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1 Einleitung

In jingster Zeit hat die Untersuchung keramischer Werkstoffe in der materialwis-
senschaftlichen Forschung infolge sehr hoher Erwartungen hinsichtlich ihres Anwen-
dungspotentials eine immer groflere Bedeutung erlangt. So werden in der Industrie
neben grofer mechanischer Belastbarkeit (Zug- Biege- und Bruchfestigkeit) und ge-

ringer Dichte hohe Einsatztemperaturen unter Luftumgebung verlangt.

Syntheseverfahren auf der Grundlage anorganischer Polymere oder des Sol-Gel-
Verfahrens ermoglichen die Anfertigung derartiger keramischer Werkstofle unter
Umgehung von Problemen wie sie bei der Herstellung von Keramiken aus Pulvern
auftreten (z.B. Formgebung, Notwendigkeit extrem hoher Homogenitat der Mor-
phologie der Ausgangspulver, etc.). In den letzten Jahren fithrten diese Techniken
zur Entwicklung von Hochleistungskeramiken auf der Basis amorpher anorganischer
Netzwerke, die die oben angefithrten Anforderungen erfiillen. Insbesondere eine Ke-
ramik der ungefiahren Zusammensetzung SiBN;C zeichnet sich dabei neben gerin-
ger Dichte (1,83 g/cm?), kleinem thermischen Ausdehnungskoeffizienten (2 x 107°
K=1), grofier Hirte und mechanischer Belastbarkeit sowie extremer Thermoschock-
bestandigkeit durch eine auBerordentlich hohe Stabilitat gegen Oxidation und Kri-
stallisation aus und bleibt unter inerten Bedingungen bis 1900°C amorph [Bal97].

Im Rahmen des Sonderforschungsbereichs (SFB) 408 ,, Anorganische Festkorper ohne
Translationssymmetrie® wird seit 1995 die Struktur dieser rontgenamorphen Kera-
mik mit verschiedenen Methoden aus der Physik und der physikalischen Chemie
untersucht sowie ihre Zusammensetzung analysiert. Die quantitative Analyse von
SiBN3C bereitet groe Schwierigkeiten, da sich die Substanz infolge ihrer extremen
thermischen Belastbarkeit und hohen chemischen Resistenz nur schwer fiir chemische
Analysen aufschliefen 1at. Bisher erfolgte Analysen an ein und derselben Synthe-
secharge weichen daher teilweise stark voneinander ab und sind mit recht groflen
Fehlern behaftet [Man97]. Dariiber hinaus machen sie keine Aussagen, ob sich die
Zusammensetzung (und damit auch ihre Struktur) von der Oberfliche in die Tiefe
hinein dndert, was fiir einige oberflachensensitive physikalische Untersuchungsme-
thoden zur Strukturaufklarung von Bedeutung ist.

Einen Losungsansatz stellen Stéchiometriebestimmungen auf physikalischer Basis
durch Riickstreuexperimente oder Kernreaktionen dar. Diese Methoden erlauben
zerstorungsfrel und mit guter Genauigkeit eine tiefenabhéngige Analyse von Zusam-
mensetzungen. In dieser Arbeit wird die Zusammensetzung keramischer Proben in
Abhingigkeit von der Tiefe sowie die Anderung der Oberflichenzusammensetzung
einer SiBN3;C-Probe durch Tempern bei hoher Temperatur in Atmospharenumge-
bung mit Rutherford-Riickstreuung untersucht. Die Experimente wurden am , Insti-
tut Physique Nucléaire® der Université Claude Bernard in Lyon durchgefiihrt.



2 Theorie der Rutherford
Riickstreu Spektrometrie

2.1 Einleitung

Rutherford Riickstreu Spektrometrie — RBS

RuckstoB

Tiefe

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer RBS-Messung. Der einfallende
Tonenstrahl (aus Ionen der Energie Eg und der Masse Mp) wird im Target aus
Atomen der Masse Mt gestreut. Gemessen wird die Energie Ep der unter einem
bestimmten Winkel (Streuwinkel ©) riickgestreuten Projektile.

Mit Rutherford Riickstreu Spektrometrie (RBS — von engl.: Rutherford Backscat-
tering Spectrometry) bezeichnet man eine Analysemethode der Nuklearen Festkor-
perphysik, bei der die Riickstreuung von lonen an einer Probe ausgenutzt wird, um
Diffusionsprofile, Schichtdicken oder die Zusammensetzung der Probe in Abhangig-
keit von der Tiefe zu untersuchen. Dabei werden Eindringtiefen im pm-Bereich er-
reicht. Das Prinzip einer RBS-Messung ist in Abbildung 2.1 veranschaulicht: ein
monoenergetischer Teilchenstrahl (Tonen der Masse Mp und der Energie Eq) fallt auf
das zu untersuchende Target (bestehend aus Atomen der Masse Mr). Bestrahlt man,
wie Rutherford es in seinen Originalexperimenten getan hat, sehr diinne Targets, so
fliegen fast alle Teilchen unter geringem Energieverlust hindurch; nur einzelne wer-
den unter mehr oder weniger groen Winkeln gestreut und weisen anschliefend eine
groflere Energiednderung auf. Hat man es mit dicken Targets zu tun, so lassen sich
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nur noch riickgestreute Teilchen registrieren, die iibrigen werden im Target absor-
biert. In der Praxis registriert man mit einem Halbleiterdetektor, der unter einem
festen Winkel zur Strahlrichtung, dem Streuwinkel ©, angebracht ist, die Energie Ep
der unter diesem Winkel riickgestreuten Teilchen. Eine nachgeschaltete Elektronik
aus Verstirkern, einem Analog-Digital-Wandler (ADC) und einem Vielkanalanaly-
sator (MCA) nimmt das Energiespektrum auf. Ein ideales RBS-Spektrum ist in
Abbildung (2.2) dargestellt.
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Abbildung 2.2: Ideales RBS-Spektrum einer 750 nm dicken KBr-Schicht auf
einem Si-Substrat; Ey = 2,5 MeV, © = 172°, Projektile: a-Teilchen, Detektor-
raumwinkel Q = 3,4 msr, Q = 20 uC.

Eine kurze Geschichte der RBS

Im Jahre 1911 postulierte Rutherford sein Atommodell, das er aus den berithm-
ten Streuexperimenten entwickelte. In den folgenden Jahren begannen sich immer
mehr Wissenschaftler fiir den Atomkern zu interessieren, was ab den 20er Jahren zur
Entwicklung und zum Bau von Beschleunigern fithrte, die die Forscher unabhéangig
von den radioaktiven a-Quellen machte, die man bis dato benutzen mufite. Diese
Beschleuniger ermoglichten nicht nur héhere Strahlintensitdten als die radioakti-
ven Quellen, sondern erlaubten auch eine Variation der Teilchenenergie iiber grofe
Energiebereiche hinweg. Bereits zu dieser Zeit waren sich die Forscher tiber das Ana-
lysepotential der RBS vollkommen im klaren. Nach dem zweiten Weltkrieg wuchs
die Zahl der zur Verfiigung stehenden Beschleuniger im Energiebereich von 1 — 3
MeV stark an. Die ersten Anwendungsversuche der RBS-Technik stammen aus den
50er Jahren. So untersuchte Rubin Spurenelemente auf diinnen und dicken Targets
[Rub57]; Sippel maB die Diffusion von Gold in Kupfer [Sip59]. Anfang der 60er Jah-

re kamen die ersten Halbleiterdetektoren auf den Markt und losten die bis dato
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verwendeten, sperrigen und zeitintensiven Magnetspektrometer ab, die zur Energie-
messung gedient hatten. Die neuen Detektoren sind relativ billig, bieten eine gute
Energieauflésung und Linearitdt, sie sind schnell und erfassen einen breiten Ener-
giebereich. Diese Entwicklung erst machte effektive RBS-Versuche moglich. 1961
bewies Turkevich in Voruntersuchungen, dal RBS-Messungen zur Oberflachenana-
lyse von Gesteinen bei Weltraummissionen geeignet sind [Tur61]. Er und Patterson
entwickelten anschliefend eine kompakte Anlage, mit deren Hilfe 1967 auf der ,,Sur-
veyor V* Mission die Zusammensetzung der Monderde analysiert wurde [Tur68|.
Diese Anwendung fand eine sehr weite publizistische Verbreitung. Haupttrager der
Weiterentwicklung war aber die Halbleiterindustrie, die sich stiirmisch entwickel-
te und Techniken zur Kontrolle diinner Schichten und ihrer Dotierung benétigte.
RBS war die geeignete Methode und profitierte im Folgenden von den Fortschrit-
ten dieses Industriezweiges durch bessere Detektoren und schnellere Rechner, die
ab Anfang der 80er Jahre zur Entwicklung leistungsfahiger Simulations- und Analy-
seprogramme fithrte; diese erweiterten wiederum die Anwendungsbereiche der RBS
auch auf kompliziertere Proben. Zuletzt geriet die RBS — eher versteckt — Anfang
1997 in die Schlagzeilen: wiederum im Rahmen einer Weltraummission und unter
groBer 6ffentlicher Anteilnahme wurde die Oberfliche der Marserde unter anderem
von einem RBS-Spektrometer an Bord des Marsmobils ,,Pathfinder® analysiert. Wie
bei den anderen Weltraummissionen kehrte man bei der Wahl der a-Quelle auch
hier wieder zu den Anfingen zuriick: eine radioaktive Quelle (***Cm) stellte den
monoenergetischen Teilchenstrahl bereit.

2.2 Physikalische Konzepte der RBS

Fiir eine Beschreibung der bei der RBS ablaufenden Vorgéange benétigt man nur vier
physikalische Konzepte, von denen jedes die Wurzel bestimmter Starken oder Be-
schrankungen der Methode ist und mit einem spezifischen physikalischen Phianomen
zusammenhdngt. Diese vier Phdanomene sind:

1. Der Energieiibertrag eines Projektil-Tons auf einen Targetkern in einem elasti-
schen ZweikorperstoBl. Dies fithrt zum Konzept des Kinematischen Faktors K
und zur Diskriminierbarkeit verschiedener Targetmassen.

2. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines solchen Zweikorperstofes. Sie
fiithrt zum Konzept des Streu- Wirkungsquerschnittes und zur Moglichkeit, quan-
titative Analysen von Probenzusammensetzungen durchzufithren.

3. Der physikalische Energieverlust eines Atoms beim Durchqueren eines dich-
ten Mediums. Er fiihrt auf das Konzept des Brems- Wirkungsquerschnitts und
erlaubt eine Tiefenauflésung.

4. Statistische Schwankungen im Energieverlust eines Atoms beim Durchqueren
eines dichten Mediums. Sie fithren zum Konzept des FEnergy Straggling und
beschranken die Massen- und Tiefenauflosung bei RBS-Messungen.

Im Folgenden werden diese vier Konzepte diskutiert und in einen mathematischen
Zusammenhang gestellt.
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Target Projektil

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines elastischen Stofiprozesses zweier
Teilchen im Laborsystem. Dabei ist das Teilchen mit Masse My zunéchst in Ruhe
und hat nach dem Stof die Geschwindigkeit vs, sowie die Energie F5. Das Projek-
tilteilchen mit der Masse Mp hat vor dem Sto8 Geschwindigkeit und Energie v
und Ej, nach dem Stofl v; und E;

2.2.1 Der kinematische Faktor K

Beim elastischen Sto zweier Massen (eines Projektils der Masse Mp und eines
Targets der Masse My) tritt ein Energietibertrag vom Projektil auf das Target
auf. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung (2.3) veranschaulicht. Das Verhéltnis der
Projektil-Energie £y nach dem Stofl zur Projektil-Energie £y vor dem Stofl wird als
Kinematischer Faktor K definiert:

K= E]/E(). (21)
Fir Mp < Mt berechnet sich K aus Energie- und Impulserhaltungssatz zu

["MT = [(MT(@aMP/MT>

[V [(Mp /M) sin OF + (Mp /M) cos 0] 2.2
= 1+ (Mp/Mr) .

Der kinematische Faktor wird dabei mit der Targetmasse indiziert.

In der RBS handelt es sich bei den Stoflpartnern um zwei Atomkerne; das Projektil
ist ein Ion aus dem Beschleuniger, das Targetatom befindet sich ruhend in der Probe.
Wahlt man die Einschuflenergie so niedrig, dal keine Kernkréfte auftreten, dann
tritt als Wechselwirkung zwischen beiden Teilchen nur die Coulomb-AbstoBung in
Erscheinung — der StoB erfolgt elastisch und es gilt Formel (2.2). Als Index an K
wird in der RBS oft das chemische Symbol des Target-Atoms anstelle seiner Masse
verwendet, also z.B. Kg; statt Kos.

K héngt nur vom Streuwinkel © und dem Verhiltnis der beteiligten Massen Mp /My
ab. Auflerdem 1afit sich zeigen, dafl Rickwdrtsstreuung, d.h. @ > 90°, nur fir
My > Mp moglich ist. Bet RBS-Messungen verfolgt man zwei Ziele: Erstens soll
der Energieverlust der Projektile bei der Streuung moglichst grofl werden, damit die
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endliche Energieauflosung des Detektors einen moglichst kleinen Fehler ausmacht
(d.h.: K soll méglichst klein werden). Zweitens soll die Massenauflosung maoglichst
gut sein, d.h. die Differenz AM7 zweier gerade noch unterscheidbarer Massen Mrp
und M7 4+ AMrp soll méglichst klein werden (das bedeutet: fiir welchen Streuwin-

kel ® und wlche Projektilmasse Mp wird dcg\?; u
) T

erreichen, mufl man fiir eine optimale Einstellung von Streuwinkel und Projektil-
masse (bei gegebener Targetmasse) sorgen. Es zeigt sich, dafi die erste Forderung
fiir einen Streuwinkel © von 180°, d.h. fiir Riickstreuung, erfiillt wird; K ist dann
stets minimal:

maximal?). Um diese Ziele zu

(2.3)

K, (0 = 180°) = ll _ WP/MT)F.

1+ (Mp/Mr)

Das Ziel, eine optimale Massenauflosung zu erreichen, wird ebenfalls fiir © = 180°
erfiillt, solange fiir das Massenverhaltnis My /Mp > 3 gilt. Die ideale Detektorstel-
lung wére also bei @ = 180° gegeben. In der Realitdt ist dieser Winkel nicht zu
erreichen, da der einfallende Tonenstrahl sonst vom Detektor abgeschirmt wiirde. In
der Praxis arbeitet man mit Winkeln um © = 170°.

Die Wahl der Projektilsorte wird vor allem durch die Forderung nach bestméglicher
Massenauflésung bestimmt. Bei der Verwendung von Proben, die unterschiedliche
Atomsorten aufweisen, mufl man abwégen, in welchem Massenbereich die Massen-
auflosung optimal sein soll, bevor man eine Projektilsorte auswéhlt. In Abbildung
(2.4) ist die Abhdngigkeit des K-Faktors von der Targetmasse fiir © = 172° darge-
stellt. Sucht man sich eine Targetmasse aus, so ergibt sich aus der Parameterkurve
mit der groBten Steigung an der Stelle My das optimale Projektil.

