirkere Belegung durch Oxyd. Rela-
tiv mehr zugeﬁommen hat der Anteil an NbO im Vergleich zu Nb,0;
insgesamt ist das Oxydsignal etwa 507 gr&Ber als in Spektrum a.

Die Verteilung des Oxyds beginnt inhomogen zu werden, da die un-

ter verschiedenen Winkeln ermittelten g (8) Werte nicht mehr
, ox
konstant sind.
¢ Abb. 33:

C({NbC)
Spektrum des Kohlenstoffes mit

C-Peak aus Kohlenwasserstoffen

und C=Peak- aus NbC
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Bei der Probe von Spektrum 32 ¢ wurde der Abkiihlprozef durch zu-

sdtzliches Heizen verz8gert. Die Probe wurde bei einem Vakuum von
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ca. 8’10—6

T jeweils eine Stunde bei 600° C, bei 500° C und bei
400° C gehalten. Der gesamte chemisch verschobene Anteil liegt
etwa einen Faktor 5 iliber dem der vorhergehenden Proben. Das Oxyd
besteht wiederum aus Nb,0 und NbO, dazu kommt noch NbO,. Durch
die Peakiiberlappung ist eine genaue Aufgliederung der Einzelan-
teile nicht mehr m8glich, auBerdem 148t sich zusdtzlich Niob-
karbid nachweisen. Aus dem Spektrum des Kohlenstoffes (Abb. 33)
ist ersichtlich, daB dieser in zwei chemisch verschiedenen Modi-
fikationen vorliegt. Der Peak bei 284 eV entspricht der gewdhn-
lich immer zu beobachtenden Kohlenstoffkontamination durch Koh-
lenwasserstoffe. Neu entstanden ist der Peak bei ~282 eV, der
nach |62| der Verbindung NbC zuzuordnen ist. Im Niobspektrum
fdllt der Karbidpeak mit einer chemischen Verschiebung von

1,2 eV |62| jedoch mit dem Nb,0 Peak zusammen. Uber das Verhdlt-
nis Sauerstoff/Kohlenstoff (NbC) 148t sich jedoch schlieBen, daR
etwa doppelt soviel Sauerstoff zu Nb,0 wie Kohlenstoff zu NbC rea-
giert hat. Obwohl die Entstehung von Karbiden sicher mit der spe-
ziellen Zusammensetzung des Restgases dieser Anlage (0ldiffusions-
pumpen) zu tun hat, zeigt dieses Ergebnis doch, daB Niob in die-
sem Temperaturbereich mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen rea-
giert. Das Karbid lieB sich durch kurzzeitiges Heizen auf 1400° C

nicht entfernen.

5.3.2 Begasung mit Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 200° ¢

und 700° ¢

Die Proben filir die Begasungsversuche wurden jeweils 2 x 15 Minu-
ten einem 0, Partialdruck von ]'10_4 T ausgesetzt., Die Spektren
nach 30 min Begasung zeigt Abb. 34, Bei allen Temperaturen aufBer
bei T=700° C 148t sich eine rasche Oxydbildung beobachten. Der
Unterschied zwischen den Spektren nach 15 min Begasung (nicht
gezeigt) und nach 30 min Begasung ist dabei minimal, nur beil
T=200° ¢ zeigt sich noch ein Wachstum der Schicht nach 15 min.
Der Zuwachs an Oxyd liegt bei 700° C im Bindungsenergiebereich
von 206-209 eV, der der Bildung von Pentoxyd enspricht, Das
Signal ist jedoch diffus und 138t im Hinblick auf die geringe In-
tensitdt vermuten, daB noch keine geschlossene Oxydschicht vor-

handen ist. Das gednderte Oxidationsverhalten ab T ~ 700° C bei



niedrigem 0, Partialdruck im Bereich von 10_5 T wurde auch von

anderen Autoren |63| durch Messung der Reaktionskinetik (Ge-

schwindigkeit der Sauefstoffaufnahme) festgestellt und als Uber-

gang von einer diffusionsbegrenzten zu einer adsorptionsbegrenz-

ten Wachstumskinetik gedeutet.
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Die Spektren fir T < 700° ¢ zeigen libereinstimmend die Entstehung
mehrerer Oxydphasen. Eine quantitative Aufgliederung in Einzelbei-
trdge ist kaum m8glich, da die Peaks durch ihr doppeltes Auftre-

ten (3D 3/2 und 3D 5/2 jeweils) z. T. mehrfach ﬁberlapéen. An Oxyd-
phasen sind sicher enthalten Nb205, dessen 3D 3/2 Peak an den hoch-
energetischen Ende des Spektrums identifiziert werden kann (bei
T=220° C sehr schwach), dann NbO,, dessen 3D 3/2 Peak die Verschmie-
rung zwischen den Pentoxydpeaks bewirkt. Weiterhin sind NbO und

