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2.1 Oberflächen- und Überstrukturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

2.2 Kinematische Elektronenbeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.3 Korrelation und instrumentelle Verbreiterung . . . . . . . . . . . . 7

2.4 Die Streuphase S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.5 Atomare Stufen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.6 Vertikale Rauigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.6.1 G(S)-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.6.2 G(Θ)-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.7 Laterale Rauigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.7.1 Gegenphaseprojektion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.7.2 H(S)-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.8 Mosaike . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.8.1 Mosaike ohne Vorzugsrichtung . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.8.2 Mosaike mit Vorzugsrichtung . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3 Das Material 25

3.1 Das Substrat: Silizium(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.2 Das Adsorbat: Praseodymoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
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1 Einleitung

Seltene Erdoxide wie Praseodymoxid stehen gegenwärtig verstärkt im Blickpunkt
der Industrie und Forschung. So werden sie im Bereich der Mikroelektronik, der
Elektrooptik und der Sensorik eingesetzt [1, 2, 3].
Die hohe Sauerstoffmobilität und -speicherkapazität der Seltenen Erdoxide eröffnet
mit der heterogenen Katalyse ein weiteres Einsatzgebiet. Die Oxide werden dort als
Dotiermaterial eingesetzt, um neue katalytische Reaktionen zu ermöglichen.

Die heterogene Katalyse selbst wird als Schlüsseltechnologie bezeichnet [4], da rund
90% aller chemischen Produktionsprozesse katalytisch ablaufen. Außerdem ermög-
licht der Einsatz von Katalysatoren die Nutzung von zusätzlichen Ressourcenquel-
len. So können einige Basisprodukte der Kunststoffindustrie synthetisiert werden,
anstatt sie aus dem Rohstoff Erdöl zu raffinieren.

Ethylen, welches zur Produktion des Kunststoffs Polyethylen (PE) benötigt wird,
lässt sich zum Beispiel auch aus Methan und Kohlenstoffdioxid erzeugen:

2CH4 + 2CO2 = C2H4 + 2CO + 2H2O (1.1)

Bei dieser Reaktion ist insbesondere Praseodymoxid aufgrund seiner Selektivität
für C2-Verbindungen interessant, um einen hohen Ethylenertrag zu erzielen [5]. Der
Vorgang der Katalyse ist jedoch noch nicht vollständig verstanden. Bekannt ist le-
diglich, dass die Instabilität der Sauerstoff-Gitteratome einen wesentlichen Beitrag
zum Mechanismus der Katalyse liefert.
Einen Erklärungsansatz bieten hier Modellsysteme von heteroepitaktischen Oxidfil-
men, an denen der Sauerstofftransport untersucht werden kann [6]. Aussagekräftige
Resultate werden jedoch nur von Filmen mit guter Qualität geliefert.
Diese Güte erreicht man durch die Verwendung von Silizium(111) als Substratmate-
rial, da Praseodymoxid epitaktisch mit einer geringen Gitterfehlanpassung von bis
zu 0,5% aufwächst [6, 7].

Im Rahmen dieser Arbeit werden Praseodymoxidfilme mit unterschiedlicher Schicht-
dicke auf ihre Oberflächenstruktur hin untersucht. Die verwendete Messmethode ist
SPA-LEED (Spot Profile Analyses of Low Energy Electron Diffraction), eine wei-
terentwickelte Form der niederenergetischen Elektronenbeugung (LEED), bei der
zusätzlich zum Beugungsbild die Reflexe genauer untersucht werden können. Im
Mittelpunkt steht der Temperprozess im Ultrahochvakuum und seine Auswirkungen
auf die Oberflächenqualität. Temperprozesse sind interessant, da sie einen wichtigen
Schritt im Rahmen der Weiterverarbeitung von epitaktischen Filmen darstellen.
Einleitend sollen zunächst in Kapitel 2 die notwendigen theoretischen Kenntnisse
dargelegt werden, um dann im 3. Kapitel das untersuchte Material vorzustellen.
Der experimentelle Aufbau und die Probenpräparation werden in Kapitel 4 und 5
behandelt. Im 6. Kapitel folgen eine Darstellung der Messungen und deren Diskus-
sion sowie ein Vergleich der Ergebnisse der einzelnen Proben. Den Abschluss der
Arbeit bilden eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie ein Ausblick auf weitere
Untersuchungen.
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2 Theorie

2.1 Oberflächen- und Überstrukturen

Die Festkörperphysik unterscheidet streng zwischen dem Kristallvolumen und seiner
Oberfläche. Im Volumen eines idealen Kristalls sind die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften an jeder Stelle identisch, da er periodisch aus Einheitszellen
aufgebaut wird. Schneidet man den Kristall in zwei Teile, entstehen zwei Halb-
unendliche Kristalle, an deren Grenzflächen sich die Eigenschaften aufgrund der
ungesättigten Atomverbindungen ändern.
Dieser Bereich reicht im Allgemeinen einige Atomlagen in den Kristall hinein und
wird als Oberfläche bezeichnet. Um sie zu beschreiben, werden zwei Oberflächen-
gitter definiert. Das Substratgitter bezeichnet die Ebene, unter der sich das Kristall-
volumen befindet, und besitzt dessen laterale Periodizität. Die vierzehn dreidimen-
sionalen Bravaisgitter, die den Kristall beschreiben [8], werden für dieses Gitter in
die entsprechenden zweidimensionalen Koordinaten der betrachteten Ebene trans-
formiert.
Oberhalb dieser Ebene beginnt das Oberflächengitter, welches eine andere Periodi-
zität besitzen kann als das Substrat. Dieser Fall tritt auf, wenn sich die Rekon-
struktion des Gitters als energetisch günstiger erweist. Dies kann sich sowohl beim
Substrat selbst ereignen als auch beim Aufbringen eines anderen Materials auf das
Substrat. Oberflächen- und Substratgitter können nun durch fünf zweidimensionale
Bravais-Gitter dargestellt werden [8]:

Abbildung 2.1: Die zweidimensionalen Bravais-Gitter: a) quadratisch [a1 = a2, α = 90◦] b) primitiv
rechtwinklig [a1 6= a2, α = 90◦] c) rechtwinklig zentriert [a1 6= a2, α = 90◦] d) hexagonal [a1 6= a2,
α = 60◦] e) schiefwinklig [a1 6= a2, α 6= 90◦].

Die Position der Atome auf den Gitterplätzen wird mathematisch durch die Trans-
lationsvektoren

~TSubstrat = h · ~a1 + k · ~a2 und ~TAdsorbat = h′ ·~b1 + k′ ·~b2 (2.1)

beschrieben. Dabei sind ~a1, ~a2, ~b1 und ~b2 die Basisvektoren des jeweiligen Gitters,
die mit den ganzzahligen Faktoren h, h′, k und k′ multipliziert werden.
Die Oberfläche baut sich analog zum Kristallvolumen mit primitiven Einheitszellen
auf. Bei der Deklaration dieser Zellen haben sich zwei Nomenklaturen durchgesetzt.
Sie stellen jeweils eine Beziehung zwischen dem Oberflächengitter und dem Substrat
her. Die Kurznotation nach Wood liefert den Ausdruck

2



3 2.1 Oberflächen- und Überstrukturen

Abbildung 2.2: Zwei Beispiele zur Nomenklatur nach Wood: a) Ni(100)(2×2)-O Struktur, b)
Ni(111)(

√
3 ×

√
3)/R30◦-O Struktur (rechts ist jeweils das Substrat mit seinen Basisvektoren ~a1

und ~a2 zu sehen, links die Überstruktur mit den entsprechenden Vektoren ~b1 und ~b2).

R (hkl)


∣∣∣~b1

∣∣∣
|~a1|

×

∣∣∣~b2

∣∣∣
|~a2|

 /α−D. (2.2)

R(hkl) gibt das Substrat und dessen Oberflächenebene an, während D das ver-
wendete Adsorbat bezeichnet. Weiterhin werden die Beträge der Basisvektoren des

Substratgitters (~a1, ~a2) mit denen des Oberflächengitters (~b1,~b2) in Relation gesetzt.
Sind die beiden Gitter zueinander verdreht, gibt α zusätzlich den Rotationswinkel
zwischen ihnen an. Abbildung 2.2 veranschaulicht die Wood’sche Kurznotation an
zwei Beispielen.

Die Beschreibung nach Wood ist jedoch unzulässig, wenn die Winkel zwischen den
Gittervektoren des Substrats und des Adsorbates nicht identisch sind. In diesem
Fall sind die Gitter inkommensurabel und die Matrixdarstellung nach Park und
Madden wird angewandt [9]. Die Basisvektoren

~b1 = m11~a1 + m12~a2 und (2.3)

~b2 = m21~a1 + m22~a2 (2.4)

werden direkt durch ~a1 und ~a2 dargestellt und können über die Einträge mij mit
einer Matrixdarstellung der Oberflächenvektoren ausgedrückt werden:

(
~b1

~b2

)
=

(
m11 m12

m21 m22

)(
~a1

~a2

)
. (2.5)

Die beiden Beispiele aus Abbildung 2.2 lassen sich ebenfalls durch diese Matrixdar-
stellung beschreiben:(

~b1

~b2

)
=

(
2 0
0 2

)(
~a1

~a2

)
: Ni(100)(2×2)-O Struktur (2.6)(

~b1

~b2

)
=

(
2 −1
1 1

)(
~a1

~a2

)
: Ni(100)(

√
3×

√
3)/R30◦-O Struktur (2.7)
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Während beide Nomenklaturen für das erste Beispiel offensichtlich äquivalent sind,
soll dies für das zweite Beispiel rechnerisch hergeleitet werden. Die Basisvektoren
des hexagonalen Substratgitters

~a1 =

(
1/2√
3/2

)
und ~a2 =

(
1
0

)
(2.8)

transformieren sich durch die Matrix in die Basisvektoren der Oberfläche

~b1 =

(
0√
3

)
und ~b2 =

(
3/2√
3/2

)
. (2.9)

Ein Vergleich der Beträge zeigt, dass die Gittervektoren der Oberfläche um den
Faktor

√
3 größer als die des Substrats sind. Der Winkel zwischen den Vektoren

liefert über das Skalarprodukt

~ai ·~bi = |~ai|
∣∣∣~bi

∣∣∣ cos∠(~ai,~bi) (2.10)

einen Wert von 30◦. Daher sind die beide Nomenklaturen auch für dieses Beispiel
äquivalent.

Werden beim Wachstum von Schichten zwei unterschiedliche Materialien für Sub-
strat und Adsorbat verwandt, spricht man von Heteroepitaxie. In diesem Fall muss
sorgfältig zwischen den Begriffen Überstruktur und Oberflächenstruktur unterschie-
den werden, falls die Messungen relativ zum Substrat durchgeführt werden. Das
Adsorbat kann mit einer anderen Einheitszellengröße auf das Substrat aufwachsen
und eine vermeintliche Überstruktur erzeugen. Streng genommen darf hier nicht von
einer Überstruktur gesprochen werden, da die Struktur nicht durch Rekonstruktion
entstanden ist.

2.2 Kinematische Elektronenbeugung

In dieser Arbeit werden Proben unter Verwendung von niederenergetischer Elektro-
nenbeugung (LEED) untersucht. Das Ziel ist, Informationen über die Struktur der
Oberfläche zu erhalten, wobei die resultierenden Ergebnisse nur durch Fouriertrans-
formation mit dem Ortsraum verknüpft sind. Anstatt ein direktes Bild zu erzeugen,
wird die Oberflächenbeschaffenheit mit rein statistischen Größen beschrieben. Diese
Statistik erlaubt Aussagen über das gesamte Oberflächenverhalten, da bei der Mes-
sung über weite Bereiche der Oberfläche gemittelt wird. Die bildgebenden Verfahren
stellen dagegen im Vergleich nur einen kleinen Teil der Probe exakt dar.

Die Energie der verwendeten Elektronen liegt in einem Bereich von 20 eV bis 500 eV,
wodurch die Eindringtiefe auf 0,5 Å bis 10 Å beschränkt ist. Dies entspricht den er-
sten atomaren Lagen der Probe und erklärt die hohe Oberflächensensitivität der
Methode und deren verstärkten Einsatz im Bereich der Oberflächenphysik. In die-
sem Abschnitt sollen Theorie und Auswertungsverfahren der Elektronenbeugung im
Sinne der kinematischen Näherung nachvollzogen werden.

Bei der Beugung von Elektronen wird der einfallende Elektronenstrahl als Welle an-
gesehen. Die de-Broglie-Wellenlänge λ der Elektronen entspricht den Größenordnun-
gen der Gitterabstände im untersuchten Material.
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Abbildung 2.3: Streuung einer Elektronenwelle an einem zweidimensionalen Gitter von Atomen.

Dies ist notwendig, um atomare Auflösung zu erreichen. Zur mathematischen Be-
schreibung des Streuprozesses wird zunächst die Streuung an einem Atom eines
zweidimensionalen Gitters betrachtet (Abbildung 2.3).

Dabei sind ~ki und ~kf die Wellenvektoren der einfallenden und der gestreuten Welle.
Der Vektor ~rn gibt die Verschiebung des n-ten Atoms vom Atom im Ursprung an.
Nach der Fraunhofer’schen Beugungstheorie kann die gestreute Welle als eben ange-
sehen werden. Diese Näherung ist aufgrund der großen Entfernung zwischen Elek-
tronenquelle und Probe relativ zur Wellenlänge möglich.

Die am Ursprungsatom gestreute Welle besitzt die Amplitude

Ψ0(~ki, ~kf , ~r) = f0(~ki, ~kf )e
i ~kf ·~r. (2.11)

Der Faktor f0 wird als atomarer Formfaktor bezeichnet. Er berechnet sich aus der
Verteilung der Elektronen im Atom und enthält Informationen über dessen Streu-
verhalten.
Bei der Erweiterung des Modells auf die Streuung an einem zweidimensionalen
Atomgitter kann dieser Formfaktor für jedes Atom variieren. So hat jedes Element
eine eigene Elektronendichteverteilung, welche sich beim Einbau eines freien Atoms
in einen Kristall weiter verändert. Dabei bestimmt die Umgebung des Atoms den
energetischen Zustand und damit die Elektronenverteilung.
Es ist also zunächst für jedes n-te Atom ein eigener Atomformfaktor anzunehmen.
Des Weiteren ist die Streuamplitude des n-ten Atoms gegenüber Ψ0 um den Streu-

vektor ~K = ~ki−~kf phasenverschoben. Man erhält für das n-te Atom eine Streuam-
plitude

Ψn(~ki, ~kf , ~Rn) = fn(~ki, ~K)ei ~kf ·~r · ei ~K·~rn . (2.12)

Im Experiment werden jedoch nicht die Amplituden der gestreuten Elektronenwel-
len gemessen, sondern deren Gesamtintensität. Diese ist allerdings mathematisch
über

I = |Ψn|2 = I0 ·
∣∣∣ei ~kf ·~r

∣∣∣2︸ ︷︷ ︸
=1

· 1
N

∣∣∣∣∣∑
n

fn(~ki, ~K)ei ~K·~rn

∣∣∣∣∣
2

(2.13)
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Abbildung 2.4: Einige Beispiele für säulenförmige Einheitszellen in der kinematischen Beugung.

mit der Streuamplitude verknüpft. Der zu eins gesetzte Ausdruck entspricht dem
Betragsquadrat des Einheitskreises. An dieser Stelle gehen die Phaseninformationen
der Wellenfunktionen am Ort ~r verloren, so dass es nicht mehr möglich ist, direkt
von der Intensität der Elektronenwellen auf die Oberfläche zurückzutransformieren.
Weiterhin ist N die Gesamtzahl der streuenden Atome.

In der kinematischen Beugungstheorie werden nun einige Annahmen gemacht, um
die mathematische Beschreibung weiter zu vereinfachen. Wie Abbildung 2.4 zeigt,
wird die Oberfläche in säulenförmige Einheitszellen unterteilt, die beliebig weit in
das Material hineinreichen können. Es können so beispielweise Stufenkanten, wel-
che ein anderes Streuverhalten besitzen als der Rest der Oberfläche, ausgeglichen
werden. Die Umgebung und das Streuverhalten ist damit für alle Einheitszellen
identisch und der atomare Formfaktor kann für jedes Streuzentrum vereinheitlicht
werden.

Elektronen besitzen einen hohen Streuquerschnitt und werden daher mit höchster
Wahrscheinlichkeit mehr als einmal gestreut, bevor sie die Probe verlassen. Diese
Mehrfachstreuung kann nur durch erheblichen Rechenaufwand und mit Hilfe der dy-
namischen Beugungstheorie genau beschrieben werden. Um dies zu vermeiden, wird
die Mehrfachstreuung nach Referenz [10] näherungsweise durch die Summation in
die

”
Kristalltiefe“, also durch die säulenförmigen Einheitszellen berücksichtigt. Mit

~Rn für die Lage der Einheitszellen und ~γm als Lage der Atome in den Einheitszellen
separiert die Gesamtintensität

I =
I0

N
·

∣∣∣∣∣∑
n,m

fm(~ki, ~K)ei ~K·(~Rn+~γm)

∣∣∣∣∣
2

=
I0

N
·

∣∣∣∣∣∑
m

fm(~ki, ~k)ei ~K·~γm

∣∣∣∣∣
2

︸ ︷︷ ︸
F ( ~Ei, ~K)

·

∣∣∣∣∣∑
n

ei ~K·~Rn

∣∣∣∣∣
2

︸ ︷︷ ︸
G( ~K)

(2.14)

durch die Annahmen der kinematischen Beugung in zwei Anteile. Der vordere An-
teil F( ~Ei, ~K) bezeichnet den dynamischen Formfaktor, er beschreibt dynamische
Prozesse und bestimmt die absolute Intensität des Beugungsreflexes. Der Formfak-
tor ist schwach von der parallelen Komponente des Streuvektors ~K, aber stark von
dessen Betrag und somit von der Elektronenenergie abhängig.
Dagegen bezeichnet G( ~K) den Gitterfaktor, er beschreibt die Form und Position
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der Reflexe in lateraler Richtung. Für die Profilanalyse ist der Gitterfaktor somit
von höherer Bedeutung als der Formfaktor.

