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Analysis of Binary Compound Thin Films with the Electron Microprobe

Two methods for the quantitative analysis of binary compound thin films by electron micro-
probe have been developed and applied on some compounds with A 15-structure. Appropriate
calibration curves for these compounds are given and compared with results of three theoretical or
semiempirical methods showing fairly good agreement.

I. Einleitung

Die Elektronenstrahlmikrosonde wird vorwiegend
zur Bestimmung der Zusammensetzung von Festkor-
pern verwendet. Eine Stirke dieser Methode ist das
zerstorungsireie Arbeiten, die grofle Nachweisemp-
findlichkeit und Analysengenauigkeit sowie das hohe
Auflosungsvermogen. Diesen Vorziigen steht die
groBe Eindringtiefe der Elektronen und die Forde-
rung nach Homogenitdt im strahlenden Volumen als
Nachteil gegeniiber.

Prinzipiell konnen auch Schichten mit Dicken
kleiner als die Eindringtiefe der Elektronen analy-
siert werden. Eine Reihe von Ansitzen zur Berech-
nung des Zusammenhangs von Rontgen-Intensitit,
Schichtdicke und Probenzusammensetzung lieferten
jedoch bis heute bei diinnen Schichten keine befrie-
digenden Ergebnisse 173.

Fir Untersuchungen an diinnen supraleitenden
Schichten mit A 15-Struktur, iiber deren Ergebnisse
an anderer Stelle32 berichtet wird, ist eine hohe
Analysengenauigkeit erforderlich. Das Ziel der vor-
liegenden Arbeit war es daher, fiir solche Schichten
eine empirische Analysenmethode mit ausreichender
Genauigkeit zu entwickeln.

I1. Grundsitzliches zur Analyse diinner Schichten
mit der Elektronenstrahlmikrosonde

1) Bisherige Ansdtze

Zahlreiche Versuche zur Berechnung des Zusam-
menhangs von Rontgen-Intensitit, Schichtdicke und
Zusammensetzung kniipfen bei Castaing? an. Die

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. E. Saur, Institut

fiir Angewandte Physik der Universitit Gieflen, Leih-
gesterner Weg 106, D-6300 GieBen.

Intensitdt der Rontgen-Strahlung, die in einer dif-
ferentiellen Schicht der Massenbelegung d(oz) in
einer Tiefe x unter der Probenoberfliche erzeugt
wird, ist

dI=D(ox)d(ox) .

Dabei ist ¢ die Dichte und @ (0z) die Rontgen-
Strahlproduktion pro Masseneinheit in der Tiefe z.
Unter Beriicksichtigung der Absorption gilt bei orts-
unabhingiger Dichte fiir die gesamte aus einer
Schicht der Dicke dz unter dem Winkel © an der

Oberflache austretenden Intensitat:

oT
I{ez) =C[ P () exp (—10%)d(02))
mit
7= (u/o) cosec O .

(1/0) ist der Massenabsorptionskoeffizient des Pro-
benmaterials. Zur Losung des Integrals ist die Tie-
fenverteilung @ (o x) in allgemeiner Form aus Be-
schleunigungsspannung, kritischer Anregungsspan-
nung, Dichte, Ordnungszahl und Atomgewicht zu be-
rechnen. Ansidtze hierzu sind von Philibert und
Tixier !, Colby 2 und Reuter® gemacht worden, je-
doch zeigt ein Vergleich der berechneten und gemes-
senen Intensitdtsverhélinisse eine Abweichung von
10% und mehr. Dies liegt hauptsiichlich an den
Schwierigkeiten, die physikalischen Vorginge rech-
nerisch genau zu erfassen.