NbZO anwesend, die den Hauptanteil am gesamten Oxyd stellen. Die
Oxidation ist in keinem Falle soweit fortgeschritten, daB kein
Signal mehr aus dem Niob zu erkennen wdre. Die Proben unterschei-
den sich nach 30 min Begasung wenig in ihrem gesamten Oxydanteil.
Aus dem Verhidltnis der gesamten Oxydfliche zur Niobflidche 1H8t

sich eine Eindringtiefe des Oxyds von 30-40 R abschitzen. Wenn

der gesamte aufgenommene Sauerstoff fiir die Bildung des Oxyds ver-
braucht wiirde, so miiBte man annehmen, daB die Proben entsprechend
der Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten D~e-w/kT
mit steigender Temperatur schneller oxidieren. Der Widerspruch
16st sich, -wenn man annimmt, daB ein Teil des aufgenommenen Sauer=
stoffes in das Innere diffundiert und dort in L8sung geht. Dieser
Teil wird mit steigender Temperatur gr8Ber. Trdgt man die normali-
sierten Intensitidtsverhidltnisse 0x(T)/O0x (T=220o €c) fiir das Oxyd
bzw. O(T)/0 (T=220° C) fiir Sauerstoff auf, so ergibt sich ein re-
lativ konstantes Verhiltnis flir das Oxydsignal und steigende Wer-

te flir das Sauerstoffsignal, wie in Abb. 35 ersichtlich.

Abb. 35:
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Der Anstieg im relativen Sauerstoffsignal von T=220° C zu T=320°C
ist dabei sicher zum gr8Bten Teil durch die Entstehung sauerstoff-
reicherer Phasen bewirkt, ab 320° C bleibt jedoch der Beitrag der
einzelnen Oxydphasen fast konstant. Da der im Oxyd gebundene Sauer-
stoffanteil gleich bleibt, bedeutet ein steigendes Sauerstoffsig-
nal, daB zus#tzlich zur Bildung von Oberfldchenoxyden die LGsung
von Sauerstoff in der angrenzenden Niobmatrix eine Rolle spielt,
welche von Hurlen als alleiniger erster Schritt in der Oxidation
von Niob in diesem Temperaturbereich beobachtet wurde., Bei 700° C
iberwiegt die Diffusion in das Innere und die Oxydbildung beginnt

erst, wenn eine mit Sauerstoff gesittigte Niobmatrix erreicht ist.

5.4 Zusammenfassender Kommentar

Die Oxidationsversuche bei Raumtemperatur haben gezeigt, daB die
Bildung der Oxydschicht mit dem Mott-Cabrera Modell einer feld-
unterstiitzten Wanderung von geladenen Defekten erkldrt werden
kann. Die bei Niobpentoxyd vorkommenden Defekte werden in der
Literatur als Sauerstoffleerstellen klassifiziert |[56,46|. Der
Strom der geladenen Defekte ist bei Beginn der Oxidation so
stark in Richtung des Feldes, daB sich keine stationire Fehl-
stellenkonzentration aufbauen kann. Erst wenn bei dickeren
Schichten der Fehlstellenstrom absinkt, wird deren Erzeugungs-
rate allmdhlich grdBer als die Zahl der pro Zeiteinheit abtrans-
portierten Fehlstellen und es baut sich ein Konzentrationsgradi-
ent liber der Schicht auf mit einem Maximum der Konzentration an
der Grenzflidche Metall-Metalloxyd. Die volle stationdre Konzentra-
tion wird erreicht, wenn der Teilchenstrom verschwindend klein
wird, etwa bei 60 - 65 S Oxyddicke. Dieses Verhalten erklidrt im
Hinblick auf das Halbritter'sche Modell des Restwiderstandes die
im allgemeinen beobachtete VergrdBerung des Restwiderstandes der
Resonatoren bei Lagerung an Luft, Die verschiedene Aufladefdhig-
keit der Oxyde 1iBt sich ebenfalls auf die Existenz von Sauer-
stoffleerstellen zuriickfiihren. Die Druckabhidngigkeit der Oxida-
tion gibt die M8glichkeit, durch Begasen mit 0, nach dem Aushei-
zen im UHV-Ofen Oxydschichten kontrollierter Dicke herzustellen.
Die geringere Binduﬁgsenergieverschiebung fiir Pentoxyd bei hohen
Driicken (>150 T) 148t vermuten, daB dabei Schichten mit geringe-

rer Fehlstellenkonzentration entstehen.



