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Einleitung

Neue Materialien sind in vielen Bereichen der
Schliissel fiir technologische Entwicklungen.
Dabei spielt die Quantifizierung relevanter Materi-
alparameter wie die elektronische, chemische und
morphologische Struktur sowie die elementare
Zusammensetzung eine zentrale Rolle. Der Mangel
an geeigneten Referenzproben fiir quantitative
analytische Verfahren erfordert in diesem Zusam-
menhang jedoch oft eine messtechnische Riickfiih-
rung. Daher wurden mit der Inbetriebnahme des
PTB-Laboratoriums bei BESSY II im Jahre 1999
und der MLS im Jahre 2008 neben und basierend
auf der Radiometrie [1-5] verschiedene Themen
der Materialmetrologie mit Synchrotronstrahlung
aufgegriffen, die auch umfangreiche Beteiligun-
gen im Rahmen des Européischen Metrologie-
Forschungsprogramms EMRP méglich gemacht
haben. Dies betrifft die Rontgenspektrometrie und
die referenzprobenfreie Rontgenfluoreszenzanaly-
tik [6], die Nanometrologie, d. h. die riickfithrbare
Bestimmung von Partikelgroflen [7], Oberflachen-
strukturen [8] und Schichtdicken [5] im Nanome-
terbereich durch Rontgenkleinwinkelstreuung und
-reflektometrie, die Mikro- und Nanospektrosko-
pie im Infrarot- und THz-Bereich [9] sowie Ober-
flaichenuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung
im Spektralbereich des Vakuum-UV (VUYV). Dazu
werden im Folgenden erste Ergebnisse der Ellip-
sometrie in diesem Spektralbereich vorgestellt, die
in einer vertraglich vereinbarten Kooperation mit
dem Leibniz-Institut fiir Analytische Wissenschaf-
ten ISAS (AG Prof. N. Esser) erzielt wurden, sowie
der Photoelektronenspektroskopie im Rahmen
einer vertraglich vereinbarten Kooperation mit der
TU Berlin (AG Prof. W. Eberhardt).
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Spektroskopische Ellipsometrie stellt eine Erwei-
terung der Reflektometrie [5] dar und ist ein weit
verbreitetes optisches Verfahren fiir die Analytik
von Oberflachen. Sie basiert auf der Verande-
rung des Polarisationszustandes der Strahlung

bei Reflexion an Oberflichen und erméglicht die
riickfithrbare Bestimmung der optischen Konstan-
ten und der linearen dielektrischen Antwortfunk-
tion des untersuchten Materials sowie weiterer
Parameter, beispielsweise der Schichtdicke oder
der elementaren Zusammensetzung strukturierter
Proben [10, 11]. Ellipsometrie ist eine zerstérungs-
freie Methode und eignet sich sowohl fiir grund-
legende als auch anwendungsorientierte Frage-
stellungen. In Kombination mit konventionellen
Laborlichtquellen in kommerziellen Geréten

wird spektroskopische Ellipsometrie iiber einen
weiten Spektralbereich vom fernen Infrarot bis zur
ultravioletten Strahlung routinemaf3ig eingesetzt,
zum Beispiel auch in der Prozessiiberwachung
und -kontrolle. Im VUV-Spektralbereich lésst sich
die Ellipsometrie fiir weitergehende Fragestellun-
gen einsetzen, da man Materialien hier grund-
sétzlich auch im Energiebereich der Bandliicke
und oberhalb davon anregen kann. Dies erfordert
allerdings einen erh6hten Aufwand. Zum einen
benoétigt man hinreichend intensive und polari-
sierte VUV-Strahlung. Zum anderen miissen sich
alle Komponenten in einer Ultrahochvakuum-
(UHV-)Umgebung befinden, sowohl um die
unerwiinschte Absorption der VUV-Strahlung an
Luft zu verhindern als auch um die teils speziell
préiparierten Probenoberflichen kontamina-
tionsfrei zu halten, da die VUV-Ellipsometrie eine
duflerst oberflichensensitive Methode ist.
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Bild 1:

Schema des UHV-tauglichen Ellipsometers am Undulator-Strahlrohr (IDB) der
MLS [1, 13] (AP, ,: Blende beim Strahleintritt bzw. -austritt; P: Polarisator;

C: Kompensator; TF: Chopper; B: Strahlverlauf; 8: Einfallswinkel auf Probenober-
flache; y, z, tilt: Goniometerachsen zur Probenjustage; S: Probe; Ag+D: rotierender
Analysator und Detektor; x: Drehachse um den einfallenden Strahl).