2.3 Korrelation und instrumentelle Verbreiterung

Ein gemessenes Beugungsprofil liefert aufgrund der fehlenden Phaseninformation
im Wesentlichen statistische Ergebnisse zu den Abständen von Streuzentren. Um
dies besser zu beschreiben, wird der Gitterfaktor ausgehend von den Gleichungen
(2.13) und (2.14) umgeschrieben:

|Ψn|2 = ΨnΨ∗
n ⇒ G( ~K) =

1

N

∑
n,m

ei ~K·(~Rn−~Rm) (2.15)

Die Differenz der Vektoren ~Rn und ~Rm gibt den Abstand zwischen der n-ten und
der m-ten Einheitszelle an. Es wird nun eine Indexverschiebung vorgenommen, bei
der sich der Wert der unendlichen Doppelsummen nicht ändert. Der Laufindex m
des Gitterfaktors

G( ~K) =
1

N

∑
n,m

ei ~K·(~Rn+m−~Rm) (2.16)

summiert somit nur noch über Abstände gleichen Betrages. Im nächsten Schritt
werden die Abstände bezüglich m gemittelt:

G( ~K) =
∑

n

〈
ei ~K·(~Rn+m−~Rm)

〉
m

(2.17)

Um den Gitterfaktor weiter umschreiben zu können, wird angenommen, dass sich
die Atome auf Gitterplätzen befinden. Die Ortsvektoren

~R~n = ~Rnx,ny = ~axnx + ~ayny + ~dzh~n (2.18)

werden dann durch die ganzzahligen Koeffizienten nx, ny und h~n und die Basisvekto-

ren ~ax, ~ay und ~dz beschrieben. Dabei zeigen ~ax und ~ay in laterale und ~dz in vertikale

Richtung. Wird der Streuvektor ~K ebenfalls in ~K⊥ und ~K|| aufgespalten, ergibt sich
nach Einsetzen in Gleichung (2.17) der Gitterfaktor

G( ~K⊥, ~K||) =
∑

n

〈
ei( ~K⊥+ ~K||)(~ax(nx+mx)+~ay(ny+my)+~dz(h(~n+~m)−h(~m))−~axmx−~aymy)

〉
~m

.(2.19)

Mit ~K⊥ · ~ax = 0, ~K⊥ · ~ay = 0 und ~K|| · ~dz = 0 vereinfacht sich die Gleichung zu
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G( ~K⊥, ~K||) =
∑

n

〈
ei ~K⊥dz(~h(~n+~m)−~h~m)

〉
m
· ei ~K||(~axnx+~ayny) (2.20)

=
∑

n

Φ(~n, ~K⊥) ei ~K||(~axnx+~ayny). (2.21)

Φ(~n, K⊥) bezeichnet die Phasenkorrelation und ist die Fouriertransformierte des
gemessenen Beugungsbildes. Mit der Phasenkorrelation hängt wiederum die Paar-
korrelation C(~r(n,||), h) zusammen. Dies ist die Wahrscheinlichkeit, zwei Streuer zu
finden, deren Abstand in lateraler Richtung ~r(n,||) = ~a1nx + ~a2ny und in vertikaler

Richtung ~dzh~n beträgt. Die Paarkorrelation liefert dann die Phasenkorrelation

Φ(~n, ~K⊥) =
∞∑

h=−∞

C(~r(n,||), h) · ei ~K⊥dh. (2.22)

Werden ideale Oberflächen ohne Höhenunterschiede betrachtet, erhält man für die
Paarkorrelation C(~r(n,||), h) eine δ-Funktion. Es folgt dann für die Phasenkorrelation

Φ(~n, ~K⊥) =
∞∑

h=−∞

δ(h) · ei ~K⊥dh = 1, (2.23)

und für den Gitterfaktor

Gideal( ~K⊥) =
∑

n

ei ~K||(~axnx+~ayny) (2.24)

=
∑
~G||

δ( ~K|| − ~G||). (2.25)

Die Summation der δ-Funktionen stellt das gesamte zweidimensionale Beugungsbild
dar, da über die lateralen reziproken Gittervektoren

~G|| =
2π

a
(~G1, ~G2) mit Gi ∈ Z (2.26)

summiert wird. Man erwartet anhand der Gleichung (2.25) unendlich scharfe Re-

flexe in zwei Dimensionen des ~k-Raumes. Sie bilden den so genannten Stangenwald.
Da LEED jedoch kein unendliches Auflösungsvermögen besitzt, werden die δ-Funk-
tionen bei der Messung zwangsweise verbreitert. Um exakte Ergebnisse zu liefern,
muss diese instrumentelle Verbreiterung mit in die Analyse der Profile einbezogen
werden. Als mathematische Beschreibung dient eine Faltung des idealen Reflexpro-
fils mit einer Instrumentfunktion T ( ~K):
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Ireal = Iideal ⊗ T ( ~K) (2.27)

Die Instrumentenfunktion kann durch eine Gaußfunktion genähert werden. Durch
den Kehrwert der Halbwertsbreite wird die Transferweite des Instrumentes be-
stimmt. Die Transferweite wiederum gibt den maximalen Strukturabstand im rezi-
proken Raum an, der durch die LEED-Apparatur aufgelöst werden kann. Näherungs-
weise kann die instrumentelle Verbreiterung an sehr glatten Oberflächen (Si(111))
im Experiment bestimmt werden. Hier wird der Beitrag zur Halbwertsbreite während
der In-Phasen nur durch die endliche Auflösung des Instruments und nicht durch
Oberflächendefekte erbracht. In diesem Fall lässt sich über die Halbwertsbreite des
(00)-Reflexes ∆kx und dem Abstand zweier Beugungsreflexe k10 sowie dem zu-
gehörigen Atom- bzw. Reihenabstand a0 die Transferweite

T = a0
∆kx

k10

(2.28)

abschätzen.

2.4 Die Streuphase S

An dieser Stelle wird die Streuphase S eingeführt, bevor weitere Betrachtungen
zu Oberflächendefekten folgen. Die Streuphase ist ein in der Oberflächenphysik
gebräuchlicher Begriff und überführt die Elektronenenergie E in eine systemun-
abhängige, dimensionslose Größe. Je nach Wert spezifiziert die Streuphase, ob an
Stufen konstruktive oder destruktive Interferenz auftritt. Veranschaulicht wird dies
in Abbildung 2.5, in der die Streuung an zwei Terrassenstufen mit dem Höhenunter-
schied d gezeigt wird.

Aufgrund der Geometrie des Streuprozesses besteht zwischen den beiden gestreuten
Wellen der Gangunterschied

Abbildung 2.5: Gangunterschied zweier Elektronenwellen an einer Stufenkante.
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∆g = Sλ = 2d · cos(Θ), (2.29)

wobei Θ den Einfallswinkel der Welle angibt. Alternativ kann dieser Gangunter-
schied auch als Vielfaches S der Wellenlänge λ angegeben werden. Durch Einsetzen
der Wellenzahldefinition

∣∣∣~k∣∣∣ :=
2π

λ
(2.30)

erhält man mit S die Definition der Streuphase

S =

∣∣∣ ~k⊥∣∣∣ d
2π

:= n mit
∣∣∣ ~k⊥∣∣∣ =

∣∣∣~k∣∣∣ · cos(θ). (2.31)

Dies zeigt, dass die Streuphase anschaulich angibt, wie oft die Wellenlänge im Gang-
unterschied zu finden ist.

Außerdem zeigt Gleichung (2.29), dass die Interferenz von Elektronenwellen, die von
unterschiedlichen Stufenhöhen ausgehen, durch die Bragg-Bedingung beschrieben
werden kann. Bei ganzzahligen Streuphasen ist daher die Interferenz konstruktiv,
da ihr Gangunterschied ein geradzahliges Vielfaches der halben Wellenlänge beträgt.
Destruktive Interferenz herrscht dagegen bei halbzahligen S. Wie sich dies auf die
gemessenen Reflexprofile auswirkt, wird in den Abschnitten 2.5 und 2.6 näher be-
schrieben.
Der nächste Schritt ist die Verknüpfung der Streuphase mit der Energie. Dazu wird
in Gleichung (2.29) die de-Broglie-Wellenlänge

λ =
h

p
=

2π~√
2meE

(2.32)

eingesetzt, was zu der gesuchten Energie-Streuphasen Beziehung führt:

S =
d cos(θ)

√
2meE

π~
(2.33)

⇔ E[eV ] =
π2~2

2me

·
(

S

d cos(θ)

)2

= 37, 6

(
S

d[Å] cos(θ)

)2

. (2.34)

Mit dieser Beziehung ist es möglich, für jedes Material die gewünschte Streuphase
über die Elektronenenergie einzustellen, sofern der Lagenabstand d bekannt ist.

2.5 Atomare Stufen

Bisher wurden nur perfekte Kristalloberflächen betrachtet. Dieser Idealfall ist jedoch
nicht zu beobachten, da Oberflächen immer von Stufen, Versetzungen und anderen
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Abbildung 2.6: Modell einer Oberfläche mit atomaren Stufen. Das Substrat wird zum Teil von
zwei Schichten Θ1und Θ2 bedeckt. Durch ph wird der sichtbare Anteil der Schichten bezeichnet,
wobei für die oberste Schicht ph = Θh gilt.

Defekten geprägt sind. Diese Strukturdefekte sind der Grund für die Verbreiterung
der Reflexprofile bei realen Oberflächen, zusätzlich zum Einfluss den das nicht ideale
Instrument ausübt.
Häufig auftretende Defekte sind atomare Stufen. Sie entstehen durch Verschiebung

der Einheitszellen um ein Vielfaches des Schichtabstandes (~dz · h~n) in vertikaler
Richtung. Nach der Verschiebung befinden sich die Atome jedoch immer noch auf
Gitterplätzen des Kristalls.

Mittels Profilanalyse können Aussagen über die Struktur der atomaren Stufen an
der Oberfläche gemacht werden. Da sie durch relativ einfache Modelle beschrieben
werden können, liefert deren Theorie die Grundlage für die weiterführende Ana-
lyse von Oberflächen. Abbildung 2.6 zeigt ein Modell, mit dem sich solche Stufen
beschreiben lassen.

Θh und ph stehen für die relativen und sichtbaren Bedeckungen, wobei
ph= Θh - Θh+1 gilt. Gleichzeitig gibt ph die Wahrscheinlichkeit an, ein streuendes
Oberflächenatom in der h-ten Lage zu finden.
Ersetzt die Streuphase aus Gleichung (2.31) den vertikalen Streuvektor K⊥, kann
die Veränderung des Reflexprofils über den Gitterfaktor

G(S, ~K||) =
∑

n

Φ(~n, S)ei ~K||(~axnx+~ayny) (2.35)

aus Gleichung (2.21) mit

Φ(~n, S) =
∞∑

h=−∞

C(~r(n,||), h) · ei2πSh (2.36)

bestimmt werden. Da der Gitterfaktor die Fourier-Transformierte der Paarkorrela-
tion ist, bestimmt das Aussehen der Korrelationsfunktion C(~r(n,||), h) die Form der
Reflexprofile. Das Verhalten von C(~r(n,||), h) an den Grenzen kann nach Referenz
[11] wie folgt beschrieben werden:
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C(~r(n,||), h) →


∑

h p(l+h)ph · [1− ϕh(~r(n,||))] für h 6=0

1−
∑

h 6=0 C(~r(n,||), h) für h=0.
(2.37)

Der exakte Verlauf von ϕh(~n) wird von der Terrassenlängenverteilung bestimmt.
Ist der laterale Abstand unendlich groß, hängt die Wahrscheinlichkeit, zwei Streuer
mit dem Höhenunterschied h zu finden, nur noch von den sichtbaren Bedeckungen
ab. Der Grund dafür ist die Aufhebung von weit reichenden Höhenkorrelationen
durch Störungen an der Oberfläche. Geht der laterale Abstand gegen null, können
keine Streuer in unterschiedlichen Höhen gefunden werden. Zwischen den Grenz-
werten bestimmt die Terrassenlängenverteilung die Höhenkorrelation. Durch eine
Rücktransformation der Paarkorrelationen ergibt sich der Gitterfaktor

G(S, ~K||) = G0(S)δ( ~K||)︸ ︷︷ ︸
Spitze

+ [1−G0(S)]ΦSchulter(S, ~K||)︸ ︷︷ ︸
Schulter

(2.38)

mit

G0(S) =
∑

h

Chcos(2πhS) (2.39)

als Variation der Zentralen Spitze und ΦSchulter(S, ~K||) als Fouriertransformierte der
Funktion ϕh(~r(n,||)) [11].

Gleichung (2.38) besteht somit aus zwei Anteilen, einer zentralen Spitze und einer
diffusen Schulter. Die Spitze besitzt ein δ-förmiges Profil, wie es auch bei einer
idealen Oberfläche zu finden ist. Die Schulter dagegen entsteht durch destruktive
Interferenz an den Stufen und ist daher verbreitert.

Beide Anteile sind aufgrund des Gangunterschieds der Elektronenwellen an den Stu-
fen gegenphasig von der Streuphase (S) abhängig. Bei ganzzahligen S (In-Phasen)

Abbildung 2.7: Streuphasen-Abhängigkeit des Reflexprofils bei gestuften Oberflächen nach Refe-
renz [12].
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ist nur die Spitze und bei halbzahligen S (Out-Phase oder Gegenphase) nur die
Schulter zu beobachten. Zwischen diesen Phasen bestehen Mischzustände aus bei-
den Anteilen, wie in Abbildung 2.7 zu sehen ist.

Die Analyse der Reflexprofile im Hinblick auf Intensität und Halbwertsbreite er-
laubt nun Aussagen über die statistische Beschaffenheit der Oberfläche. Indem die
Intensitäten von Spitze und Schulter in Beziehung gesetzt werden, lässt sich die
vertikale Rauigkeit untersuchen. Die laterale Rauigkeit in Form von mittleren Ter-
rassenlängen kann über die Halbwertsbreite der Schulter bestimmt werden.

2.6 Vertikale Rauigkeit

Die G(S)- und die G(Θ)-Analyse sind zwei Modi zur Betrachtung der vertikalen
Rauigkeit. Die G(S)-Analyse wird bei Betrachtung der Oberfläche im statischen
Zustand angewandt. Dies bedeutet, dass die Oberfläche im Experiment nicht wei-
ter verändert wird. Soll dagegen das Wachstum einer Schicht beobachtet werden,
verwendet man die G(Θ)-Analyse.

2.6.1 G(S)-Analyse

Bei unveränderter Bedeckung erlaubt die Analyse des Gitterfaktors G in Abhängig-
keit von der Streuphase S eine Aussage über die Schichtverteilung einer bestehenden
Oberfläche. Nach Referenz [10] gilt bei K|| ≈ 0 für den Anteil der zentralen Spitze
an der Gesamtintensität

G0(S) =

∣∣∣∣∣∑
h

phe
i2πhS

∣∣∣∣∣
2

(2.40)

=
∑
h,l

p(h+l)pl · ei2π(h+l)S · e−i2πlS (2.41)

=
∑

h

Ch · ei2πhS mit Ch =
∑

l

p(h+l)pl. (2.42)

Eine wichtige statistische Größe, die sich aus der G(S)-Kurve gewinnen lässt, ist
die Rautiefe oder quadratische Rauigkeit ∆ (RMS-roughness = root-mean-squared
roughness). Sie ist ein Maß für die Standardabweichung der Höhenverteilung. Aus
dem Mittel der Abweichungsquadrate berechnet sich die rautiefe

∆ =

√
〈h2〉 − 〈h〉2 =

√∑
h>0

Chh2 nach Referenz [11]. (2.43)

Die Krümmung der G(S)-Kurve liefert die Rautiefe über die zweifache partielle
Ableitung
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δ2G

δS2
= −4π2

∑
h

Chh
2 = −4π2∆2. (2.44)

Nach Referenz [12] lässt sich G0(S) aus Gleichung (2.38) durch eine Taylorentwick-
lung in der Nähe der In-Phase Bedingungen (S ganzzahlig) entwickeln. Eine an-
schließende Fouriertransformation dieser Entwicklung ergibt einen Zusammenhang
zwischen der Rautiefe ∆ und der Variation der zentralen Spitze

G0(S) = [1−∆2(δS)2] ≈ e−∆2(2π(S−S0))2 . (2.45)

Durch die Näherung mit einer Gaußfunktion auf der rechten Seite folgt die RMS-
Rauigkeit direkt aus der Halbwertsbreite ∆S:

∆ =

√
ln2

2π(∆S)
. (2.46)

Wie angesprochen ist das Experiment auf die Aufnahme von Intensitäten beschränkt.
Daher erhält man den Gitterfaktor

G(S) ≡ F (E)

〈F (E)〉︸ ︷︷ ︸
≈1

∫
Spitze

d ~K||G( ~K||, S)∫
BZ

d ~K||G( ~K||, S)︸ ︷︷ ︸
=1

=

∫
Spitze

d ~K||G( ~K||, S) (2.47)

durch die Normierung der integralen Spitzenintensität auf die integrale Gesamtin-
tensität. Der Formfaktor kann durch die Normierung herausgekürzt werden und
muss nicht weiter beachtet werden.
Je nach Bedeckung variiert der Verlauf der G(S)-Kurve, da sich das Verhältnis zwi-
schen den an geraden und ungeraden Stufen gebeugten Elektronenwellen verändert.
Abbildung 2.8 zeigt den G(S)-Verlauf für ein ideales Zweischichtsystem bei unter-
schiedlichen Bedeckungen.

Abbildung 2.8: Theoretischer Verlauf einer G(S)-Kurve für ein Zweischichtsystem.
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2.6.2 G(Θ)-Analyse

In Abbildung 2.8 ist G(S) für unterschiedliche Bedeckungen gezeigt. Die hieraus
resultierende Variation von G(S) während der Gegenphase ist die Grundlage des
zweiten Modus zur Betrachtung der vertikalen Rauigkeit. In diesem Fall wird die
Streuphase konstant gehalten, während die Bedeckung Θ des Substrats durch das
Adsorbat erhöht wird. Je nach Art des Wachstums ergibt sich ein charakteristisches
Verhalten für den Gitterfaktor G(S).

Lage-für-Lage Wachstum: Beim Lage-für-Lage Wachstum wächst die Schicht
immer auf eine zuvor geschlossene Lage auf und wird danach zur Unterlage für die
nächste Schicht. Dieses Wachstum ist nur dann möglich, wenn die adsorbierten Ato-
me genügend Diffusionsenergie besitzen, um die Energiebarrieren an Stufenkanten
zu überwinden (step crossing [13]). Die unterste Lage kann somit vollständig ge-
schlossen werden, bevor es zu weiterer Inselbildung kommt. Da während des Wachs-
tums immer nur zwei Lagen die Oberfläche bilden, gilt mit Gleichung (2.38) für die
Variation der zentralen Spitze

G0(S) =
∣∣p0 + p1 · ei2πhS

∣∣2 (2.48)

= 1− 2Θ(1−Θ)[1− cos(2πS)]. (2.49)

Die relativen Bedeckungen Θ definieren sich über: p0 = 1− p1 und p1 = Θ. Da eine
geschlossene Lage zum Substrat für die nächste Lage wird, muss eine Umindizierung
von p1 zu p0 erfolgen.
Bei steigender Bedeckung ist in der Gegenphase ein oszillierender, parabelförmiger
Funktionsverlauf zu erwarten (Abbildung 2.9 a)). Das System besitzt nach Referenz
[10] die Rautiefe

∆LfL =
√

Θ(1−Θ). (2.50)

Wenn Abweichungen vom Lage-für-Lage Wachstum auftreten, entstehen Inseln auf
unvollständigen Lagen. Die beobachtete Oszillation wird in diesem Fall durch die
ansteigende Rauigkeit gedämpft, da vermehrt Anteile mit destruktiver Interferenz
auftreten.

Statistisches Wachstum: Das statistische Wachstum stellt einen Extremfall in
der Abweichung vom Lage-für-Lage Wachstum dar. Die Diffusionsenergie der ad-
sorbierten Atome ist nicht groß genug, um Stufenkanten zu passieren. Sie können
daher die Schicht nicht verlassen, auf der sie adsorbiert sind. Referenz [10] schlägt
ein einfaches Differentialgleichungssystem zur Beschreibung der sichtbaren Fläche
ph vor:

dph

dΘ
=

 ph−1 − ph für h≥ 0

−p0 für h=0.
(2.51)
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Mit einer glatten Ausgangsfläche ergibt sich für die sichtbare Fläche eine Poisson-
verteilung. Aus dieser Verteilung berechnet sich die Bedeckung der Schichten

ph(Θ) =
Θh

h!
e−Θ, (2.52)

mit Θh = 1− e−Θ

j=0∑
h−1

Θj

j!
. (2.53)

Es gilt für die Variation der Spitze

G0,Stat(S, Θ) = e−2Θ[1−cos(2πS)]. (2.54)

Bei steigender Bedeckung und fester Streuphase fällt die Spitzenintensität exponen-
tiell ab, während Oszillationen nicht mehr zu beobachten sind. Die Rautiefe

∆Stat =
√

Θ (2.55)

nimmt dagegen immer weiter zu. Dies gilt nach Referenz [10] auch für ein raues Sub-
strat, lediglich der Startwert von G(S) ist von den Anfangsbedingungen abhängig.
Der Kurvenverlauf von G(S) variiert mit der eingestellten Streuphase (Abbildung
2.9 b)), da der destruktiv gestreute Anteil vom Gangunterschied abhängt.

Abbildung 2.9: G(S)-Kurve bei drei verschiedenen Streuphasen für a) Lage-für-Lage Wachstum
und b) statistisches Wachstum.