Beim Heizen von Niob im Ultrahochvakuum hdngt der Oberflidchenzu-
stand stark von der Dauer des Abkiihlvorganges und vom herrschen-
. den Restgasdruck ab. Eine minimale Sauerstoffbelegung von 1-2 Mo-
nolagen durghvsegregierten Sauerstoff.ld48t sich auch bei bestem
Vakuum (= lofg T) und sehr schnellem Abkiihlen nicht unterschrei-
ten. Der Temperaturbereich, in dem beim Abkiihlen niedere Oxyde
durch Aufnahme von Sauerstoff aus dem Restgas entstehen, liegt
unter 700°C. Schnelles Abkiihlen der Resonatoren durch Konvek-
tion im Bereich unter 700°C, wie es von Kneisel schon erfolg-
reich praktiziert wurde, mag daher von Vorteil sein. Anderer-:
'seité besitzen die zur schnellen Kiihlung verwendbaren Gase (NZ’
Edelgase) wieder 0, Verunreinigungen im ppm Bereich., Der Erfolg
des schnellen Abkihlens hingt daher davon ab, ob durch Adsorption
oder Reaktion des Kiihlgases mit Niob eine Reaktion mit Sauerstoff
weitgehend verhindert wird, wie es im Falle von N, zu vermuten
ist. Eine Begasung des Niobs im gemessenen Temperaturbereich zur
Erzielung einer kompakten, dichten Pentoxydschicht scheint nicht
erfolgversprechend zu sein, da gemischte Oxydphasen entstehen und

auBerdem Sauerstoff in die Niobmatrix diffundiert.



ANHANG

1.1 Berechnete mittlere Austrittstiefen in Niob

(nach 137!), MgKOL1 Strahlung (h-v=1253 eV)
’

2

Linie Nb 3D5/2 Sn 3D5/2 0 18 F 18 c 18 S 2P1/2
E,(eV) 1047 768 722 567 | 969 1088
A(EL) 2| 15.96 12.58 11.98 | 9.96 15.03 | 16.46

1.2 Nachweisfaktoren zur quantitativen Auger Spektroskopie
(nach |42|), bezogen auf o(Ag) = 1

Element Nb 0 C N Zr S F Sn
Ey (eV) 197 510 272 381 147 | 172 650 430
é 6.25 | 0.98 | 9.12 | 2.76 | 6.4 | 0.78 | 2.38 | 1.68

1.3 CHEMISCHE VERANDERUNGEN AN NIOBOBERFLACHEN NACH ELEKTRONEN-
BESCHUR

Aus der Literatur ist bekannt, daB Elektronenbestrahlung chemische
Verinderungen an der bestrahlten Oberfldche bewirken kann. Dazu
zihlt die Desorption von adsorbierten Gasen |64|, die elektronen-
induzierte Adsorption von Komponenten des Restgases |65| und die
chemischen Anderungen von komplexen Verbindungen. Beobachtet wur-
de auch, daB durch ElektronenbeschuB die Oxidation von Materialien

bewirkt wurde, die unter sonst gleichen Bedingungen nicht oxidier-

ten., Ein Beispiel dafiir ist Galliumarsenid |66 . Die Messungen wur-
den dabei unter extrem sauberen Bedingungen bezliglich der Oberfld~-
che gemacht. Die Verh#iltnisse auf technischen Oberflidchen sind we-
sentlich komplizierter, da gleichzeitig verschiedene kontaminie-
rende Elemente vorliegen. Messungen von elektroneninduzierten Ef=-
fekten an technischen Oberflichen kdnnen deshalb nur eine quali-
tative Vorstellung iiber die ablaufenden Prozesse geben. Besonders

interessiert in diesem Zusammenhang die Frage, ob am Oxyd selber

chemische Verinderungen auftreten.



Die Elektronenbestrahlung wurde mit einer mittleren Stromdichte
von 100 uA/cm2 vorgenommen, Bei einer maximalen Elektronenenergie
von 1 keV ergab sich eine Leistung von 0,1 W/cmz, die zu Tempe-
raturen von 60-80° C auf der Probe fiilhrte. Aus Vorversuchen war
bekannt, daf sich bei diesen Temperaturen das Oxyd nicht verdn-
dert. Gemessen wurden eine Ofenprobe,‘die‘zwei Wochen an Luft ge-
legen hatte und oxipolierte Proben von Niob und NbySn. Die Be-

schuBenergien waren 200 eV und 1 keV. Das Vakuum betrug 2']0_8 T

bis 4-1078 7.
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Abb. 36 a-c: Spektren von Niobpentoxyd nach ElektronenbeschuRB

" Abb., 36 a zeigt die Pentoxydlinien einer oxipolierten Probe vor
und nach 10 min, ElektronenbeschuB bei 200 eV. Verdnderungen
zeigen sich nur im Pentoxydgebiet, Die Peaks verschieben sich

zu hdheren Bindungsenergien, ebenfalls der zugehSrige Sauer-
stoffpeak., Es handelt sich also um eine durch den Elektronenbe-.
schuB induzierte positive Aufladung. Sie erreicht mit ca. O0.15-
0.2 V nach 10 Minuten die Sdttigung und bleibt bei weiterem Be-
schuf bis t=100 min konstant. Gleichzeitig erhdht sich der Sattel
zwischen den 3 D 3/2 und 3D 5/2 Pentoxydpeaks relativ zu den Peak-
h6hen. Die neuentstandene Intensitdt f&llt gem#B ihrer chemischen
Verschiebung in das Gebiet des Nb02. Ob diese Verdnderung an der