10
0,9 -—
0,8 -—
o7 |
0,6 -—
0,5 -—
04l

0,3

Kinematischer Faktor K

0,2 |

0,1

| ISR [T TN T TN NN TN NN TR NN TR NN TR N T N |

0,0
S [ S S RS S S RS S S |
0 50 100 150 200

Targetmasse M_

Abbildung 2.4: Kinematischer Faktor K bei einem Streuwinkel von © = 172°
(wie er in den Experimenten dieser Arbeit verwendet wurde) in Abhéngigkeit von
der Masse des Targetatoms fiir verschiedene Projektile
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2.2.2 Der (differentielle) Wirkungsquerschnitt

Der in Abschnitt 2.2.1 vorgestellte kinematische Faktor beschreibt die Energieande-
rung des Projektils bei einem Stofl. Er sagt jedoch nichts dariiber aus, wie wahr-
scheinlich ein Stofiproze mit anschliefender Streuung um den Streuwinkel © ist.
Die Wahrscheinlichkeit W fiir eine Streuung wird gegeben durch den Wirkungsquer-
schnitt o und die Anzahl der Streuzentren S pro bestrahlter Targetflache A:

W = % - o. (2.4)

Der Wirkungsquerschnitt hat die Dimension einer Fléche. Dieser Sachverhalt wird
in Abbildung (2.5) veranschaulicht: man stellt sich vor, das Targetatom besitze eine
Streuflache o. Treflen einfallende Teilchen innerhalb von o auf das Atom, so werden
sie gestreut; andernfalls fliegen sie ungehindert weiter. Gleichung (2.4) gilt allerdings
nur, wenn die bestrahlte Probe so diinn ist, daf} sich die theoretischen Streuflichen
nicht tiberlappen.

[
»

[
»

" — Flache o
einfallende ———

Teilchen  —— ™~ Targetkern

.
»

.
»

.
»

Abbildung 2.5: Veranschaulichung des Wirkungsquerschnittes

Die Anzahl der Streuereignisse pro Zeiteinheit ergibt sich somit zu

1,S
1:10-W=°7-a : (2.5)

Hier ist I die Anzahl der pro Zeiteinheit einfallenden Teilchen. Man kann nun den
differentiellen Wirkungsquerschnitt definieren:

do A dI
dQ 1,5 dQ
dI/d€} sind die im Raumwinkelelement df pro Zeiteinheit beobachteten Streuereig-

nisse. Der differentielle Wirkungsquerschnitt beschreibt also sozusagen die Flache,
die das streuende Atom dem einfallenden Teilchen fiir eine Streuung in einen be-

(2.6)

stimmten Raumwinkel d€) bietet. Diese Flache ist von © abhéngig.

Um den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir eine Streuung zu berechnen, muf}
man neben der Energie- und Impulserhaltung noch die Wechselwirkung bertick-
sichtigen, die die Streuung bewirkt. Dies ist im Falle der Rutherford-Streuung die
Coulomb-Wechselwirkung. Die kinetische Energie E der Projektile soll dabei so klein
sein, daf} keine Kernkrifte auftreten und so grofl, daB Finfliisse der Elektronenhiille
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auf das Streupotential unterbleiben. Dann kann man mit reiner Coulomb-Streuung
rechnen. Rutherford fand bereits 1911 [Rut11] fiir den nach ihm benannten Ruther-
Jord’schen Streuquerschnitt im Schwerpunktssystem der StoBpartner (der Index C
driickt dies aus) folgende Gleichung

do ZpZre* ' 1
(E) B (16m E ) in? ' (2.7)
o oFc ) sin®(0/2)
Hierbei sind Zp und Z7 die Kernladungszahlen des Projektil- bzw. des Targetatoms
und ¢ die Dielektrizitatskonstante. Allerdings gilt diese Gleichung im Laborsystem
nur fiir den Fall Mp <« My (dann sind Labor- und Schwerpunktsystem identisch).

Fir den allgemeinen Fall fithrt die Transformation von Gleichung (2.7) ins Labor-
system zu

(2.8)

2
do (ZPZT€2> 2y [\/1 — [(Mp/Mr) sin ©]* + cos 6}
dQ 167eF ) sin*© \/1 — [(Mp/M7)sin ©]? '
Die Berechnung des totalen Wirkungsquerschnittes o wirft angesichts der unend-
lichen Reichweite der Coulomb-Wechselwirkung ein Problem auf: ¢ wiirde unend-
lich. Die Losung dieses Widerspruchs zur Realitdt liegt darin, dal Streuung nur bei
kernnahen Stofen stattfindet, da die Ladung eines Atomkerns durch seine Elektro-
nenhiille abgeschirmt wird und ihn neutral erscheinen 1a8t; das Streupotential ist
also gewissermaflen abgeschnitten.

Als Beispiel fiir die Grofienordnung von do/dQ) diene der differentielle Wirkungsquer-
schnitt eines Siliziumatoms bei Beschu mit a-Teilchen der Energie Fy = 2 MeV
und einem Streuwinkel von © = 172°: do/dQ = 2,781 x 107%" m? = 0, 2781 barn (1
barn = 107%* ¢m?). Legt man noch einen Detektorraumwinkel von = 1,2x107% sr
zugrunde und beriicksichtigt, daB in einer Monolage ca. 10'®> Atome/cm? liegen, er-
gibt sich die Wahrscheinlichkeit einer Streuung des Projektils um 172° an einer
solchen Schicht zu p = 3,337 x 107!%. Beschiet man die Probe nun mit einer La-
dung von @ = 50 uC (= 1,563 x 10'* a-Teilchen), so werden an der Monolage 52

dieser a-Teilchen gestreut.

Aus den obigen Gleichungen (2.7) und (2.8) konnen einige wichtige Schliisse gezogen

werden:

1. do/dS) ist proportional zu Zp?. Projektile mit groBerer Kernladungszahl be-
wirken daher deutlich héhere Streuraten.

2. do /dQ ist proportional zu Zp%. Das bedeutet, daB Elemente mit hoherer Ord-
nungszahl bedeutend mehr Teilchen streuen als Elemente mit niedrigerer Ord-
nungszahl. Die Streuraten fiir zwei unterschiedliche, in der Probe gleich haufig
vorkommende, Elemente konnen also betrachtliche Unterschiede aufweisen.
Dies ist in Abbildung 2.2 sehr gut beim Vergleich des Br- mit dem K-Peak zu

erkennen.

3. do/dSY ist umgekehrt proportional zur Projektilenergie (o< £~2). Bei hoheren
Einschuflenergien sinkt deshalb die Streurate erheblich ab.

4. do[/d€) ist achsensymmetrisch in Bezug auf die Achse des einfallenden Strahls.
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5. do/dQ ist fiir Mp < Mr ungefihr umgekehrt proportional zu sin®(©/2). Das
fiihrt zu drastisch wachsenden Streuraten, wenn man den Streuwinkel verklei-
nert.

2.2.3 Energieverlust in Materie
Das spezifische Bremsvermaégen

Die im vorangehenden Abschnitt diskutierte Riickstreuung der einfallenden Ionen
ist in hohem Mafle unwahrscheinlich, wie das Beispiel gezeigt hat. Was passiert also
mit den Tonen? Sie dringen in das Targetmaterial ein und verlieren dabei ldngs ih-
res Weges Energie. Der Energieverlust AFE pro zuriickgelegter Weglange Az hangt
dabei von der Art des Projektils und seiner Energie, sowie von Dichte und Zusam-
mensetzung des Targetmaterials ab. Man bezeichnet deshalb den Energieverlust pro
Weglange als spezifisches Bremsvermdgen dFE /dz, das wie folgt definiert ist:

_d_E(E) = — lim AE/Ax. (2.9)

dz Az—0

Vor allem zwei Prozesse tragen zu diesem Energieverlust bei: das elektronische Brem-
sen und das nukleare Bremsen. Der erste Bremsprozef ist fiir RBS der wichtigere
und tritt hauptséchlich bei hoheren Energien auf. Es handelt sich um die Streuung
der einfallenden Teilchen an den Elektronenwolken der Targetatome. Dabei werden
diese Atome angeregt oder ionisiert. Vielfache (Kleinwinkel-)Streuung an Target-
atomkernen (Rutherford-Streuung) kennzeichnet den zweiten ProzeB; allerdings ist
er fiir die tiblicherweise verwendeten RBS-Projektile (Protonen, a-Teilchen, ...)
oberhalb von E = 1 MeV/Nukleon zu vernachlassigen.

Das elektronische Bremsen bei hoheren Energien wurde in den 30-er Jahren von
Bethe und Bloch berechnet [Bet30], [Blo33]. Die nach ihnen benannte Bethe-Bloch-

Gleichung gilt fir elementare Targets:

dE Z ZZ /4 2 e 2 2 2
~ T (py = NZEE [ln — —111(1—1)—1]. (2.10)

4reg2vim, c? c?

Es sind hier Zp die Kernladungszahl und v die Geschwindigkeit der einfallenden Teil-
chen, N die Atomdichte der Targetatome mit Kernladungszahl Zp, sowie
T das mittlere Tonisationspotential der FElektronen, das man mit
T=11,5-Zr (eV) abschétzen kann. ¢ ist die Dielektrizitdtskonstante, ¢ die Licht-
geschwindigkeit und m. ist die Elektronenruhmasse.

Bei den in RBS-Experimenten verwendeten Energien sind die Projektilgeschwin-
digkeiten so klein gegen ¢, daB die relativistischen Terme von Formel (2.10) ver-
nachlissigt werden koénnen. Fiir kleinere Energien weicht dF/dz von der Bethe-
Bloch-Gleichung ab, da sie Wechselwirkungen des Projektils mit schwach gebunde-
nen Elektronen und StoBe der Projektile an Atomkernen (nukleares Bremsen) nicht
beriicksichtigt. In diesem Bereich mufl man experimentell bestimmte bzw. extrapo-
lierte Werte verwenden, die in Tabellenwerken zusammengestellt sind (z.B. [Zie77]).
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Der Bremsquerschnitt ¢

Im obigen Abschnitt wurde gezeigt, dafl der Energieverlust der Projektile auf ihrem
Weg durch das Target von der Wechselwirkung mit den Atomen auf diesem Weg
bewirkt wird. Der Energieverlust

AFE = (dE/dz)Ax (2.11)

héngt also nur von der Anzahl der Atome (und deren spezifischem Bremsvermogen)
ab, die das Projektil auf seinem Weg passiert.

Die Anzahl der Atome auf dem Weg des Projektils ist gegeben durch n = ANAz.
A bezeichnet dabei die vom lonenstrahl bestrahlte Flache auf der Probe, N die
Atomdichte und Az die Dicke der Probe. Bezogen auf die Flache A erhalt man die
Oberflachendichte N - Az des Targets.

Man kann nun den Energieverlust AF zur Oberflichendichte NAz proportional
setzen und als Proportionalitatsfaktor den Bremsquerschnitt e definieren:

1 dE [eV-cm?
= —— | ——— 2.12
¢ N dzx ( Atom ) ( )
E.-0E E,
— —
a)

c)

Abbildung 2.6: Drei unterschiedliche Proben desselben Materials mit unter-
schiedlicher Gesamt- aber gleicher Oberflichendichte. Der Energieverlust §F ist
in allen drei Proben identisch, alle drei Proben erzeugen dasselbe RBS-Spektrum.
N und N’ sowie p und p’ sind die je nach Probe unterschiedlichen Atomdichten bzw.
spezifischen Dichten. Mit dz bzw. §z” ist die Dicke der jeweiligen Probe bezeichnet.

Der Vorteil des Gebrauchs von ¢ zeigt sich anhand des in Abbildung (2.6) durch-
gefithrten Gedankenexperiments: In Abb. (2.6a) ist die Probe ein dimner Film der
Atomdichte N, der spezifischen Dichte p und der Dicke dz. Nach Durchqueren des
Targets betragt die Teilchenenergie statt urspringlich Fo nur noch Fy— ¢ F. Schnei-
det man die Probe in diinne Scheiben und schiebt diese auseinander (Abb.(2.6b)),
so ist die Endenergie des mit Fy einfallenden Teilchens wieder Fy — d F, da im ,, Va-
kuum® zwischen den Scheiben keine Energie verloren geht. Verteilt man nun den
Leerraum wie in Abb.(2.6¢) gleichméiBig tiber die ganze Probe, so bleibt der Ener-
gieverlust des Teilchens beim Durchqueren der Probe wieder § F/; nur die Atomdichte
und spezifische Dichte p sind gesunken.
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In der urspriinglichen Formel (2.11) miissen fiir den betrachteten Fall die Anderun-

gen von N und p beriicksichtigt werden: 6 F = (ﬁ) Sdx = (%)/ -0z’. Da nun aber

dx
die Anzahl der Atome unter der Probenoberfliche in allen Fallen gleich grof§ war
und somit Néx = N’z gilt kann man die Gleichungen fiir den Energieverlust auch

umschreiben:

6FE =¢- Niz (2.13)

Dieser Ausdruck beschreibt den Energieverlust als Produkt der zwei physikalisch
relevanten Groflen: ¢, dem spezifischen Energieverlust pro Atom und Ndz, der
Oberflichendichte (= Anzahl der Atome pro Einheitsfliche). e macht auflerdem das
Bremsvermégen unterschiedlicher Atomsorten vergleichbar.

Energieverlust in zusammengesetzten Proben

Um das Bremsvermogen von Substanzen zu bestimmen, die aus mehr als einer Atom-
sorte zusammengesetzt sind, geht man vom Prinzip der Additivitidt der Bremsquer-
schnitte aus, wie es 1905 von Bragg und Kleeman formuliert wurde [Bra05]. Ent-
scheidend fiir dieses Modell ist die Annahme, dafl die zum Energieverlust fithrende
Wechselwirkung immer nur zwischen dem Projektil und einem Targetatom gleich-
zeitig stattfindet. Die Bragg-Kleeman-Regel besagt, da der Bremsquerschnitt eAmBn
eines Molekiils A, B, oder eines Stoffs mit der Zusammensetzung A,,B,, durch

¢AmBn — A + ne? (2.14)

gegeben wird, wobei ¢ und ¢? die Bremsquerschnitte der atomaren Bestandteile A

und B sind.

Wenn die Volumendichte der Molekiileinheiten A,,B, in der zusammengesetzten
Probe N4=B» ist, dann erhilt man das spezifische Bremsvermégen zu

AEA B [y = N b (2.15)

Dieser Zusammenhang stimmt i.a. gut mit der Realitat iberein. GroBere Abweichun-
gen koénnen allerdings in zusammengesetzten Proben auftreten, in denen ein Element
vorkommt, das in elementarer Form als Gas vorliegt (z.B. Sauerstoff, Stickstoff, ...).
Das Bremsvermaogen fiir verschiedene Projektil-Targetatom-Kombinationen ist im
Tabellenwerk von J. Ziegler [Zie77] zusammengestellt. Dort findet man auch Nihe-
rungsformeln fiir das Bremsvermaogen.

2.2.4 Straggling

Ein Teilchen, das sich durch Materie bewegt, verliert Energie durch viele einzelne
Stofiprozesse. Die Anzahl und der Zeitpunkt dieser Stofiprozesse unterliegt stati-
stischen Fluktuationen. Das bedeutet, dafl Teilchen mit gleicher Ausgangsenergie
nach dem Durchgang durch Materie der Dicke Az verschiedene Endenergien haben.
Ein vorher monoenergetischer Teilchenstrahl besteht nun aus Teilchen der Energie
FE £ AFE, ist also energetisch aufgefachert. Man spricht vom Fnergy Straggling.
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Diese ,,Verschmierung® der Energie begrenzt die Tiefenauflosung, d.h. die Schicht-
dickenbestimmung, sowie die Massenauflosung. Da im Rahmen dieser Arbeit die
exakte Bestimmung von Schichtdicken nicht notwendig war und sich die in den Pro-
ben vorhandenen Massen in ihren K-Faktoren deutlich unterschieden, ist das Energy
Straggling vernachlassigbar. Es wird an dieser Stelle daher nicht weiter darauf ein-
gegangen, sondern auf einschligige Literatur verwiesen [Chu78].