2.7 Laterale Rauigkeit

Eine Analyse des Schulterprofils gibt Aufschluss über die laterale Anordnung an
der Oberfläche. Im Gegensatz zur G(S)-Analyse werden hier die Informationen in
erster Linie aus dem Verhalten der Halbwertsbreite gewonnen. Dieses Verhalten
ist abhängig von den Defekten, die auf der Schicht zu finden sind, da eine höhere
Defektdichte zu einer Verbreiterung des Schulterprofils führt.
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2.7.1 Gegenphaseprojektion

Zunächst wird eine Oberfläche betrachtet, die nur Stufen mit der Höhe einer Mono-
lage aufweist. Aufgrund der Gleichungen (2.29) und (2.31) ist der Gangunterschied
zwischen zwei Stufen bei Gegenphase immer ein (m + 1

2
)-faches der Wellenlänge,

dabei ist m ∈ N. Die Interferenz der Elektronenwellen ist daher destruktiv und
führt zu einer Projektion aller Schichten auf ein Zwei-Schicht System (Abbildung
2.10). Die Verbreiterung der Schulter kann für dieses System nach den Referenzen
[10, 14] durch

ΦSchulter(K||) =
1

〈ΓA〉 〈ΓB〉
1

[1− cos(K||a)]

[
(1− α)(1− β)

(1− βα)
+ Rest

]
(2.56)

beschrieben werden. Die Koeffizienten

α =
〈
eiaK||ΓA

〉
ΓA

=
∑
ΓA

PA(ΓA)eiaK||ΓA (2.57)

und β =
〈
eiaK||ΓB

〉
ΓB

=
∑
ΓB

PB(ΓB)eiaK||ΓB (2.58)

entsprechen der Mittelung über die mittleren Terrassenlängen des Substrats 〈ΓA〉
und des Adsorbates 〈ΓB〉. Sie ergeben sich aus den Terrassenlängenverteilungen
PA(ΓA) und PB(ΓB). Bei Änderungen der Streuphase bleibt die Halbwertsbreite
der Schulter konstant, während die Intensität anhand des Vorfaktors von Gleichung
(2.38) periodisch ab- und zunimmt. Zur weiteren Analyse ist es notwendig, die
Terrassenlängenverteilungen genauer anzugeben. Es werden hierbei grundsätzlich
zwei Verteilungen herangezogen:

Geometrische Verteilung: Diese Verteilung ist dadurch gekennzeichnet, dass
die Wahrscheinlichkeit für Terrassen exponentiell mit deren Länge abnimmt. Mit
N = 〈Γ〉−1 als Normierungskonstante lässt sich die Verteilung durch

P (Γ) = Ne−
Γ
〈Γ〉 (2.59)

beschreiben. Durch Einsetzen in Gleichung (2.56) ergibt sich das Profil der Schulter
zu

ΦSchulter(K||) ∝
1

κ2 + (aK||)2
mit κ =

1

〈ΓA〉
+

1

〈ΓB〉
. (2.60)

Dies ist eine Lorentzfunktion mit der Halbwertsbreite

a∆K|| = 2κ =
2

〈ΓA〉
+

2

〈ΓB〉
. (2.61)



2 Theorie 18

Abbildung 2.10: Projektion einer Oberfläche auf ein Zwei-Schicht-Sytem bei halbzahliger Streu-
phase.

Im Experiment werden häufig die Abstände und Halbwertsbreiten in Prozent der
Brillouin-Zone (also in Einheiten des Abstandes zum nächsten Nachbarreflex) ge-
messen, daher ist eine Umrechnung in die Einheit [%BZ] sinnvoll:

∆K̃|| =
a∆K||

2π
· 100% =

100%

π

(
1

〈ΓA〉
+

1

〈ΓB〉

)
(2.62)

Die Summe der Kehrwerte der mittleren Terrassenlängen beschreibt die Reflex-
halbwertsbreite, daher hat die Schicht mit den kleineren Domänen einen größeren
Einfluss auf die Verbreiterung des Reflexes. Beim Übergang zu zwei Dimensionen
[10] ergibt sich für die Lorentzfunktion aus Gleichung (2.60)

ΦSchulter(K||) ∝
(

1

κ2 + (aK||)2

) 3
2

. (2.63)

Dies gilt jedoch nur, wenn die Korrelationsfunktion als isotrop vorausgesetzt werden
kann. Weiterhin korrigiert sich die Halbwertsbreite zu

a∆K|| = 2

√
2

2
3 − 1 · κ =

√
2

2
3 − 1 ·

(
2

〈ΓA〉
+

2

〈ΓB〉

)
. (2.64)

Der Vorfaktor ist eine rein mathematische Konsequenz aus dem Übergang zur
Lorentzfunktion höherer Ordnung in Gleichung (2.63).
Es wird angenommen, dass die Bedeckung der Schicht durch das Adsorbat einer hal-
ben Lage entspricht. In diesem Fall sind die mittleren Terrassenlängen von Substrat
und Adsorbat identisch. Man erhält

a∆K|| =
4
√

2
2
3 − 1〈
Γ̄
〉 ⇔

〈
Γ̄
〉

=
4
√

2
2
3 − 1

a∆K||
mit

〈
Γ̄
〉

= 〈ΓA〉 = 〈ΓB〉 , (2.65)

und

〈
Γ̄
〉

=
2
√

2
2
3 − 1

π∆K̃||
· 100% ≈ 0.49 · 100%

∆K̃||
(2.66)
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für Einheiten in [%BZ]. Somit ergibt sich die mittlere Terrassenlänge aus dem Kehr-
wert der Halbwertsbreite mit einem konstanten Vorfaktor.

Gammaverteilung: Dieser Fall soll nur kurz angesprochen werden, da in der vor-
liegenden Arbeit lediglich geometrische Verteilungen auftreten. Eine Gammaver-
teilung liegt dann vor, wenn die Wahrscheinlichkeit für Terrassenlängen um einen
bestimmten Wert gehäuft auftritt und nicht monoton mit der Länge abfällt. Es gilt
dann

P (Γ) ≈ Γ
〈Γ〉2

σ2 −1 · e−
〈Γ〉2

σ
Γ (2.67)

mit der Varianz σ2 = 〈Γ2〉−〈Γ〉2. Die Profilform lässt sich nach Referenz [14] durch
sogenannte Henzler-Ringe darstellen. Dies sind zwei gleichermaßen vom Zentrum
verschobene Lorentzfunktionen und ergeben die Verbreiterung

ΦSchulter(K||) ∝
1(

∆K||
2

)2

+ (K|| − δ)2

+
1(

∆K||
2

)2

+ (K|| + δ)2

. (2.68)

Über diese Gleichung lassen sich die Terrassenlängen berechnen, wobei eine gute
Übereinstimmung mit den Messungen nur bei Verteilungen mit geringer Varianz
erzielt wird.

2.7.2 H(S)-Analyse

Bisher wurden die Schulterprofile lediglich bei Gegenphase betrachtet. Es ist jedoch
auch möglich, die Halbwertsbreite H analog zur G(S)-Analyse für alle Streupha-
sen S zu bestimmen. Diese H(S)-Analyse liefert für ein Zwei-Schicht-System eine
konstante Halbwertsbreite, da die Profilform laut Gleichung (2.56) nicht von der
Streuphase abhängt.
Interessanter ist in diesem Zusammenhang die Untersuchung einer extrem rauen
Oberfläche, bei der neben der Terrassenlängenverteilung eine Stufenhöhenverteilung
PStufen(h) zu beobachten ist. Im Grenzfall ∆ → ∞ weist die mathematische Be-
schreibung durch Referenz [14] eine ähnliche Struktur wie im Zwei-Schicht-System
auf. Die Verbreiterung des Profils resultiert zu

ΦSchulter(K||) =
1

2[1− cos(K||a)]

[
(1− βS)(1− βT )

(1− βSβT )
+ Rest

]
(2.69)

mit den Fouriertransformierten der Stufenhöhenverteilung

βS =
∑

h

PS(h)ei2πSh (2.70)
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und der Terrassenlängenverteilung

βT =
∑

Γ

PT (Γ)eiaK||Γ. (2.71)

An diesem Punkt verursacht Gleichung (2.70) eine Abhängigkeit des Schulterprofils
von der Streuphase. Wird eine geometrische Terrassenlängenverteilung und eine
symmetrische Stufenhöhenverteilung angenommen, beschreibt eine Lorentzfunktion
die Verbreiterung

ΦSchulter(K||) ∝
1

κ2 + (aK||)2
mit κ =

1− βS(K⊥)

〈Γ〉
. (2.72)

Die entsprechende Halbwertsbreite ergibt sich zu

a∆K =
2(1− βS(S))

〈Γ〉
⇒ a∆K =

2(1− cos(2πS))

〈Γ〉
, (2.73)

und für die Umrechnung in Prozent der Brillouin-Zone gilt

∆K̃|| =
100%BZ

π
· 1− cos(2πS)

〈Γ〉
. (2.74)

Die Näherung der Stufenhöhenverteilung mit einer Cosinusfunktion in Gleichung
(2.73) und (2.74) gilt, wenn ausschließlich Einfachstufen am Streuprozess beteiligt
sind. An Gleichung (2.74) ist abzulesen, dass für die Gegenphasebedingung die
Halbwertsbreite bis auf einen konstanten Vorfaktor die Form von Gleichung (2.66)
annimmt.

Zwei Besonderheiten seien hier noch erwähnt: Zum einen beobachtet man im Ex-
periment entgegen der Theorie schon bei einer endlichen Rautiefe Variationen der
Halbwertsbreite. Zum anderen ist bei extrem rauen Oberflächen die Spitze nur in
der In-Phase zu beobachten. Für alle anderen Phasen verschwindet sie vollkommen.
Abbildung 2.11 zeigt den Einfluss einer rauen Oberfläche auf die Halbwertsbreite.

Abbildung 2.11: Halbwertsbreite in Abhängigkeit der Streuphase bei extrem rauer Oberfläche.
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2.8 Mosaike

Mosaikstrukturen sind kleine, geringfügig gegeneinander verkippte Bereiche der Kri-
stalloberfläche (Abbildung 2.12 b). Die Atome sitzen hier nicht mehr auf den Git-
terplätzen des Kristalls, daher müssen die reziproken Beugungsstangen den Kipp-
winkeln folgen. Dies resultiert in einer Verbreiterung der Reflexe bei höheren Elek-
tronenenergien, da die Winkel zwischen den Kristalliten schwanken. In Abbildung
2.12 b) ist eine solche Verbreiterung gezeigt.
Es muss nun zwischen Mosaiken mit und ohne Vorzugsrichtung unterschieden wer-
den. Während die Kippwinkel bei Mosaiken ohne Vorzugsrichtung um 0◦ schwanken,
verteilen sie sich um einen bestimmten Winkel ungleich 0◦, wenn eine Vorzugsrich-
tung vorliegt. Die Breite der Winkelverteilung beschreibt man in beiden Fällen
durch eine gaußfömige Glockenkurve. Es wird zunächst näher auf die Mosaike ohne
Vorzugsrichtung eingegangen.

2.8.1 Mosaike ohne Vorzugsrichtung

Die Ursache für solche Mosaike liegt häufig in der falschen Präparation des Sub-
strats. Die geneigten Bereiche setzen sich anschließend durch die aufgebrachten
Adsorbate fort und in Folge dessen kann es zu einer asymmetrischen Verbreiterung
der Reflexe kommen. Dies begrenzt die Auflösung bei höheren Energien. Weiterhin
können die Mosaike bei der Heteroepitaxie entstehen, da sich die Gitterkonstanten
von Substrat und Adsorbat unterscheiden. In diesem Fall entstehen Verspannungen,
welche über Mosaikbildung abgebaut werden.
Im Folgenden wird die Standardabweichung der Mosaikwinkelverteilung in Grad
berechnet. Es gilt

∆ ~k||

2 ·
∣∣∣ ~k⊥∣∣∣ = tan

(
∆ϑ

2

)
≈ ∆ϑ

2
· π

180
. (2.75)

Die Näherung auf der rechte Seite kann aufgrund der sehr kleinen Mosaikwinkel

Abbildung 2.12: Darstellung einer idealen Oberfläche a) und einer Oberfläche mit Mosaiken b)
(oben im reziproken Raum, unten im Realraum)



2 Theorie 22

gemacht werden. Setzt man nun Gleichung (2.31) und den mittleren Teil von (2.62)
in Gleichung (2.75) ein, so erhält man für die Mosaikwinkelvarianz

∆ϑ

2
≈

2π ·∆K̃||

a · 100%BZ
· d

4πS
· 180

π
=

d ·∆K̃||

a · 200%BZ · S
· 180

π
. (2.76)

Da der Lagenabstand d und der nächste Nachbarabstand a vom Material abhängen,
ändert sich auch die Berechnung der Standardabweichung entsprechend. In dieser
Arbeit werden alle Messungen relativ zum Substrat durchgeführt, daher werden die
Werte für Silizium zur Berechnung der Winkelvarianz angenommen. Anschaulich
gibt der Wert ∆ϑ die Halbwertsbreite der gaußförmigen Winkelverteilung wieder.
Befinden sich neben den Mosaiken auch atomare Stufen auf der Oberfläche, dann
wird die zuvor besprochene H(S)-Analyse von den Mosaiken beeinflusst. Das Resul-
tat ist eine Addition des Stufenbeitrags mit dem Beitrag der Mosaike:

∆K̃||,Gesamt = ∆K̃||,Stufen(S) + ∆K̃||,Mosaike(S). (2.77)

Eine Kombination der Gleichungen (2.74) und (2.76) liefert die Halbwertsbreite

∆K̃||,Gesamt = 100%BZ

[
1

π

1− cos(2πS)

〈Γ〉
+
√

2∆ϑ · S
]

. (2.78)

Die Mosaike vergrößern die Halbwertsbreiten in der H(S)-Analyse also linear. Dies
wird durch eine Ursprungsgerade mit der Steigung 100%BZ

√
2∆ϑ beschrieben. Aus

dieser Gerade lässt sich dann relativ einfach die Breite der Winkelverteilung bestim-
men. Abbildung 2.13 zeigt eine exemplarische Messkurve für ein solches System.

Abbildung 2.13: Theoretische H(S)-Analyse für eine Oberfläche mit atomaren Stufen und Mosa-
iken.

2.8.2 Mosaike mit Vorzugsrichtung

Besitzen Mosaike eine Vorzugsrichtung, so variiert der Mosaikwinkel ϑ um einen
Wert ungleich Null. Dies führt zu zusätzlichen Reflexen anstelle einer isotropen
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Verbreiterung der Profile mit steigender Streuphase. Die Reflexe bewegen sich mit
höherer Elektronenenergie vom Zentrum weg und unterliegen gleichzeitig einer Ver-
breiterung des Profils wie in Abbildung 2.14 zu sehen.
Die Entstehung solcher Mosaike geschieht häufig während des Schichtwachstums
durch den Ausgleich von Spannungen aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen
den Materialien des Films und des Substrats. Ein zusätzlicher Grund kann das
Überwachsen von Substratstufen sein.
Je nachdem, ob die Flächennormale der Mosaike in klar definierte Kristallrichtungen
zeigt oder diese Richtung statistisch verteilt ist, können unterschiedliche Satelliten-
reflexstrukturen entstehen. Im ersten Fall erscheinen schärfere Reflexe, die sich in
die vorgegebenen Kristallrichtungen bewegen. Ein Beispiel hierfür ist das System
NaCl auf Ge(100) [15]. Im zweiten Fall ist eine isotrope Ringstruktur, ein sogenann-
ter Henzler Ring, zu beobachten. Bei steigender Streuphase wächst der Durchmesser
des Rings analog zur Bewegung der Reflexe im ersten Fall. Als Beispiel kann hier
das System Mg auf Pd(100) genannt werden [16].
Im eindimensionalen Fall können sowohl die Satellitenreflexe als auch die Henzler
Ringe durch Lorentz-Profile der Ordnung 3/2 beschrieben werden. Bei den Henzler
Ringen sind dabei jedoch immer zwei Profile mit identischem Abstand vom Zen-
trum erforderlich. Im Gegensatz zu den Mosaiken ohne Vorzugsrichtung kann der
Mosaikwinkel aus dem Verhalten der Reflexposition P (S) ermittelt werden. Es gilt
analog zur Gleichung (2.76) aus Kapitel 2.8.1

ϑ ≈ d · P (S)

a · 100%BZ · S
· 180

π
. (2.79)

Abbildung 2.14: Darstellung von Mosaiken mit Vorzugsrichtung im reziproken Raum.
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Mit der Halbwertsbreite der Satellitenreflexe kann die Schwankung der Mosaikwin-
kel um die Vorzugsrichtung charakterisiert werden, da sich aus der Verbreiterung
mit steigender Streuphase die Halbwertsbreite ∆ϑ der gaußförmigen Winkelvertei-
lung P(Θ) bestimmen lässt. Es gilt

tan

(
ϑ +

∆ϑ

2

)
=

d ·
(
P (S) +

K̃||
2

)
a · 100%BZ · S

· 180

π
. (2.80)

Durch die Näherung von ϑ + ∆ϑ mit kleinen Winkeln erhält man für die Mosaik-
winkelvarianz

∆ϑ =
d ·∆K̃||

a · 100%BZ · S
· 180

π
. (2.81)
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3.1 Das Substrat: Silizium(111)

Silizium ist ein Halbmetall der vierten Hauptgruppe im Periodensystem und kristal-
lisiert in der Diamantstruktur. Diese Struktur lässt sich aus zwei kubisch-flächen-
zentrierten (fcc) Gittern konstruieren, wobei eines um 1/4 der Raumdiagonalen ver-
schoben wird. Wie in Abbildung 3.1 a) zu sehen, enthält die Einheitszelle der Dia-
mantstruktur acht Siliziumatome. Die Gitterkonstante von Silizium beträgt 5,43 Å
[8] und die Schmelztemperatur liegt bei 1420 ◦C [17].

Abbildung 3.1: a) Dreidimensionale Einheitszelle von Silizium mit eingezeichneter [111] Richtung
(rot) und b) unrekonstruierte Si(111)-Oberfläche mit eingezeichneter, zweidimensionaler Einheits-
zelle (blau). Die dunkel eingefärbten Si-Atome liegen in der zweiten Schicht unterhalb der grauen
Oberflächenatome.

In dieser Arbeit werden Bor-dotierte Siliziumwafer mit einer (111) Oberfläche und
einer Stärke von (525 ± 15)µm als Substrat für die Praseodymoxid-Schichten ver-
wendet. Die Fehlneigung δ der Wafer beträgt (0, 35 ± 0, 05)◦ und der spezifische
Widerstand liegt im Bereich von 5Ωcm - 15Ωcm.
Betrachtet man die unrekonstruierte (111) Oberfläche, so erhält man eine rhomboe-
drische Einheitszelle mit einer Gitterkonstanten von e = 3,84 Å (Abbildung 3.1b)).
Diese Oberflächenstruktur ist jedoch energetisch sehr ungünstig, da einige Atome
nicht vollständig gebunden sind (

”
dangling bonds“). Um die Energie herabzusetzen,

findet daher eine Rekonstruktionen der Oberflächenstruktur statt. So erhält man
beispielsweise eine Si(111)(2x1)-Überstruktur, wenn die Oberfläche direkt durch
Spalten im Ultrahochvakuum (UHV) erzeugt wird [18].
Eine andere Überstruktur bildet sich aus, wenn die Siliziumoberfläche thermisch
behandelt wird. Je nach Präparationsmethode entsteht dann bei einer Kristalltem-
peratur von 380 ◦C - 950 ◦C eine Si(111)(7x7)-Überstruktur [18, 6]. Während diese
Struktur schon seit 1959 bekannt ist, wurde sie erst im Jahre 1985 von Takayanagi
strukturell erforscht [19].
Zur Beschreibung der Einheitszelle schlägt Takayanagi das DAS-Modell (Dimer
Adatom Stacking-fault-Modell) vor. Es besagt, dass die Oberflächeneinheitszelle
aus neun Dimeren und zwölf beweglichen Adatomen besteht. In der linken Hälfte
weist sie einen Stapelfehler auf (AaC statt AaB, Abbildung 3.2 a)) und enthält Ins-

25
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Abbildung 3.2: a) Schnitt durch die rekonstruierte (7x7)-Überstruktur (rote Linie) b) Aufsicht auf
die (7x7)-Überstruktur mit eingezeichneter Einheitszelle (blau).

gesamt 102 Atome in den ersten zwei Atomlagen. Die Einheitszelle ist in Abbil-
dung 3.2 b) zu sehen, ihre Form ist rhomboedrisch mit einer Gitterkonstanten von
e = 27,19 Å [20]. Dies erklärt die (7x7)-Überstruktur, da die Einheitszelle der un-
rekonstruierten Oberfläche im reziproken Raum siebenmal größer ist als die der
rekonstruierten.
Durch die Rekonstruktion wird die Zahl der ungesättigten Bindungen von 49 an
der unrekonstruierten Oberfläche auf 19 reduziert [18], wobei hier jeweils die Bin-
dungen pro Fläche der (7x7)-Einheitszelle gezählt werden. Dadurch ist die Si(7x7)-
Überstruktur sehr stabil.