Ende der 1980er-Jahre wurde das erste Ellipsome-
ter fiir Synchrotronstrahlung entwickelt [12]. Es
ermdglichte den Einsatz im Photonenenergiebe-
reich oberhalb von 6 eV, welcher nicht von Labor-
gerdten abgedeckt wird. Darauf aufbauend wurde
vom ISAS-Institut in den letzten Jahren ein neues
Ellipsometer entwickelt, welches im Rahmen der
Forschungskooperation mit der PTB seit 2012 am
Undulator-Strahlrohr (IDB) der MLS betrieben
wird [1, 13]. Dieses weltweit einzigartige Gerat
ermoglicht es, unter UHV-Bedingungen nicht nur
in einer feststehenden Geometrie sondern unter
variablen Einfalls- und Detektionswinkeln die
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Bild 2:

Linearer Polarisationsgrad und Photonenfluss am Undulator-Strahlroher (IDB) der
MLS fir typische Messbedingungen und zwei Monochromator-Gitter-Konfiguratio-
nen (N1600, GI1200).
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Anderung des Polarisationsgrades bei der Refle-
xion an einer Probe zu bestimmen. Bild 1 zeigt ein
Schema des neuen ISAS-Ellipsometers.

An der IDB der MLS steht fiir die VUV-Ellipso-
metrie hochgradig in der Speicherringebene
(horizontal) linear polarisierte Undulatorstrahlung
zur Verfligung, deren Polarisationsgrad jedoch
durch Streuung an den optischen Komponenten
der Strahlfithrung abgeschwicht wird. In einer
ersten Untersuchung wurde daher zunéchst der
Polarisationsgrad mithilfe des VUV-Ellipsometers
bestimmt [13]. In Bild 2 ist das Ergebnis fiir den
Photonenenergiebereich zwischen 3 eV und 40 eV
dargestellt. Zwischen 18 eV und 20 eV wird die
optische Konfiguration des Monochromators von
einem Gitter mit 600 Linien pro Millimeter und
senkrechtem Strahlungseinfall (Normal Incidence,
NI) zu einem mit 1200 Linien pro Millimeter
und streifendem Einfall (Grazing Incidence, GI)
gewechselt. Wahrend im NI-Bereich der lineare
Polarisationsgrad hoher als 98 % ist, sinkt dieser
im GI-Bereich um einige Prozent ab, z. B. durch
depolarisierende Streuung an der Gitteroberflache.
Insgesamt ist der lineare Polarisationsgrad an der
Strahlfithrung allerdings sehr hoch und ideal fiir
die Ellipsometrie.

Erste Beispiele fiir die Nutzung des Ellipsome-
ters beziehen sich auf die Charakterisierung von
epitaktisch gewachsenem ZnO [13] sowie von
Diinnschicht-Energiematerialien im Rahmen
eines Européischen Metrologieprojektes gemein-
sam mit der Bundesanstalt fiir Materialforschung
und -priifung (BAM) [14]. Dabei werden transpa-
rente und elektrisch leitfdhige Oxide (TCOs) sowie
organische Diinnschichtproben untersucht. Der an
der IDB verfiigbare Spektralbereich erstreckt sich
vom VUV bis in den sichtbaren und sogar nahen
Infrarotbereich und erlaubt somit einen spektra-
len Anschluss an Resultate von Messungen mit
kommerziell verfiigbaren Gerdten bei Atmospha-
rendruck. Geplant sind riickgefiihrte Messungen
dielektrischer Funktionen und optischer Konstan-
ten fiir eine Reihe von technologisch relevanten
optischen Standardmaterialien und Schichtsys-
temen wie zum Beispiel auch SiC oder SiO,/Si,
bei denen sich entsprechende Literaturwerte [15]
experimentell als inkonsistent erwiesen haben.

Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine
weit verbreitete Methode im Bereich der Material-
forschung mit Synchrotronstrahlung, insbesondere
zur Charakterisierung von Festkorperoberflachen.
Sie erlaubt sowohl die elektronische Struktur einer
Probe zu untersuchen als auch analytische Frage-
stellungen zu beantworten. PES beruht auf dem
photoelektrischen Effekt, bei dem die Absorption
eines Photons der Energie hv zur Emission eines
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Elektrons fiihrt, dessen kinetische Energie KE sich
aus der Einsteinschen Beziehung ergibt [16]:

KE = hv - (BE + @). Bei Kenntnis der Austritts-
arbeit @ lasst sich daraus die Bindungsenergie BE
des Elektrons bestimmen.

Je nach Energie der anregenden Photonen
werden zwei Hauptzweige der PES unterschieden,
die verschiedenartige Informationen liefern: Bei
der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS)
werden Photonen im Spektralbereich von ca.