Bei einer von Philibert und Tixier ® beschriebe-
nen Methode wird die Berechnung der Tiefenvertei-
lung durch Vergleichsmessungen an Standards mog-
lichst gleicher Dicke und gleicher Unterlage umgan-
gen. Ein Nachteil dieser Methode ist die Notwendig-
keit einer groflen Anzahl diinner Vergleichsstan-

dards.
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2) Empirische Eichmethode

Von groflem praktischem Vorteil wére eine Ana-
lysenmethode, die mit dicken Vergleichsstandards
auskommt. Eine solche Methode wird im folgenden
beschrieben.

Einfach zu handhaben ist ein System von Intensi-
tats-Schichtdicke-Kurven mit der Zusammenseizung
als Parameter. Einem solchen System kann die Zu-
sammensetzung einer Schicht bei Kenntnis der
Schichtdicke durch Intensitéitsvergleich entnommen
werden. Die Erstellung solcher Systeme ist nach
zwei Methoden moglich.

Nach dem einen Verfahren werden auf einer
Unterlage stufenformige Schichten konstanter Zu-
sammensetzung niedergeschlagen ®. Fiir jede Stufe
wird das Intensitdtsverhaltnis /I, und die Schicht-
dicke gemessen, wobei I, einer Schicht entspricht,
deren Dicke grofer ist als die zuvor berechnete kri-
tische Eindringtiefe der Elektronen.

Bei der zweiten Methode werden diinne Schichten
in abwechselnder Elementfolge A und B (Doppel-
schichten) oder A—B — A —B usw. (Schichtpakete)
auf einer Unterlage niedergeschlagen. Ein Teil der
Unterlage wird dabei so abgedeckt, dal auf ihr drei
Zonen entstehen: in der Mitte die Elementfolge A
und B oder A—B — A —B usw., seitlich die reinen
Elemente A bzw. B. Da fiir die Mikrosondenmessun-
gen eine homogene Elementverteilung erforderlich
ist, werden die Proben durch eine nachfolgende
Warmebehandlung homogenisiert. Aus den Schicht-
dicken der reinen Elemente kann mit Kenntnis der
Dichte die Zusammensetzung der Mischzone berech-
net werden.

II1. Herstellung der Schichten

1) Apparatur

Das Aufstduben der Schichten erfolgt in einer
Vakuumapparatur (Sputron II der Fa. Balzers)
durch Trioden-Kathodenzerstdubung in unselbstén-
diger Gasentladung bei einem Gasdruck von
8 x 1074 Torr Argon. Die Anlage besteht aus einer
doppelwandigen Vakuumglocke, einem Pumpstand
mit einer zweistufigen Drehschieberpumpe (Typ
RO6S, Fa. Pfeiffer) und einer Turbomolekular-
pumpe (Typ THP 900 der Fa. Pfeiffer), einer Hoch-
stromeinheit und einem Schrank mit den Bedie-
nungseinheiten zur Steuerung des Sputrons.

Die Anlage erreicht nach einer Ausheizzeit von
7 — 8 Stunden ein Vakuum von ungefihr 8 x 1077
Torr. Ein Endvakuum von ca. 5x 1078 Torr wird
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mit einem Getter nach Fiillen der Kiihlfalle er-
reicht. Alle Schichten werden mit einer Spannung
von 1 kV zwischen Anode und Kathode, einem
Ionenstrom von 0,5 Ampere bei einem Druck von
8x 107 *Torr Argon (Reinheit 99,99%) und einer
Substrattemperatur von 800 °C aufgestdubt. Zu-
nichst wird die Oberfliche der Kathode wéhrend
einer Vorzerstiubung von 15 min Dauer gereinigt
und die Gefahr des Einbaus von Fremdatomen in
die Schicht durch Getterung an den frisch auf die
Kaltflachen; aufgestdubten Schichten verringert.

Der rechteckige Heizschacht (140 x 12 x 40 mm?®)
besteht aus 0,5 mm starken Tantalblechstreifen, die
auf zwei T-formige Stenan-Streifen aufgenietet sind.
Auf der Vorderseite ist eine Offnung von 10 x 65
mm? ausgespart. Der Schacht wird durch direkten
Stromdurchgang geheizt.