Grenzfliche Metall=-Oxyd oder Oxyd-Vakuum vor sich geht, 148t sich



indirekt liber das Verhdltnis Gesamtoxydsignal zu Niobsignal in
Abb. 37a erkennen, Es nimmt mit der Bestrahlungszeit leicht zu,
entsprechend einem Zuwachs von etwa einer Monolage, wihrend das
Sauerstoff/Oxyd Verhdltnis konstant bleibt. Wenn eine Reduktion
des Pentoxyds an der Grenzfldche Oxyd-Vakuum stattfinden wiirde,
so miiRte das Verh#dltnis Sauerstoff/Oxyd leicht abnehmen. Die
Oxydschicht wird also insgesamt etwas verbreitert, was nur an
der Grenzflidche Metall-Metalloxyd vor sich gehen kann. Dazu
tritt Sauerstoff in das Oxyd ein, da der Aufbau einer Monolage
NbO2 mit dem freiwerdenden Sauerstoff aus der Reaktion Nb205 -+
2Nb02+0 die Reduktion von ca. vier Monolagen Pentoxyd erfordern
wlirde, ein Effekt, der sich im Spektrum in einer betridchtlichen
Abnahme des Pentoxydpeaks bemerkbar machen wiirde. Dieser bleibt

aber konstant.
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Die Anderungen im Niobspektrum werden wesentlich ausgeprédgter bei

héherer BeschuBenergie (Abb. 36c). Die oxipolierte Probe wurde mit
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1 keV Elektronen bestrahlt., Die Differenz zwischen dem Ausgangs-
spektrum und den Spektren zu den angegebenen Zeiten ist zusidtz-
lich eingezeichnet. Die neugebildete Intensitdt besteht wiederum

+ : . . . . .
aus Nb4 Ionen und etrreicht eine maximale Schichtdicke von 2-3

Monolagen bei t=70 min. Der :‘Anteil an Pentoxyd verhilt sich zundchst

genau umgekehrt; er nimmt bis t=10 min um etwa den Betrag ab, den
die NbOy, Intensit#dt zunimmt. (Die Abnahme des Nb,Og5 Peaks ist aus
den Spektren nicht direkt ersichtlich, da der Nb,0s 3D 5/2 Peak
auf volle OrdinatenhBhe normiert ist). Diese Antikorrelation wird
auch in Abb. 37c offenbar. Das Verhdltnis Gesamtoxyd/Niob bleibt
konstant, d. h. der Ubergang erfolgt zundchst durch Reduktion des
vorhandenen Pentoxyds.Diese findet wiederum an der Grenzfliche
Metall-Oxyd statt (0/Ox ist konstant), der dabei freiwerdende Sau-
erstoff fiihrt, falls er zu Oxyd reagiert, nur zu einer unwesent=-
lichen Verbreiterung der gesamten Oxydschicht. Erst nach t=10 min
erhdht sich das Verh#dltnis Ox/Nb und eine meRbare Schichtdicken-
erh8hung unter Zutritt von Sauerstoff findet statt. Im Unter-
schied zu der Bestrahlung bei 200 eV tritt keine Aufladung des

Oxyds ein.

Ahnlich ist die Situation bei der ausgeheizten Probe von Abb. 36b,
die ebenfalls mit | keV Elektronen beschossen wurde. Wieder zeigen
sich Anderungen nur im Bereich des Nb02. Die im vorhergehenden Ab-

satz angestellten Uberlegungen gelten auch hier. Die Reduktion ge-

schieht auf Kosten des Pentoxyds. Das Verhdltnis Oxyd/Niob (Abb. 37b)

bleibt jedoch im Unterschied zur vorhergehenden Probe konstant und

es findet keine Oxidation von auBen statt.

3
nach ElektronenbeschuB hiltnis der Probe von Abb.