2.3 Interpretation von RBS-Spektren

Die vorhergehenden Abschnitte haben die physikalischen Konzepte vorgestellt, die
notwendig sind, um das Entstehen eines RBS-Spektrums zu verstehen. Wie sich
jedoch ein RBS-Spektrum dem Beobachter darstellt und wie man es interpretieren
muf, soll im folgenden erlautert werden.

2.3.1 Das RBS-Spektrum

Fiithrt man eine RBS-Messung durch, mifit man die Energie und Anzahl der zuriick-
gestreuten Projektil-Ionen. Dafiir verwendet man iiblicherweise einen Silizium-Halb-
leiterdetektor. Seine Signale werden verstarkt und von einem Analog-Digital-Wandler
(ADC) den Kanélen eines Vielkanalanalysators (MCA) zugeordnet. Dieser zahlt die
jedem Kanal zugeordneten Ereignisse. Signale des Energieintervalls (F; ... F; + &)
werden dabei vom ADC dem Kanal Ch; zugeordnet. Je hoher die Teilchenenergie
ist, desto groBer ist die Kanalnummer. Mit € bezeichnet man die Kanalbreite. Sie
ist eine variable Grofle und muf} vor jedem Experiment durch eine Eichmessung be-
stimmt werden.

Man erhalt ein Histogramm, das fiir jeden Kanal Ch; eine Zahlrate H; aufweist: das
RBS-Spektrum (siehe auch Abbildung 2.2). Aus den Energien, bei denen sich im
Spektrum Kanten zeigen, kann man die Art der in der Probe vorhandenen Elemente
bestimmen. Die Héhe der Kanten ist ein Maf fiir die Haufigkeit dieser Elemente und
die Breile des Energieintervalls AFE eines Peaks lafit Riickschliisse auf die Dicke der
Schicht zu, die diesen Peak verursacht. Ist ein Peak sehr breit, so bezeichnet man
seine Oberflache als Plateau (in Abbildung 2.2 liegt das Silizium-Plateau im Bereich
der Kanéle 0 — 450).

2.3.2 Tiefenskala

Um aus dem Spektrum ein Tiefenprofil der Probe zu erstellen, mufl man die Energie
des gestreuten Teilchens Fy zur Tiefe @ des Streuortes in der Probe in Beziehung
setzen. In Abbildung (2.7) stellt Fy die Energie der einfallenden Teilchen dar, die
Energie unmittelbar vor der Streuung in der Tiefe = ist F und die Energie des
gestreuten Teilchens bei seinem Austritt aus der Probe ist F;. Wenn die Wege des
einfallenden und gestreuten Teilchens mit der Normalen auf der Probenoberfliche
in einer Ebene liegen, gilt fur die Wegliangen [; (Weg vom Eintritt in die Probe bis
zur Streuung, Hinweg) und [; (Weg vom Streuort bis zum Austritt aus der Probe,
Riickweg) folgender Zusammenhang:
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Abbildung 2.7: Energieverhiltnisse bei Streuung in der Tiefe x. Eq ist die Ein-
fallsenergie, KEq die Energie der an der Probenoberfliche gestreuten Ionen, E ist
die Energie der einfallenden Tonen in der Tiefe x unmittelbar vor ihrer Streuung,
KE die Energie derselben Teilchen unmittelbar nach ihrer Streuung. ITm Detektor
miflt man schliefflich fiir diese Teilchen die Energie E;. Mit ©; und 05 wird der
Einfalls- und Ausfallswinkel der Tonen beziiglich der Probenoberfliche bezeichnet.

E

h=—— = dE (2.16)
1T cos@) _E dE/dx '
und
Ey
L= —2 = b (2.17)

cos Oy _I"E dE/dx

Die negativen Vorzeichen vor den Integralen treten auf, weil £ < Fyund F; < KFE.
Die Differenz Ey — F ist also der Energieverlust des Teilchens auf dem Hinweg,
KFE — FEj ist der Energieverlust auf dem Riickweg.

In beiden Integralen taucht die Energie E auf, d.h. die Energie, die das Teilchen
unmittelbar vor der Streuung besitzt. Diese Energie ist nicht direkt zugénglich, da
man sie nur unter Kenntnis der gesuchten GréBe = direkt berechnen kann. Nimmt
man den Wert dF/dz auf Hin- und Riickweg des Teilchens jeweils als konstant an,
reduzieren sich die Gleichungen (2.16) und (2.17) zu

z dE
o ak 2.1
E=FEo cos ©; dx Hin (2.18)
und
B=kp-_—*_ (2.19)
cos Oy dz |

Die Indizes ,,Hin“und ,Riick“ beziehen sich dabei auf die Werte von dF /dx entlang
des Hin-/Riickwegs.
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Definiert man nun die Differenz aus der Energie eines an der Probenoberflache ge-
streuten Projektils (K Ey) und der Energie eines in der Tiefe z gestreuten Projektils
(Ev) als AE, AE := KEy— E;, so ergibt sich fir eine elementare Probe durch Um-
formen und Einsetzen der Gleichungen (2.18) und (2.19), sowie unter Verwendung
von Ne statt dF/dz folgender Zusammenhang:

AFE = [¢]Nz. (2.20)

Die neu eingefiithrte GroBe [¢] wird als Bremsquerschnitifaktor bezeichnet und ist die

Abkiirzung fiir

1

+ €Rick———| -
cos O,

[6] = [XréHm (221)

cos O

Die Konstanten epi, und €gricr bezeichnen hier die in Gleichung 2.12 eingefiihr-
ten Bremsquerschnitte. Durch Auflésen von Gleichung 2.20 nach z kann man unter
Kenntnis von N, [¢] und der Energiebreite eines Peaks AFE die Schichtdicke, die

diesen Peak verursacht bestimmen.

In zusammengesetzten Proben héngt die Tiefe-Energie-Beziehung vom getroffenen
Atom ab, denn das Bremsvermogen ist energieabhiangig und die Energiednderung
des Projektils hangt von der Masse des Targetatoms ab. Fiir jedes Element wird
daher eine eigene Beziehung berechnet. Imm Falle einer Probe der Zusammensetzung
A, B, benutzt man fiir N die molekulare Dichte N48 (Molekile/cm?). AuBerdem
werden fir K und epgp die zum jeweiligen Streuatom A oder B gehorigen Werte
eingesetzt. Fir Element A erhédlt man somit folgende Zusammenhange:

AE, = [e)4P N8z (2.22)
(48 = [fpetp Ly an 1 (2.23)
" cos O U cos Oy

Der untere Index bezieht sich in diesen Gleichungen auf das streuende Element, der
obere steht fiir das die Abbremsung bewirkende Material. Die Gleichungen fiir Ele-
ment B findet man in dquivalenter Weise. Auch eine Verallgemeinerung auf Proben,
die aus mehr als zwei Elementen bestehen, lauft nach demselben Schema ab.

Obwohl der Bremsquerschnitt-Faktor energieabhangige Parameter beinhaltet und
genaugenommen eine exakte Tiefen-Energie-Beziehung nur durch (numerische) In-
tegration der Gleichungen (2.16) und (2.17) zu erhalten wére, geniigt oft die Berech-
nung nach Gleichung (2.20) mit konstantem dE/dz. So kann man zur Berechnung
des Bremsquerschnittfaktors fir diinne Filme oder oberflichennahe Regionen der
Probe die sog. Oberflichenndiherung benutzen. In diesem Fall wird ep;, bei der
Energie Fy und €pir bel der Energie K - Fy berechnet. Den so gefundenen Brems-
querschnittfaktor schreibt man gewohnlich als [eg]. Bei einem anderen Verfahren
benutzt man zur Berechnung von [e] den dFE/dz-Wert an der Stelle der mittleren
Teilchenenergie in der Probe (Mittelenergie-Niherung).
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2.3.3 Zahlraten und Stoéchiometrie

Die ein RBS-Spektrum kennzeichnenden Groflen sind die Zahlraten H; in jedem
Kanal Ch;, d.h. im Energieintervall (E; ... E; + ). Man kann diese Zéhlrate fiir eine

elementare Probe unter Verwendung von Gleichung (2.6) herleiten:

TP

cos ©; dQ) cos ©; z
Hier ist Iot durch Q/z (Iy ist die Anzahhl der pro Zeiteinheit einfallenden Teilchen,
t die Dauer der Bestrahlung, Q) ist die Gesamtladung der eingestrahlten Ionen, z die
Ladung eines einzelnen Projektil-Ions) ersetzt worden, o( ;) steht fiir %‘E‘, N ist

o(F)QNT, (2.24)

die Dichte der Targetatome im bestrahlten Volumen, F; die zu H; gehérende Energie
und 7; die zum Energieintervall (F; ... E; + £) gehorende Schichtdicke. Das Produkt
N -7; entspricht damit der Flachendichte S/A in Gleichung (2.6). Die Schichtdicke 7;
1aBt sich iiber die Tiefenskala berechnen und der Faktor tragt dem verldngerten
Weg der Teilchen auf dem Weg in die Probe bei nicht senkrechtem Einfall Rechnung.

Es seil noch erwdhnt, daB sich die Anzahl der aus tieferen Schichten riickgestreuten

Teilchen i.a. erhoht, weil fiir abnehmende Energien der Streuwirkungsquerschnitt
ansteigt (dies ist z.B. in Abbildung 2.2 am Br-Peak gut zu erkennen).

Eine wichtige Grofle fiir die Stochiometriebestimmung ist die Oberflichenpeakhohe
(=Anzahl der in der Oberflichenschicht riickgestreuten Teilchen), Hy. Mit Hilfe der
in Abschnitt 2.3.2 hergeleiteten Oberflichennaherung erhélt man fiir das Energiein-
tervall (K FEy... KEy — &) folgenden Zusammenhang (& ist die Energiebreite eines
Kanals und 7y die Dicke der Oberflichenschicht; alle in dieser Schicht gestreuten
Ionen werden einem Kanal zugeordnet):

&
[co] - N

8 == [(:0] . NTO = T0 = (225)

Daraus resultiert fiir Hy (aus G1.(2.24)):

o(K E0)QQE

0~ z[€o] cos ©4

(2.26)
Diese Uberlegungen gelten nur fiir elementare Proben. Tm Falle zusammengesetzter
Proben gilt die Additivitat der Zéhlraten. Nimmt man also eine Probe der Zu-
sammensetzung Ay By an, so besteht das RBS-Spektrum aus der Uberlagerung der
Signale von Element A und Element B. Die Lage der Signale auf der Energieska-
la und ihre Kanten werden dabei durch die K-Faktoren festgelegt. Sei H4(F;) die
Zéhlrate fiir Element A bei der Energie F; und Hg(F;) diejenige fiir Element B bei
der Energie Fy, so gilt fiir die Gesamtzahlrate H(FE;)

H(E) = Ha(Ey) + H(Ey) (2.27)

Fir die Stochiometriebestimmung mit Hilfe der Oberflachenpeakhéhe schreibt man
zunéchst Gleichung (2.26) fir jedes Element einzeln:

AB
Hup = TAEON a0 (2.28)

zcos 0

Hpg o wird analog gebildet. Mit N4 ist hier die Anzahl der Atome A im Einheits-

volumen der Substanz AB bezeichnet. 74 bzw. 754 sind die zum Energieintervall
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(KaFEy...KsEy — &) baw. (KgFEy... KgEy — £) gehorenden Oberflachenschicht-
dicken, die fiir die Elemente A und B verschieden sein konnen.
Benutzt man noch die Zusammenhange:

[qﬂﬁBNABTAp =& = [6]éBNABTB 0 (2.29)

1

und

N4B =mNAB - NAB = NP (2.30)

so erhalt man fir Hy o und Hg die Gleichungen:

. O'A(E())Qng
Hao = z[eo] 4B cos ©, (2.31)
HB,() = UB(@M (2_32)

z[eo] 5" cos Oy

mit [e]4P und [€]4P als Bremsquerschnitts-Faktoren der zusammengesetzten Probe
in Oberflichennidherung (wie in G1.(2.21) definiert).

Daraus laBit sich das stéchiometrische Verhiltnis folgendermaflen berechnen:

T

m Ny Hﬁg 0B [€0]

A
A
n Ng Hﬁ% oA [eo]é

= (2.33)

wobei sich der Ausdruck fiir [¢g]4? unter Zuhilfenahme der Bragg-Kleeman-Regel
(Gl.(2.14)) und Gleichung (2.23) berechnen 1aft:

o] 4P = m Kac(Fo) EA(["AEO)] +nl["“B(E°)+6B(KAE°) L (234)

cos O cos Oy cos O cos O,

Den Ausdruck fiir [eo]3? erhilt man in analoger Weise, indem man A mit B, sowie
m mit n vertauscht.

Das Verhiltnis [9]42/[eo]8P enthilt das gesuchte Verhiltnis m/n. Da die Werte
des [¢g]- Verhéaltnisses selten stark von 1 abweichen, kann man das m/n-Verhéltnis
iterativ berechnen. Hierzu sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [HTA95a.

2.3.4 Computergestiitzte Analyse von RBS-Spektren

Eine Auswertung von RBS-Spektren ,,zu Fufl* mit den in den vorhergehenden Ab-
schnitten beschriebenen Methoden erweist sich als mithsam und ist bereits bei mafig
komplizierten Probenzusammensetzungen nicht mehr zufriedenstellend zu 16sen, ins-
besondere bei Stochiometriebestimmungen mit sich tiberlagernden Signalen. Es wur-
den daher Algorithmen entwickelt, mit deren Hilfe die Analyse der Spektren relativ
einfach durchgefithrt werden kann oder sogar automatisch erfolgt (je nach Komple-
xitdt der Proben). Im Rahmen dieser Arbeit wurden ein Programm (SIMU) verwen-
det, das an der Universitat Lyon von Jaffrezic [Jaf97] geschrieben wurde. Es arbei-
tet nach dem folgenden Prinzip: Das Programm simuliert RBS-Spektren anhand der
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ihm vorgegebenen Daten. Hierzu zédhlen Experimentalparameter (Streuwinkel ©, De-
tektorraumwinkel €, eingestrahlte Ladung @, Einstrahlenergie Fy, Energie-Kanal-
Umrechnung des MCA’s, Energieauflosung des Detektors, . .. ), sowie die vermutete
Zusammensetzung der Probe (sie wird beschrieben als System einer oder mehrerer
Schichten unterschiedlicher Dicke mit jeweils konstanter Zusammensetzung).

Zur Auswertung eines RBS- Spektrums vergleicht man es mit dem von SIMU si-
mulierten Spektrum und verdndert die Zusammensetzung der Simulation solange,
bis eine hinreichende Ubereinstimmung zwischen Simulations-Spektrum und RBS-
Spektrum erreicht ist.

Funktion der Simulationsalgorithmen

Die Programme berechnen zunichst Polynome fir den Energieverlust dF/dz(FE)
anhand tabellierter Werte und unter Verwendung der Bragg-Kleeman-Regel. An-
schliefend zerlegt es die vorgegebenen Schichten der Probe in viele sehr diinne
Unterschichten, innerhalb derer der Energieverlust als konstant betrachtet wird.
Zu jedem Element jeder dieser Unterschichten wird nun ein Teil-Spektrum erstellt.
D.h. es wird erst berechnet, welche Energie ein an der Vorder- bzw. Riickseite von
Schicht 1 — bestehend aus Element X — gestreutes Teilchen hat; anschliefend ermit-
telt das Programm unter Berticksichtigung der eingestrahlten Ladung die Anzahl der
Streuereignisse in dieser Schicht und verteilt sie in sinnvoller Weise iiber die Schicht.
Zuletzt ordnet ein simulierter MCA die Zahlereignisse dieser vielen Teil-Spektren
den einzelnen Kanilen zu. Aus dieser Uberlagerung der Teil-Spektren ergibt sich
schlieBlich ein Gesamtspektrum, das noch mit der Energieauflésung des Detektors
gefaltet werden kann.