3.2 Das Adsorbat: Praseodymoxid

Praseodym ist ein Element der Seltenen Erden und gehört zur Gruppe der Lant-
hanoide. Seine relative Atommasse beträgt 140,9 u und der Schmelzpunkt liegt bei
931 ◦C. Die von Praseodym gebildeten Oxide mit unterschiedlichen Stöchiometrien
sind Gegenstand dieser Arbeit. Es sind mehrere Phasen mit unterschiedlichen Stö-
chiometrien von PrO1,5 bis PrO2 bekannt, da Praseodym sowohl dreifach (Pr+3)
als auch vierfach (Pr+4) oxidiert sein kann [21]. Trotz der verschiedenen Phasen
werden im Allgemeinen drei Basisstrukturen genannt [22]. Das kubische PrO2, das
hexagonale Pr2O3 und das kubische Pr2O3 (PrO2-kub, Pr2O3-hex, Pr2O3-kub).
Das kubische PrO2 bildet ein Fluorit-Gitter (Abbildung 3.3 a)). Die Einheitszel-
le besteht aus vier Praseodym- und acht Sauerstoffatomen, seine Gitterkonstante
beträgt a = 5,39 Å. Aus dieser Struktur lassen sich die anderen Oxide mit der
Stöchiometrie Pr2O3 herleiten. Sie unterteilen sich wiederum in drei Unterklassen:
A-Typ (hexagonal), B-Typ (monoklin) und C-Typ (kubisch) und können durch
thermische Behandlung ineinander überführt werden [23].
Der A-Typ wird durch das hexagonale Pr2O3 dargestellt (Abbildung 3.3 b)), wel-
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Abbildung 3.3: Einheitszellen des PrO2-kub, des Pr2O3-hex und des Pr2O3-kub.

ches eine Einheitszelle mit zwei Praseodym- und drei Sauerstoffatomen besitzt. Die
Gitterkonstanten betragen a = 3,86 Å und c = 6,01 Å.
Das kubische Pr2O3 entspricht dem C-Typ und weist eine Fluoritstruktur auf, in
der ein Viertel aller Sauerstoffatome entfernt wurde (Abbildung 3.3 c)). Dadurch
wird die Symmetrie der Kristallstruktur verringert und die Einheitszelle ist mit
48 Sauerstoff- und 32 Praseodymatomen sehr groß. Ihre Gitterkonstante a beträgt
11,15 Å. Weiterhin sind die Praseodymoxide nach Referenz [24] stark hygroskopisch
und bilden Hydroxidverbindungen im Material aus.

3.2.1 Phasenübergänge von Praseodymoxid

Aufgrund der hohen Sauerstoffmobilität im Praseodymoxid sind die im letzten
Abschnitt angesprochenen Basisstrukturen in ihrer Zusammensetzung sowohl vom
Sauerstoff-Partialdruck, als auch von der Temperatur abhängig [25]. Die Struktur
von Praseodymoxid kann daher insbesondere unter UHV-Bedingungen stark von
der Ausgangsstruktur abweichen, da ein extrem niedriger Sauerstoff-Partialdruck
von etwa 10−11 mbar bei einem Gesamtdruck von 10−10 mbar herrscht. Dies macht
sich dahingehend bemerkbar, dass PrO2 bereits bei einem Sauerstoff-Partialdruck
von 60mbar und einer Temperatur von 270 ◦C komplett zu Pr6O11 umgewandelt
wird [26]. Die Umwandlung setzt sich bei niedrigeren Partialdrücken und höheren
Temperaturen fort, bis die Struktur des Pr2O3 erreicht wird, welche nach [25] auch
bei hohen Temperaturen und geringen Sauerstoff-Partialdrücken stabil bleibt. Der
Schmelzpunkt von Praseodymoxid beträgt in diesem Fall etwa 2300 ◦C.
Weiterhin ist zu bemerken, dass Pr2O3-hex nur bei hohen Temperaturen stabil ist
und bei Raumtemperatur in einen metastabilen Zustand übergeht. Dadurch wird
ein Phasenübergang zu kubischem Pr2O3 möglich, welches die Tieftemperaturphase
bildet [7].
Die hier dargelegten Erkenntnisse basieren auf Untersuchungen an Praseodymoxid-
pulvern. Sie sind daher nur bedingt auf die in dieser Arbeit untersuchten kristallinen
Oxid-Schichten übertragbar. Einen Überblick über die Phasen von Praseodymoxid
gibt das Phasendiagramm in Abbildung 3.4.



3 Das Material 28

Abbildung 3.4: Partielles Phasendiagramm des Praseodymoxids.

3.2.2 Oberflächenstruktur und Bekanntes zum Wachstum auf Si(111)

Frühere Studien des epitaktischen Wachstums von Praseodymoxid auf Silizium(111)-
Substraten belegen, dass Pr2O3-hex durch übliche Aufdampfverfahren (z.B. MBE,
Molecular Beam Epitaxie) in (0001)-Richtung auf das Substrat aufwächst [7]. Das
Wachstum auf etwa 625 ◦C heißen Silizium-Substraten ist dabei zunächst pseudo-
morph und die Größe der Oberflächeneinheitszelle passt sich an die des unrekon-
struierten Substrats (a = 3,84 Å) an.
Die Si(111)(7x7)-Überstruktur des Silizium-Substrats verschwindet. Ab einer kriti-
schen Schichtdicke dkrit von etwa 3 nm beginnt der Oxidfilm jedoch wieder in Rich-
tung der Kristallstruktur (a = 3,859 Å) des Pr2O3-hex zu relaxieren und ab 4,2 nm
tritt ein Phasenübergang zu Pr2O3-kub auf. Dies lässt sich durch die Abnahme des
Stabilisierungseffektes des Substrats bei steigender Schichtdicke erklären, welcher
die Hochtemperaturphase des Pr2O3-hex nicht mehr stabil halten kann.
Unterhalb der kritischen Schichtdicke lässt sich der Praseodymoxidfilm durch eine
Abfolge von PrO+- und PrO−

2 -Lagen beschreiben (siehe Abbildung 3.5 a)), deren
Lagenabstand d etwa 6,01 Å beträgt. Dieser Wert kann durch Spannungen zwischen
Substrat und Adsorbat um 0,6% auf 6,05 Å angehoben sein [7]. Die Größe der

Oberflächeneinheitszelle liegt in diesem Bereich bei a = 3,846 Å.

Filme aus kubischem Pr2O3 auf Silizium werden nicht direkt aufgedampft. Statt-
dessen werden Pr2O3-hex Filme in Stickstoff und aktuell auch in dünner Sauerstof-
fatmosphäre getempert, um einen Phasenübergang von der hexagonalen in die ku-
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Abbildung 3.5: Die Basisstrukturen Pr2O3-hex a), Pr2O3-kub b) und PrO2-kub c) in der Aufsicht
und in der Seitenansicht. Die Einheitszellen der Strukturen sind jeweils in blau eingezeichnet.
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bische Phase zu erreichen [27, 28]. Dieser Übergang wird durch die Entstehung einer
amorphen Zwischenschicht hervorgerufen, welche das Oxid vom Si-Substrat abkop-
pelt und zu einer Destabilisierung der hexagonalen Pr2O3 ,Schicht führt. Vorteil
dieser Methode gegenüber einer direkten Epitaxie ist eine Oberfläche mit wenigen
Stapelfehlern und weit reichender Ordnung [27, 28].
Pr2O3 ist auf dem Substrat in (111)-Richtung orientiert, wobei die Oxid-Schichten
um 180◦ relativ zur vertikalen Achse der Siliziumstruktur gedreht sind (B-Orien-
tierung, Abbildung 3.5 b)). Der Lagenabstand d beträgt 3,22 Å und die Größe der
Oberflächeneinheitszelle liegt bei e = 15,77 Å . Sie ist somit viermal so groß wie
die unrekonstruierte Einheitszelle des Siliziums. Es ist daher eine Pr(111)(4x4)-
Überstruktur relativ zum Substrat zu erwarten.

Auch kubisches PrO2 wird durch Tempern von Pr2O3-hex Filmen in Sauerstoff-
atmosphäre erzeugt [29]. Allerdings liegt hier der Grund darin, dass PrO2 schon un-
terhalb der Verdampfungstemperaturen von etwa 1400 ◦C nicht mehr stabil ist und
wie oben beschrieben in andere Phasenzustände übergehen kann. Die Praseodymoxid-
Schichten sind dabei ebenfalls in (111)-Richtung orientiert. Unter der Annahme,
dass der kubische PrO2-Film nach dem Tempern in seiner Phase stabil bleibt, be-
trägt der Lagenabstand im Festkörper d = 3,11 Å und die Einheitszelle der Ober-
fläche besitzt eine Gitterkonstante von a = 3,814 Å. Relativ zum Silizium-Substrat
erwartet man daher keine Überstrukturen, falls sich die Oberfläche des PrO2 nicht
rekonstruiert (Abbildung 3.5 c)).
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Die Untersuchungen an den Praseodymoxidfilmen finden in einer nichtmagneti-
schen Edelstahlkammer statt, in der über Vakuumpumpen ein Ultrahochvakuum
(10−7 mbar bis 10−12 mbar) erzeugt werden kann. Weiterhin sind in der Kammer
Messgeräte zur Kontrolle des Drucks und zur Durchführung der Messungen
(SPA-LEED) eingebaut. Die Kammer verfügt zusätzlich über ein Schleusensystem,
durch das die zu untersuchenden Proben eingebracht werden. Ein Manipulator
nimmt die Probenhalterung auf und bietet die Möglichkeit, die Position der Probe
in fünf Freiheitsgraden zu verändern.

4.1 Aufbau der Ultrahochvakuumkammer

In diesem Abschnitt soll zunächst der Aufbau der Messapparatur skizziert werden,
um dann im Detail auf die Notwendigkeit des Ultrahochvakuums und die verwen-
deten Geräte einzugehen. Abbildung 4.1 zeigt eine Skizze der Edelstahlkammer, in
der die verwendeten Geräte zu sehen sind.

Abbildung 4.1: Skizze der Messapparatur, die Pumpsysteme sind rot, die Messgeräte grün und der
Probenmanipulator blau hervorgehoben.

Einen Blick in das Innere der UHV-Kammer bietet Abbildung 4.2. Sie zeigt einen
horizontalen Schnitt durch die Messebene der Kammer. Zu sehen ist zum einen die
Anordnung beim Betrieb der SPA-LEED-Apparatur.

31
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Die Probe ist in die Richtung der Apparatur gedreht und die gestrichelte Linie zeigt
den Strahlengang der Elektronen während der Messung an. Zum anderen zeigt die
Abbildung die Anordnung zur Temperaturmessung. Da diese nicht unmittelbar an
der Probe stattfinden kann, wird sie außerhalb der Kammer über die von der Probe
ausgehende Wärmestrahlung gemessen.

Abbildung 4.2: Horizontaler Schnitt durch die Hauptkammer. Die gestrichelte Linie zeigt den
Strahlengang der Elektronen bei internem Messbetrieb. Der farblich markierte Bereich stellt die
Richtung der Wärmestrahlung, welche zur Temperaturmessung dient, dar.

4.2 Erzeugung des Ultrahochvakuums

4.2.1 Warum UHV?

Da Ultrahochvakuum nur unter hohem technischen Aufwand erzeugt werden kann,
stellt sich zunächst die Frage, aus welchem Grund dieser Aufwand betrieben wird.
Die Antwort darauf ist, dass die mittlere freie Weglänge der bei der Messmethode
verwendeten Elektronen groß genug sein muss, um nicht zu stark mit dem Restgas
zu interagieren. Weiterhin sollen die untersuchten Oberflächen während des Experi-
ments möglichst unverändert bleiben, da die Resultate andernfalls stark verfälscht
werden können. In der Atmosphäre sind jedoch viele reaktive Gase enthalten, wel-
che die Struktur der Oberfläche durch Adsorbate beeinflussen. Daher werden die
Messungen der Proben unter Vakuumbedingungen durchgeführt.
Um die für das Experiment notwendige Qualität des Vakuums zu ermitteln, ist
zunächst die Zeitdauer einer Messreihe abzuschätzen. Diese kann bei SPA-LEED-
Untersuchungen bis zu einigen Stunden betragen. Unter der Vorgabe, dass in diesem
Zeitraum weniger als eine Monolage des Restgases auf der Probe adsorbiert werden
soll, kann der notwendige Druck

p =
n0

√
2πmkBT

τ
(4.1)
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nach Referenz [30] berechnet werden. Dabei ist m die Masse der Moleküle, kB die
Boltzmannkonstante, T die Temperatur, n0 die Anzahl der Moleküle pro Monolage
und τ die Zeitkonstante für die Bildung dieser Monolage.
Für eine Monolage werden etwa 1015 Moleküle pro cm2 benötigt, deren mittlere
Masse als m ≈ 5 · 10−26 kg (N2) angenommen wird. In diesem Fall ermöglicht erst
ein Druck ab 10−9 mbar eine Messzeit von über einer Stunde. Der Haftkoeffizient
wird dabei mit eins genähert, so dass jedes Molekül sofort an der Probe gebunden
wird. Trotz dieser Näherung ist die Abschätzung in der Praxis anwendbar, da ein
kleinerer Haftkoeffizient lediglich zur Folge hat, dass weniger als eine Monolage
in dem berechneten Zeitraum auf der Probe haften bleibt. Dies wird jedoch als
Bedingung vorausgesetzt.

4.2.2 Vakuumpumpen

Um das Vakuum in den erforderlichen Bereich von 10−10 mbar zu bringen, ist eine
Absenkung des Drucks über 13 Größenordnungen notwendig. Dies kann nur durch
ein System von unterschiedlichen Pumpen erreicht werden, da keine einzelne Pum-
pe den gesamten Druckbereich abdeckt. Ein solches System besteht in der für diese
Arbeit genutzten Anlage aus vier Pumpentypen, einer Drehschieberpumpe für den
Vordruck, einer Turbomolekularpumpe zum Erreichen des Ultrahochvakuums und
einer Verbindung aus Ionengetterpumpe und Titan-Sublimationspumpe für den Ar-
beitsdruck. Diese Pumpen sollen kurz vorgestellt werden:

• Die Drehschieberpumpe (Abbildung 4.3 a)) arbeitet nach dem Prinzip der Ver-
drängung und wird eingesetzt um die UHV-Kammer von Atmosphärendruck
in ein Vorvakuum von bis zu 10−3 mbar zu bringen. Dabei gelangt das Restgas
in der UHV-Kammer über den Einlass in das Pumpengehäuse zwischen Ro-
tor und Schieber. Durch die Drehung des Rotors wird das Gas verdichtet und
kann nur noch über das Auslassventil entweichen. Das Ölbad dient dabei als
Abdichtung und als Schmiermittel für die beweglichen Komponenten. Mit die-
ser Methode beträgt das Pumpvermögen der verwendeten Drehschieberpumpe
(EDWARDS, Typ: E2M5) 5,6 l/s.

Abbildung 4.3: Schematische Zeichnung einer Drehschieberpumpe a) und einer Turbomolekular-
pumpe b).
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• Die Turbomolekularpumpe (Abb. 4.3 b)) schließt an die Drehschieberpumpe
an, da sie erst ab einem Druck von 10−2 mbar arbeitet. Sie erreicht bei opti-
malen Bedingungen einen Druckbereich von 10−10 mbar, wobei in der Praxis
10−8 mbar nicht unterschritten werden. In der Pumpe ist ein Satz von Roto-
ren mit Schaufelblättern eingebaut, die mit einer Geschwindigkeit von bis zu
100.000 Umdrehungen pro Minute rotieren. Dadurch werden die Moleküle des
Restgases in Richtung der Auslassöffnung beschleunigt. Während die Absaug-
rate der Turbomolekularpumpe für schwerere Moleküle wie N2 sehr hoch ist,
können leichtere wie He oder H2 nur mit verminderter Rate entfernt werden.
Das Pumpvermögen der benutzten Pumpe (Pfeiffer, Typ: TFO 170) für Luft
liegt bei 170 l/s.

• Auf einem anderen Prinzip beruht die Ionengetterpumpe. In ihr wird das Rest-
gas über Stöße mit beschleunigten Elektronen ionisiert. Große Magnetschuhe
(Abb. 4.4 a)) beschleunigen ihrerseits die Ionen auf mit Titan beschichtete
Plattenkathoden. Durch den Aufschlag auf die Titanschicht wird das Titan
zerstäubt und legt sich auf sämtliche Oberflächen der Pumpe. Durch chemi-
sche Reaktionen werden sowohl neutrale als auch ionisierte Restgasmoleküle
in den Oberflächen begraben. Die Iongetterpumpe (Leybold-Heraeus, Typ: IZ
500) arbeitet in einem Druckbereich von 10−3 mbar bis 10−11 mbar und besitzt
ein auf Luft bezogenes Nennsaugvermögen von 500 l/s. Für Edelgase sinkt das
Saugvermögen jedoch auf 5 l/s - 50 l/s ab.

• Titan-Sublimationspumpen sind periodisch arbeitende Zerstäuberpumpen
(Abb. 4.4 b)). Sie bringen bei jedem Arbeitsdurchgang einen frischen Titan-
film auf die Pumpenwände auf, indem sie Titan-Filamente durch elektrischen
Strom zum Verdampfen bringen. Auf diesem Film adsorbieren bevorzugt akti-
ve Restgasbestandteile wie N2, O2 oder H2 und diffundieren in den Film hinein.
Die Titan-Sublimationspumpe (Leybold-Heraeus, Typ: V150-2) ermöglicht mit
einer effektiven Saugleistung von ca. 3500 l/s (frischer Titanfilm) theoretische
Arbeitsdrücke von 10−12 mbar. In der Praxis erreicht der Arbeitsdruck lediglich
einen minimalen Wert von 10−11 mbar.

Abbildung 4.4: Ionengetterpumpe a) und Titan-Sublimationspumpe b).
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Zusammenfassend ist in Abbildung 4.6 der Arbeitsbereich der verschiedenen Pum-
pentypen dargestellt.

4.2.3 Techniken zur Druckkontrolle

Ebenso wichtig wie die Erzeugung des UHVs ist die Kontrolle der Druckbedingun-
gen. Ein plötzlicher Druckanstieg durch Lecks oder Ausfall einer Pumpe verfälscht
nicht nur die Messergebnisse, eine Zerstörung der Messapparaturen und weiterer
Pumpen ist ebenfalls nicht auszuschließen. Insbesondere die Turbomolekularpum-
pe und die Filamente der einzelnen Geräte reagieren sehr empfindlich auf höhere
Drücke. In der genutzten UHV-Kammer gibt es daher zwei Druckmesser, ein Pirani-
vakuummeter für den Vordruckbereich und ein Extraktor-Ionisationsvakuummeter
im UHV Bereich.

• Das Piranivakuummeter (Balzers, Typ: TPG 030, Abb. 4.5 a)) misst den Druck
in der Kammer nicht direkt, stattdessen wird die Änderung des Filamentwi-
derstands relativ zum Widerstand eines Referenzfilaments gemessen. Dies wird
durch eine Wheatstonebrücke realisiert, in der die Referenz bei konstantem
Druck gehalten wird. Das Messfilament ist dagegen dem Restgas ausgesetzt,
so dass bei höherem Druck mehr Teilchenstöße auftreten und dem Filament
Wärmeenergie entzogen wird. Dieser Prozess sorgt für eine Widerstandsdiffe-
renz zwischen Messfilament und Referenz, welche einen zum Druck proportio-
nalen Stromfluss über die Wheatstonebrücke erzeugt. Der Druckbereich des
Piranivakuummeters liegt zwischen 1000mbar und 10−3 mbar.