/
%10 s )
Sn
1 KeV e 1 keV &
Nb,Sn 0P NbySn OP TkeV &
Nb;Sn OP
08 1 ;/
i 1 "1
I I
06 |} 06
{ {
1
04 ? 4 04
T . ]
0 1 10 100
t [ min]
Abb. 38: Spektren von Nb,Sn Abb. 39: 0x/Nb und 0/0x(Nb+Sn) Ver-
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Verdnderungen bei ElektronenbeschuB mit 1 keV Elektronen zeigt
auch Nb3Sn (Abb. 38). Der Niobpentoxydpeak nimmt bis t=100 min
stetig und insgesamt etwas weniger als eine Monolage ab, die

sz‘+ Intensitit nimmt quantitativ etwas mehr zu, so daB insge-
samt eine leicht erhdhte Schichtdicke resultiert. Dies HuBert
sich auch in einem Anstieg des Verhdltnisses gesamtes Nioboxyd/
Niob (Abb. 39), wie auch des Verhdltnisses SnOz/Sn. Wiederum zei-
gen sich chemische Anderungen nur im Gebiet des NbO,. Es gibt kei
ne Anzeichen, daf noch niederes Oxyd entsteht. Die Anderungen im
Bereich des Zinns zeigen sich nur als leichte Zunahme des Sn0,.
Es erfolgt keine Reduktion des SnO2 zu SnO. Ebenso wie bei den
Niobproben, die mit 1 keV Elektronen beschossen wurden, gibt es

keine Verschiebung der Nb,O¢ oder Sn0, Peaks durch Aufladung.

Bei den angelagerten kohlenstoff- und sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen bzw. bei angelagertem Sauerstoff ergibt sich ein differen-
ziertes Verhalten beziliglich elektroneninduzierter Adsorption und
Desorption, die sowohl von der Elektronenenergie wie auch der Aus-
gangsbedeckung der Oberfldche abhdngen. DaB es sich bei einer re-
lativen VergrdBerung der Bedeckung um einen echten elektronenin-
duzierten Effekt handelt, wurde am Beispiel der Ofenprobe getestet,
deren Bedeckung an Kohlenstoff und Sauerstoff in einem Zeitraum
von 16 Stunden bei denselben Vakuumbedingungen ohne Elektronen-
beschuB weniger als 107 zunahm. Abb. 40 zeigt als Beispiel die
Verdnderung der Kontaminationsschichten von Nb3Sn. Das Verhalten
der anderen Proben ist #Zhnlich. Die Werte sind normiert auf ein
Monolagendquivalent (* 507). Rein qualitativ 14dBt sich sagen,

daB der EinfluB der e Bestrahlung auf die Sauerstoff- und Kohlen-

stoffkontamination verschieden ist.

R Y Abb. 40:
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Die O-Kontamination nimmt bei den mit 1 keV e beschossenen Pro-
ben in den ersten 10 min bis auf eine Monolage oder weniger ab,
um dann stabil zu bleiben oder wieder leicht zuzunehmen. Es han-
delt sich um eine echte Desorption von Sauerstoff (oder sauer-
stoffhaltiger Verbindungen) bis t=10 min, da wdhrend dieser Zeit
die Oxydintensitdt nicht zunimmt, Im weiteren stellt sich dann
ein Gleichgewicht ein zwischen einer geringen Inkorporation von
Sauerstoff in die Probe und der Desorption und Adsorption,

Beim e_,BeschuB mit 200 eV nimmt die Sauerstoffkontamination
nicht bis Monolagenbedeckung ab, die Desorptionseffizienz ist
aber auf Grund des hohen Ausgangsniveaus trotzdem absolut etwa
einen Faktor drei hSher als bei 1 keV. Absolute Desorptionsquer-
schnitte kdnnen jedoch nicht angegeben werden,.da auch bei einer
Abnahme der Kontamination als kompetitiver ProzeR die Readsorption

aus dem Restgas stattfindet.

Die Kohlenstoffkontamination nimmt in allen Fdllen zu, ohne eine
Sdttigung erkennen zu lassen, wobei bei 200 eV die Anderung am
geringsten ist., Die starke Akkumulation von Kohlenstoff bei 1 keV
ist gleichzeitig mit einer Verschiebung des Kohlenstoffpeaks zu
niedrigeren Bindungsenergien verbunden. Die Verschiebung ist je-
doch zu gering (~ 0.8 eV), um mit einer Karbidbildung erkldrt wer~-
den zu kénnen. Verschiedene Autoren |[67| schreiben die Verinderun-
gen bei ElektronenbeschuB einer Polymerisation der Kohlenwasser-
stoffe zu, die elektrisch schlecht leitende Schichten erzeugt. Bei
200 eV Elektronenenergie zeigt sich demgegeniiber keine Anderung

im Bindungszustand des Kohlenstoffes.