Probleme bei der Computeranalyse

Die Verwendung von Computerprogrammen zur Analyse der RBS-Spektren garan-
tiert nicht ohne weiteres aussagekriftige Ergebnisse. Um die Qualitdt der Ergebnisse
genauer beurteilen zu konnen (insbesondere bei komplizierten Probenzusammenset-
zungen) mufl man die moglichen Fehlerquellen kennen:

Das in dieser Diplomarbeit verwendete Programm SIMU berticksichtigt nicht al-
le physikalisch relevanten Prozesse, die zur Entstehung des Spektrums beitragen.
Daher ist ein simuliertes Spektrum von vornherein nicht ,vollstandig®, was sich
jedoch relativ selten bemerkbar macht. So werden Gitterfithrungseffekte (,,Channe-
ling“) ebensowenig in die Simulation miteinbezogen wie ,,Abschirm*“-Effekte oder
nukleares Bremsen beim Bremsquerschnitt. Auflerdem gehen die Programme von
der Giiltigkeit der Bragg-Kleeman-Regel aus, die jedoch Bindungseflekte in zusam-
mengesetzten Proben nicht beriicksichtigt. Eine groie Ungenauigkeit stellt auch die
Berechnung der dF/dx(FE)-Werte aus tabellierten Werten dar. Fir in der Natur
gasformig vorliegende Elemente wie z.B. Stickstoff stimmen die tabellierten Werte
nicht sehr gut mit den Werten fiir dieselben Elemente iiberein, wenn diese in der
festen Phase in Verbindungen vorkommen, siehe auch Abschnitt 2.2.3.

Ein ebenfalls unberiicksichtigter Effekt ist die sogenannte , Vielfachstreuung” (MS,
fir engl.: ,Multiple Scattering”). Es handelt sich hierbei um die Erhéhung der Zahl-

rate v.a. im niederenergetischen Bereich durch Teilchen, die zwei oder mehr Streuun-
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gen (nicht Kleinwinkelstreuungen) erlitten haben, bevor sie im Detektor registriert
werden (siehe Abbildung (2.8)). Die gemessene Energie ist dabei wesentlich niedri-
ger als die Energie, die der Tiefe des ersten und der folgenden Streuorte zuzuordnen
ist. SIMU vernachlassigt diesen Effekt jedoch vollstindig und geht davon aus, daB
jedes detektierte Teilchen genau einmal gestreut wurde. Die Wahrscheinlichkeit fiir
diesen Effekt hdngt von der mittleren freien Wegliange des Teilchens in der Probe
ab; deshalb tritt er mit zunehmender Eindringtiefe zunehmend haufig auf. Da es
keine analytischen Korrekturformeln fir diese Stérung gibt, kann man ihr nur durch
empirisch erstellte Korrekturfaktoren zu Leibe riicken [Moo80].

\/\

J\

Abbildung 2.8: Veranschaulichung eines Multiple Scattering Prozesses

Neben dem MS tragen noch andere nicht simulierte Faktoren zu den —im Vergleich
zu simulierten Spektren — iiberh6hten Zahlraten im RBS-Spektrum bei niedrigen
Energien, dem sog. Low Energy Tail (LET), bei. Dazu gehéren u.a. die oft nur
naherungsweise bekannten Bremsquerschnitte, die Energieunschiarfe des Teilchen-
strahls und die Streuung von Projektilteilchen an den Kollimatorschlitzen fiir die
Strahlfokussierung mit entsprechendem Energieverlust [Var86].

Weiterhin miissen die simulierten Spektren mit Vorsicht betrachtet werden, da sie
nicht unbedingt eindeutig sind, d.h. unterschiedliche theoretische Probenzusammen-
setzungen konnen dasselbe Simulations-Spektrum erzeugen. Welche von mehreren
spassenden® Zusammensetzungen der Probe am ehesten entspricht kann dann nur
durch Experimente mit anderen Parametern (z.B. Ey, O, etc.) entschieden werden

[Rau87].

Zuletzt muB darauf hingewiesen werden, daf fiir richtige Simulationsergebnisse samt-
liche Experimentalparameter, die in die Simulation eingehen, genau bekannt sein
miissen, oder durch Eichmessungen zu bestimmen sind. Dazu gehort eine gute
Energie-Kanal-Eichung (fiir eine prizise Tiefenskala). Da die Messung der aufge-
brachten Ladung Q oft nicht sehr genau ist, sollte sie durch Eichmessungen kontrol-
liert werden; Q geht in die simulierte Zahlrate jedes Kanals ein, so dafl die Verwen-
dung eines falschen Q-Werts zu vollig falschen Stochiometrien fithren kann.



3 Versuchsanordnung

Die Messungen zu dieser Arbeit wurden im Rahmen eines ERASMUS-Aufenthaltes
von Marz bis Juli 1997 am ,Institut de Physique Nucléaire“ der Université Claude
Bernard, Lyon durchgefithrt. Hierzu stand ein 8 MeV van-de-Graaff-Beschleuniger
zur Verfligung. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematischer Versuchsaufbau
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Abbildung 3.2: Die Probenkammer

Die in der Ionenquelle erzeugten lTonen werden vom senkrecht stehenden van-de-
Graaff-Beschleuniger zunichst beschleunigt. Ein Ablenkmagnet lenkt die Tonen in
das waagerechte Strahlrohr um und sorgt gleichzeitig fiir eine Energieselektion, die
einen quasi-monoenergetischen Tonenstrahl entstehen 1a8t. Der Strahlstrom betragt
in der Regel 25 — 30 nA. Durch Kollimatorschlitze und Quadrupolmagnete wird
dieser Tonenstrahl auf die Probe in der Probenkammer fokussiert — von dort unter
© = 172° zuriickgestreute Teilchen werden von einem Silizium-Halbleiterdetektor
registriert, dessen Signale anschlieffend verstdarkt und von einer Elektronik verar-
beitet (MCA, etc.) werden. Die so bearbeiteten Daten werden in einen Computer
gespeist, der die Speicherung und die Darstellung der Spektren auf einem Bildschirm
ermoglicht. Damit moglichst viele Projektil-Tonen von der Tonenquelle bis zum Ziel
gelangen, wird das Strahlrohr durch mehrere Vakuumpumpen bis auf einen Rest-
druck von ca. (3 —4) - 107 mbar evakuiert. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit
von ZusammenstoBen zwischen Projektil-Tonen und Restgas im Strahlrohr stark ver-
ringert. In der eigentlichen Probenkammer wird mittels einer Kryopumpe sogar ein
Druck von nur (3 — 4) - 107'° mbar erreicht. Um zusitzlich Verunreinigungen der
Probenoberfliche vor allem durch Kohlenstoff aus Oldimpfen der Diffusionspumpen
oder durch Adsorption von Restgasen zu vermeiden, sind zwei Kiihlfallen vorhan-
den: Die erste umschlieBt das Strahlrohr unmittelbar vor der Probenkammer und
kann mit flissigem Stickstofl gefiillt werden. Die zweite kiihlt in der Probenkammer
(siche Abbildung 3.2) den Faradayschen Becher, in dem die Probe angebracht ist,
auf die Temperatur von flissigem Stickstoff und verbessert dadurch auBerdem das
Vakuum in unmittelbarer Probenumgebung.

Der Faradaysche Becher wird auf eine Spannung von —50 V gelegt, um aus der
Probe herausgeschlagene Sekundérelektronen wieder auf diese zuriickzulenken und
so eine zuverlassige Ladungsintegration durchfithren zu kénnen. Die prazise Mes-
sung der auf die Probe geschossenen Ladung (und damit der Anzahl der Projektil-
Ionen), sowie das Design des Faradayschen Bechers sind duflerst diffizil [HIA95b].



21

Der Silizium-Halbleiterdetektor weist eine Energicauflosung von AE = 15 keV auf
und deckt einen Raumwinkel von 12 msr ab. Es wird immer in der sogenannten
IBM-Geometrie gemessen, in der einfallender Strahl, gestreuter Strahl und die Nor-
male auf der Probenoberfliche in einer Ebene liegen.

Die zu messende Probe wird auf einem Probenhalter (siehe Abbildung 3.3) befestigt,
der bis zu drei Proben aufnehmen kann. Er wird von auflen in die Probenkammer
eingebracht und ist iiber eine Rasterung so justierbar, daf die jeweils zu messende
Probe vom lonenstrahl getroffen wird. Auflerdem ist er mit einem Quarzplattchen
bestiickt, das vor Beginn der Messungen in den Strahl gehalten und bei der Ju-
stierung des Strahls benétigt wird (der Auftreffpunkt des Strahls erzeugt ein blaues
Glimmen, das durch ein Sichtfenster an der Probenkammer beobachtet werden kann;
der Strahl wird so lange positioniert, bis er das Plattchen genau im Zentrum trifft).
Der Probenhalter ist drehbar gelagert, so dal Messungen unter verschiedenen Ein-
fallswinkeln (©;) durchgefithrt werden konnen. An seinem aus der Probenkammer
ragenden Ende wird ein Kabel befestigt, das mit einem Ladungsintegrator verbun-

den ist.

®.0,]0,|0,
\

Quarzplattchen

Abbildung 3.3: Der Probenhalter — ganz links ist das zur Strahljustierung not-
wendige Quarzpliattchen angeschraubt, daneben bietet sich Platz fiir 3 weitere Pro-
ben; der Durchmesser der Mittellocher betrigt ca. 1 cm.
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4.1 Einleitung

4.1.1 Herstellung der Keramikproben

Wie bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit erwahnt, sind die hier untersuchten
neuartigen Hochleistungskeramiken ,,SiBN3;C*“ und SizB3;N7 aus amorphen anorgani-
schen Netzwerken aufgebaut und zeichnen sich durch eine ungewohnlich hohe Resi-
stenz gegen Kristallisation aus — die Bezeichnung SiBN;C steht oben in Anfithrungs-
zeichen, da diese Summenformel nur naherungsweise gilt. Aus chemischen Analysen
(siche auch Kapitel 5) ergibt sich als Summenformel SiBN; 35Cq 75 [Man97]; im Text
wird weiterhin die Bezeichnung SiBN;C fiir die Keramik benutzt. Die Herstellung
dieser Keramiken unterscheidet sich stark von derjenigen herkommlicher Keramiken:
Werden diese durch Mischung der meist pulverférmigen Ausgangsstoffe und anschlie-
Bende Pyrolyse hergestellt, so beschreitet man im Falle der ,,neuartigen® Keramiken
einen Weg, der an Verfahren aus der organischen Chemie erinnert. Die Elemente,
aus denen die Keramik besteht, werden in einem polymerisationsfahigen Trager-
molekiil vorgegeben. Uber die Polymerisation solcher Molekiile mit anschlieBender
Pyrolyse erhélt man als Endprodukt je nach Gasumgebung die gewiinschte Keramik,
d.h. unter Inertgasatmosphare SiIBN3C und unter Ammoniakatmosphére SizB3zNy.
Die Vorteile des Verfahrens sind offenkundig, hangen doch die Materialeigenschaften
der  herkommlichen® Keramiken sehr stark von Reinheit und definierter Morpholo-
gie der Ausgangspulver ab. Die Herstellungsweise der hier untersuchten Keramiken
umgeht diese schwer kontrollierbaren Parameter, da die Tragermolekiile mit ihren
Liganden gezielt angefertigt und durch Destillation gut gereinigt werden koénnen
und die Durchmischung der Edukt-Fliissigkeit ebenfalls keine Probleme bereitet.
Allerdings erfordert die hohe Reaktivitdt der Edukte und der Zwischenprodukte
mit Sauerstoff und Feuchtigkeit, dal der komplette Syntheseweg unter einer Schutz-
gasatmosphére stattfinden muf.

Im Augenblick kénnen die Synthesen im 10g-MaBstab fiir SiBN3C und 1im 500mg-
MafBstab fir SisBsN7 durchgefiihrt werden. Das Endprodukt, d.h. die fertige Kera-
mik fallt schlieBlich als sproder, groBporiger Schaum oder als Pulver an, das im Falle
von SiBN3C schwarzglanzend und im Falle von SizB3N7 weifl ist [SFB97a]. Die Struk-
tur dieser Keramiken wird im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 408 (SFB 408)
»Anorganische Festkorper ohne Translationssymmetrie® untersucht. Da fiir einige
physikalische Untersuchungen im Rahmen des SFB (z.B. Photoelektronenspektro-
skopie (PES) oder Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)) weder ,,Schaum® noch
das Pulver geeignet sind und sich das Pulver auch nicht zu Prefilingen verarbeiten
laBt, wurden fiir diese Untersuchungen Probenchargen mit einem leicht abgewandel-
ten Syntheseschema erzeugt: Das Polymer wird hierbei unter Schutzgasatmosphére
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vorpyrolisiert, anschlieBend gemahlen, geprefit und endpyrolisiert. Man erhélt so re-
lativ kompakte Formkorper, von denen sich durch Kratzen recht einfach pulvriges
Material ablost. Sie eignen sich gut fir RBS-Messungen und beeintrachtigen auch
das Hochvakuum im Strahlrohr nicht.

4.1.2 Motivation

Die oben beschriebene Keramik SiBN3;C gehort mit ihren herausragenden Eigen-
schaften (Temperaturresistenz gegen Kristallisation bis ca. 1900°C) zu den Mate-
rialien, die in ndherer Zukunft grofite Bedeutung in der Technik erlangen kénnten.
Allerdings ist es nicht einfach, quantitative Analysen der dargestellten Substanz
durchzufithren. Sie verkniipft extreme thermische Belastbarkeit mit hoher chemi-
scher Resistenz; daher ist es duflerst schwierig, die Substanz fiir eine Analyse aufzu-
schlieBen.

Fir eine Vollanalyse ihrer Bestandteile werden mehrere verschiedene Methoden
bendtigt, da beim Aufschlufl zugesetzte Elemente nicht mehr quantitativ bestimmt
werden konnen; diese Methoden zerstoren tiberdies allesamt das Probenmaterial. Da
die Analysenergebnisse verschiedener Labors teilweise erheblich voneinander abwei-
chen, lag es nahe, andere Analysemethoden in Betracht zu ziehen. Die RBS bietet
fiir die Analyse der Keramiken gute Voraussetzungen:

e Mit RBS konnen die Konzentrationen aller in der Probe vorhandenen Elemente
gleichzeitig quantitativ mit guter Genauigkeit bestimmt werden.

e Die Spektren beinhalten die Abhéangigkeit der Stochiometrie von der Tiefe.

e Die Messungen sind einfach durchzufithren und dauern nicht sehr lange (ca.
20 Minuten pro Spektrum), da auf ein aufwendiges AufschlieBen der Probe
verzichtet werden kann.

¢ Die Bestimmung der Stéchiometrie mit RBS ist zerstérungsfrei; das erlaubt die
uneingeschrankte Weiterverwendung der analysierten Probestiicke fiir weitere
Untersuchungen.

Im Rahmen des SFB werden zur Strukturaufklarung von SiBN3C u.a. auch ober-
flichensensitive Untersuchungsmethoden eingesetzt (z.B. Gestorte Winkelkorrelati-
on (PAC), Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM), PES und XAS). Mit den
chemischen Analysemethoden kann nur die Volumenstichiometrie untersucht wer-
den. Mogliche Unterschiede der Zusammensetzung (und damit auch der Struktur)
zwischen Volumen und der fiir die genannten Untersuchungsmethoden relevanten
Oberflachenschicht bleiben unberiicksichtigt, obwohl sie fiir die Aussagekraft der ge-

wonnenen Strukturdaten von Bedeutung sind.