• Im Extraktor-Ionisationsvakuummeter (Leybold-Heraeus, Typ: IM510, Abb.
4.5 b)) wird das Restgas durch Elektronenstöße ionisiert und dann mit einem
Ionenkollektor auf hohem negativen Potential aufgefangen. Der gemessene Io-
nenstrom ist dabei proportional zum Druck, wobei der kleinste messbare Wert
durch Sekundärprozesse gegeben ist. Bei diesen Prozessen erzeugen Elektronen
durch den Aufprall auf Materie Röntgenquanten, die ihrerseits Photoelektronen
auf Oberflächen in der Umgebung des Messgerätes auslösen. Durch das negati-
ve Potential des Ionenkollektors können die Photoelektronen einen zusätzlichen

Abbildung 4.5: Das Piranivakuummeter a) und das Extraktor-Ionisationsvakuummeter b).
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Beitrag zum Ionenstrom leisten. Aus diesem Grund ist die obere Grenze des
Messbereichs auf 10−10 mbar begrenzt. Das Extraktor-Vakuummeter verringert
den zusätzlichen Beitrag, indem zwischen dem Ionenkollektor und der Elektro-
nenerzeugung eine Blende eingesetzt wird [31]. Die Anzahl der Photoelektronen
die den Kollektor erreichen können, sinkt dabei beträchtlich und der Messbe-
reich vergrößert sich zu 10−4 mbar bis 10−12 mbar.

Abbildung 4.6 zeigt den Messbereich der beiden Vakuummeter, wobei das Pirani-
Messgerät nur die Güte des Vordrucks prüfen soll. Die eigentliche Druckmessung
wird ausschließlich mit dem Extraktor-Ionisationsvakuummeter vorgenommen.

Abbildung 4.6: Arbeitsbereiche der verschiedenen Pumpentypen (blau) und Druckmessröhren
(orange).

4.3 Probenhalterung und -manipulation

Die Probenhalterung (Abb. 4.7) besteht aus zwei Kupfer-Basisstücken, welche über
einen Saphirkristall nicht leitend miteinander verbunden sind. Die Probe wird mit
zwei Molybdänklammern auf dieser Basis befestigt, wobei eine der Klammern be-
weglich gelagert ist, um ein Zerbrechen der Probe beim Einbau zu verhindern. An
den Seiten der Halterung befinden sich jeweils zwei Aussparungen, mit denen das
System auf einem Transferstab befestigt werden kann.
Die Proben werden über ein von der Hauptkammer abgekoppeltes Schleussystem
gewechselt. Dazu wird die Vorkammer (Abb. 4.2) belüftet und die Probenhalterung
auf den Transferstab gesetzt. Nachdem der Druck in der Vorkammer wieder einen
Wert im Bereich von 10−8 mbar erreicht hat, wird das Schieberventil zur Hauptkam-
mer geöffnet und die Halterung mit dem Transferstab in den Manipulator geschoben.
Diese Prozedur hat den Vorteil, dass die Proben schnell und problemlos gewechselt
werden können, ohne dass der Druck in der Hauptkammer zu stark gebrochen wird.
Der Manipulator bietet die Möglichkeit, die Probenposition in fünf Freiheitsgraden
zu verändern, so dass die gesamte Oberfläche der Probe durch die SPA-LEED-
Apparatur gemessen werden kann. Die Aufhängung des Manipulators ist jedoch so
konstruiert, dass die Position immer in mehreren Freiheitsgraden verändert wird
(Off-Axis). Weiterhin wird die Drehdurchführung des Manipulators über die Dreh-
schieberpumpe und eine zusätzliche kleine Ionengetterpumpe differentiell gepumpt,
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da die Durchführung gegen das Einströmen von Luft nicht komplett abgedichtet
werden kann.
Um die Temperexperimente durchzuführen, wird die Probe auf bis zu 600◦C erhitzt.
Dazu fließt ein Strom über die Kupferbasis direkt durch die Probe und erwärmt die-
se über den probeneigenen Widerstand. Die Temperatur wird durch ein Pyrometer
gemessen, welches die temperaturabhängige Intensität der von der Probe ausgehen-
den Wärmestrahlung erfasst. Für die Umrechnung in die Probentemperatur muss
der Emissionsgrad ε der Probe bekannt sein. In diesem Fall wird der Emissionsgrad
des Silizium-Substrats angenommen, da bei einer Schichtdicke von maximal 10 nm
der Strahlungsbeitrag des Praseodymoxidfilms zu vernachlässigen ist. Das von der
Temperatur der Probe abhängige ε, muss bei den Temperexperimenten entsprechend
angepasst werden.

Abbildung 4.7: Die Probenhalterung.

4.4 SPA-LEED

Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit SPA-LEED durchgeführt. Dies ist eine
Weiterentwicklung der konventionellen LEED-Optik durch Henzler et al. aus den
achtziger Jahren. Zusätzlich zur Analyse von Beugungsbildern und Reflexpositionen
erlaubt SPA-LEED aufgrund seiner hochauflösenden Aufnahmen die Analyse der
Reflexprofile selbst und damit Aussagen über die Morphologie der Oberfläche.

4.4.1 Arbeitsweise

In der internen Elektronenkanone der SPA-LEED-Apparatur (Abb. 4.8) werden
thermische Elektronen in einem Triodensystem von Kathode, Wehnelt und Anode
erzeugt. Als Kathode dient das Elektronen emittierende Wolframfilament, welches
ein negatives Potential relativ zur Masse besitzt. Dieses Potential bestimmt die kine-
tische Energie der Elektronen und ist somit proportional zum Betrag des einfallen-

den Wellenvektors |~ki|. Wehnelt und Anode bündeln den Elektronenstrahl, um eine
punktförmige Elektronenquelle mit möglichst kleinem Durchmesser (

”
cross- over“,

[32]) zu erzeugen. Vor dem Austritt aus der Elektronenkanone passiert der Strahl
die aus zwei Teillinsen bestehende Kanonenlinse, welche zunächst die Größe des
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Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau der SPA-LEED-Apparatur. Ein möglicher Strahlengang der
Elektronen ist durch blaue Linien gekennzeichnet

Strahldurchmessers auf der Probe bestimmt. Zusammen mit der Kristalllinse wird
der Strahl zusätzlich auf die Detektorebene fokussiert, wobei ein Abbildungsmaß-
stab von 1:1 gegenüber dem crossover angestrebt wird. Die Linsen müssen dabei
so eingestellt werden, dass die Linsenfehler minimiert werden und ein scharfes Bild
in der Detektorebene entsteht. Der Strahldurchmesser auf der Probe beträgt dabei
wenige Millimeter.
Anschließend durchqueren die Elektronen die Ablenkeinheit. Diese besteht aus drei
hintereinander liegenden Oktopolen, von denen die Platten des mittleren geerdet
sind, während die vorderen und hinteren Platten jeweils eine wechselseitige Polung
aufweisen. Diese Anordnung dient dazu, den Einfallswinkel ε des Elektronenstrahls
auf der Probe zu verändern und somit durch kontinuierliche Spannungsänderungen
den k-Raum in lateraler Richtung abtasten zu können. Es werden Oktopole verwen-
det, da sie ein sehr homogenes Potentialfeld erzeugen, wodurch Verzerrungen des
Strahlengangs minimiert werden können. Weiterhin sorgt ein Spannungsverhältnis
von 59:100 zwischen den vorderen und hinteren Platten für die Ortsstabilität des
Strahls auf der Probe [32]. Im Bereich hoher Ablenkspannungen bzw. bei großen
Einfallswinkeln ε kann der Strahl dennoch um bis zu 2mm in lateraler Richtung
wandern.
Wie in Abbildung 4.8 zu sehen, folgt auf die Ablenkeinheit die zuvor angesproche-
ne Kristalllinse. Der Elektronenstrahl muss sie zweimal durchqueren, um nach der
Beugung an der Probe auf den Detektor fokussiert zu werden. Nach Referenz [32]
wird diese doppelwirkende Linse mit der Probe zu einer einzigen Linse zusammen-
gefasst. Die theoretische Transferweite des Linsensystems beträgt 2800 Å und gibt
an, in welchem Bereich der Strahl auf der Probe kohärent bleibt und exakte Ergeb-
nisse liefert.
Bei der Beugung der Elektronen an der Probenoberfläche muss die Probe optimal
positioniert werden. Dazu wird sie in der Instrumentenachse 4mm - 5mm vor die
Kristalllinse bewegt, zusätzlich muss die Oberflächennormale in die Richtung der
Winkelhalbierenden von α zeigen (s. Abb. 4.8). Diese beträgt bei der genutzten
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SPA-LEED-Apparatur 4◦. Bei optimaler Einstellung bleibt der Öffnungswinkel Θ
zwischen einfallendem und reflektiertem Elektronenstrahl konstant, während der
Einfallswinkel ε verändert wird (Abb. 4.9).
Dies stellt einen entscheidenden Unterschied zwischen der konventionellen LEED-
Optik und der SPA-LEED-Optik dar. Beim LEED wird ε konstant gehalten und
sämtliche gestreute Elektronenwellen über einen Schirm gleichzeitig dargestellt. Die
Schnittpunkte der Ewald-Kugel mit dem Stangenwald geben dabei die möglichen
~kf -Werte an, bei denen Reflexe auftreten. Beim SPA-LEED werden jedoch die k-
Vektoren des einfallenden und des gestreuten Strahls gleichermaßen verändert, so
dass sich die gesamte Ewald-Kugel im k-Raum dreht. Es entsteht eine zweite, größere
Kugel, deren Schnitte mit dem Stangenwald wiederum die Reflexpositionen ange-
ben. Der Vorteil ist, dass der zu variierende Winkel ε kleiner sein muss, um beispiels-
weise die (2̄0)-Stange zu erreichen. Dadurch wird eine Vergrößerung des sichtbaren
Ausschnitts im k-Raum erreicht.
Nach der Beugung lenken die Oktopolplatten den um 8◦ gekippten Strahl in die
Detektoröffnung. Bevor er in den Detektor gelangt, muss der Strahl einen Suppres-
sor passieren. Hier werden Elektronen herausgefiltert, die durch inelastische Stöße
einen Teil ihrer Energie verloren haben. Dies dient der Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhältnisses.
Der Detektor selbst besteht aus einem Elektronenvervielfacher (Channeltron), in
dem die eintreffenden Elektronen verstärkt wird. Sie erzeugen so elektrische Im-
pulse, die von einem PC aufgenommen und mit dem Programm SPA4 ausgewer-
tet werden. Es dient zur graphischen Darstellung der Messdaten und bietet im
Wesentlichen zwei Anzeigemodi: Der erste Modus liefert einen zweidimensionalen

Schnitt durch den k-Raum mit der senkrechten Komponente des Streuvektors ~kf als
Flächennormale. Beim zweiten Modus, dem sogenannten

”
Linescan“, wird der zwei-

dimensionale Schnitt eindimensional abgetastet und die aufgenommene Intensität
über k⊥ aufgetragen.

Abbildung 4.9: Ewaldkonstruktion für die konventionelle LEED-Optik a) und die SPA-LEED-
Optik b), Hierbei sind ~ki und ~ki’ die einfallenden Wellenvektoren bei unterschiedlichen Einfallswin-
keln ε und ε’. Die Wellenvektoren der gestreuten Elektronen sind ~kf und ~kf ’ mit den resultierenden
Streuvektoren ~K und ~K’.



5 Probenpräparation und Durchführung der Messungen

Die untersuchten Proben werden vom IHP-Microelectronics in Frankfurt(Oder) her-
gestellt. Dazu werden die Bor-dotierten Si(111)-Wafer mit dem

”
piranha etch“ Ver-

fahren gereinigt [33] und 30min in einer 40% NH4F-Lösung geätzt. Danach wird
die Siliziumoberfläche etwa 5min mit entionisiertem Wasser gespült. Mit diesem
Verfahren wird die natürliche SiO2-Schicht vom Substrat entfernt und eine glatte
Oberfläche geschaffen [34]. Der Wasserstoff-passivierte Wafer wird nun ins Ultra-
hochvakuum gebracht und für 5min auf 700 ◦C erhitzt. Dies sorgt für eine qualitativ
hochwertige Si(111)(7x7)-Überstruktur des Substrats.
Die Praseodymoxid-Schichten werden nun mittels Molekularstrahl-Epitaxie aufge-
dampft. Dabei beträgt die Temperatur des Wafers 625 ◦C, während hexagonales
Pr2O3 mit einem Schichtwachstum von 0,1 nm/s aufwächst. Insgesamt werden zwei
Wafer mit einer Schichtdicke von 5 nm und zwei Wafer mit einer Schichtdicke von
10 nm hergestellt.
Von diesen Wafern werden zwei mit unterschiedlichen Schichtdicken jeweils 30min
in 1 bar N2 getempert, um den Phasenübergang von Pr2O3-hex zu Pr2O3-kub zu
durchlaufen [27]. Die übrigen beiden Wafer werden in einer Sauerstoffatmosphäre
von 1 bar getempert. Dies führt zu einer Phasenumwandlung vom Pr2O3-hex zu
PrO2-kub. Einen Überblick über die untersuchten Proben zeigt Tabelle 1, hier sind
zusätzlich die Umgebungsvariablen des Tempervorgangs eingetragen.

Probenbezeichnung Schichtdicke Temperatur Dauer Atmosphäre

[N2 5NM] 5 nm 600◦C 30min N2

[N2 10NM] 10 nm 600◦C 30min N2

[O2 5NM] 5 nm 700◦C 30min O2

[O2 10NM] 10 nm 700◦C 30min O2

Tabelle 1: Überblick über die untersuchten Proben und die Umgebungsvariablen beim Temper-
vorgang.

Aus den Wafern werden in Osnabrück Proben mit den Maßen 2,8mm x 0,8mm
gebrochen. Da die Wafer beim Transport von Frankfurt(Oder) nach Osnabrück
und bei der Lagerung mit Luft in Kontakt kommen, müssen sie vor den Messungen
erneut gereinigt werden. Dies geschieht durch Abwischen der Wafer mit Isopropanol
(CH3CH(OH)CH3). Danach erfolgt der Transfer der Proben in die UHV-Kammer.

Zur Durchführung der Experimente werden die Proben zunächst für mehrere Stun-
den über direkten Stromfluss auf 300◦C erhitzt, um auf der Probe befindliche Rest-
adsorbate zu entfernen. Die Temperatur wird dabei mit dem Pyrometer kontrol-
liert, wobei der Messfehler bei ∆T = 50 ◦C liegt (zur Fehlerbetrachtung siehe An-
hang C). Nachdem die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt ist, wird die Mitte
der Probe über Sichtkontrolle etwa 4mm - 5mm an die Massenblende der SPA-
LEED-Apparatur herangebracht und die Probenposition grob, wie in Kapitel 3.4.1
beschrieben, ausgerichtet. Danach wird der Hauptreflex ins Zentrum des Beugungs-
bildes gebracht. Dies geschieht entweder, indem die Probe selbst über den Manipu-
lator vorsichtig justiert wird oder durch Einstellen der Ablenkspannungen des
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Oktopols. Es wird darauf geachtet, dass die Ablenkspannungen nicht zu hoch gewählt
werden, da der Hauptreflex ansonsten bei Änderung der Elektronenenergie aus dem
Zentrum des Beugungsbildes herauswandert. Durch Veränderung der beiden Lin-
senspannungen wird nun der Hauptreflex so eingestellt, dass er möglichst scharf
und kreisförmig erscheint.
Mit der SPA-LEED-Apparatur werden zweidimensionale Beugungsbilder für die In-
Phase bei 60,9 eV und für die Gegenphasen bei 46,6 eV und 77,0 eV aufgenommen.
Diese Phasen gelten in Bezug auf das Silizium-Substrat. Die eindimensionalen Re-
flexprofile für die Profilanalyse werden in einem Phasenbereich von S = 2,9 bis
S = 5,0 in Schritten von ∆S = 0,1 aufgenommen. Bei einigen Messungen wird die
Schrittweite nahe der In- und Gegenphase auf ∆S = 0,05 verringert, um diese in-
teressanten Gebiete genauer zu analysieren.
Anschließend wird die Probe in 50 ◦C Schritten in einem Bereich von 300 ◦C bis
600 ◦C für jeweils 30min getempert. Nach jedem Temperzyklus werden bei Raum-
temperatur wiederum zwei- und eindimensionale Aufnahmen des Beugungsbildes
gemacht. Die Temperatur ist mit einem Fehler von ∆T = 50 ◦C belegt (siehe Anhang
A), daher wird zusätzlich die vom Netzteil gelieferte Leistung bei entsprechender
Probentemperatur aufgenommen, um die Vergleichbarkeit der Temperexperimente
zu überprüfen. In Abbildung 5.1 ist die Leistung über die Probentemperatur exem-
plarisch für drei verschiedene Proben aufgenommen. Es ist zu erkennen, dass die
Leistungen relativ dicht beieinander liegen. Die Messungen zu den Temperversuchen
sind daher vergleichbar, wobei die Leistungsdifferenz bei höheren Temperaturen
deutlich zunimmt.

Abbildung 5.1: Die elektrische Heizleistung über die mit dem Pyrometer gemessene Probentem-
peratur für drei verschiedene Proben.
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6.1 Messungen am Substrat Si(111)

Vor den Messungen der Praseodymoxid-Schichten werden einige Experimente am
Silizium-Substrat vorgestellt, in denen die Oberfläche des Substrats auf Mosaike
untersucht wird. Diese können einen Einfluss auf die Mosaike an der Oberfläche des
aufgebrachten Adsorbats haben (siehe Kapitel 2.8). Weiterhin soll hier die instru-
mentelle Verbreiterung der SPA-LEED-Apparatur experimentell ermittelt werden.

Abbildung 6.1: Zweidimensionales Beugungsbild der Si-Oberfläche bei der Streuphase S ∼= 4,0.

Abbildung 6.1 zeigt ein zweidimensionales Beugungsbild der frisch präparierten
Silizium-Oberfläche während der In-Phase (S ∼= 4,0). Neben dem gut ausgeprägten
(00)-Reflex und den Nebenreflexen sind typische (7x7)-Überstruktur-Reflexe zu er-
kennen, wobei einige dieser Reflexe nicht auszumachen sind.
Die Reflexe sind augenscheinlich sehr schmal, und es ist nur ein schwacher Unter-
grund zu erkennen. Werden jedoch die Abstände des (01)- und des (01̄)-Reflexes
zum (00)-Reflex miteinander verglichen, so erscheint das Beugungsbild verzerrt.
Der (01)-Reflex befindet sich in einem größeren Abstand zum Zentrum der Brillouin-
Zone als der (01̄)-Reflex. Außerdem ist das Beugungsbild relativ zu den horizontalen
und vertikalen Bildachsen verkippt. Diese Verzerrungen verfälschen eine Analyse der
Reflex-Positionen und sind daher zunächst Gegenstand der Substrat-Messungen.
Um die Auswirkung der Verzerrungen auf die Reflex-Positionen zu untersuchen,
wird die Lage der Nebenreflexe und die der (01

7
)-Reflexe bei unterschiedlichen Streu-

phasen ermittelt.

Wie in Abbildung 6.2 gezeigt, ist die Lage der (01
7
)-Reflexe in Abhängigkeit der

Streuphase bis auf eine geringe Variation nahezu konstant. Die Reflexe sind jedoch
um 3,3% bzw. 4,7% links und rechts zum Rand der Brillouin-Zone hin verschoben.

42
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Abbildung 6.2: Die Reflexpositionen der Nebenreflexe und der (0 1
7 )-Reflexe, gemessen bei unter-

schiedlichen Streuphasen. Die Positionen sind auf die theoretischen Reflex-Positionen normiert.

Die Position der Nebenreflexe verschiebt sich im Gegensatz dazu mit absteigender
Streuphase zum Zentrum. Die Verschiebung ist nicht linear und der (01)-Reflex ist
im Mittel um 3,1% weiter in Richtung des Zentrums verschoben als der (01̄)-Reflex.
Diese Differenz bleibt über den gesamten Streuphasenbereich nahezu konstant.
Abbildung 6.3 zeigt für drei Streuphasen die absoluten Abstände der Überstruktur-
reflexe zum jeweils nächsten Nachbarn in Richtung des Zentrums. Die Abstände
nehmen nach außen hin ab, und je weiter die Reflexposition vom Zentrum entfernt
ist, desto größer ist diese Abnahme. Der Effekt ist links und rechts des Zentrums
identisch.