Der Probenschlitten besteht aus einem Tantal-
rahmen (65x12x1 mm3) zur Aufnahme von
zwei optisch polierten Saphirplattchen der Fa. BIEG
(Elzach, Schwarzwald). Auf Vorder- und Riickseite
ist ein 0,3 mm starkes Tantalblech aufgeschweif}t,
das an der Vorderseite zehn 2 x 4 mm? groBe Off-
nungen in Abstidnden von 3 mm besitzt, wodurch das
Auffinden der einzelnen Stufen unter der Elektro-
nenstrahlmikrosonde erleichtert wird.

2) Aufstdubvorgang

Zur Herstellung der Stufenschichten wird der
Probenschlitten zunichst iiber seine volle Linge
dem Aufstdubstrom ausgesetzt und dann in zehn
Schritten zu je 5mm in den Heizschacht gezogen.
In einem Aufstdubzyklus konnen so zehn verschieden
dicke Schichten gleicher Zusammensetzung herge-
stellt werden. Dazu werden Kathoden benutzt, die
aus den Komponenten des jeweiligen Systems in
einer Elektronenstrahlschmelzanlage (Fa. Heraeus
GmbH, Hanau) bei einem Vakuum von 2x107¢
Torr erschmolzen werden. Durch mehrfaches Um-
schmelzen werden die Kathoden homogenisiert. Die
Homogenitat wird anschlieBend mit der Elektronen-
strahlmikrosonde iiberpriift.

Zur Herstellung der Schichtpakete wird die
Schacht6ffnung mit einer Blende, die einen Aus-
schnitt von 20 x 5 mm? freigibt, abgedeckt. Der Ab-
lauf der Beschichtung ist der folgende:

Zunichst wird das Element A aufgestdubt, danach

werden der Probenschlitten um 5 mm verschoben

und das Element B aufgestdubt.

Fir die Vielfachschichtpakete wird der Proben-

schlitten in seine Ausgangslage zuriickgeschoben

und erneut die Komponente A aufgestaubt. Da-
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nach werden der Probenschlitten abermals um
5 mm verschoben und die Komponente B aufge-
staubt. Dieser Vorgang ist bis zum Erreichen
der gewiinschten Gesamtdicke mehrfach zu wie-
derholen. Durch das Verschieben des Proben-
schlittens entsteht ein Schichtpaket, dessen Rand-
zonen aus den reinen Elementen bestehen.

Die Homogenisierung der Schichten erfolgt durch
Wiérmebehandlung in der gleichen Apparatur wih-
rend 10h bei einer Temperatur von 700 °C und
einem Vakuum von 5x 1077 Torr. Zur Bestim-
mung der unterschiedlichen Verdampfungsverluste
der verschiedenen Zonen wird bei einigen Proben
die Schichtdicke vor und nach der Wirmebehand-
lung gemessen.

Die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der
Schichten erfolgt fiir jedes System an drei Schicht-
paketen, indem mit der gleichen Kathode unter
identischen Bedingungen eine zweite Stufenschicht
mit den gleichen Taktzeiten aufgestdubt wird. Be-
ziiglich der Schichtdicke ist die Reproduzierbarkeit
3% und besser. Die Abweichung in der Zusammen-
setzung betrigt maximal 1%.

IV. Aufnahme von Eichkurven fiir die Systeme
Nb—Ge, Nb—Sn und V—Si

1) Mikrosondenmessungen

Die Eichkurven werden mit einer Elektronen-
strahlmikrosonde (Typ JXA-3A, der Fa. Jeol) auf-
genommen. Nachgewiesen werden die Elemente
Niob, Germanium, Zinn, Vanadium und Silicium
durch ihre charakteristischen Rontgen-Linien unter
Benutzung der in Tab. 1 aufgefithrten Analysen-
daten und Spektrometerkristalle. Die Beschleuni-
gungsspannung des Elektronenstrahls ist ein Kom-
promif} zwischen kritischer Anregungsspannung, In-
tensitdtsverhaltnis und herstellbarer Schichtdicke.
Sie betrdgt im System Niob — Germanium 15kV,
in den Systemen Niob —Zinn und Vanadium — Sili-

cium 10kV.