Ziel dieser Arbeit war es daher, zu untersuchen, ob und wie sich die Stochiometrie
(und damit auch die Struktur) der Keramik in Abhdngigkeit von der Tiefe dndert.
Die fiir das Volumen gewonnenen Daten sollten mit den durch chemische Analysen
gewonnenen Daten verglichen werden, um zu untersuchen, inwieweit RBS-Analysen
eine Alternative zu den chemischen Analysemethoden an diesen Substanzen dar-
stellen kénnten. Auflerdem sollte ausgehend von der Oxidationsbestdndigkeit von
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SiBN;C bei hohen Temperaturen untersucht werden, wie sich die Stochiometrie der
Keramik durch die Einwirkung hoher Temperaturen bei Atmosphéarenumgebung in

Abhéangigkeit von der Tiefe verdandert.

Dazu wurden die zu untersuchenden Proben jeweils zweimal mit unterschiedlichen
Energiebereichen des MCA’s gemessen: In der ersten Messung wurde ein grofes
Energiefenster gewahlt, um die Art und Menge aller in der Probe befindlicher Ele-
mente zu bestimmen (es sind Verunreinigungen aus Eisen aus dem Mahlprozef nach
dem Vorpyrolisieren in der Keramik zu finden). In der zweiten Messung wurde die
obere Schranke des Energiefensters herabgesetzt und zwar auf Energien knapp ober-
halb der Si-Kante im Spektrum, d.h. Kg;FEy. Dadurch verkleinerte sich auch die
Kanalbreite £ und die Tiefenauflosung stieg.

4.1.3 Keramikproben und Meflserien

In dieser Arbeit werden Messungen an 3 Probenstiicken vorgestellt. Es handelt sich
dabei um zwei SiBN3C-Proben aus unterschiedlichen Synthese-Chargen, sowie um
eine Si3BsN7-Probe. Eine der SiBN3;C-Proben wurde nach der ersten Messung bei
1500°C fir 48 Stunden an Luft getempert, um den EinfluB hoher Temperaturen
auf die Zusammensetzung der Oberflaichenschichten zu untersuchen. Die Temper-
Parameter wurden dabei nach einer Literaturvorgabe gew&hlt [Bal97], um die Er-
gebnisse miteinander vergleichen zu kénnen. Die Proben werden im Text geméaB

Tabelle 4.1 bezeichnet.

Bezeichnung  Bezeichnung

Probe Messung 1 Messung 2
SiBN3C — Nr.1 NOIR-1a NOIR-1b
SiBN3C — Nr.1, getempert  NOIR-1ta NOIR-1tb
SiBN3C — Nr.2 NOIR-2a NOIR-2b
SisBsNy BLANC

Tabelle 4.1: Probenbezeichnungen

Neben diesen Proben, die analysiert werden sollten, wurden bei jeder Andemng der
Energiefenster die RBS-Spektren dreier Eichproben aufgenommen. Es handelte sich
dabei um je eine Probe aus reinem Silizium, eine reine Kohlenstoffprobe und eine
Probe, bei der eine diinne Al,O3-Schicht auf ein Kohlenstoffsubstrat gedampft wor-
den war. Die Mefiserie NOIR-1ta, NOIR-2a und BLANC, sowie die Mefiserie NOIR-
1th und NOIR-2b wurden jeweils unter denselben Eichbedingungen durchgefiihrt.
Die Zuordnung der Eichmessungen zu den Mefserien kann aus der nachfolgenden
Tabelle entnommen werden:

Eichserie  Giiltigkeit fiir Mefserie

NOIR-1a

NOIR-1b

NOIR-1ta, NOTR-2a, BLANC
NOIR-1tb, NOIR-2b

oQw >

Tabelle 4.2: Zuordnung der Eichserien zu den Proben
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4.2 Die computergestiitzte Auswertung

4.2.1 Experimentelle Parameter

Nach der Datenaufnahme im Experiment wurden die Spektren mit Hilfe des Si-
mulationsprogramms SIMU, wie in Abschnitt 2.3.4 beschrieben, ausgewertet. Um
die Simulation starten zu kénnen, mufl man dem Programm die experimentellen
Parameter mitteilen. Benotigt werden

e die EinschuBlenergie Fy (hier: Eq = 2000 keV)
e die Art der Projektile (hier: *He?*)

e der Streuwinkel © und die Streugeometrie (es wurde unter © = 172° in der
sogenannten IBM-Geometrie gemessen, d.h. einfallender und riickgestreuter
Strahl liegen in einer Ebene mit der Normalen auf die Probenoberfliche )

¢ die Energicauflosung des Detektors (hier: FWHM = 15 keV)

¢ der Zusammenhang zwischen Energie und Kanalnummer (Kanal = F(E) als
Polynom 2. Grades)

o der Detektorraumwinkel 2 und die eingestrahlte Ladung; beide Gréflen zu-
sammengefafit als Normierungsfaktor

Die beiden letztgenannten Parameter, der Energie-Kanal-Zusammenhang und der
Normierungsfaktor, miissen bei jeder Veranderung des Energiefensters aus Eichmes-
sungen neu bestimmt werden.

Die Energie-Kanal-Eichung

Aus den Eichspektren bestimmt man die Kanalnummer, bei der die Oberflachen-
kanten der Eichelemente liegen (die zugehorigen Energien sind dann K, Fy, K4 Ep,
...). Fiir die 4 Eichmessungen ergaben sich folgende Werte:

Kanal bei Eichserie
KE,

Element [keV] A B C D

Si 1129,72 631 824 572 884
Al 1103,24 617 805 561 864
@) 722,97 382 501 362 558
C 503,46 252 332 251 381

Tabelle 4.3: Zusammenhang von Oberflichenriickstreu-Energie und Kanalnum-
mer bei den 4 Eichmessungen

An diese Werten kann nun fiir jede Eichmessung die Funktion Kanal = ag + ay -
E + ay - E* angeglichen werden. Fiir die Koeffizienten erhilt man:
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as
Eichserie ag ay (x107%)

-34,9219 05530  3,3280
41,9332 0,7224  3,9930
17,8664 0,5380  -1,3200

27,906 0,8157  -0,7055

QT =

Tabelle 4.4: Koeffizienten fiir Energie-Kanal-Umrechnungsfunktion. Die Einheit
von ai ist (keV)_l, die von as ist (keV)_Q.

Der Normierungsfaktor

Den Normierungsfaktor (NF) gewinnt man, indem man das RBS-Spektrum fiir die
Eichproben, deren Zusammensetzung genau bekannt ist, mit Hilfe von SIMU simu-
liert und den NF solange variiert, bis sich simuliertes und gemessenes Spektrum
hinreichend gut tberlagern. Da in den NF die auf das Target gestrahlte Ladung
() multiplikativ eingeht, wird der NF 1m folgenden Text — wenn nicht ausdriicklich
anders gesagt — relativ auf die Ladungsmenge (Q = 10 pC bezogen angegeben.

NF(C) NF(ALy;03) NF

Eichserie pro 10 uC
A 7.250 7.250 7.250
B 5.625 5.750 5.688
C 9.100 8.900 9.000
D 5.700 5.500 5.600

Tabelle 4.5: Normierungsfaktoren - die ersten beiden Zahlenspalten geben die
Normierungsfaktoren der Eichproben an, die dritte stellt den Mittelwert dieser
beiden dar und wird fiir die Keramikproben verwendet.

Die monokristalline Si-Eichprobe wurde fiir die Bestimmung des Normierungsfak-
tors nicht herangezogen, da nicht ausgeschlossen werden konnte, dafl in ihrem RBS-
Spektrum Channeling-Effekte auftreten, die eine erhohte (Dechanneling) oder stark
erniedrigte (Channeling) Zahlrate zur Folge haben und von SIMU nicht berticksich-
tigt werden. Als Konsequenz ergéibe sich ein falscher Wert fiir den Normierungsfak-
tor, der sich auf die Stéchiometriebestimmung auswirken wiirde. Beriicksichtigt man
nun die Ladung, die auf die einzelnen Keramikproben geschossen wurde, so ergeben
sich folgende absolute Normierungsfaktoren:

Der relative Fehler in der Bestimmung der Normierungsfaktoren liegt bei ca. 3% —
4%. Die qualitativen und quantitativen Auswirkungen eines falschen Normierungs-
faktors werden spéter diskutiert.

Multiple-Scattering-Korrekturen

Bereits in Abschnitt 2.3.4 wurde auf das Problem hingewiesen, daf im niederener-
getischen Bereich der RBS-Spektren gewisse — von SIMU nicht beriicksichtigte —
Effekte fir den Low-Energy-Tail (LET) sorgen; mit abnehmender Energie weichen
simuliertes und gemessenes Spektrum zunehmend voneinander ab. Denjenigen Teil

des LET, der durch das Multiple-Scattering (MS) verursacht wird, kann man jedoch
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Eichserie ~ Mefiserie ~ Q [uC] absoluter NF  NF/10uC

A NOIR-1a 40 29.000 7.250
B NOIR-1b 80 45.500 5.688
C NOIR-1ta 30 45.000 9.000
NOIR-2a 30 45.000
BLANC 30 45.000
D NOIR-1tb 40 22.400 5.600
NOIR-2b 50 28.000

Tabelle 4.6: In den Simulationen verwendete Normierungsfaktoren

korrigieren: Dazu wird ein kanalabhéangiger Korrekturfaktor KF erstellt (in Form
eines Polynoms KF = F(Kanal)) und mit dem simulierten Spektrum multipliziert.
In dieser Arbeit wurde ein Korrekturpolynom aus dem Si-Eichspektrum folgender-
maBen bestimmt: Das gemessene RBS-Spektrum und Simulations-Spektrum wurden
iiberlagert. Durch den MS-Effekt weicht das Simulations-Spektrum unterhalb eines
Grenzkanals signifikant vom RBS-Spektrum ab. In einem fiir die weitere Auswer-
tung relevanten Kanalbereich unterhalb des Grenzkanals wird das RBS-Spektrum
durch ein Polynom 3. Grades angefittet (Glattung); anschlieBend wird kanalweise der
Quotient aus diesem Polynom und dem Simulations-Spektrum gebildet. Die so erhal-
tenen Werte werden dann noch durch Angleich eines Polynom 4. Grades geglittet;
dieses Polynom stellt das Korrekturpolynom dar. Man erhalt fiir die Koeffizienten
des Korrekturpolynoms KF(Ch) = ag + a; - Ch 4+ a, - (Ch)? + ag - (Ch)”? 4+ a4 - (Ch)*
(Ch steht hier fiir die Kanalnummer) die in Tabelle (4.7) dargestellten Werte.

ay as as a4
Eichserie Kanalbereich ag (><10_3) (><10_5) (><10_7) (><10_10)
B 100 ...400 0,950873 43762  -3,6097 1,0768 - 1,1010
D 120 ...450 1,255551 40737  -4,4021 1,3333 -1,3005

Tabelle 4.7: Koeffizienten fiir die MS-Korrekturpolynome

Die Korrekturpolynome wurden nur fiir die Messungen mit dem kleineren Energie-
fenster und der damit verbundenen besseren Tiefenauflésung berechnet.

Die Beschrankung auf die Berechnung des Silizium-Anteils des MS-Effekts hat fol-
gende Griinde: Erstens ist Si in allen untersuchten Proben anteilméBig recht stark
vertreten. Zweitens tritt der Effekt erst unterhalb einer gewissen, elementspezifischen
Energie (etwa ab 0,7K?FEy [M0o80]) auf. Damit wirkt sich vor allem der MS-Effekt
des Si auf den relevanten Bereich des Spektrums aus. Drittens stehen weder O noch
N als Reinelemente in fiir RBS-Messungen geeigneter Form zur Verfiigung, um den
Anteil ihres MS-Effekts auf das Gesamtspektrum zu bestimmen. Der MS-Effekt von
B und C wirkt sich nicht auf die Auswertung aus, da er erst bei Energien einsetzt,
die tiefer sind, als die fiir die Auswertung noch relevante Energie.

In der Auswertung werden die simulierten Spektren im fiir sie angegebenen Kanalbe-
reich (siehe Tabelle 4.7) mit dem auf den Atomanteil an Si in der Probe normierten
Polynom multipliziert (ist z.B. der atomare Anteil an Si in der Probe 25% und be-
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tragt der Wert des Korrekturpolynoms fiir einen bestimmten Kanal 1,20, so wird die
Zahlrate dieses Kanals im simulierten Spektrum mit 1,05 multipliziert). Erst danach
vergleicht man das simulierte mit dem gemessenen Spektrum.

4.3 Auswertung

Nach diesen Vorbereitungsschritten werden die Probenspektren ausgewertet. Die
Zusammensetzungen, die jeweils die bestmdégliche Anpassung an die gemessenen
Spektren ergeben, sind nachfolgend dargestellt (alle Angaben in Massenprozent).
Neben den Daten zur Zusammensetzung und dem y?-Wert der Simulation sind zu
jeder Probe noch das zugehérige RBS-Spektrum (aus der Messung mit dem klei-
neren Energiefenster) samt Simulations-Spektrum sowie das Differenzspektrum aus
diesen beiden Spektren abgebildet. Der y*:-Wert der Simulationen fiir die Proben
NOIR-1, NOIR-1t und NOIR-2 wurde jeweils fiir dasselbe Energieintervall ermittelt
(329 keV — 1275 keV), um die Werte vergleichbar zu machen. Der Energiebereich
unterhalb von E = 329 keV wurde nicht beriicksichtigt, da hier RBS-Spektrum und
Simulations-Spektrum auf Grund des LET stark divergieren.

Fehlerbetrachtung

Bei der Bestimmung der Fehler in den Elementkonzentrationen wurden verschiedene

Fehler berticksichtigt:

e Der Fehler bei der Bestimmung des Normierungsfaktors (NF, siehe auch Ab-
schnitt 4.2). Der NF ist proportional zum Detektorraumwinkel @ und zur
eingestrahlten Ladung @ (NF o« Q- @), wirkt sich also direkt auf die Zahlrate
jedes Kanals des Simulations-Spektrums aus (siehe auch Gl. 2.24) und geht
damit indirekt in die Stochiometrie ein. Als gute Abschédtzung kann man den
relativen Fehler in der Bestimmung des Normierungsfaktors als relativen Feh-
ler bei der Bestimmung der Elementkonzentrationen tibernehmen. Der relative
Fehler in der Bestimmung des Normierungsfaktors betragt ca. 3 %. Daher wird
fiir alle Elemente aller Proben von einem relativen Fehler von 3 % in der Kon-
zentration als Folge des Normierungsfaktor-Fehlers ausgegangen.

o Die statistischen Schwankungen der Zahlrate in den RBS-Spektren, die zu
Plateaubandern statt Plateaulinien fithren. Der Fehler, der sich hieraus fir
die Konzentration der einzelnen Elemente in den einzelnen Schichten ergibt,
wurde folgendermafen bestimmt (das Verfahren funktioniert nur, solange man
ein ausreichend grofies Plateaustiick (> 30 Kanile) eindeutig einem Element
aus einer Schicht zuordnen kann und gleichzeitig das Simulations-Spektrum
hinreichend gut mit dem RBS-Spektrum iibereinstimmt):

1. Zunachst sucht man sich einen Kanalbereich > 30 Kanéile in dem Plateau
aus, das zum gewiinschten Element (z.B. Si) in der gewiinschten Schicht

(z.B. in Schicht 2) gehort.