Abbildung 6.3: Die absoluten Abstände der Überstrukturreflexe a) in Richtung [01̄] b) in Richtung
[01]. Es ist der Abstand zum jeweils nächsten Reflex in Richtung des Zentrums angegeben.
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6.1.1 Profilanalyse des zentralen Reflexes

Um Aussagen über die Mosaike an der Substrat-Oberfläche und die instrumentelle
Verbreiterung zu erhalten, wird die Halbwertsbreite des (00)-Reflexes in Abhängigkeit
der Streuphase betrachtet. Dazu werden die aufgenommenen Reflexprofile mit ei-
ner Gaußfunktion für die zentrale Spitze und einer Lorentzfunktion für die Schulter
angepasst (siehe Anhang B). In Abbildung 6.4 ist der Verlauf der Halbwertsbreite
gegen die Streuphase aufgetragen. Die Halbwertsbreiten oszillieren mit der Streu-
phase, und die Werte steigen insgesamt mit zunehmender Streuphase linear an. Die
resultierende Kurve der Halbwertsbreiten kann mit der Funktion (2.78) aus Kapitel
2.8 angepasst werden und liefert Werte für den Lagenabstand d = (3, 13 ± 0, 03) Å,
die mittlere Terrassenbreite Γ = (524 ± 76) Å, die Varianz des Mosaikwinkels ϑ =
(0, 0265 ±0, 0008 ) ◦ und die instrumentelle Verbreiterung i = (0, 548 ±0, 007)%BZ.
Die Verbreiterung ergibt sich aus dem y-Achsenabschnitt der linearen Steigung der
Halbwertsbreiten.

6.1.2 Diskussion der Substratmessungen

Der Nachweis der (7x7)-Überstruktur im zweidimensionalen Beugungsbild und der
schwache Untergrund sprechen augenscheinlich für eine gut geordnete Substrat-
Oberfläche. Die fehlenden Reflexe lassen sich dabei durch die Wahl der In-Phase
zur Messung des Beugungsbildes erklären. In diesem Fall sind die Reflexe zum Teil
so scharf, dass die Auflösung von zwei Messpunkten pro 1%BZ nicht ausreicht, um
alle Reflexe zu erfassen.
Die Verzerrungen des Beugungsbildes werden durch Inhomogenitäten im Feld des
Oktopols hervorgerufen, dadurch werden die Elektronen nicht mehr symmetrisch
abgelenkt. Der Effekt verstärkt sich bei größeren Ablenkspannungen, da das Feld
nach außen hin inhomogener wird [32].

Abbildung 6.4: Halbwertsbreite des (00)-Reflexes gegen die Streuphase. Die lineare Steigung durch
die Mosaike ist blau dargestellt.

Wie aus den Abstandsmessungen zu entnehmen, ist dieser Effekt auch von der Streu-
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phase und somit von der Elektronenenergie abhängig. Aus diesem Grund sind Kor-
rekturfaktoren für die Position der Reflexe nötig, da die Gitterkonstanten über einen
Vergleich der Reflexpositionen relativ zum Silizium-Substrat berechnet werden. Da-
bei genügt es, für die Nebenreflexe der Oxidschicht die gleiche Skalierung (Sensi-
tivität) des Beugungsbildes anzuwenden wie für das Silizium-Substrat. Zusätzlich
auftretende Strukturreflexe müssen jedoch um einen Faktor verschoben werden, der
von der Lage des Reflexes relativ zum Zentrum abhängt. Dazu wird bei entspre-
chender Energie die von der SPA-LEED-Apparatur verursachte Verschiebung des
nächstgelegenen Si-Überstrukturreflexes betrachtet und die Position dementspre-
chend verändert. Die Halbwertsbreiten der Überstrukturreflexe und des zentralen
Reflexes werden nicht korrigiert, da im ersten Fall die Verzerrung als klein gegenüber
dem Messfehler betrachtet wird und sie im zweiten Fall in der Nähe des Zentrums
vernachlässigbar ist.

Die Ergebnisse der Halbwertsbreitenanalyse deuten auf eine regelmäßig gestufte
Oberfläche mit monoatomaren Stufen hin. Mit d = (3, 13 ± 0, 03) Å entspricht die
Stufenhöhe dem Literaturwert für den Lagenabstand der Si(111)-Oberfläche. Die
theoretische Terrassenbreite Γ der gestuften Oberfläche kann aus der Fehlneigung δ
des Siliziumwafers und dem Lagenabstand d berechnet werden. Es gilt

Γ = d/tan(δ). (6.1)

Für die vom Hersteller der Si-Substrate angegebene Fehlneigung von (0,35 ± 0,05)◦

ergibt sich eine Terrassenbreite von (514 ±85) Å. Dies stimmt gut mit der gemes-
senen Terrassenbreite von Γ = (524 ± 76) Å überein. Die bei einer regelmäßig ge-
stuften Oberfläche auftretende Spaltung der Reflexe kann jedoch nur ansatzweise
beobachtet werden. Dies liegt möglicherweise daran, das die Auflösung des SPA-
LEED-Gerätes nicht mehr ausreicht, um die dicht beieinander liegenden Reflexe
unterscheiden zu können.
Weiterhin kann das Auftreten von Mosaiken mit geringen Kippwinkeln durch die
hohen Temperaturen während des Reinigungsprozesses der Si-Wafer erklärt werden.
Der Wert für die instrumentelle Verbreiterung von i = (0, 548 ± 0, 007)%BZ lässt
sich nach Gleichung (2.28) in eine Transferweite von 698 Å umrechnen. Sie wird im
Folgenden bei der Halbwertsbreitenanalyse der Oxidschicht-Messungen festgesetzt.

6.2 Messungen an der Probe [N2 5NM]

Zuerst wird eine bei der Herstellung in Stickstoff getemperte Probe betrachtet,
diese sollte einen 5 nm dicken Pr2O3-Film in der kubischen Phase aufweisen. Abbil-
dung 6.5 zeigt die zweidimensionalen Beugungsbilder (S ∼= 4,0) nach den Temper-
vorgängen im UHV bei 300 ◦C bis 600 ◦C.
Nach dem ersten Temperschritt bei 300 ◦C ist eine dreizählige Reflexstruktur mit
zusätzlichen Reflexen bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone zu beobachten.
Diese Brillouin-Zone ist hier und in den folgenden Messungen auf die des Silizium-
Substrats geeicht. Weitere Reflexe werden nur andeutungsweise im diffusen Unter-
grund sichtbar. Der zentrale Reflex ist dabei relativ breit. Im Verlauf des Temper-
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Abbildung 6.5: Zweidimensionale Beugungsbilder des Temperexperiments, aufgenommen bei
S ∼= 4,0. In a) ist die Oberflächeneinheitszelle des Silizium-Substrats rot eingezeichnet, hieran wer-
den die Reflexpositionen geeicht. In d) kennzeichnen die Kreise die Reflexe der Pr2O3(111)(4x4)-
Struktur.

experiments tritt die dreizählige Reflexstruktur immer deutlicher zutage. Zusätzlich
werden immer mehr Reflexe innerhalb der ersten Brillouin-Zone sichtbar, wobei ei-
nige Reflexe an Positionen auftreten, die einer sechszähligen Symmetrie entsprechen
würden. Sie sind im Vergleich zu den Reflexen der dreizähligen Symmetrie jedoch
schwächer ausgeprägt.
Nach dem Tempern auf 600 ◦C ist eine (4x4)-Struktur der zusätzlichen Reflexe deut-
lich zu erkennen. In allen Beugungsbildern ist dabei im rechten oberen Bildaus-
schnitt hauptsächlich Untergrundrauschen zu beobachten. Die Breite der Reflexe
nimmt augenscheinlich nach dem Temperschritt bei 500 ◦C zu.
Um einen Anhaltspunkt zur Stabilität der Praseodymoxid-Schichten während der
Tempervorgänge zu erhalten, wird diese Probe testweise bis 1100 ◦C weiter getem-
pert. In Abbildung 6.6 sind zwei Beugungsbilder nach den Temperschritten mit
800 ◦C und 900 ◦C zu sehen. Diese Bilder zeigen, dass nach dem Tempern bei 800 ◦C
alle Reflexe der (4x4)-Struktur verschwunden sind. Lediglich der Haupt- und die Ne-
benreflexe sind sehr stark verbreitert zu beobachten. Die beiden scharfen Reflexe
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Abbildung 6.6: Zweidimensionale Beugungsbilder des Temperexperiments, aufgenommen bei
S ∼= 4,0. In b) ist die (2x2)- bzw. (2x1)-Überstruktur in blau und die (

√
3x
√

3)/R30◦ Überstruktur
in rot dargestellt.

in der linken oberen Ecke sind durch das Wandern des Elektronenstrahls bei hohen
Ablenkungen entstanden. Der dort gemessene Bereich besitzt eine andere Tempe-
ratur als der restliche Messbereich.
Wird die Probe weiter bei 900 ◦C getempert, verschwinden die verbreiterten Reflexe
der Praseodymoxid-Schicht vollständig (Abb. 6.6 b)). Das gemessene Beugungsbild
unterscheidet sich deutlich von den vorhergehenden. Es sind scharfe Reflexe hoher
Intensität zu erkennen, wobei die Reflexe im oberen rechten Bildausschnitt erhalten
bleiben. Mit einer (2x2)- bzw. (2x1)- sowie einer (

√
3x
√

3)/R30◦- können zwei ne-
beneinander bestehende Überstrukturen beobachtet werden. Dieses Beugungsbild
reproduziert sich bis zu einer Tempertemperatur von 1100 ◦C.

Um das Auftauchen zusätzlicher Reflexe innerhalb der ersten Brillouin-Zone während

Abbildung 6.7: Eindimensionale Messungen in die [01]-Richtung für verschiedene Temperaturen.
Die Pfeile deuten auf Reflexe, die während des Temperprozesses entstehen.
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des Temperexperiments näher zu betrachten, sind in Abbildung 6.7 eindimensionale
Messungen in [01]-Richtung über die gesamte Brillouin-Zone gezeigt. Es fällt sofort
auf, dass in der Messung nach dem Tempern bei 400 ◦C die Nebenreflexe sehr weit
nach außen verschoben sind, sie liegen bei etwa 120%BZ. Diese Verschiebung tritt
bei den anderen Messungen nicht auf. Darüber hinaus sind weitere Reflexe lediglich
in der Nähe des (00)- und des (01̄)-Reflexes auszumachen. Während des Tempervor-
gangs nimmt die Intensität dieser Reflexe zu und es bilden sich zusätzliche Reflexe
mit eher geringer Intensität heraus, welche im Laufe des Experiments leicht zu-
nimmt.
Die Intensität des zentralen Reflexes bleibt während des Temperns ebenfalls nicht
stabil, sie erreicht ihr Maximum nach der Erhitzung auf 500◦C und nimmt in der
nächsten Messung leicht ab. Dies gilt auch für den Nebenreflex (01̄).

6.2.1 Profilanalyse des zentralen Reflexes

Um die Analyse der Reflexprofile durchzuführen, werden die Profile dieser Probe
mit einer einzigen Lorentzfunktion angepasst (siehe Anhang B) und zunächst die
Halbwertsbreiten im Streuphasenbereich von S = 2,9 bis 5,0 betrachtet. Dabei ist
in Abbildung 6.8 deutlich die Oszillation der Halbwertsbreiten zu erkennen. Die

Abbildung 6.8: Halbwertsbreiten der angepassten Reflexprofile gegen die Streuphase für Tempe-
raturen von 300 ◦C bis 600 ◦C. In Schwarz sind die nach Gleichung (2.78) angepassten Kurven
eingezeichnet. Die blaue Gerade kennzeichnet den Anstieg der Oszillationen.
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Maxima liegen in der Nähe der Gegenphasen, während die Minima im Bereich der
In-Phasen zu finden sind. Weiterhin ist ein linearer Anstieg der Oszillation mit fort-
schreitender Streuphase zu beobachten. Dieser Anstieg wird in Abbildung 6.8 durch
eine blaue Linie gekennzeichnet.
Vergleicht man die Messungen bei verschiedenen Temperaturen miteinander, so ist
für die ersten drei Temperaturen kein wesentlicher Unterschied festzustellen. Es
fällt jedoch auf, dass nach dem Temperschritt bei 600 ◦C die Oszillation stark ver-
zerrt ist. Dieser Eindruck verstärkt sich zusätzlich, wenn die Halbwertsbreiten mit
Gleichung (2.78) angepasst werden, da die Messdaten des letzten Temperschritts
bei höheren Streuphasen stark von der angepassten Kurve abweichen. Außerdem
sind die Halbwertsbreiten der Temperschritte von 300 ◦C bis 600 ◦C im Bereich von
S = 4,5 im Vergleich deutlich erhöht. Die Resultate der H(S)-Analyse werden in
Abbildung 6.9 wiedergegeben. Der Lagenabstand d (Abb. 6.9 a)) liegt zunächst mit
(3, 20 ± 0, 08) Å in der Nähe des theoretischen Abstandes der Pr2O3-kub Struktur.
Während des Tempervorgangs zeichnet sich eine Tendenz zu geringfügig kleineren
Werten ab, diese liegen nach den letzten Temperschritten bei (3, 17 ± 0, 10) Å. Der
Wert der mittleren Terrassenbreite Γ (Abb. 6.9 b)) liegt während des gesamten Vor-
gangs im Bereich von etwa (20 ± 9) Å.
Dagegen bleibt die Varianz des Mosaikwinkels ϑ (Abb. 6.9 c)) lediglich bis zu einer

Abbildung 6.9: Ergebnisse der Halbwertsbreitenanalyse aufgetragen gegen die Tempertemperatur.
In a) sind die theoretischen Werte für die Lagenabstände im Festkörper eingetragen (blau Pr2O3-
kub, grün Si).
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Tempertemperatur von 500 ◦C um den Wert von (0, 58 ± 0, 05) ◦ stabil. Nach dem
letzten Temperschritt steigt sie auf (0, 74 ± 0, 11) ◦ an.

6.2.2 Analyse der zusätzlichen Reflexe

Die Betrachtung der zusätzlichen Reflexe bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone
bildet den Abschluss der Messungen an der [N2 5NM]-Probe. Abbildung 6.10 zeigt
dabei das Verhalten des Reflexes bezogen auf die auf den Hintergrund normierte
Intensität, die Halbwertsbreite und die Position relativ zum zentralen Reflex.
Die normierte Intensität (Abb. 6.10 a)) steigt im Zuge des Tempervorgangs zunächst
nur leicht an, um dann nach den Temperschritten bei 550 ◦C und 600 ◦C stärker zu-
zunehmen. Die Halbwertsbreite des Reflexes (Abb. 6.10 b)) zeigt währenddessen
keine klare Tendenz und streut um einen Wert von 9% BZ.
Auch die Position des Reflexes (Abb. 6.10 c)) unterliegt keinem Trend. Nach der
Korrektur der Position zu kleineren Werten (Korrekturfaktor 5,8%) schwankt sie
meist leicht unterhalb des theoretisch angenommen Wertes für die Pr2O3-kub Struk-
tur von 24,4%BZ. Lediglich nach dem Tempern bei 550 ◦C liegt die Position ge-
ringfügig oberhalb des theoretischen Wertes.

Abbildung 6.10: Verhalten der zusätzlichen Reflexe bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone. Die
Intensität ist auf den Hintergrund normiert, und in c) ist die theoretisch zu erwartende Position
des Reflexes für die Pr2O3-kub Struktur gekennzeichnet.
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6.2.3 Diskussion der Messungen

Die dreizählige Symmetrie, welche bei der Analyse der zweidimensionalen Beugungs-
bilder beobachtet wird, ist typisch für die (111)-Ebene von kubischen Gittern. Dies
deutet daher auf kubisches Pr2O3 an der Oberfläche hin, welches in [111]-Richtung
auf das Substrat aufgewachsen ist. Die schwächer ausgeprägten Reflexe an den Po-
sitionen einer sechszähligen Symmetrie werden von der nächst tieferen Lage des
kubischen Gitters erzeugt, welche um 60 ◦ gegenüber der ersten verdreht ist. Das
SPA-LEED kann diese und einige Lagen darunter noch erfassen.
Die zusätzlichen Reflexe, welche im Zuge des Temperexperiments immer deutlicher
werden und schließlich eine (4x4)-Struktur im Beugungsbild erzeugen, können eben-
falls auf die Pr2O3-kub Struktur zurückgeführt werden. Der Abstand dieser Reflexe
beträgt im reziproken Raum ein Viertel des Abstandes der Nebenreflexe zum zen-
tralen Reflex. Da die Beugungsbilder auf die (1x1)-Struktur des Silizium-Substrats
geeicht werden, ist die Oberflächeneinheitszelle des Oxides im realen Raum viermal
so groß wie die Einheitzelle der unrekonstruierten Silizium(111)-Oberfläche. Sie liegt
somit im Bereich der theoretischen Größe der Einheitszelle der Pr2O3-kub (111)-
Oberfläche (e = 15,77 Å). Eine genauere Betrachtung der Einheitszellengröße erfolgt
im späteren Verlauf der Diskussion. Die Zunahme der Reflexe und deren Intensität
spricht ferner für eine fortschreitende Entwicklung der Pr2O3-kub Struktur während
des Temperexperiments.
Die eindimensionalen Linescans durch die erste Brillouin-Zone (Abb. 6.7) stützen
diese Aussage, jedoch scheint sich die Pr2O3-kub Struktur erst nach dem Temper-
schritt bei 500 ◦C stärker zu entwickeln. Die Vergrößerung der Brillouin-Zone nach
400 ◦C kann als Ausreißer angesehen werden, da die Verschiebung zu stark für einen
Oberflächeneffekt ist und in keiner weiteren Messung beobachtet wird. Als Grund
ist ein falscher Abstand der Probe zum SPA-LEED-System anzunehmen, was zu
der Vergrößerung des Beugungsbildes führen kann.
Wird die Probe höher als 600 ◦C getempert, spricht das Verschwinden der (4x4)-
Reflexe und die starke Verbreiterung des Hauptreflexes für eine Dissoziation der
Oxidschicht. Nach dem Tempern bei 900 ◦C scheint die Dissoziation abgeschlos-
sen zu sein. Das zu beobachtende Beugungsbild mit den koexistierenden (2x2)
bzw. (2x1) und (