5 eV bis etwa 70 eV zur Anregung verwendet, um
Photonen aus den dufleren, energetisch niedrigsten
(Valenz)-Zustinden herauszulosen. Mit dieser
Methode werden deshalb Informationen iiber die
Bindungsenergieverteilung der Valenzelektronen
gewonnen. Bei zusitzlicher Messung der Win-
kelverteilung der emittierten Photoelektronen
konnen die Valenzzustdnde selbst und Bandstruk-
turen bestimmt werden.

Im Fall der Réntgen-Photoelektronenspektro-
skopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)
werden dagegen Elektronen aus inneren Schalen
der Atome mit Photonen hoéherer Energie heraus-
gelost. Die energetische Lage dieser Rumpfniveaus
ist fiir jede Atomsorte charakteristisch, sodass
die elementare Zusammensetzung einer Probe
bestimmt werden kann. Da sich diese Rumpf-
niveaus durch die chemische Struktur einer Probe
energetisch leicht verschieben, erlaubt die XPS
dariiber hinaus auch Aussagen iiber chemische
Bindungszustinde.

Bei der im Rahmen der Kooperation zwischen
PTB und TU Berlin an der IDB genutzten Appara-
tur handelt es sich um einen Elektronenanalysator
R4000 der Firma SCIENTA mit einer komplexen
Elektronen-Voroptik und einem ortsauflosenden
Detektor. Dieses Spektrometer erlaubt in ver-
schiedenen Betriebsmoden sowohl die simultane
Akzeptanz eines grofSeren Raumwinkelbereichs
bei fester Elektronenenergie als auch eines Ener-
giebandes bei festem Emissionswinkel.

In Bild 3 sind XPS-Spektren einer oxidierten
Silizium-Oberflache im Bereich des Si-2p-Rumpf-
niveaus gezeigt, die an der MLS bei zwei unter-
schiedlichen Photonenenergien (280 eV, 130 eV)
aufgenommen wurden. Durch die gezielte Einstel-
lung der Photonenenergie kann die Austrittstiefe
der Photoelektronen verandert und somit eine
Variation der Informationstiefe einer XPS-Mes-
sung ermdglicht werden. Die Strukturen bei einer
Bindungsenergie im Bereich von 100 eV resultie-
ren vom Silizium-Substrat im Volumen (Bulk) der
Probe und sind sehr gut von denen der dufleren
Si0,-Schicht bei etwa 104 eV zu unterscheiden. Im
Zwischenbereich sind Si-2p-Photoemissionen von
Suboxiden zu erkennen, die sich an der Grenz-
schicht zum Substrat ausbilden. Eine riickgefithrte
Quantifizierung dieser verschiedenen Anteile
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Bild 3:

XPS-Spektren einer Siliziumoxid-Schicht auf Silizium aufgenommen bei ver-
schiedenen Photonenenergien der anregenden Strahlung (280 eV, 130 eV) [17].

spielt zum Beispiel bei der Oberflachencharakte-
risierung von Silizium-Kugeln eine Rolle, die der
Neudefinition der Einheit Kilogramm iiber die
Bestimmung der Avogadro-Konstanten dienen
sollen [5,17,18].

Bild 4 zeigt das Ergebnis von UPS-Messungen
an drei organischen Diinnfilmen bestehend aus
unterschiedlichen Ubergangsmetall-Phtalo-
cyanin-Komplexen, die auf ein Titan-Substrat
aufgedampft wurden. Derartige Materialsysteme
sind relevant fiir Anwendungen in organischen
Solarzellen (OSCs) sowie in organischen Leucht-
dioden (OLEDs). Aus den Spektren ldsst sich
die energetische Lage besetzter Valenzzustinde
ablesen und auf die lichtumwandelnden bzw. lich-
temittierenden Prozesse in OSCs bzw. in OLEDs
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Bild 4:

UPS-Spektren von 7 nm dicken Mn(ll)-, Co(ll)- und Cu(ll)-Phthalocyanin-

Diinnfilmen auf Ti (hv = 60 eV).
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schlieflen [19]. An dhnlichen Systemen wurde
auch bereits der Einfluss von Cy,-Dotierungen auf
die elektronische Struktur und elektrooptische
Eigenschaften untersucht [20] sowie Alterungsef-
fekte durch quantitative UV-Bestrahlungen [21].

Die Fortsetzung dieser erst kiirzlich begonnenen
Arbeiten hat das Ziel, die Photoelektronenspek-
troskopie komplementar zur Ellipsometrie und
Rontgenspektrometrie mit Synchrotronstrahlung
[6] als riickfithrbare Methode zur Untersuchung
technologisch relevanter Oberflichen- und
Schichtsysteme zu etablieren und in Kooperation
mit externen Partnern im Rahmen von Dritt-
mittelprojekten wie zum Beispiel dem EMRP-
Vorhaben ThinErgy [14] anzuwenden.
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