2. Man bestimmt den Fehler des Mittelwerts der Zahlrate, oprw, des RBS-
Spektrums in diesem Kanalbereich. Je grofler der Kanalbereich ist, desto
kleiner wird oarw.
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3. Man variiert in der Simulation die Konzentration des gewiinschten Ele-
ments in der gewiinschten Schicht so lange nach oben/unten, bis sich
das Simulations-Spektrum im gewdhlten Kanalbereich um oppw Ereig-
nisse nach oben/unten gegeniiber der besten Simulation verschoben hat.
Der Fehler in der Elementkonzentration ergibt sich aus der Differenz des
Elementanteils der variierten und der besten Simulation (Beispiel: Si in
der 2. Schicht. Um eine Verschiebung des Simulations-Spektrums um 6
Ereignisse nach oben/unten zu erzielen, muf} der Si-Anteil von 40 Massen-
prozent (m%) des besten Fits auf 41 m% bzw. 39 m% geandert werden.
Der absolute Fehler betragt in diesem Beispiel also 1 m%).

o Systematische Fehler durch die nicht-simulierten Effekte des LET, die im nie-
derenergetischen Kanalbereich zu einer starken Divergenz des RBS- Spektrums
gegeniiber dem Simulations-Spektrum fithren. In diesem Bereich macht die Be-
stimmung des Fehlers aus den statistischen Schwankungen keinen Sinn mehr;
die Fehler, die sich fiir die Konzentrationsbestimmung aus den LET-Effekten
ergeben, werden fiir jede Probe einzeln diskutiert. Sie wirken sich vor allem fiir
die Konzentrationsbestimmung der leichtesten Elemente aus, da deren Ober-
flachenriickstreuenergie K, Fy im LET-Bereich liegt.

Zur Bestimmung des Gesamtfehlers werden die einzelnen, oben erwdhnten, un-

abhangigen Fehler nach Gauf} addiert.

Indizierung der Spektren

In den nachstehenden Abbildungen ist die Zugehérigkeit der einzelnen Kanten (=
Plateaubeginn) zu den Elementen und Schichten durch Pfeile gekennzeichnet. So
bedeutet z.B. 51,#3 den Beginn desjenigen Plateaus, das vom Siliziumanteil der
dritten Schicht bewirkt wird. Lassen sich zwei Schichten im Spektrum optisch nicht
gut trennen, so werden beide in der Indizierung aufgefiihrt (z.B.: Si, #1/#2). Liegen
die Kanten zweier verschiedener Elemente aus unterschiedlichen Schichten zufélli-
gerweise an derselben Stelle im Spektrum, so werden beide Elemente mit den dazu-
gehorigen Schichten im Spektrum indiziert (z.B.: N,#1 / O,#3).

In den ersten drei Spektren ist auBlerdem durch eine gestrichelte Linie der Kanal
im Spektrum gekennzeichnet, unterhalb dessen die Multiple-Scattering-Korrektur
durchgefiithrt wurde (,,MS-Korrekturbereich®).
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NOIR-1
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Abbildung 4.1: RBS-Spektrum der Messung NOIR-1b, iiberlagert vom Multiple-
Scattering-korrigierten Simulations-Spektrum, das als 3-Schicht-Fall ausgefiihrt ist.
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Abbildung 4.2: Differenzspektrum aus RBS-Spektrum und Simulations-
Spektrum der Messung NOIR-1b
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Die Probe NOIR-1 ist eine SiIBN3C-Probe und stammt aus der Synthesecharge, die
im Rahmen des SFB 408 von mehreren Gruppen u.a. auf ihre Zusammensetzung
hin untersucht wurde. Die meisten Veroffentlichungen des SFB zu SiBN;C beziehen
sich auf diese Synthesecharge. Es gibt allerdings einen kleinen Unterschied in der
Herstellungsweise der Proben dieser Charge: Um den apparativen Anforderungen ei-
niger MeBmethoden gerecht zu werden, wurde ein Teil der Charge wie in Abschnitt
4.1.1 beschrieben als Prefling hergestellt. Auch die Probe NOIR-1 wurde als Pref}-
ling hergestellt.

Schichtdicke in pg/cm?

7 34 Volumen-
Element  (Schicht 1) (Schicht 2) schicht
Fe 1,99 1,90 1,89 4 0,07
Si 26,54 29,50 + 0,93 31,00 + 0,94
0 11,39 8,50 & 0,68 830+ 1,031
N 32,20 32,80+ 3,161 3750+ 3,491
C 14,08 14,30 11,00
B 13,80 13,00 10,31

Tabelle 4.8: Zusammensetzung von NOIR-1a/b, mit der SIMU das Simulations-
Spektrum erstellt. Die Angaben der Konzentrationen erfolgt fiir jede der drei
Schichten in Massenprozent. Die mit T gekennzeichneten Fehler wurden nicht nach
dem Standardverfahren bestimmt.

In Abbildung 4.1 sind das RBS-Spektrum und das beste Simulations-Spektrum dar-
gestellt, in Abbildung 4.2 das Differenzspektrum aus Messung und Simulation. Das
Simulations-Spektrum weist einen x*-Wert von x? = 3,09 (Kanalbereich 240 — 945)
auf. In Tabelle 4.8 steht die Zusammensetzung, die dem Simulations-Spektrum zu-
grunde liegt; deshalb sind die Elementanteile auch bis zur zweiten Nachkomma-
stelle angegeben. Fiir die Simulation wurde ein 3-Schicht-Fall verwendet. Die dritte
Schicht entspricht dem Volumen. Die drei Schichten weisen deutlich unterschiedliche
Zusammensetzungen auf. Man findet sie im RBS-Spektrum wieder: die Oberflachen-
schicht (Schicht 1) bewirkt dabei den Hubbel am Anfang des O-Plateaus (ca. Kanile
485 — 510). Im Si-Plateau (ca. Kanal 750) fallt — ebenso wie schwach im N-Plateau
(ca. Kanal 360) — eine kleine Stufe auf, die ohne Annahme einer dritten Schicht
nicht zu erklaren wire. Im Simulations-Spektrum wird unterhalb von Kanal 400 die
Multiple-Scattering-Korrektur beriicksichtigt.

Das Simulations-Spektrum stimmt von etwa Kanal 350 an hervorragend mit dem
RBS-Spektrum tberein. Unterhalb dieser Kanalzahl machen sich die nicht-simu-
lierten LET-Effekte immer starker bemerkbar, was zum Divergieren von RBS-Spek-
trum und Simulations-Spektrum fithrt und die Bestimmung der Konzentrationen
von C und B erschwert. Sie lassen sich durch die Forderung Y¢; = 100% bestimmen
(mit ¢, ist dabei die Konzentration von Element i gemeint). Die Abweichung zwi-
schen RBS- und Simulations-Spektrum oberhalb der Siliziumkante (Kanalbereich
830 — 860) ist auf Pile-Up-Effekte in der Elektronik zuriickzufithren. Die Zahlraten
jenseits von Kanal 860 stammen von Eisenatomen, die durch den Mahlprozel beim

Herstellen der Prefilinge in die Probe gelangt sind.
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Die Fehler fiir die nicht mit T bezeichneten Elemente wurden wie oben angegebe-
nen bestimmt. Es handelt sich um die quadratische Addition des Fehlers, der von
der Normierungsfaktorbestimmung herriihrt (im Folgenden NF-Fehler genannt) und
des Fehlers aus den statistischen Schwankungen der Zahlrate. In Tabelle 4.9 sind die
Kanalbereiche und die Fehler des Mittelwerts oy der RBS-Zahlraten in diesen Ka-
nalbereichen angegeben, die zur Bestimmung des letztgenannten Fehlers verwendet
wurden. Der statistische Fehler von N aus der zweiten Schicht und von O in der
dritten Schicht konnte auf diese Weise nicht bestimmt werden, da das Plateau im
Kanalbereich 350 — 425 von beiden Elementen aus verschiedenen Schichten gleich-
zeitig und untrennbar gebildet wird. Die beiden Gréflen sind nicht mehr unabhéngig
voneinander, da ein Anstieg der einen Konzentration auf Kosten der anderen das
Plateau auf einer konstanten Hohe halten kann. Durch systematische Variation der
Konzentrationen der beiden Elemente und durch Plausibilitatsiiberlegungen (z.B.
ist nicht anzunehmen, dafl der O-Anteil nach dem Abfall von der ersten zur zwei-
ten Schicht wieder stark ansteigt) lassen sich die Fehler trotzdem abschétzen (O,
#3: co £ 1,00m%; N, #2: cn £ 3,00m% — ¢o, ¢y sind die Anteile an O bzw. N in
der Schicht). Die in Tabelle 4.8 angegebenen Fehler fiir O aus der dritten Schicht
und N aus der zweiten Schicht beinhalten die nach Gauf} addierten Werte des NF-
Fehlers und des abgeschétzten statistischen Fehlers. Der in Tabelle 4.8 fiir N aus
der dritten Schicht angegebene Fehler setzt sich ebenso aus dem NF-Fehler und ei-
nem abgeschétzen Fehler (ex £ 3,30m%) zusammen. Der Fehler wurde auch hier
abgeschétzt, da fiir die Bestimmung des statistischen Fehlers das Plateau der drit-
ten N-Schicht erstens schon im LET-Teil des Spektrums liegt und zweitens durch
die Uberlagerung mit dem Beginn der ersten C-Schicht zu kurz ist. Variiert man die
Element-Anteile in den entsprechenden Schichten um die abgeschétzten Werte, so
andert sich das Simulations-Spektrum so stark, daB es offensichtlich in Widerspruch
zum RBS-Spektrum gerat. Auf die Angabe des Fehlers der Anteile von C und B
in der Volumenschicht wurde in Tabelle 4.8 verzichtet, da sich in diesem Bereich
des RBS-Spektrums die LET-Effekte stark bemerkbar machen. Er wird fiir beide
Elemente mit relativ 35% abgeschitzt. Auch fiir die erste Schicht wurde kein Fehler
angegeben, da sie zu diinn ist, um den Fehler aus den statistischen Zahlratenschwan-
kungen zu bestimmen. Als Abschétzung kénnen die relativen Fehler der Anteile in
der zweiten Schicht dienen.

Element, Schicht Kanalbereich oprw

Fe, 3 880 ... 990 |
Si, 2 760 ... 790 5
Si, 3 540 ... 730 2
0, 2 440 ... 470 7

Tabelle 4.9: Fiir die Fehlerbestimmung bei NOIR-1 verwendete Kanalbereiche
und Fehler des Mittelwerts oprp des RBS-Spektrums von NOIR-1b.

Die Schichtdicken lassen sich gemaf Gleichung (2.20) in Oberflichenniherung be-
rechnen. Also:

AFE4

[60]§0TR—1 NNOIR-1

Tr =

(4.1)
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Die Atomdichte ergibt sich zu

NOIR-1 _ PNOIR—1 . 49
Molmassenorr—1 (4.2)

Die Werte fiir [¢o]}?"#~" kann man mit Hilfe der Ziegler-Formel und Ziegler-Koeffi-
zienten [Zie77] fiir die e-Werte, sowie der in Tabelle 4.8 angegebenen Zusammen-
setzung gemifB Gleichung (2.34) berechnen. A steht hierbei fiir das Element, an
dessen RBS-Peak AF bestimmt wurde. Fiir die Dickenbestimmung von Schicht 1
wurde die Energiebreite dieser Schicht im RBS-Spektrum bei Si und O verwendet,
fiir die Dickenbestimmung von Schicht 2 die Energiebreite dieser Schicht im Si-
Plateau des RBS-Spektrums. Die zur Schichtdickenberechnung verwendeten Werte
sind in Tabelle 4.10 wiedergegeben. Fiir die Berechnung der Atomdichte N wurde
die Massendichte von SiBN3C (p = 1,83 g/cm?) verwendet.

AE
[co] N
Schicht - an  [keV] [rgiiome]  [Mone™]
Si 2 59,43
| , }
0 20 56,59 70,99
2 Si 89 60,01 69,97

Tabelle 4.10: Groflen, die fiir die Schichtdickenbestimmung von NOIR-1 verwen-
det wurden.

Mit diesen Werten ergeben sich die Schichtdicken dy fiir Schicht 1 und d; fiir Schicht
2 wie folgt:

d, = 546 +120 A
d, = 2112 +£119 A

Die Schichtdicke d; ist dabei das arithmetische Mittel der am Si-Peak und am O-
Peak bestimmten Schichtdicken. Die Fehler wurden unter der Annahme berechnet,
dafB die Energiebreite AFE nur auf 5 keV bestimmt werden kann.
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NOIR-1ta/b

Energie [keV]

341,74 465,19 588,91 712,90 837,17 961,71 1086,52 1211,60
T T T T T T T T T T T T T T

1600 : -
1400 [+ .
1200 -
1000 -
2 ]
@®
= 800 -
e
ﬁ ]
600 -
400 -
200 - MS-Korrektur- : n
- bereich f 1
0 1 1 1 l 1 1 1 1 1 1 1 1 |
250 350 450 550 650 750 850 950
Kanal
Abbildung 4.3: RBS-Spektrum der Messung NOTR-1tb, iiberlagert vom Multiple-
Scattering-korrigierten Simulations-Spektrum
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Abbildung 4.4: Differenzspektrum aus RBS-Spektrum und Simulations-
Spektrum der Messung NOITR-1th
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Die Probe NOIR-1 wurde nach der Messung fiir 48 Stunden bei 1500°C an Luft
getempert und wird im Folgenden NOIR-1t genannt. Die Temperparameter wurden
gleich den in [Bal97] verwendeten gewihlt, um die Auswirkungen des Temperns auf
die Probe mit den dort vorgestellten Frgebnissen vergleichen zu konnen. Nach dem
Tempern war die urspringlich zylinderférmige, brockelig schwarze Probe von einer
dicken, durchsichtigen und glatten Schicht iberzogen und hatte an der Oberfliche
Linsenform. Unter dem Uberzug war die Probe wieder schwarz.

Element  Zusammensetzung

Fe 0,85
Si 46,75
0 52,40

Tabelle 4.11: Zusammensetzung von NOIR-1ta/b, mit der SIMU das Simulations-
Spektrum erstellt. Die Angaben der Konzentrationen erfolgt in Massenprozent.

In Abbildung 4.3 sind das RBS-Spektrum und das beste Simulations-Spektrum
dargestellt, in Abbildung 4.4 das Differenzspektrum aus RBS- und Simulations-
Spektrum. Das Simulations-Spektrum weist einen y*Wert von x* = 14,75 (Kanal-
bereich 240 — 1000) auf. Tabelle 4.11 gibt die Zusammensetzung wieder, die dem
Simulations-Spektrum zugrunde liegt — daher wiederum die Angabe auf zwei Nach-
kommastellen. Diese Zusammensetzung entspricht ziemlich genau SiO,. Man beob-
achtet also an der Probenoberfliche die Umwandlung der Keramik in SiO;. Dieses
Ergebnis deckt sich auch mit dem Augenschein (SiOz—Uberzug der Probe), weshalb
auf eine Fehlerangabe bei den Elementanteilen in Tabelle 4.11 verzichtet wurde. Der
Uberzug ist dabei so dick, daB die Eindringtiefe der a-Teilchen (ca. 2 ym) nicht aus-
reichte, um durch den Uberzug hindurch die eigentliche SiBN3C-Probe zu erreichen.
Eine Abschitzung der Dicke des Uberzugs unter einem Lichtmikroskop ergab eine
Schichtdicke von d > 0,1 mm.