√
3x
√

3)/R30◦ Überstrukturen (Abb. 6.6b)) ist auf die Bildung
von Submonolayer-Bedeckungen von metallischem Praseodym auf dem Silizium-
Substrat zurückzuführen [35]. In Referenz [35] wird außerdem gezeigt, dass nach
längerem Tempern von Pr2O3-hex Filmen bei hohen Temperaturen (780◦C) kein
Praseodymoxid auf der Oberfläche verbleibt. Die in dieser Arbeit untersuchten
Pr2O3-kub Filme scheinen daher hitzebeständiger zu sein, da eine Temperatur von
900◦C erforderlich ist, um identische Strukturen beobachten zu können.
Trotzdem werden die Proben im weiteren Verlauf nicht über 600 ◦C getempert, da
zum einen die Unsicherheit bei der Bestimmung der tatsächlichen Temperatur sehr
groß ist und zum anderen der Temperaturgradient auf der Probe für zusätzliche Un-
sicherheit sorgt. Der Dissoziationsprozess ist schon nach dem Tempern auf 800 ◦C
weit fortgeschritten und die Abbildung 6.6 a) spricht für eine um etwa 100 ◦C höhere
Temperatur in der linken oberen Ecke. Hier ist der Elektronenstrahl in einen Bereich
auf der Probe gewandert, in dem das Beugungsbild vergleichbar mit dem nach dem
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Tempern bei 900 ◦C ist. Daher sinkt die Wahrscheinlichkeit deutlich, eine stabile
Oberfläche bei 700 ◦C zu messen.
Die Profilanalyse beschränkt sich auf die Betrachtung der Halbwertsbreite des zen-
tralen Reflexes. Das Fehlen eines Spitze-Schulter Verhaltens verhindert die G(S)-
Analyse und deutet auf eine unendlich raue Oberfläche in vertikaler Richtung hin
(∆ →∞). Da die Spitze sogar während der In-Phase nicht zu beobachten ist, kann
ebenfalls von einer hohen Punktdefektdichte auf der Oberfläche ausgegangen wer-
den.
Die Oszillationen der Halbwertsbreiten während des Tempervorgangs werden durch
Terrassenstufen mit mono-atomaren Stufenhöhen verursacht. Mosaike auf der Ober-
fläche sind dagegen der Auslöser für den linearen Anstieg der Halbwertsbreiten-
Oszillation. Ein Vergleich der Werte mit den Mosaikwinkeln des Substrats zeigt,
dass die Verkippungen an der Oberfläche des Oxids um den Faktor 22 größer sind,
daher ist der Einfluss des Substrats nur gering. Die Mosaike entstehen somit wahr-
scheinlich durch Verspannungen beim Wachstum des Oxidfilms.
Die Ergebnisse der weiteren Analyse (Abb. 6.9) sprechen für eine konstante late-
rale Rauigkeit bis zum Temperschritt von 500 ◦C, danach nimmt sie aufgrund der
höheren Mosaikwinkelvarianz zu, während die mittlere Terrassenbreite stabil bleibt.
Die Schichtdicke scheint nach dem Tempervorgang bei 500 ◦C leicht abzunehmen.
Dies könnte ein Verspannungseffekt in der Oberflächeneinheitszelle sein, aber auch
durch Messfehler verursacht werden.
Die größere Abweichung der Messdaten von den Anpassungskurven im Streuphasen-
bereich von 4,5 ist durch die geringe Intensität des Reflexes während dieser Gegen-
phase und das damit verbundene schlechte Signal-zu-Rauschverhältnis zu erklären.
Die verzerrte Oszillation der Halbwertsbreite nach dem letzten Temperschritt, ins-
besondere bei höheren Energien, ist schwieriger zu deuten. Eine Erklärung könnte
die beginnende Dissoziation des Oxidfilmes durch zu hohe Temperaturen sein.
Die Betrachtung der zusätzlichen Reflexe neben dem Hauptreflex ermöglicht Aus-
sagen über die Größe der Oberflächeneinheitszelle und somit über die Struktur des
Oxidfilmes. Weiterhin kann das Verhalten von Domänen mit dieser Struktur in Be-
zug auf Größe und Anzahl während des Temperexperiments betrachtet werden. Wie
die Fehlerbetrachtung (siehe Anhang C) vermuten lässt, unterliegt die Reflexposi-
tion keinem Trend, auch der Ausreißer nach dem Tempern bei 550 ◦C kann durch
falsche Positionierung der Probe erklärt werden. Setzt man den gemittelten Wert
der Reflexpositionen in Beziehung zum Beugungsbild des Silizium-Substrats, so be-
rechnet sich die Oberflächeneinheitszelle zu (16, 0 ±3, 2) Å und liegt im Bereich der
theoretischen Einheitszelle der Pr2O3-kub Struktur von 15,77 Å.
Der Verlauf der normierten Intensität und der Halbwertsbreite dieser Reflexe legt
nahe, dass die Domänen mit einer klaren Pr2O3-kub Struktur während des Tem-
perexperiments anfangs leicht und nach dem Tempern bei 500◦C stärker zunehmen.
Die Größe der Domänen bleibt jedoch nahezu stabil.
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6.3 Messungen an der Probe [N2 10NM]

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Probe [N2 10NM] präsentiert. Auf-
grund des Temperns in Stickstoff während der Herstellung soll sie eine 10 nm dicke
Schicht mit Pr2O3-kub Phase aufweisen. In Abbildung 6.11 sind dabei zunächst die
zweidimensionalen Beugungsbilder während des Temperexperiments mit Tempera-
turen zwischen 300 ◦C und 600 ◦C zu sehen. Die Streuphase liegt jeweils bei S ∼= 4,0.
Nach dem Tempern bei 300◦C sind sowohl die Reflexe der dreizähligen als auch der
sechszähligen Struktur zu erkennen. Die Reflexe der sechzähligen Struktur sind da-
bei schwächer ausgeprägt.
Bei einem Viertel der Brillouin-Zone relativ zur unrekonstruierten Siliziumober-
fläche treten zusätzliche Reflexe auf, welche in einer dreizähligen Symmetrie an-
geordnet sind. Im Zuge des Temperexperiments bilden weitere Reflexe im Beu-
gungsbild andeutungsweise eine (4x4)-Struktur, wobei das Beugungsbild nach dem
Tempern bei 600 ◦C relativ verrauscht erscheint.

Abbildung 6.11: Zweidimensionale Beugungsbilder des Temperexperiments, aufgenommen bei
S ∼= 4,0. In a) ist die Oberflächeneinheitszelle des Silizium-Substrats rot eingezeichnet, hieran wer-
den die Reflexpositionen geeicht. In d) kennzeichnen die Kreise die Reflexe der Pr2O3(111)(4x4)-
Struktur.
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Abbildung 6.12: Eindimensionale Messungen in die [01]-Richtung für verschiedene Temperaturen.
Die Pfeile deuten auf Reflexe, die während des Temperprozesses entstehen.

Die entstehenden Reflexe sind während des gesamten Experiments relativ breit
und scheinen sich nach dem Tempern bei 600 ◦C weiter zu verbreitern (Abb. 6.11
d)). Die eindimensionalen Messungen durch die Brillouin-Zone in [01]-Richtung zei-
gen bei 300◦C zunächst nur einen zusätzlichen Reflex rechts des Hauptreflexes und
schwächere jeweils rechts der Nebenreflexe (Abb. 6.12). Während des weiteren Tem-
perns entstehen in dieser Richtung erst nach 500 ◦C deutlich ausgeprägte, zusätzliche
Reflexe innerhalb der Brillouin-Zone. Nach dem letzten Temperschritt sind erstmals
drei Reflexe in Richtung [01̄] zwischen dem Haupt- und dem Nebenreflex eindeutig
zu erkennen.

Die Intensität des Reflexes rechts neben dem Hauptreflex nimmt im Zuge des Tem-
perexperiments zu, dies gilt auch für diejenigen rechts der Nebenreflexe. Der Haupt-

Abbildung 6.13: a) zeigt die Fitfunktionen des zentralen Reflexes nach dem Tempern bei 400◦C
(S ∼= 4,0). Die Gaußfunktion für die zentrale Spitze ist blau, die Lorentzfunktion für die Schulter
orange und die Gesamtfunktion grün eingezeichnet. b) zeigt die entsprechende angepasste G(S)-
Kurve.
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reflex scheint dagegen nach dem Tempern bei 400 ◦C ein Intensitätsmaximum zu
besitzen, welches danach absinkt. Ferner nimmt dessen Halbwertsbreite nach den
letzten beiden Temperschritten jeweils deutlich zu.

6.3.1 Profilanalyse des zentralen Reflexes

Die Analyse der Reflexprofile nach den Temperschritten bei 300 ◦C, 500 ◦C und
600 ◦C erfordern eine Anpassung mit nur einer Lorentzfunktion (siehe Anhang B).
Nach dem Tempern bei 400 ◦C zeigen die Profile jedoch in der Nähe der In-Phasen
das Auftreten einer zentralen Spitze (Abb. 6.13 a)). In diesem Fall ist eine G(S)-
Analyse der Reflexprofile möglich. Die entsprechende G(S)-Kurve ist in Abbildung
6.13 b) zu sehen. Auffällig ist, dass der G(S)-Wert nur in der Nähe der In-Phase
ungleich null ist, weiterhin erreicht er lediglich einen maximalen Wert von 0,3.

Wird die Kurve nach Gleichung (2.45) mit gaußförmigen Funktionen angepasst, so
beschreiben sie den Verlauf der G(S)-Kurve im Bereich von S = 4,0 und S = 5,0
relativ genau. Bei S = 3,0 sind die Werte der G(S)-Kurve jedoch erheblich niedriger,
als es die angepasste Kurve vorgibt. Die Halbwertsbreite der angepassten Kurve
ergibt nach Gleichung (2.46) eine RMS-Rauigkeit von ∆ = 0,44.

Abbildung 6.14: Halbwertsbreiten der angepassten Reflexprofile gegen die Streuphase für Tem-
peraturen von 300◦C bis 600◦C. In Schwarz sind die nach Gleichung (2.78) angepassten Kurven
eingezeichnet. Die blaue Gerade kennzeichnet den Anstieg der Oszillationen.
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Das Verhalten der Halbwertsbreiten während des Temperexperiments im Streupha-
senbereich von S = 2,9 bis 5,0 ist in Abbildung 6.14 gezeigt. Die Oszillationen der
Halbwertsbreiten mit Maxima während der Gegenphasen und Minima während der
In-Phasen sind erneut für alle Temperschritte zu beobachten. Dies gilt auch für die
Halbwertsbreite der Schulter, welche nach dem Schritt bei 400 ◦C betrachtet wird.
Ein Anstieg der Oszillation kann ebenfalls bei allen Messungen ausgemacht werden.
Der Vergleich der Messungen zeigt keine signifikanten Unterschiede der Daten wäh-
rend des Temperexperiments und die Anpassung nach Gleichung (2.78) beschreibt
die Messungen in allen Fällen relativ genau. Lediglich im Bereich von S = 4,5 sind
die Daten deutlich gegenüber der Anpassungsfunktion erhöht.
Abbildung 6.15 stellt die Ergebnisse der H(S)-Analyse dar. Der Lagenabstand d
steigt nach Abbildung 6.15 a) scheinbar linear mit fortschreitender Tempertempe-
ratur an. Dabei liegt er mit d = (3, 15 ± 0, 06) Å nach dem ersten Temperschritt
in der Nähe des theoretischen Lagenabstands des Silizium-Substrats und nach dem
letzten Schritt im Bereich des Abstandes der Pr2O3-kub Struktur.

Die mittlere Terrassenbreite schwankt während des Tempervorgangs um einen Wert
von Γ = (9 ±4) Å und bleibt damit unter den Temperbedingungen relativ stabil. Im
Zuge der ersten zwei Temperschritte steigt auch die Mosaikwinkelvarianz nur leicht
an, um dann nach dem Tempern bei 500 ◦C stärker anzusteigen. Nach Abschluss

Abbildung 6.15: Ergebnisse der Halbwertsbreitenanalyse aufgetragen gegen die Tempertemperatur.
In a) sind die theoretischen Werte für die Lagenabstände im Festkörper eingetragen (blau Pr2O3-
kub, grün Si).
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des Temperexperiments beträgt die Mosaikwinkelvarianz ϑ = (1, 01 ± 0, 14) ◦.

6.3.2 Analyse der zusätzlichen Reflexe

Das in Abbildung 6.16 gezeigte Verhalten der normierten Reflexintensität bei etwa
einem Viertel der Brillouin-Zone offenbart einen geringen Abfall nach dem Tempern
bei 350 ◦C. Im weiteren Temperverlauf steigt die Intensität wieder an, um nach dem
Tempern bei 600 ◦C vergleichsweise stark zuzunehmen.
Die Halbwertsbreite zeigt eine ähnliche Tendenz. Nachdem sie zunächst abnimmt,
steigt sie im Laufe des Temperns kontinuierlich an. Die Werte liegen dabei zwischen
10%BZ und 11%BZ. Die Position des Reflexes schwankt während des Experiments
verhältnismäßig stark um einen Wert von etwa 22,5%BZ und bleibt dabei immer
deutlich unterhalb der theoretisch erwarteten Position für die Pr2O3-kub Struktur.
Die Korrektur aufgrund der Beugungsbild-Verzerrung beläuft sich wieder auf 5,8%
der gemessenen Position in Richtung kleinerer Werte.

Abbildung 6.16: Verhalten der zusätzlichen Reflexe bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone. Die
Intensität ist auf den Hintergrund normiert und in c) ist die theoretisch zu erwartende Position
des Reflexes für die Pr2O3-kub Struktur gekennzeichnet.
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6.3.3 Diskussion der Messungen

Das Beugungsbild der Probe [N2 10NM] mit einer erwarteten 10 nm dicken Schicht
aus kubischem Pr2O3 zeigt zu Beginn des Temperexperiments sowohl die ausge-
prägten Reflexe einer dreizähligen Symmetrie, als auch schwächere Reflexe, die der
unteren Lage zugeordnet werden können (wie im Abschnitt 6.2.3 beschrieben). Dies
zeigt, dass sich zu Beginn des Temperexperiments eine kubische Struktur an der
Oberfläche und in den ersten Lagen darunter befindet.
Zusätzliche Reflexe mit dreizähliger Symmetrie befinden sich bei etwa einem Viertel
der Brillouin-Zone. Diese können wie zuvor einer Pr2O3-kub Struktur zugeordnet
werden, da sie im Laufe des Temperexperiments eine (4x4)-Struktur ausbilden. Sie
ist hier jedoch nur andeutungsweise zu erkennen und weist daher auf eine eher
schlecht geordnete Oberfläche hin, dies gilt insbesondere nach dem Tempern bei
600 ◦C. Trotzdem sprechen die zusätzlich auftretenden Reflexe dafür, dass sich die
Pr2O3-kub Struktur an der Oberfläche im Zuge des Temperns immer weiter heraus-
bildet.
Dieses wird auch durch die eindimensionalen Messungen der ersten Brillouin-Zone
(Abb. 6.12) bestätigt. Die Zahl der Reflexe und deren Intensität nimmt während
des Tempervorgangs zu, wobei sich die (4x4)-Struktur erst bei einer Temperatur ab
500 ◦C stärker zu entwickeln scheint.
Da die Reflexprofile lediglich nach dem Tempern bei 400 ◦C ein Spitze-Schulter-
Verhalten im Bereich der In-Phase zeigen, beschränkt sich die G(S)-Analyse auf
diese Messung. Punktdefekte an der Oberfläche reduzieren die Intensität der zen-
tralen Spitze während der In-Phase, daher deutet schon die Existenz einer zentralen
Spitze auf die Abnahme der Punktdefekte relativ zu den anderen Messungen hin.
Das Maximum der G(S)-Kurve erreicht jedoch lediglich einen Wert von 0,3. Daher
scheint die Intensität der Spitze relativ zur Intensität der diffus gestreuten Elektro-
nen stark reduziert. Es ist also weiterhin von einer großen Anzahl an Punktdefekten
auszugehen. Die berechnete RMS-Rauigkeit von ∆ = 0,44 spricht ebenfalls für eine
zwar verminderte, aber trotzdem hohe Oberflächenrauigkeit in vertikaler Richtung.
Da sich die G(S)-Kurve allerdings im Bereich von niedrigen Streuphasen nicht an-
passen lässt, ist eine quantitative Analyse der G(S)-Kurve stark fehlerbehaftet. Für
die anderen Temperschritte kann wieder von einer unendlich rauen Oberfläche in
vertikaler Richtung mit hoher Punktdefektdichte ausgegangen werden.
Die Daten der Halbwertsbreitenanalyse zeigen nach jedem Temperschritt Oszillatio-
nen der Werte, die auf Terrassenstufen mit mono-atomaren Stufenhöhen hinweisen.
Des Weiteren kann bei allen Messungen ein linearer Anstieg der Oszillation aufgrund
von Mosaiken an der Oberfläche beobachtet werden. Während des Tempervorgangs
scheint die laterale Rauigkeit bis zu einer Temperatur von 400 ◦C relativ stabil zu
sein, da sowohl die mittlere Terrassenbreite als auch die Mosaikwinkelvarianz nur
geringfügig zunehmen. Nach dem Temperschritt bei 500 ◦C nimmt die Rauigkeit
jedoch aufgrund der erhöhten Mosaikwinkelvarianz stärker zu. Die mittlere Terras-
senhöhe bleibt weiterhin stabil. Auch hier ist die Mosaikwinkelvarianz nicht auf das
Substrat zurückzuführen, da die Varianz um den Faktor 26 höher liegt.
Der Lagenabstand nimmt im Laufe des Temperexperiments augenscheinlich linear
zu. Dies kann auf die Reduktion von Verspannungseffekten in der Oberflächenein-
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heitszelle zurückzuführen sein, da sich der Lagenabstand in Richtung des theoreti-
schen Werts für den Festkörper bewegt.
Ein Blick auf die gut ausgeprägten Reflexe der (4x4)-Struktur bei etwa einem Vier-
tel der Brillouin-Zone zeigt, dass die Anzahl der Domänen dieser Struktur zu Be-
ginn des Tempervorgangs abnimmt, während deren Größe leicht zunimmt. Dies
könnte für einen Abbau von Praseodym-Hydroxid-Verbindungen sprechen, wobei
zwei gegenläufige Prozesse stattfinden. Durch den Abbau der Verbindungen werden
zunächst einige Bereiche an der Oberfläche strukturell verändert, im Zuge dessen
nimmt die Größe der Domänen ,in denen dieser Prozess abgeschlossen ist, leicht zu.
Im weiteren Verlauf steigt die Domänenzahl erneut, während deren Größe immer
weiter abnimmt. Dies spricht für eine Entwicklung der Struktur bei gleichzeitiger
Aufrauung der Oberfläche und verstärkt sich nach den Tempern bei 500 ◦C. Das
Tempern bei 600◦C verursacht augenscheinlich einen Sprung in der Zunahme der
Domänen und in der Abnahme der Domänengröße.
Die Größe der Oberflächeneinheitszelle zeigt während des Temperns keine Tendenz,
dies ist wahrscheinlich auf den Fehler bei der Positionsbestimmung zurückzuführen.
Daher wird die gemittelte Position wieder in Relation zum Beugungsbild des Silizium-
Substrats gesetzt. Es ergibt sich eine Einheitszellengröße von (17, 0 ± 3, 4) Å, diese
liegt im Bereich der theoretischen Oberflächeneinheitzelle der Pr2O3-kub Struktur.
Es kann somit von dieser Struktur an der Oberfläche ausgegangen werden.
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6.4 Messungen an der Probe [O2 5NM]

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Probe [O2 5NM] vorgestellt. Deren 5 nm
dicke Schicht soll nach dem Tempern in Sauerstoff eine kubische PrO2 Struktur be-
sitzen. Die in Abbildung 6.17 gezeigten zweidimensionalen Beugungsbilder nach den
Temperschritten im UHV bei 300 ◦C bis 600 ◦C weisen dabei relativ scharfe Reflexe
auf. Diese können einer dreizähligen Symmetrie zugeordnet werden, wobei außer-
dem schwächere Reflexe an Positionen einer sechszähligen Symmetrie auszumachen
sind.
Bei etwa einem Viertel der auf das Silizium-Substrat geeichten Brillouin-Zone sind
weitere Reflexe mit dreizähliger Symmetrie zu erkennen. Im Laufe des Temperexpe-
riments erscheinen darüber hinaus weitere Reflexe innerhalb der Brillouin-Zone, eine
(4x4)-Struktur ist jedoch auch nach dem Tempern bei 600◦C nur andeutungswei-
se zu erkennen. Lediglich die eindimensionalen Messungen in [01]-Richtung zeigen,

Abbildung 6.17: Zweidimensionale Beugungsbilder des Temperexperiments, aufgenommen bei
S ∼= 4,0. In a) ist die Oberflächeneinheitszelle des Silizium-Substrats rot eingezeichnet, hieran wer-
den die Reflexpositionen geeicht. In d) kennzeichnen die Kreise die Reflexe der Pr2O3(111)(4x4)-
Struktur. Weiße Pfeile zeigen auf sehr schwach ausgeprägte Reflexe.
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Abbildung 6.18: Eindimensionale Messungen in die [01]-Richtung für verschiedene Temperaturen.
Die Pfeile deuten auf Reflexe, die während des Temperprozesses entstehen.

dass nach dem letzten Temperschritt zwischen dem (01̄)-Reflex und dem (00)-Reflex
tatsächlich drei weitere Reflexe entstanden sind (Abb. 6.18). Dies entspräche in einer
Dimension einer (4x4)-Struktur. Es ist außerdem zu erkennen, dass die zusätzlichen
Reflexe während des gesamten Temperexperiments gleichmäßig auftreten.
Die Intensität des (00)-Reflexes scheint nach dem Tempern bei 500 ◦C ein Maxi-
mum zu besitzen, die des Reflexes bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone steigt
dagegen augenscheinlich im Zuge des Tempervorgangs monoton an.