Der EinfluB von Elektronenbestrahlung erstreckt sich also sowohl
auf Anderungen im Oxyd wie auch in den kontaminierenden Schichten.
Bei 200 eV ist der hauptsichlichste Effekt eine positive Aufladung.
Daraus 148t sich schlieBen, daB durch den BeschuB entweder schon
vorhandene neutrale Sauerétoffleerstellen (die mit zwei Elektro-
nen besetzt sind) ionisiert werden oder neue Fehlstellen erzeugt
werden durch Ubertritt von Oxydsauerstoff in das Metall. Gleich-
zeitig muB aber noch Sauerstoff aus der Gasphase eintreten, um

die beobachtete Schichtdickenzunahme erkliren zu k8nnen. Chemi-

sche Verinderungen sind bei hBherer BeschuBenergie ausgeprigter



und zeigen sich im Auftreten von Nb4+ Ionen, was formal dem Ent-
stehen von NbO, entspricht. Bei der geringen Intensit#t von Nb4+
(entsprechend ca. 2-3 Monolagen) ist es jedoch unwahrscheinlich,
daB sich eine kompakte NbO2 Schicht ausbildet, Vielmehr ist an-
zunehmen, daf in einer Grenzschicht, die noch von der Struktur
des Pentoxyds bestimmt ist, Nb4+ Ionen erzeugt werden. Diese
besitzen dann gegeniiber ihrer Umgebung eine einfache negative
Ladung und kdnnen zusammen mit einfach positiv geladenen Sauer-

stoffleerstellen einen stabilen neutralen Komplex bilden.

Der Grund fiir die durch Elektronenbeschuff induzierte Wanderung
von Sauerstoff (bzw. Sauerstofffehlstellen) liegt vermutlich

in dem Aufbau starker Felder {iber dem Oxyd, z. B. indem physika-
lisch sorbierter Sauerstoff in O ibergefiihrt wird (siehe S§.57).
Im ndchsten Abschnitt wird gezeigt, daB e BeschuB das Ober-
fldchenpotential um einige Zehntel eV erh8ht, was zu Feldern in

der GroB8enordnung 106—107 V/cm iiber das Oxyd fiihrt,.

l.4 UNTERSUCHUNGEN ZUR SEKUNDAREMISSION

Nur ein Bruchteil der primir erzeugten Photoelektronen verlidRt
ohne Energieverluste die Probe, Die meisten Photoelektronen er-
leiden inelastische Verluste und erzeugen "heiBe'" Elektronen,

die ihrerseits wieder Energie an weitere Elektronen {ibertragen
kdnnen. Dieser multiplikative Vorgang fiihrt schlieBlich dazu,

daB der grdRte Teil der Elektronen, die von der Probe emittiert
werden, Energien von einigen eV besitzen., Die Situation ist von
der Sekundidrelektronenerzeugung bei ElektronenbeschuB insofern
verschieden, als die "primidren'" Photoelektronen verschiedene Ener-
gien haben und iliber den Bereich der Austrittstiefe der Sekun-
direlektronen von 60 - 100 & mit homogener Dichte erzeugt werden.
Im anderen Fall verlieren die Primirelektronen Energie gemiR %%~ %
und der GroBteil der Sekundidrelektronen wird in grdBerer Tiefe er-
zeugt. Es lassen sich daher keine absoluten Werte des Sekundidremis-
sionskoeffizienten angeben, doch kdnnen relative Vergleiche zwi-
schen gleichen Materialien mit verschiedener Behandlung angestellt

werden.



Ausgangspunkt der Untersuchung war die Beobachtung, daB verschie-
den behandelte Niobproben durchaus verschiedene Sekundidremission
(SE) zeigten. Als MaB dafiir wurde der Strom zwischen der.bestrahl-
ten Probe und Erde gemessen. Da die Probe nicht nur Elektronen
emittiert, sondern von den Spektrometerwidnden und insbesondere
vom Réntgenfenster (Alu-Folie) auch wieder Elektronen empfidngt,
wurde der Probe eine Vorspannung von =30 V gegeben. Eine weitere
Erh6hung der Vorspannung brachte nur eine unwesentliche Anderung
des Stromes i{iber die Probe, d. h. der GroBteil der einfallenden
Elektronen hat Energien < 30 eV. Abb., 41 bringt im relativen Ver-
gleich die Ergebnisse an einigen verschieden pridparierten Proben.

Die Benennung ist dabei:

1 in situ ausgeheizt 5 Probe 1|, 2 Tage an Luft
2 Nb anodisiert 6 NbySn anodisiert
3 Nb oxipoliert 7 Probe3; 1 min 1 keV He+;
4 Nb,Sn oxipoliert 1,5 uA/cm2
8 Probe 63 5 min 300 eV 0"
1 uA/cm2
4
SE®
Relative Sekundiremission ver-
2
schieden priparierter Proben
18} o
164 o 5
14}
12} e
-
1t o -
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Abb. 41 zeigt den allgemeinen Trend im Verhalten der Sekunddremis-
sion. In situ ausgeheizte Proben mit sehr wenig Oxyd (niederes Oxyd
1-2 Monolagen) und sehr dicke anodisierte Schichten haben etwa den-
selben Emissionsstrom. Bei Proben, die mit diinnen Oxydschichten

(< 60 &) bedeckt sind, ist der Emissionsstrom im allgemeinen einen



Faktor 1,5-2 hdher. Diese Beobachtung stimmt mit Messungen der
Sekunddrausbeute {iberein, die mit ElektronenbeschuR |68|.erhal-
ten wurden. Die Gleichheit der Emissionsstrdme aus Niob und
anodisierten Schichten mag dahingehend erkldrt werden, daB eines-
teils durch die geringere Dichte des Oxyds (pr/przos~ 2) die
Zahl anregungsfidhiger Elektronen verringert ist, wdhrend ande-
rerseits aus demselben Grunde die Austrittstiefe der Sekundir-
elektronen steigt (A ~ %). Beide Effekte tendieren dazu, sich
aufzuheben., Das Verhalten diinner Oxydfilme plus metallischer

Unterlage 18t sich damit nicht deuten.