In Abbildung 4.3 fallen drei Dinge auf:

1. Die Oberflichenkanten von Siund O im RBS-Spektrum liegen rechts von denen
des simulierten Spektrums.

2. Namliche Kanten im RBS-Spektrum sind nicht so steil wie normal - sie sind
iiber einen grofleren Energiebereich ,,verschmiert®.

3. Die Zahlraten im RBS-Spektrum bei hoheren Kanélen des Si-Plateaus liegen
deutlich iiber denen des Simulations-Spektrums.

Diese Punkte haben eine recht einfache Erklarung: die SiO4-Schicht weist eine sehr
geringe Leitfahigkeit auf. Deshalb kann sie die ihr durch den Ionenbeschufl zugefiihr-
te Ladung nicht schnell genug an den Integrator abfithren — sie 1adt sich positiv auf.
Die eintreffenden Tonen erfahren ein zusatzliches, abstolendes Coulomb-Potential,
gegen das sie anlaufen miissen und in dem sie zundchst kinetische Energie verlieren.
Wird ein derart abgebremstes Teilchen gestreut, erfolgt der StoB mit einer Ener-
gie, die kleiner ist, als ohne das Zusatzpotential — dementsprechend ist auch der
absolute Energietibertrag auf das Target-Atom kleiner. Beim Verlassen der Probe
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gewinnt das Projektil die gesamte vorher abgegebene Energie aus dem Zusatzpo-
tential zuriick. Seine Endenergie im Detektor ist héher als ohne die Aufladung der
Probe. Dies erklart Punkt 1. Ebenso sind die ,,Verschmierung® der Oberflichen-
Kanten und die iiberhéhte Zahlrate im hoherenergetischen Teil des Si-Plateaus auf
die Probenaufladung zuriickzufithren [HIA95b].
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Abbildung 4.5: RBS-Spektrum der Messung NOIR-2b, iiberlagert vom Multiple-
Scattering-korrigierten Simulations-Spektrum, das als 2-Schicht-Fall ausgefiihrt ist.
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Abbildung 4.6: Differenzspektrum aus RBS-Spektrum und Simulations-
Spektrum der Messung NOTR-2b
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Die Probe NOIR-2 ist ebenfalls eine SiBN3C-Probe, die aber einer anderen Synthe-
secharge als die Probe NOIR-1 entstammt. Auch sie wurde als PreBling hergestellt.

Schichtdicke in pg/cm?

11,00 Volumen-

Element (Schicht 1) schicht

Fe 2,10 1,67 4+ 0,06

Si 22,00 39,00 + 1,20

0 11,10 8,00 £ 0,55

N 24,00 24,60 &+ 1,05

C 20,40 13,80

B 20,40 12,93

Tabelle 4.12: Zusammensetzung von NOIR-2a/b, mit der SIMU das Simulations-
Spektrum erstellt. Die Angaben der Konzentrationen erfolgt fiir beide Schichten
in Massenprozent.

In Abbildung 4.5 sind das RBS-Spektrum und das beste Simulations-Spektrum
dargestellt, in Abbildung 4.6 das Differenzspektrum aus RBS- und Simulations-
Spektrum. Das Simulations-Spektrum weist einen x*-Wert von x* = 2,84 (Kanal-
bereich 240 — 1000) auf. Tabelle 4.12 gibt die Zusammensetzung wieder, die dem
Simulations-Spektrum zugrunde liegt (deshalb erneut die Angabe der Elementanteile
bis auf die zweite Nachkommastelle trotz der teilweise hohen Fehler). Fiir die Simu-
lation wurde ein 2-Schicht-Fall verwendet, wobei die zweite Schicht dem Volumen
entspricht. Die beiden Schichten werden im RBS-Spektrum beim Silizium und beim
Sauerstoff durch eine Stufenstruktur deutlich (Kanéle 870 — 875 bzw. 540 — 550).
Diese Stufen lassen sich durch einen Zweischichtfall erklaren und unterscheiden sich
in threr Zusammensetzung deutlich voneinander. Im Simulations-Spektrum wird un-
terhalb von Kanal 450 die Multiple-Scattering-Korrektur beriicksichtigt.

Das Simulations-Spektrum stimmt oberhalb von Kanal 400 sehr gut mit dem RBS-
Spektrum {iberein. Unterhalb von Kanal 400 fithren die nicht-simulierten LET-
Effekte zum Divergieren von Simulations- und RBS-Spektrum, was die Bestimmung
der C- und B-Anteile in der Probe stark erschwert. Sie lassen sich wieder tiber die
Forderung Y¢; = 100% bestimmen. Im Kanalbereich 700 — 850 weicht das simulier-
te Spektrum signifikant vom RBS-Spektrum ab — hier zeigt es einen unerwarteten
Zéhlratenanstieg. Um ihn simulieren zu kénnen bendtigte man mindestens einen 5-
Schicht-Fall. Da der Anstieg im Spektrum NOIR-2a (aus der 1. Messung mit dem
groferen Energiefenster) fehlt und im gezeigten Spektrum bei den anderen Elemen-
ten eine Mehrschichtstruktur nicht ersichtlich ist, kann man davon ausgehen, daf}
das Phanomen auf Pile-Up-Effekten und Nichtlinearitiaten in der Elektronik beruht.
Der Eisenanteil (ab Kanal 900) stammt aus dem MahlprozeB bei der Herstellung der
Proben.

Die in Tabelle 4.12 angegebenen Fehler wurden geméfl dem oben beschriebenen Ver-
fahren bestimmt; der NF-Fehler und der aus den statistischen Schwankungen der
Zahlraten stammende Fehler wurden nach Gaufl addiert. Die fiir die Bestimmung des
letztgenannten Fehlers verwendeten Kanalbereiche und Fehler des Mittelwerts oprw
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sind in Tabelle 4.13 aufgefithrt. Der hier vorliegende 2-Schicht-Fall stellt gegeniiber
dem 3-Schicht-Fall bei NOIR-1 eine erhebliche Vereinfachung in der Konzentrations-
und Fehlerbestimmung dar, da sich die Plateaus allesamt eindeutig je einem Element
aus der Volumenschicht zuordnen lassen. Auf die Angabe des Fehlers der Anteile von
C und B in der Volumenschicht wurde in der Tabelle verzichtet, da sich in diesem
Bereich des RBS-Spektrums die LET-Effekte stark bemerkbar machen. Er wird fir
beide Elemente mit relativ 35% abgeschatzt. Auch fiir die erste Schicht wurde kein
Fehler angegeben, da sie zu diinn ist, um den Fehler aus den statistischen Zahlra-
tenschwankungen zu bestimmen. Als Abschidtzung konnen die relativen Fehler der
Anteile in der Volumenschicht dienen.

Element Kanalbereich oy

Fe 910 ...990 1
Si 570 ...650 3
0] 490 ...530 4
N 390 ...450 5

Tabelle 4.13: Fiir die Fehlerbestimmung bei NOIR-2 verwendete Kanalbereiche
und Fehler des Mittelwerts oprw des RBS-Spektrums von NOIR-2.

Die Schichtdickenbestimmung wird wie bei NOIR-1 durchgefiihrt. Die dafiir verwen-
deten Werte sind in Tabelle 4.14 aufgefithrt. Fiir die Bestimmung der Atomdichte
N wurde wieder die Massendichte von SiBN3C (p = 1,83 g/cm?) verwendet.

AE
(€] N
Schicht an  [keV] [rbfams]  [Lcmem]
Si 25 57,16
1 , -
o 2 54,59 75,10

Tabelle 4.14: Gréfien, die fiir die Schichtdickenbestimmung von NOTR-2 verwen-
det wurden

Mit diesen Werten ergibt sich die Schichtdicken d; fiir Schicht 1 zu:

d; = 547 +120 A

Die Schichtdicke d; ist dabei das arithmetische Mittel der am Si-Peak und am O-
Peak bestimmten Schichtdicke. Der Fehler wurde unter der Annahme berechnet, daf§
die Energiebreite AF nur auf 5 keV bestimmt werden kann.
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Abbildung 4.7: RBS-Spektrum der Messung BLANC, iiberlagert vom

Simulations-Spektrum.
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Abbildung 4.8: Differenzspektrum aus RBS-Spektrum und Simulations-
Spektrum der Messung BLANC
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Die Probe BLANC ist ein SizB3Nz-Prefling. Durch ein anderes Tragergas bei der
Pyrolyse (NH3) wird der Kohlenstoff vollstandig ausgetragen. Die Stochiometrie die-
ser Keramik ist ziemlich genau bekannt - diese Probe sollte daher als Test fiir die
Qualitat der RBS bei der Stochiometriebestimmung an Proben mit leichten Elemen-
ten dienen.

Element  Zusammensetzung

Fe 5,60
Si 37,20
N 42,90
B 14,30

Tabelle 4.15: Zusammensetzung von BLANC, mit der SIMU das Simulations-
Spektrum erstellt. Die Angaben der Konzentrationen erfolgt in Massenprozent.

In Abbildung 4.7 sind das RBS-Spektrum und das Simulations-Spektrum darge-
stellt, in Abbildung 4.8 das Differenzspektrum aus RBS- und Simulations-Spektrum.
Das Simulations-Spektrum weist einen y?-Wert von y? = 293,46 (Kanalbereich
240—"750) auf. Tabelle 4.15 gibt die Zusammensetzung wieder, die dem Simulations-
Spektrum zugrunde liegt; es wurde die theoretische Zusammensetzung von Si3B3;N7
verwendet, nur ergénzt durch den Eisenanteil, der wiederum durch den Mahlprozef
bei der Herstellung in die Probe gelangt ist.

Das RBS-Spektrum der Probe BLANC weist einen sehr starken Aufladungseffekt
auf. Die Ursache ist in der duflerst geringen Leitfahigkeit von Si3B3sN7 zu finden.
Der Aufladungseffekt bewirkt neben der extremen Verschmierung der Fe- und Si-
Kante einen nicht-simulierbaren Z&hlratenanstieg bei niedrigen Energien, der schon
die Stickstoffkante im Untergrund verschwinden 148t (die Zahlrate steigt bei Ener-
gien um 260 keV auf iiber 30.000(!) an). Bei der Messung trat in Folge der geringen
Leitfahigkeit auch erstmals die Totzeit des Detektors in Erscheinung. Durch die ex-
trem hohen Zihlraten lag sie zunichst bei ca. 15% (Strahlstrom ca. 30 nA). Um
die Totzeit zu reduzieren wurde der Strahlstrom auf 10 nA heruntergefahren. An-
schlieBend lag die Totzeit des Detektors bei 3% — 4%. Im Vergleich zu den anderen
Messungen ist das immer noch sehr viel, da dort die Totzeit iiberhaupt nicht in Fr-
scheinung trat (Totzeit < 1%). Fiir die Bestimmung der Stéchiometrie mittels RBS
ist diese Probe daher nicht geeignet. Deshalb wurde auch auf eine Fehlerangabe in
Tabelle 4.15 verzichtet.



5 Diskussion der Ergebnisse

Bei der Diskussion der im letzten Kapitel vorgestellten Ergebnisse stehen folgende
vier Punkte im Vordergrund:

1. Der Vergleich der fiir die Probe NOIR-1 erhaltenen Stéchiometrie mit den im
SFB erhaltenen Ergebnissen ihrer Schwesterproben.

2. Der Vergleich der fiir die Probe NOIR-2 erhaltenen Stéchiometrie mit den an
derselben Probe durchgefiihrten Analysen von Kroschel.

3. Eine Diskussion der Tiefenabhangigkeit der Stochiometrie der beiden SiIBN;C-
Proben.

4. Der Vergleich des Verhaltens der Probe NOIR-1 beim Tempern (fithrt zu
NOIR-1t) mit dem in der Literatur angegebenen Verhalten.

Die Stochiometrie von NOIR-1
Im Rahmen des SFB 408 wurden mehrere SiBN3C-Proben ein und derselben Charge

— zu der auch die Probe NOIR-1 gehort — von verschiedenen Labors mit teilweise
unterschiedlichen Methoden auf ihre Stéchiometrie hin untersucht. Tabelle 5.1 gibt
die im SFB gefundenen Analysenergebnisse wieder [SFB97h].

Die fett gedruckten Werte trugen zum gewichteten Mittelwert bei. Bei der Bestim-
mung der Si- und B-Anteile wurde mit Ausnahme der Analysen Nr. 10 und Nr. 15
die ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry) ange-
wandt. Bei Nr. 10 wurde der Si-Anteil gravimetrisch nach einem Schmelzaufschlufl
bestimmt. Der N-Anteil wurde ausschlieilich durch das Heiflextraktionsverfahren
und anschlieBender Wéarmeleitfadhigkeitsmessung gemessen. Die Anteile an C und
O wurden durch Infrarotabsorptionsmessungen des bei der Verbrennung der Pro-
be entstehenden CO, bestimmt. Um das ICP-AES-Verfahren anwenden zu koénnen,
muf} die zu analysierende Probe zunéchst in Losung gebracht werden. Dies gestaltet
sich angesichts der Stabilitat der untersuchten Keramik als schwierig. In [Man97]
werden die fiir einen Aufschlufl geeignetesten Verfahren erortert; die in derselben
Arbeit vorgestellten Analysenergebnisse entsprechen den Analysen Nr.6 — Nr.9 in

Tabelle 5.1.

In Tabelle 5.2 sind nochmals die mit RBS gefundenen Analysenergebnisse der Vo-
lumen-Schicht zusammengestellt. Dabei wurde der Fe-Anteil anteilsméfig auf die
anderen Elemente verteilt.

Der Vergleich mit dem gewichteten Mittelwert der chemischen Analysen, die im

Rahmen des SFB durchgefithrt wurden, zeigt fiir Si, N und C eine innerhalb der



43

Nr. | Methode Si B N C 0]
1 | Auftragsanalyse 35,7/35,8 - - - -
2 | Auftragsanalyse - 12,6/12,7 - - -
3 | Auftragsanalyse - - 38,7/38,3 - -
4 | Auftragsanalyse - - - 10,6/10,5 -
5 | Auftragsanalyse - - - - 0,67/0,66
6 | ICP-AES 31,3+ 08 | 13,6 +0,3 - - -
7 | ICP-AES 32+1 |12,7+0,3 - - -
8 | ICP-AES 33,4 + 0,6 | 13,1 + 0,2 - - -
9 | ICP-AES 33+2 |13,4+0,3 - - -
10 | Fa. Krupp 33,23 - - - -
11 | Fa. Krupp - 12,77 - - -
12 | N/O-Analysator - - 39 +1 - 0,59 + 0,03
13 | C-Analysator - - - 11,1 + 0,3 -
14 | Fa. Elementar - - 38,09 11,57 -
15 | Fluoraufschlufl 34,4+ 0,4 17,7+ 0,3 - - -
+FTIR (MPI)
gew. Mittelwert 33 £ 2 129+05| 39+1 | 11,1 + 0,3 | 0,59 + 0,03

Tabelle 5.1: SFB-Analysenergebnisse von SiBN3C. Angaben in Massenprozent.

Element Anteil rel. Fehler [%]
Si 31,6 + 1,0 3,0
0 85+ 1,1 12,4
N 382+ 3,6 9,3
C 11,2 + 4,0t 351
B 10,5 + 3,71 351

Tabelle 5.2: NOIR-1, RBS-Analysenergebnis der Volumen-Schicht ohne Fe-
Anteil. Angaben in Massenprozent. Die Fehler der mit T bezeichneten Elemente
sind abgeschétzt.