Tab. 1. Benutzte Analysendaten und Spektrometerkristalle.

Element Linie Kritische Kristall
Anregungs-
spannung [kV]
Niob La, 2,68 Glimmer
Germanium Koy 11,10 LiF
Zinn La, 4,49 Quarz
Vanadium Kay 5,45 Quarz
Silizium Ko, 1,83 Glimmer
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Gemessen werden die Impulsraten der charakteri-
stischen Rontgen-Strahlung an zehn verschiedenen
Punkten der Schicht jeweils zehnmal. Je nach Hohe
der Zahlrate werden die Impulse wéahrend 10 oder
100 Sekunden aufsummiert. Vor und nach jeder
Messung auf der Probe wird zur Uberpriifung der
Konstanz der Mefbedingungen eine Messung auf
den Standards (reine Elemente) vorgenommen.
Wihrend der Messung wird die Probe durch einen
Servomotor mit einer Geschwindigkeit von 10 um/
sec unter dem Elektronenstrahl wegbewegt.

Zunichst werden die gemessenen Impulsraten ge-
mittelt und einer Korrektur beziiglich Totzeit und
Untergrund unterworfen.

Zur Messung der Untergrundintensitit werden
die Spektrometerkristalle um mindestens eine halbe
Linienbreite verstellt und dabei das Linienprofil mit
einem Schreiber aufgenommen, um so das Messen
einer anderen Linie hoherer Ordnung zu verhindern.
Aus diesen korrigierten Impulsraten wird das wahre
Intensitdtsverhaltnis //1, berechnet.

Die Zusammensetzung der Stufenschichten wird
an der dicksten Stufe, deren Dicke tiber der kriti-
schen Eindringtiefe liegt, vorgenommen. Die Kon-
zentration C ist:

.
F FoFy -

Die Korrekturfaktoren F;, Fy, und Fy werden fiir
die Absorptionskorrektur nach Philibert?, fir die
Atomnummerkorrektur nach Duncumb und Shield 8
und fiir die Fluoreszenzkorrektur nach Castaing*
berechnet.

Die verwendeten Massenabsorptionskoeffizienten
sind einer Tabelle von Heinrich ® entnommen.

Die Zusammensetzung der Doppel- und Vielfach-
schichtpakete wird aus der Dicke der Reinelement-
zonen wie folgt berechnet:

1
e A

Ca= QAxA/(Q x)ag, Cp=08 xB/(Q T)AB .

0x und op sind die Dichten der Elemente A und B,
(0x) op die Massenbelegung der Mischzone, x5 und
xp die Dicken der Reinelementzonen A und B und
C, und Cgp die jeweiligen Konzentrationsanteile in
Gewichtsprozent.

2) Schichtdickenmessung
Die Schichtdickenmessung erfolgt mit einer Viel-

strahlinterferenzanordnung nach Tolansky !°. Hierzu
werden die Stufenschichten mit einer Silberschicht
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von ungefihr 100 nm bedampft, die einen Spiegel
mit hohem Reflexionsvermégen bildet.

Das Prinzip der Messung beruht auf der Erzeu-
gung lokalisierter Interferenzen gleicher Dicke an
einer keilformigen Luftschicht, die durch die zu
untersuchende Oberflache und einen optisch planen
Vergleichsspiegel begrenzt wird. Die Schirfe der ent-
stehenden Linien und somit auch die MeBgenauig-
keit sind von der Giite der Objektoberfliche abhin-
gig. Die Vielstrahlinterferenzen werden in einem

0 0.1 0.2 03
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Auflichtinterferenz-Mikroskop (Fa. Leitz GmbH,
Wetzlar) sichtbar gemacht und fotografiert.