Es wurde deshalb versucht, die Sekundidremission mit der Aus-
trittsarbeit ¢ zu korrelieren, da diese in den Theorien zur Se-
kundiremission als Parameter auftaucht. So findet z. B. Baroody |69/,
daB bei Metallen die Ausbeute proportional zu /5; steigen sollte.
Dieses Ergebnis scheint fiir Metalle auch experimentell gesichert

zu sein [70|. Bei Oxyden ist das Verhalten komplizierter, insbe-
sondere, da Aufladungen dazu beitragen kdnnen, die Potentialver=-

hdltnisse im Oxyd zu verdndern.

Ausgangspunkt der Austrittsarbeitsmessungen ist die Tatsache, daR
der Einsatz der Sekundidremission am Vakuumnivyeau mit der kinetischen
Energie null beginnt und sehr steil ansteigt. Dieser Einsatzpunkt
definiert dadurch das Vakuumniveau. Da Elektronen mit gegen null
gehender kinetischer Energie aufgrund der Transmissionsenergie des

Analysators von 65 eV nicht nachweisbar sind, wurde eine Absaug-

N

spannung U von =100V an die Probe gelegt. Die kinetische Energie x>

die im Analysator gemessen wird, betridgt dann mit den Bezeichnun-

. gen von Formel (3):
EK = q) - ¢Sp + IeU[

Eingesetzt in (3) ergibt sich, daB der Einsatzpunkt der Sekunddr-

emission im Spektrum formal bei einer Bindungsenergie von

Ep = v - ¢ - levu|



_80_

erscheint, d. h, er verschiebt sich direkt in Abhdngigkeit wvon ¢p.
Als Einsatzpunkt wird der Schnittpunkt der Tangente an die Kurve
mit der Abszisse genommen., Die Anderung dieses Einsatzpunktes wird
dann gegeniiber einem Standard bestimmt, z. B. Gold, dessen Aus-
trittsarbeit bekannt ist. In den nachfolgenden Messungen sind des-
halb die Angaben {iber die Austrittsarbeit aus dem Wert fiir Gold

von 4.68 eV |71| abgeleitet worden.

SE (4

dleviix) SE; Abb., 42
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In den Messungen der Abb. 42 wurde die Anderung der Austrittsar-
beit (AA) und der Sekundiremission (SE) einer Probe verfolgt, die

in situ ausgeheizt war und verschiedene Zeiten an Luft lagerte.

Die jeweilige Dicke des Pentoxyds ist auf der Abszisse aufgetra-
gen, die AA (Kurve x) auf der linken und die relative Anderung

der SE (Kurve *) auf der rechten Ordinate. Die AA des ausgeheiz-
ten Niobs stimmt mit 4,43 + 0,1 ziemlich gut mit dem von Spicer !51|
ermittelten Wert von 4,37 eV {iberein. Nach kurzer Oxidation sinkt
die AA bei einer Schichtdicke von 9 R auf ein Minimum von ~3,7 eV
ab. Im weiteren Verlauf stabilisiert sie sich bei einem etwas h&-
heren Wert von ~3,8 eV, Die SE Kurve zeigt erst einen Anstieg, wenn
die AA ihr Minimum erreicht hat und verliduft dann linear mit der
Oxydschichtdicke. Dieser lineare Anstieg setzt sich jedoch nicht
unbegrenzt fort; Messungen an dickeren Oxydschichten ( bis 60 R)
zeigten, daB ein stationirer Wert erreicht wird, der nur wenig

iber dem Wert bei 20 & liegt. Ebenso bleibt die AA auf dem Niveau
das sie schon bei 20 % hatte.
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Eine weitere MeBserie zeigt Abb. 43, Die Oxydschicht wurde durch
BeschuB mit O Tonen einer Kinetischen Energie von 300 eV erzeugt.
Das Niobspektrum offenbarte einen etwas hSheren Anteil an niede-
rem Oxyd, speziell"N'bO2 im Vergleich zur vorhergehenden Probe. AA

und SE bleiben fast konstant mit wachsender Schichtdicke.