Fehlergrenzen gute Ubereinstimmung der Ergebnisse. Die Bestimmung des Si-Anteils
mit RBS weist dariiberhinaus auch noch einen deutlich kleineren Fehler auf als die
chemischen Analysen. Auch fiir B liegt der SFB-Wert innerhalb der Fehlergren-
zen des RBS-Werts. Dieser RBS-Wert ist allerdings — wie auch der C-Wert — mit
einem sehr hohen (geschétzten) Fehler behaftet. Deutlich aus dem Rahmen fallt
dagegen der Sauerstoffanteil. Den 0,59% des SFB stehen 8,5% der RBS-Messung
gegeniiber. Trotz des recht hohen relativen Fehlers der RBS-Messung von 12,4% ist
nicht daran zu zweifeln, dal der O-Anteil im Volumen der Probe NOIR-1 so hoch
ist. Die Losung dieses Widerspruchs liegt wahrscheinlich in der Synthese: um die fir
die RBS-Messungen benotigten PreBlinge herzustellen wird der Pyrolyseprozefl in
einem Stadium unterbrochen, in dem das Zwischenprodukt noch eine starke Reak-
tivitat mit Sauerstoff zeigt. Wahrend das Zwischenprodukt gemahlen wird arbeitet
man zwar unter Schutzgasatmosphére, eine vollstandige Abdichtung gegen Luft bei
diesem Vorgang ist jedoch nicht maoglich, so daf der hohe Sauerstoffanteil bei die-
sem Syntheseschritt in die Probe gelangt [Kro97a]. Der Vergleich mit dem ebenfalls
sehr hohen O-Gehalt der Probe NOIR-2 (auch als Preflling synthetisiert) kann als
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Bestdtigung dieser Hypothese angesehen werden. Als Folge dieses hohen O-Gehalts
stellt sich die Frage, ob die als Prefling erzeugte Keramik noch dieselbe innere Struk-
tur und dieselben Figenschaften aufweist, wie die auf ,normalem® Wege hergestellte
Keramik SiBN;C. Diese Frage ist vor allem deshalb interessant, da einige im Rahmen
des SFB zur Strukturaufklarung eingesetzte Methoden wie z.B. die Photoelektro-
nenspektroskopie (PES) oder die Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) auf die
Verwendung von PreBlingen angewiesen sind. Andern sich Struktur und Eigenschaf-
ten der Keramik durch den hohen O-Gehalt (was u.a. durch das Oxidationsverhalten
der Proben nahegelegt wird), so miissen die Ergebnisse der betroffenen Methoden
in Bezug auf die SiBN3C-Strukturaufklarung zumindest tiberprift und eine verbes-
serte Herstellungsmethode fiir Preilinge mit der ,normalen® SiBN3C-Stéchiometrie
gefunden werden.

Weiterhin zeigt sich, daB RBS fiir die Analyse des Si-Gehalts angesichts des — ver-
glichen mit den SFB-Ergebnissen — recht geringen Fehlers eine echte Alternative zu
den tiblicherweise verwendeten Verfahren darstellt; auch von der Analysendauer her
kann RBS durchaus mit den naichemischen Analysenmethoden mithalten, da die
Proben nicht erst aufwendig aufgeschlossen werden miissen; zudem sind die Pro-
benstiicke nach der Analyse unbeschéddigt und kénnen problemlos weiteruntersucht
werden.

Die iibrigen in der RBS-Analyse angegebenen Fehler erscheinen dagegen auf den
ersten Blick relativ grofl gegen die Fehlerangaben der SFB-Ergebnisse zu sein. Zwei
Punkte sind jedoch zu beriicksichtigen:

1. Die Summe der Massenanteile der 5 Elemente in den SFB-Ergebnissen be-
tragt X¢; = 96,59%. D.h., daBl durch die verschiedenen Meimethoden, die zur
Bestimmung der 5 Elemente notwendig sind, am Ende 3,41% in der Summe
fehlen. Dieses Defizit wird bei der Fehlerangabe fiir die einzelnen Elemente
nicht beriicksichtigt. Mit RBS wird die Konzentration aller in der Probe ent-
haltenen Elemente gleichzeitig analysiert; ihre Summe betrigt am Ende 100%.

2. Die angegebenen Fehler der SFB-Ergebnisse sind rein statistische Fehler, d.h.
sie ergeben sich als Standardabweichung des Mittelwerts mehrerer Messungen
nach demselben Verfahren. Systematische Fehler werden als vernachléssighar
gering oder als ,weggeeicht® angenommen. Diese Vorgehensweise erscheint —
auch unter Beriicksichtigung der zum Teil deutlich auseinanderliegenden Er-
gebmnisse, z.B. der Si-Anteil in Nr.1 und Nr.6 von Tabelle 5.1 — zumindest
bedenklich. Die Fehler der RBS-Messung beinhalten dagegen systematische
Fehler. Unter diesem Gesichtspunkt gewinnt auch das RBS-Ergebnis fir N
neues Gewicht — gerade die Bestimmung des Anteils von N iiber die Wérme-
leitfahigkeit wird bei [Man97] als relativ ungenau beschrieben.

Die Stoéchiometrie von NOIR-2

Die RBS-Analysenergebnisse von NOIR-2 kénnen nicht mit einer so breiten Daten-
basis wie diejenigen von NOIR-1 verglichen werden. Dafiir wurde die Probe nach
den RBS-Messungen von Kroschel auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 dargestellt.
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Messung

Element Nr.1 Nr.2 Nr.3  Mittelwert

Si 32,7 327 - 32,7
0 12,49 13,47 12,79 12,6
N 3447 29,32 345 34,50
C 10,6 - - 10,6

Tabelle 5.3: NOIR-2,Analysenergebnisse der Probe NOIR-2 von Kroschel. Anga-
ben in Massenprozent [Kro97b].

Die Bestimmung des Si-Anteils wurden von einem Fremdlabor durchgefiithrt. Die
Elemente C und O wurden iiber Infrarotabsorption, N durch Warmeleitfahigkeits-
messung — jeweils nach Heiflextraktion — bestimmt. In der Tabelle kursiv darge-
stellte Werte sind Ausreifler und wurden bei der Bestimmung des Mittelwerts nicht
berticksichtigt. Der Fehler berechnet sich als Standardabweichung des Mittelwerts
der Messungen. Da nur maximal 3 Messungen durchgefiihrt wurden, ist eine Fehler-
angabe noch nicht gut moglich; der geschatzte relative Fehler liegt jedoch ungefahr
bei < 3% [Kro97b].

In Tabelle 5.4 sind nochmals die mit RBS gefundenen Analysenergebnisse der Vo-
lumen-Schicht zusammengestellt. Dabei wurde der Fe-Anteil anteilsméafig auf die
anderen Elemente verteilt.

Element Anteil rel. Fehler [%)]
Si 39,7+ 1,2 3,1
0] 8,1+0,6 6,9
N 95,2 + 1,1 43
C 14,0 + 4,91 351
B 13,2 + 4,5t 351

Tabelle 5.4: NOIR-2, RBS-Analysenergebnis der Volumen-Schicht ohne Fe-
Anteil. Angaben in Massenprozent. Die Fehler der mit T bezeichneten Elemente
sind abgeschétzt

Die mit der RBS gefundenen Elementkonzentrationen weisen fiir den Si- und N-
Anteil recht geringe Fehler auf. Die RBS-Analyse und die von Kroschel chemisch
bestimmten Werte weichen stark voneinander ab. Allerdings ist die Datenbasis der
chemischen Analysen nicht mit der fiir NOIR-1 vorhandenen vergleichbar. Eine Aus-
sage uber die Qualitat der einzelnen Mefimethoden ist deshalb anhand dieser Probe
nicht moglich. In beiden Analysen féllt jedoch wieder der hohe Sauerstoffanteil auf;,
der deutlich iiber dem ,,Soll* fiir die SiBN3C-Stéchiometrie liegt. Dies stiitzt die
oben aufgestellte Hypothese, nach der das Prefling-Herstellungsverfahren zu einer
Sauerstoffanreicherung in der gesamten Probe fiihrt.

Die im Vergleich zur Probe NOIR-1 stark abweichende Zusammensetzung von NOIR-
2 (insbhesondere bei Silizium und Stickstoff) zeigt auflerdem, daff — zumindest in der
PreBlingherstellung — unterschiedliche Synthesechargen von SiBN3;C signifikant un-
terschiedliche Stochiometrien aufweisen kénnen.
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Tiefenabhéngigkeit der Stochiometrie
Die Messungen an den Proben NOIR-1 und NOIR-2 ergaben deutliche Unterschiede

der Stochiometrie in Abhangigkeit von der Tiefe. Beiden Proben gemeinsam ist eine
ca. 400 — 600 A dicke Oberflichenschicht, in der der Anteil an O (wahrscheinlich
auch von C und B) hoher liegt als im Volumen. Demgegeniiber ist der Si- und N-
Anteil in ihr deutlich verringert. Diese Oberflachenschicht 148t sich teilweise mit der
Lagerung der Proben an Luft und evt. C-Kontamination (durch Hantieren mit der
Probe) erkléren.

Bei NOIR-1 liegt unter der Oberflichenschicht eine weitere, ca. 2100 A dicke Schicht,
die eine von Volumen- und Oberflachenstéchiometrie signifikant verschiedene Zu-
sammensetzung aufweist. Die endgiiltige Volumenzusammensetzung wird somit erst
in einer Tiefe von ca. 2500 A erreicht. Fiir Strukturuntersuchungen an SiBNsC
mit oberflichensensitiven Methoden — z.B. mit der Gestérten Winkelkorrelation
(PAC), der Photoelektronenspektroskopie (PES), der Rontgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS) oder der Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) — ist dieser
Punkt wieder von Bedeutung, da sich die Struktur von Volumen und Oberflachen-
schicht in Folge der unterschiedlichen Stéchiometrien vermutlich unterscheidet. Er-
gebnisse von Strukturuntersuchungen mit den oben genannten Methoden sind daher
nicht ohne weiteres fiir die Struktur des Volumens, d.h. fir die Struktur der eigent-
lichen Keramik zu iibernehmen.

Temperverhalten von NOIR-1

Als letzter Punkt in der Diskussion soll das Temperverhalten der Probe NOIR-1 (zu
NOIR-1t) im Vergleich mit der Literatur untersucht werden. Im Ergebnisteil wurde
bereits die Veranderung der Probe nach dem Tempern fiir 48 Stunden bei 1500°C
an Luft beschrieben. Die Oberfliche der Probe schmolz dabei auf und es bildete
sich ein glasartiger Uberzug aus SiO,, der zu den Seiten hin abfloB und der Probe
an der Oberfliche eine linsenartige Struktur gab. Die gewdhlten Temper-Parameter
entsprachen denen aus [Bal97]. Die dort referierten Temperversuche ergaben jedoch
ein anderes Ergebnis: zwar bildete sich auch in den beschriebenen Versuchen eine
Deckschicht aus 510y; sie war jedoch nur ca. 1,2 — 1,4 pm dick. Darunter lag die
normale SiBN3;C-Zusammensetzung vor. Hatte auch die Probe NOIR-1t diese Struk-
tur, so miiite sie mit RBS zumindest qualitativ erkennbar sein. Das RBS-Spektrum
(Abbildung 4.3) zeigt jedoch deutlich, dafi die SiO2-Schicht dicker als die maximale
Analysetiefe (/2 2pm) ist. Die Dickenabschdtzung unter einem Lichtmikroskop ergab
als untere Grenze der Dicke d = 0,1 mm.

Zu erkldren ist dieses Verhalten der Probe NOIR-1 beim Tempern durch ihren ho-
hen Sauerstoflgehalt, der durch das Prefling-Herstellungsverfahren in die Probe ge-
langt. Gerade der niedrige Sauerstoffgehalt in den normal synthetisierten SiBN3C-
Proben macht deren Oxidationsbestandigkeit auch bei hohen Temperaturen aus. Die
PreBling-Probe verliert durch ihren hohen Sauerstoffanteil eine der herausragenden
Eigenschaften, die die Keramik SiBN3C auszeichnet. Damit wird wiederum die Fra-
ge aufgeworfen, inwieweit die innere Struktur der Prefling-Keramik derjenigen der
ynormalen SiBN3C entspricht. Die Ergebnisse von Untersuchungsmethoden, die auf
die Verwendung von PreBlingen angewiesen sind, miissen daher bis zum Vorliegen
einer verbesserten Prefling-Herstellungsmethode mit Vorsicht betrachtet werden.



6 Zusammenfassung und Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen haben gezeigt, dafl die Bestim-
mung des Si-Anteils (mit Einschrankungen auch des N-Anteils) in SiBN3C-Proben
mit RBS eine Alternative zu den bisher iln SFB verwendeten nafichemischen Analy-
semethoden darstellt. Dies gilt nicht nur im Hinblick auf die Fehlergrofle. Auch die
fiir eine Analyse benétigte Zeit halt dem Vergleich mit den nalchemischen Verfahren
stand (mit Routine lieflen sich folgende Zeiten realisieren: Eichmessungen inklusive
der Eichgréenbestimmung — ca. 2 Stunden. Mit dieser Eichung kénnen dann be-
liebig viele Proben analysiert werden; jede Messung dauert etwa 20 Minuten, die
anschlieende Auswertung etwa 1 Stunde). Zudem bestimmt man bei der Auswer-
tung die Konzentrationen aller in der Probe vorhandener Elemente gleichzeitig und
tiefenabhangig und die Probe kann nach der zerstérungsfreien Analyse weiterver-
wendet werden.

Als weiteres Ergebnis bleibt festzuhalten, daf sich die Zusammensetzung der SIBN;C-
Proben von der Oberfliche zum Volumen hin tatsachlich stark dndert; die Schicht-
dicke, nach der die Probe ihre Volumenstochiometrie erreicht, liegt im Bereich von
ca. 400 — 2500 A. Dies muB bei Anwendung oberflichensensitiver Untersuchungsme-
thoden zur Strukturaufklarung wie PAC, PES, TEM oder XAS besonders beriick-
sichtigt werden, da deren Ergebnisse sonst nur fiir die Struktur dieser Oberflachen-
schicht(en), nicht jedoch fiir die eigentliche Keramikstruktur gelten.

Es zeigte sich auch, dafl das zur Herstellung von PreBlingen gewiahlte Synthesever-
fahren zu hohen Sauerstoffeinlagerungen in das Endprodukt fiihrt, die das Oxidati-
onsverhalten der Keramik bei hohen Temperaturen stark verdndern. Untersuchungs-
methoden zur Strukturaufklarung, die auf die Verwendung nicht pulverférmiger Pro-
benmaterialien angewiesen sind, miissen berticksichtigen, dafl die Stéchiometrie der
PreBling-Keramik (und damit wahrscheinlich auch ihre innere Struktur) von der auf
snormalem Wege® synthetisierten Keramik verschieden ist.

Im Hinblick auf weitere Untersuchungen zur (tiefenabhéngigen) Stochiometriebes-
timmung konnte man zur besseren Bestimmung der Konzentration von Bor und
Kohlenstoff auf ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) zurtickgreifen, die gerade
zur Analyse leichter Elemente (im Gegensatz zur RBS) geeignet ist. Der Bor-Anteil
konnte auch mittels NRA (Nuclear Reaction Analysis) iiber die 163 keV-Resonanz
der ''B(p,v)"?C-Kernreaktion in Abhiingigkeit der Tiefe bestimmt werden. Durch ei-
ne Kombination dieser Methoden — die allerdings alle nur an Proben in Preflingform
durchfithrbar sind und daher eine Verbesserung des PreBling-Herstellungsverfahrens
erfordern wiirden — liele sich die Stéchiometrie von SiBN3C mit hoher Genauigkeit,
tiefenabhéangig, unter vertretbarem Zeitaufwand und zerstorungsfrei analysieren.
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