Mit dieser MeBmethode kann die Schichtdicke mit
einer Genauigkeit von *2nm bestimmt werden.
Wegen der Oberflichenrauhigkeit ist im System
Nb — Sn die Genauigkeit mit *5nm geringer.

3) Ergebnisse
Die Ergebnisse der Messungen an den Stufen-
schichten sind in den Abb.1 bis 3 fiir die Legie-
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Abb. 1. Intensititsverhdltnis I/I, in Abhéngigkeit von der Schichtdicke mit a) Nb-Gehalt, b) Ge-Gehalt in Gew.-% als
Parameter.
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rungssysteme Niob — Germanium, Niob — Zinn und
Vanadium — Silicium dargestellt. Parameter der In-
tensitéts-Schichtdicke-Kurven ist die jeweilige Kon-
zentration der Elemente in Gewichtsprozent. Be-
schleunigungsspannung und kritische Anregungs-
spannung sind jeweils angegeben. Der Kurvenver-
lauf beginnt zunéchst parabelformig, um dann fiir
groBle Schichtdicken gegen einen Maximalwert zu
streben. Der Maximalwert entspricht jeweils einem
bestimmten Konzentrationswert des Elements und
liegt im Bereich zwischen null und eins, wobei eins
dem reinen Element entspricht. Die Intensitits-
Schichtdicke-Kurven werden im folgenden der Ein-
fachheit halber mit Eichkurven bezeichnet.

0 0.05 0.1 0.15

E. Haeussler und E. Saur - Analyse diinner Schichten binirer Verbindungen

Die Ergebnisse der Messungen an den Doppel-
und Vielfachschichten sind in Tab. 2 fiir das Sy-
stem Niob — Germanium eingetragen. In der letzten
Spalte werden diesen Messungen die interpolierten
Werte der Stufenschichten gegeniibergestellt. Eine
Interpolation ist erforderlich, da die Herstellung
eines Schichtpaketes mit einer Konzentration, die
auf einer der Eichkurven liegt, nur schwer méoglich
ist.

Unter a) sind die Werte fiir die Doppelschichten
angegeben. Sie zeigen eine grofle Abweichung von
den Ergebnissen der Eichkurven. Der Grund hierfiir
liegt in einem starken vertikalen Konzentrations-
gefille der Schicht. Bestatigt wird diese Annahme in
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Abb. 2. Intensitdtsverhdltnis I/I, in Abhingigkeit von der Schichtdicke mit a) Nb-Gehalt, b) Sn-Gehalt in Gew.-% als
Parameter.
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Tab. 2. Vergleich der Niob-Germanium Doppel (a) - und Vielfach (b) -schichtpakete mit den Ergebnissen aus den Eichkurven.

Probe Gesamt- Dicke der Konzentration Konzentration
dicke Einzellagen berechnet aus Eichkurve
um um Gew.-% Gew.-%

Nb Ge Ge Nb Ge Nb
a)
91 0,2474 0,1480 0,0994 48 52 52 33
911 0,2690 0,1496 0,1001 51 49 45 52

101 0,2832 0,1430 0,1400 39 61 43 43

1011 0,3068 0,1495 0,1402 42 58 37 61

111 0,3227 0,1491 0,1738 35 65 39 50

1111 0,3402 0,1482 0,1732 38 62 31 68

121 0,3492 0,1485 0,2011 31 69 37 53

1211 0,3675 0,1491 0,2003 34 66 29 76

b)
211 0,1473 0,0042 0,0115 79 21 78 23
-+ 311 0,5689 0,0043 0,0097 78 22 77 24
411 0,4461 0,0051 0,0100 54 46 51 48
511 0,2560 0,0050 0,0091 41 59 41 60

Tab. 3. Vergleich der Vielfachschichtpakete mit den Eichkurven fiir Vanadium-Silicium (a)- und Niob-Zinn (b)-Schichten.