& | ' : ' ' Abb. 44

Anderung der Sekundidremission
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Die MeBpunkte in Abb. 44 wurden nach ElektronenbeschuB (200 eV)

der Probe von Abb, 36a aufgenommen. Aufgetragen ist die Anderung
der '‘AA nach verschiedenen BeschuBzeiten (in Klammern, min) gegen
die relative Anderung der SE. ElektronenbeschuB fiihrte allgemein
zu einem Anstieg der AA und zu einem Absinken der SE. Der Zusam-

mehhang war 'jedoch nicht immer streng linear wie in diesem Falle.

Eine vereinfachte Betrachtung der SE nach Decker |70| zeigt, daB
diese im wesentlichen von zwei Prozessén bestimmt wird, n#imlich
der Erzeugung von Sekundidrelektronen mit einer internen Energie-
verteilung F(E) und dem Austritt in das Vakuum, beschrieben durch

-x/ A

ein exponentielles Schwidchungsgesetz e . Im speziellen Fall



der Erzeugung der Sekunddrelektronen durch Photoelektronen kann
man annehmen, daf die Dichte k der erzeugten Sekunddrelektronen
innerhalb ihrer Austrittstiefe konstant ist, die Erzeugungsrate
der "primidren" Photoelektronen iiber diesen Bereich ebenfalls kon-
stant ist. Die Zahl der Elektronen pro Sekunde und Flicheneinheit,

die in der Lage sind, die Probe zu verlassen, ist deshalb gegeben

durch:
> ° —x/A ®

] = k S F(E,) dE, [ e dx, S F(E,) dE (17)
E in _L .J.. —00 EJ_ .I_ J.

sel dabei derjenige Anteil an der Gesamtproduktion, der eine Ener-
giekomponente in Richtung Oberflidche besitz, die grdRer als ein

Wert E ist. Dieser wird durch die Potentialschwelle an der Ober-

imin
fldche bestimmt, so daB Anderungen in der AA hier eingehen.

Der Gesamtemissionsstrom aus einer Schichtstruktur Metall/Oxyd mit
Oxydschichtdicke d ergibt sich nach Integration und Summation der

Teilstrdme zu

Jooo= kyhy S ~d/\ > _-d/x
g M™M ' FM(EL)dEL e ox + k Aoy / Foy(E|)AE[ (1-e ox)
miln E . -
y | | _I_mln '
Va
18
KM Kox ( )

Aus diesem Ausdruck ist zu ersehen, daB die Gesamtemission beil

sich dndernder Schichtdicke konstant bleibt, wenn die jeweilige

SE aus dem Metall und einer dicken Oxydschicht (d>>on) gleich

sind (KM=KOX). Das Verhalten der Probe von Abb. 48 entspricht die-
sem Fall. SE und AA (d. h. Elmin) bleiben im Verlauf der Oxidation
konstant, Die linear ansteigende SE von Abb. 47 148t sich ebenfalls
aus 18 ableiten, wenn man die plausible Annahme macht, daB die Oxyd-

schichtdicke noch klein gegen on ist (on ~ 60 = 100 R). Eine Ent-

wicklung der Terme nach i gibt:
0x




Da der Klammerausdruck positiv werden soll, muf Ko« gréBer als Ky
sein, d. h. die Anderung von ¢ durch die Oxidation wirkt sich stdr-

ker auf die Emission des Oxyds als auf die des Metalles aus.

Es muB dabei angenommen werden, daB eine AA Anderung nicht nur die
Austrittswahrscheinlichkeit der Sekunddrelektronen erh8ht (diese
wirde die Emission aus dem Metall und dem Oxyd gleichermaBen be-
einflussen), sondern auch direkt deren Produktion im Oxyd erhdht.
Weitere Hypothesen, die in diesem Zusammenhang vorgebracht werden,
betreffen den EinfluB des Plasmonenzerfalles auf die Sekundidremis-—
sion, wobei die Plasmonenenergie zur Erzeugung von Sekunddrelek-

tronen beniitzt wird |[73].

Die Messungen haben auf jeden Fall gezeigt, daB die SE durch die

Art der Herstellung der Oxydschicht beeinfluBt werden kann. Beil

gegebener Schicht 14Rt sich durch e Beschuf ein direkter Zusam-

menhang von SE und ErhShung der AA herstellen, der durch die Er-
min

lich eine etwa lineare Abnahme der SE bei kleinen positiven An-

derungen von A¢ 174[, der Effekt liegt jedoch fiir Ad bis 0,4 eV

h6éhung des EL . bewirkt wird, Fiir Metalle ergibt sich tatsdch-

im Prozentbereich, widhrend die Anderung hier etwa 407 betridgt.
Eine verminderte SE zeigte sich auch nach BeschuB mit O+, He ™
und Ar’ Ionen, wobei die Wirkung in einer Reinigung der Oberfli-
che durch Desorption und im Einbau von BeschuBionen in das Oxyd
liegen diirfte, der bei Ar* BeschuB auch noch mit einer Struktur-

dnderung des Oxyds verbunden ist.
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