Probe Gesamt- Dicke der Konzentration Konzentration
Nr. dicke Einzellagen berechnet aus Eichkurve
um um Gew.-% Gew.-%
A% Si A% Si v Si
a)
432 0,4493 0,0057 0,0079 43 57 44 57
433 0,2456 0,0061 0,0082 22 78 21 80
434 0,1077 0,0050 0,0082 69 31 70 31
Nb Sn Nb Sn Nb Sn
b)
145 0,1014 0,0062 0,0055 21 79 18 81
146 0,2558 0,0070 0,0060 45 55 41 59
147 0,3606 0,0070 0,0062 57 43 53 46

einer Versuchsreihe, in der auf der gleichen Saphir-
unterlage zwei Doppelschichten mit jeweils gleichen
Schichtdicken, jedoch verschiedener Elementfolge
aufgestdubt werden. Die Elementfolge Germa-
nium — Niob ist mit I bezeichnet, die Reihenfolge
Niob — Germanium mit II. Als Folge der hohen Ver-
dampfungsverluste des Germaniums (bis zu 12%)
ist fiir die Schichten, bei denen das Germanium
vom Niob bedeckt ist, die Gesamtdicke grofler als
die Summe der Einzellagen. Das Aufstiuben auf
denselben Schichttrager gewiéhrleistet eine identische
Warmebehandlung der Schichten. Auf diesen Schich-
ten wird entsprechend einer ungeniigenden vertika-
len Diffusion der Anteil des zu Beginn der Warme-
behandlung unten befindlichen Elements als zu ge-

ring, der des oben befindlichen als zu grofl ge-
messen.

Bessere Ergebnisse liefern die Vielfachschicht-
pakete, bestehend aus mehreren diinnen Schichten
(b). Hier liefern die verschiedenen Elementfolgen
keine Unterschiede im MefBergebnis. Auch der Ver-
gleich mit den Stufenschichten zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung. In den beiden anderen Legie-
rungssystemen Niob —Zinn und Vanadium — Sili-
cium (Tab. 3) ist die Ubereinstimmung ebenfalls
sehr gut.

Der Vergleich der verschiedenen Praparations-
methoden zeigt, da} die nach der Methode der Stu-
fenschichten erstellten Eichkurven als experimentell
gesichert anzusehen sind.



1578

V. Vergleichende Betrachtungen zu den
Eichkurven

Im Interesse einer Weiterentwicklung der Analyse
diinner Schichten sollen die MeBergebnisse von Ka-
pitel IV den Ergebnissen anderer Autoren gegen-
iibergestellt werden. Hierzu werden die MefBwerte
von Castaing und Henoc ! an Aluminium, eine theo-
retische Berechnung nach Reuter ® und eine empiri-
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sche Methode nach Hantsche und Koschnik 12 aus-
gewahlt.

1) MeBwerte nach Castaing und Henoc 11

Intensitits-Schichtdicke-Kurven sind nur in ge-
ringem Umfang gemessen worden. Da zudem eine
Umrechnung dieser Kurven auf andere Elemente
nur iiber die Rontgen-Strahlproduktion pro Massen-
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Abb. 3. Intensitdtsverhdltnis /I, in Abhiingigkeit von der Schichtdicke mit a) V-Gehalt, b) Si-Gehalt in Gew.-% als
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einheit moglich ist, ist es sinnvoller, gleich solche
Kurven zum Vergleich heranzuziehen.

Eine solche von Castaing und Henoc!! experi-
mentell an Aluminium gemessene Kurve wird fiir
die Beschleunigungsspannung von 10kV ausgewer-
tet. Die Kurve wird zunichst beziiglich des unter-
schiedlichen Absorptionsvermégens der verschiede-
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nen Elemente korrigiert und anschliefend graphisch
integriert. Die jeweilige Schichtdicke wird iiber die
Dichte aus der Originalkurve errechnet. Ergebnisse
der punktweise umgerechneten Kurven zeigt Abbil-
dung 4.

Bei Silicium, als das zum Aluminium benach-
barte Element, ist die Ubereinstimmung sehr gut.
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Abb. 4. Intensitdtsverhiltnis I/I, in Abhingigkeit von der Schichtdicke fiir a) Zinn und Niob, b) Vanadium, Silicium,
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Mit steigender Ordnungszahl liegen die errechneten
Intensititsverhaltnisse unter den gemessenen Wer-
ten. Dies ist eine Folge der stiarkeren Abnahme der
kritischen Eindringtiefe, als dies die Berechnung
tiber die Dichte beriicksichtigt. Mit zunehmender Be-
schleunigungsspannung wird dieser Einflul} groBer.
Bei 15kV konnen daher die Messungen fiir Alumi-
nium nicht mehr verwendet werden. Da bei dieser
Beschleunigungsspannung keine den Elementen

E. Haeussler und E. Saur - Analyse diinner Schichten binérer Verbindungen

Niob und Germanium geniigend benachbarte Ele-
mentkurven zur Verfiigung stehen, werden keine
Werte angegeben.

2) Theoretische Berechnungen nach Reuter 3

Eine Methode zur theoretischen Berechnung der
Funktion @ (9 z) beschreibt Reuter 3. Bendtigt wer-
den dazu das Atomgewicht, die Ordnungszahl von
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Probe und Unterlage, die Beschleunigungsspannung
und die kritische Anregungsspannung. Aus diesen
Daten werden die Intensitits-Schichtdicke-Kurven
durch Integration der Funktion @ (oz) unter Be-
riicksichtigung der Absorption berechnet. Die Inte-
gration erfolgt nach Simpson in Schritten von 1 nm.
Abbildung 4 zeigt die fiir die Elemente Silicium,
Vanadium, Germanium, Niob und Zinn punktweise
errechneten Kurven.

Die Ubereinstimmung von gemessenen und be-
rechneten Werten ist recht gut und entspricht der
von Reuter® angegebenen erreichbaren Genauigkeit
von 10%. Lediglich fiir Vanadium ist die Abwei-
chung im Bereich grofier Dicken stirker.
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Mit zunehmendem Ordnungszahlunterschied wird
der Einflul der Unterlage bei der Rechnung iiber-
bewertet. Die berechneten Intensititsverhiltnisse lie-
gen daher bei kleinen Schichtdicken iiber den gemes-
senen Werten.

Berechnungen fiir die Legierungssysteme lassen
keine besseren Ergebnisse erwarten und werden da-
her nicht vorgenommen.

3) Empirisch berechnete Kurven nach Hantsche
und Koschnik 12

Eine mathematische Beziehung von gemessener
Intensitéts-Schichtdicke-Kurve und der Funktion
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Tab. 4. Parameter @, ¢ und c,, bestimmt nach den Angaben von Hantsche und Koschnik 12, aus den gemessenen Inten-
sitdts-Schichtdicke-Kurven.
Element VA Linie E E, a c Co
kV kV nm nm
Silicium 14 Koy 1,83 10 0,71 210,0 233,1
Vanadium 23 Ko, 5,45 10 1,04 70,0 70,0
Germanium 32 Ko, 11,10 15 0,98 180,0 182,2
Niob 41 Lo, 2,68 10 1,62 90,0 96,8
Niob 41 L«, 2,68 15 1,20 140,0 176,8
Zinn 50 La, 4,49 10 1,00 88,0 96,4
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Abb. 7. Intensitdtsverhiltnis I/I, in Abhiingigkeit von der Schichtdicke mit a) V-Gehalt, b) Si-Gehalt in Gew.-% als

Parameter fiir gemessene und nach Hantsche und Koschnik 12 berechnete Werte.
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@ (o) wird von Hantsche und Koschnik 12 beschrie-
ben. Die Funktion wird von den Autoren in der

1583

folgenden Form angesetzt:
D (ox) =b/cosha(pz/cy—1) .

Unter Beriicksichtigung der Absorption gilt fiir die integrale Tiefenverteilung F (0 z) :

Der Normierungsfaktor b und die Parameter q, ¢,
und ¢ sind von den jeweiligen experimentellen Be-
dingungen abhingig. Dies sind vor allem die Be-
schleunigungsspannung, die Ordnungszahl und das
Absorptionsvermégen.

Die Anpassung an die experimentell gemessenen
Werte erfolgt durch Variation des Parameters a.
Der Parameter ¢, der den Wendepunkt der Intensi-
tats-Schichtdicke-Kurve festlegt, wird den gemesse-
nen Kurven entnommen. In Tab. 4 sind die aus den
gemessenen Kurven gewonnenen Parameter fiir die
verschiedenen Elemente zusammengestellt. Der Nor-
mierungsfaktor b {fdllt bei der Bestimmung des
Intensititsverhiltnisses /I, heraus und wird daher
nicht gesondert berechnet.

Mit den Parametern aus Tab.4 werden entspre-
chend der Castaing’schen Formel

T9iz) of45*(996’)eXP(—x*e*x’)d(ex’)

A =i

:fafp(ex') exp(—202')d(0a)

die Intensitats-Schichtdicke-Kurven fiir die gemes-
senen Konzentrationen der einzelnen Legierungs-
systeme berechnet, wobei die Parameter ¢ und ¢

1 J. Philibert u. R. Tixier, Vth Int. Congress on X-Ray
Optics and Microanalysis, (1968), p. 180.

2 J. W. Colby, Advances in X-Ray Anal. 11, 287 [1968].

3 W. Reuter, Proc. 6th Int. Conf. on X-Ray Optics and
Microanalysis (1972), p. 121.

% H. F. Braun, E. N. Haeussler u. E. J. Saur, Proc. Appl.
Supercond. Conf. Stanford 1976 (im Druck). — H. F.
Braun u. E. N. Haeussler, Z Naturforsch. a (in Vorber.).
— E. N. Haeussler, J. Low Temp. Phys. (in Vorber.). —
H. F. Braun, J. Low Temp. Phys. (in Vorber.).

4 R. Castaing, Thesis, Université de Paris 1951.

5 J. Philibert u. R. Tixier, J. Phys. D 1, 685 [1968].

8 G. S. Anderson, J. Appl. Phys. 40, 2884 [1969].

oz e 2 e exp {a(gf—,———xix, —1)]
F(ez)=f¢(ex’)exp(—xex’)d(ex')=bf a
0

Lropza[& )

linear zwischen den Werten der reinen Elemente
interpoliert werden. Die Abb. 5 bis 7 zeigen die so
berechneten Kurven und die entsprechenden MeB-
punkte. '

MeBwerte und berechnete Kurven stimmen gut
iiberein. Erst im Bereich groBer Schichtdicken (etwa
2/3 der kritischen Eindringtiefe) liegen die Kurven
geringfiigig unter den Mefwerten.

Lediglich im System Niob —Zinn sind in diesem
Dickenbereich die Abweichungen etwas grofler
(ca. 2%).

Die guten Ergebnisse dieser Methode ermutigen
zu einer Ausweitung der Messungen auf weitere
Elemente und verschiedene Beschleunigungsspan-
nungen. Bei einer geniigenden Anzahl von MeB-
ergebnissen wire dann vermutlich eine allgemeine
Herleitung der Parameter méglich und somit eine
umfassende Methode zur Analyse diinner Schichten
gegeben.
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