6.4.1 Profilanalyse des zentralen Reflexes

Zur Analyse des zentralen Reflexes werden die Profile aller Temperschritte mit zwei
Lorentzfunktionen angefittet (siehe Anhang B). Da die Profile während des gesam-
ten Temperexperiments ein Spitze-Schulter Verhalten aufweisen, wird zunächst eine
G(S)-Analyse durchgeführt. Die berechneten G(S)-Kurven sind in Abbildung 6.19
a) bis d) gezeigt.
Aufgrund der starken Streuung der G(S)-Werte ist dabei in keiner der Kurven eine
eindeutige Oszillation zu erkennen. Lediglich im Bereich von S = 4,0 ist nach den
Temperschritten von 300 ◦C bis 500 ◦C die Ausbildung eines Maximums zu beobach-
ten. Nach dem Tempern bei 600 ◦C ist selbst dies nicht mehr auszumachen. In der
Nähe sämtlicher Gegenphasen bei S = 4,5 sinkt der Wert dagegen in allen Messung-
en sehr stark ab. Aufgrund der Streuung in den Messdaten wird auf das Anpassen
der Kurve mit einer Gaußfunktion verzichtet. Der mittlere G(S)-Wert liegt jedoch
nach sämtlichen Temperschritten etwa bei 0,8.

Werden die Halbwertsbreiten der Profile betrachtet, zeigt sowohl die Schulter als
auch die zentrale Spitze eine Oszillation der Messdaten. Abbildung 6.20 zeigt die
gemessenen Halbwertsbreiten, wobei in a) bis d) die Daten der zentralen Spitze und
in f) bis h) die der entsprechenden Schulter zu sehen sind.

In allen Messungen kann außerdem ein linearer Anstieg der Oszillationen beob-
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Abbildung 6.19: G(S)-Kurven während des Temperexperiments von 300 ◦C bis 600 ◦C.

achtet werden. Eine Untersuchung der Daten im Hinblick auf Abweichungen von
den angepassten Kurven zeigt, dass die Spitzen-Halbwertsbreiten nach den Tem-
perschritten bei 300 ◦C und 600 ◦C in der Nähe der In-Phase 4,0 deutlich niedriger
als die angepassten Kurven sind. Die Daten der Schulter weichen insbesondere nach
dem Tempern bei 400 ◦C von der angepassten Kurve ab. Dies geschieht im Bereich
der Gegenphase S = 4,5.
In Abbildung 6.21 sind die Ergebnisse der Halbwertsbreitenanalyse dargestellt. Zum
Vergleich werden die berechneten Daten der zentralen Spitze und der Schulter zu-
sammen gegen die Temperatur aufgetragen. Sie zeigen im Hinblick auf den Lagen-
abstand ein unterschiedliches Verhalten. So liegt der aus der Schulter ermittelte
Lagenabstand mit (3, 20 ± 0, 07) Å zunächst in der Nähe des theoretischen Abstan-
des der Pr2O3-kub Struktur. Während des Tempervorgangs sinkt er jedoch in den
Bereich des theoretischen Lagenabstandes der PrO2-kub Struktur ab. Nach dem
letzten Temperschritt befindet er sich dann mit d = (3, 16 ± 0, 05) Å zwischen die-
sen beiden Werten.
Der Lagenabstand, welcher aus der zentralen Spitze berechnet wird, steigt im Ge-
gensatz dazu während des Experiments monoton an. So liegt er zu Beginn des Tem-
pervorgangs bei (3, 13 ± 0, 10) Å und damit nahe des theoretischen Lagenabstandes
der PrO2-kub Struktur. Am Ende befindet er sich dann mit d = (3, 21 ± 0, 10) Å
im Bereich des theoretischen Abstandes der Pr2O3-kub Struktur.
Aus beiden Anteilen des Reflexprofils werden unterschiedliche Werte für die mittle-
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Abbildung 6.20: Halbwertsbreiten der angepassten Reflexprofile gegen die Streuphase für Tempe-
raturen von 300◦C bis 600◦C. Es sind jeweils die Halbwertsbreiten für die zentrale Spitze a) - d)
und die Schulter e) - h) dargestellt. In Schwarz sind die nach Gleichung (2.78) angepassten Kurven
eingezeichnet. Die blaue Gerade kennzeichnet den Anstieg der Oszillationen.
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Abbildung 6.21: Ergebnisse der Halbwertsbreitenanalyse aufgetragen gegen die Tempertemperatur.
In a) sind die theoretischen Werte für die Lagenabstände im Festkörper eingetragen (blau Pr2O3-
kub, rot PrO2-kub, grün Si).

re Terrassenbreite ermittelt, welche im Laufe des Temperexperiments relativ stabil
bleiben. Die größere Terrassenbreite berechnet sich dabei aus der zentralen Spitze
mit einem mittleren Wert von Γ = (44 ± 20) Å. Der Anteil, welcher sich aus der
Schulter ergibt, liegt im Mittel bei Γ = (11 ± 6) Å. Er zeigt hingegen mit Abschluss
des Tempervorgangs eine leichte Tendenz zu niedrigeren mittleren Terrassenbreiten.
Auch im Falle der Mosaikwinkelvarianz ϑ können für beide Reflexprofilanteile ver-
schiedene Werte festgestellt werden. Der Anteil aus der Spitze liefert kleinere Werte
für ϑ, welche im Zuge des Temperexperiments nur leicht ansteigen. Nach dem Tem-
pern bei 600 ◦C beträgt der Maximalwert ϑ = (0, 40 ± 0, 03) ◦. Aus der Schulter er-
geben sich höhere Mosaikwinkelvarianzen, welche bis zum Temperschritt bei 500 ◦C
leicht ansteigen und sich danach deutlich auf einen Wert von ϑ= (0, 90 ± 0, 14) ◦

erhöhen.

6.4.2 Analyse der zusätzlichen Reflexe

Die Analyse des zusätzlichen Reflexes bei einem Viertel der Brillouin-Zone in Ab-
bildung 6.22 zeigt, dass deren normierte Intensität bis zum Tempern bei 400 ◦C
zunimmt. Danach bleibt sie bis zum Temperschritt bei 550 ◦C stabil, um dann im
letzten Schritt wieder anzusteigen. Die Halbwertsbreite der Reflexe nimmt zunächst
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stark ab (Abb. 6.22 b) und weist ein Minimum bei 400 ◦C auf. Im weiteren Tem-
perverlauf liegt die Halbwertsbreite stabil bei etwa 6,5%BZ.
Bis zum Tempern bei 550 ◦C liegt die Position des Reflexes um einen Wert von
23,6%BZ, danach verschiebt sich der Reflex in Richtung des Zentrums auf 22,8%BZ.
Insgesamt bleibt seine Position im Zuge des gesamten Tempervorgangs unterhalb
der theoretischen Reflexposition für die Oberflächeneinheitszelle der Pr2O3-kub
Struktur. Die zuvor durchgeführte Korrektur der Positionen beträgt wiederum 5,8%
des gemessen Wertes in die Richtung des Zentrums.
Für die Proben, welche aufgrund des Temperns in Sauerstoff bei der Herstellung eine
PrO2-kub Struktur aufweisen sollen, wird zusätzlich die Position des (01)-Reflexes
relativ zum Silizium-Substrat untersucht. Diese zeigt während des Temperversuchs
keine eindeutige Tendenz und variiert um einen Wert von 95,4%BZ. Damit liegt
sie etwas unterhalb des theoretischen Wertes für den vierten Reflex der Pr2O3-
kub Struktur und weit unter dem Wert der theoretischen Position für die Ober-
flächeneinheitszelle der PrO2-kub Struktur.

Abbildung 6.22: Verhalten der zusätzlichen Reflexe bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone. Die
Intensität ist auf den Hintergrund normiert. In c) ist die theoretisch zu erwartende Position des
Reflexes für die Pr2O3-kub Struktur gekennzeichnet und in d) sind die theoretisch zu erwartenden
Positionen des vierten Reflexes der Pr2O3-kub Struktur (blau) und der Oberflächeneinheitszelle
der PrO2-kub Struktur (rot) gekennzeichnet.
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6.4.3 Diskussion der Messungen

Die Beugungsbilder der Probe [O2 5NM] weisen aufgrund der dreizähligen Symme-
trie mit schwächeren Reflexen an Positionen einer sechszähligen Symmetrie auf eine
kubische Struktur hin, welche sich an der Oberfläche und in einigen Lagen darunter
ausgebildet hat. Die Struktur kann jedoch nicht dem kubischen PrO2 zugeordnet
werden, da in diesem Fall innerhalb der Brillouin-Zone keine Reflexe zu erwarten
sind. Der Grund dafür ist die Größe der Oberflächeneinheitszelle der PrO2-kub
(111)-Ebene, welche maximal 0,5% größer ist als die der zur Eichung der Brillouin-
Zone genutzten unrekonstruierten Silizium (111)-Ebene.
Die Reflexe bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone können daher nur durch ei-
ne Rekonstruktion an der Oxidoberfläche oder durch eine Phasenumwandlung der
PrO2-kub Struktur hervorgerufen werden. Die Lage der Reflexe spricht im zwei-
ten Fall für eine Umwandlung in die Pr2O3-kub Struktur, da bei den Proben mit
Pr2O3-kub Filmen an diesen Positionen ebenfalls Reflexe zu beobachten sind. Die
in Kapitel 3.2.1. angesprochenen Messungen von Referenz [25] sprechen ebenfalls
dafür, dass es sich bei den niedrigen Sauerstoff-Partialdrücken und den hohen Tem-
peraturen während des Experiments um eine Phasenumwandlung zur Pr2O3-kub
Phase handelt. Die Entwicklung von weiteren Reflexen, die einer (4x4)-Struktur
zugeordnet werden können, spricht jedenfalls für eine fortschreitende Phasenum-
wandlung während des Tempervorgangs.
Auch die eindimensionalen Messungen bestätigen diese Annahme. Es bildet sich
während des Experiments jedoch keine eindeutige (4x4)-Struktur heraus, so dass
von einer eher ungeordneten Oberflächenstruktur ausgegangen werden muss.

Das Auftreten eines Spitze-Schulter Verhaltens, welches im Zuge der Profilanalyse
beobachtet werden kann, deutet auf eine verminderte vertikale Rauigkeit hin. Da
sich die Auswertung der G(S)-Kurven jedoch als sehr schwierig erweist, können keine
Werte für die RMS-Rauigkeit gewonnen werden. Es lässt sich lediglich feststellen,
dass der maximale G(S)-Wert während des Temperns immer bei etwa 0,8 liegt
und daher von einer geringen Anzahl an Punktdefekten ausgegangen werden kann.
Weiterhin scheint sich die vertikale Rauigkeit bis zu einer Temperatur von 500 ◦C
nicht zu verändern, da die Kurven im Bereich von S = 4,0 einem ähnlichen Verlauf
folgen. Die Kurve nach dem Tempern bei 600 ◦C unterscheidet sich jedoch stark von
den anderen Messungen, so dass hier eine Änderung der vertikalen Rauigkeit nicht
ausgeschlossen werden kann.

Die Halbwertsbreitenanalyse ergibt Oszillationen sowohl in den Werten der Schul-
ter als auch in denen der zentralen Spitze. Dies ist ungewöhnlich, da in der Theorie
(Kapitel 2.7) von einer konstanten Halbwertsbreite der zentralen Spitze über den
gesamten Streuphasenbereich ausgegangen wird.
Eine Erklärung der Oszillationen ist, dass die Auflösung des SPA-LEED-Gerätes
nicht ausreicht, um zwischen dem zentralen Reflex und einer zusätzlichen schmalen
Schulter unterscheiden zu können. Dies könnte ebenfalls eine Erklärung für die pro-
blematische Auswertung der G(S)-Kurven sein, da das Verhältnis der Intensitäten
der Spitze und der schmalen Schulter aufgrund der geringen Auflösung nur sehr
schwer ermittelt werden kann.
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In Jedem Fall sprechen die Oszillationen beider Anteile für den Einfluss von zwei
Bereichen der Oberfläche mit unterschiedlicher lateraler Rauigkeit und Stufen mit
mono-atomarer Höhe. Dies zeigt sich ferner bei den Ergebnissen der mittleren Ter-
rassenbreite. Es existieren Bereiche mit breiten Terrassen und Bereiche mit Terras-
sen, deren Länge etwa ein Viertel so groß sind. Die Terrassenbreiten sind in beiden
Fällen stabil unter den Temperbedingungen.
Ein Blick auf die Mosaikwinkelvarianzen zeigt, dass die Gebiete mit schmalen Ter-
rassen eine höhere Winkelvarianz aufweisen. Diese Gebiete liefern daher insge-
samt einen größeren Beitrag zur Oberflächenrauigkeit. Dieser Einfluss verstärkt
sich während des Tempervorgangs, da die Winkelvarianz hier zusätzlich ansteigt.
Die Bereiche mit breiten Terrassenstufen scheinen dagegen stabiler gegenüber dem
Tempervorgang zu sein. Die Mosaikwinkelvarinz ist mindestens um den Faktor 10
höher als beim Substrat, daher ist dessen Einflus eher gering.
Um einen Eindruck von der Oberfläche zu erhalten, ist in Abbildung 6.23 ein ein-
faches Modell gezeigt. Abbildung 6.23 a) zeigt dabei zunächst die Oberfläche mit
einer Basis aus breiten Terrassen, auf denen sich kleine Inseln mit schmalen Ter-
rassen befinden. Beide Gebiete weisen hier die gleiche Mosaikvarianz auf. Wird ein
Phasenübergang von PrO2-kub zu Pr2O3-kub angenommen, so ist die Wahrschein-
lichkeit hoch, dass er an der Spitze der Oberfläche beginnt. Wenn die Inseln nun
die Struktur der Pr2O3-kub Phase annehmen, so entstehen laterale Spannungen
aufgrund der größeren Oberflächeneinheitszelle. Um die Spannung abzubauen ist
es möglich, dass die Inseln im Zentrum angehoben werden (Abb. 6.23 b)). Somit
entstehen zwei unterschiedliche Mosaikwinkelvarianzen.

Das Verhalten des Lagenabstandes in den Gebieten mit schmalen Terrassen spricht
für einen Übergang von der kubischen PrO2 zur kubischem Pr2O3 Phase, da sich der

Abbildung 6.23: Modell für eine Oberfläche mit zwei unterschiedlichen Mosaikwinkelvarianzen. a)
zeigt die Oberfläche vor der beginnenden Umwandlung der PrO2-kub zur Pr2O3-kub Phase. b)
zeigt sie bei beginnender Umwandlung. Die schwarzen Linien sollen die Mosaike verdeutlichen.
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Lagenabstand immer weiter in die Nähe des theoretischen Abstandes der Pr2O3-kub
Phase verschiebt. Das Verhalten des Abstandes in den Bereichen mit breiten Terras-
sen ist schwieriger zu interpretieren. Er bewegt sich nach dem Tempern bei 400 ◦C
aus der Nähe des theoretischen Wertes der Pr2O3-kub Phase hinaus in Richtung des
Lagenabstandes der kubischen PrO2 Phase. Dies würde für einen Phasenübergang
von Pr2O3-kub zu PrO2 sprechen. Aufgrund der Bedingungen während des Experi-
ments ist es allerdings höchst unwahrscheinlich, dass ein Phasenübergang von der
sauerstoffreichen Phase in die sauerstoffarme Phase stattfindet.
Es gibt jedoch nichtstöchiometrische PrOx-Zwischenphasen, deren Praseodym-Sauer-
stoff Verhältnis mit 1:1,51 bis 1:1,67 ähnlich dem der kubischen Pr2O3 Phase ist.
Diese Phasen sind quasi-kubisch und besitzen eine kleinere Gitterkonstante als die
kubische Pr2O3 Phase, der Lagenabstand befindet sich hier eher in der Nähe des
Wertes für die kubische PrO2 Struktur. Es ist daher möglich, dass der Wert des
Lagenabstandes so weit zum theoretischen Wert der PrO2 Struktur verschoben ist,
obwohl eine Phase ähnlich der des kubischen Pr2O3 besteht. Dies beschreibt jedoch
nicht den anfänglichen Kurvenverlauf, der wahrscheinlich durch einen Ausreißer er-
klärt werden muss, zumal die Unsicherheit in den berechneten Werten hoch ist.
Die Analyse des Reflexes bei einem Viertel der Brillouin-Zone zeigt, dass die Do-
mänen mit Pr2O3-kub Struktur während des Temperexperiments zunehmen. Deren
Größe steigt zunächst sprunghaft an und bleibt nach dem Temperschritt bei 450◦C
nahezu stabil. Dieses Verhalten deutet auf eine erhöhte Zahl an Fremdadsorbaten
relativ zu den anderen Proben hin, die nach den ersten Temperschritten desorbie-
ren. Nach dem Entfernen der Adsorbate bleibt die Oberfläche im Zuge der weiteren
Temperschritte stabil, um beim letzten Schritt verstärkt zu kubischem Pr2O3 um-
gewandelt zu werden.
Die gemittelte Größe der Oberflächeneinheitszelle, welche aus den Reflexpositionen
des zusätzlichen Reflexes relativ zum Beugungsbild des Silizium-Substrats berech-
net wird, liegt bei (16, 3 ± 3, 3) Å und ist damit im Bereich der theoretischen Ein-
heitszelle der Pr2O3-kub (111)-Oberfläche von 15,77 Å. Einen zusätzlichen Hinweis
auf die Struktur des Films soll die Betrachtung des (01)-Reflexes erbringen. Er ist
während des gesamten Experiments relativ zum (01)-Reflex des Silizium-Substrats
in Richtung des Zentrums verschoben. Damit befindet er sich in der Nähe der Po-
sition des vierten Reflexes der Pr2O3-kub Struktur. Um der PrO2-kub Struktur zu
entsprechen, müsste der Reflex eher außerhalb der Brillouin-Zone zu finden sein,
da die theoretische Oberflächeneinheitszelle in [111]-Richtung mit a = 3,81 Å im
Realraum kleiner ist als die des Substrats. Selbst Verspannungseffekte können die
Größe der Zelle lediglich an der des Substrats anpassen, so dass der Reflex niemals
in Richtung des Zentrums verschoben sein sollte.
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6.5 Messungen an der Probe [O2 10NM]

Dieser Abschnitt beschäftigt sich mit der Probe [O2 10NM]. Sie soll nach dem Tem-
pern in Sauerstoff im Laufe der Herstellung einen 10 nm dicken Film mit einer kubi-
schen PrO2 Struktur aufweisen. Abbildung 6.24 zeigt nach den Temperschritten bei
300 ◦C bis 600 ◦C aufgenommene zweidimensionale Beugungsbilder. Es ist wiederum
eine dreizählige Symmetrie mit schwächer ausgeprägten Reflexen an den Positionen
einer sechzähligen Symmetrie zu erkennen. Außerdem bestehen zusätzliche Reflexe
innerhalb der auf das Silizium Substrat geeichten Brillouin-Zone, wobei deutlichere
Reflexe bei etwa einem Viertel der Zone zu finden sind. Diese Reflexe bilden eben-
falls eine dreizählige Symmetrie.
Während des Tempervorgangs nimmt die Zahl der zusätzlichen Reflexe zu und sie
heben sich deutlicher vom Untergrund ab. Eine (4x4)-Struktur kann nur schwer
ausgemacht werden, da viele Reflexe dieser Struktur innerhalb der Brillouin-Zone
nicht oder nur schwach ausgebildet sind.

Abbildung 6.24: Zweidimensionale Beugungsbilder des Temperexperiments, aufgenommen bei
S ∼= 4,0. In a) ist die Oberflächeneinheitszelle des Silizium-Substrats rot eingezeichnet, hieran wer-
den die Reflexpositionen geeicht. In d) kennzeichnen die Kreise die Reflexe der Pr2O3(111)(4x4)-
Struktur.
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Abbildung 6.25: a) Detailaufnahme des deformierten (00)-Reflexes. Der Pfeil zeigt in die gemessene
Richtung für die Reflexpositionen in b).

Es fällt weiterhin auf, dass die Reflexe bis zum Temperschritt bei 400 ◦C relativ
scharf sind und sich danach deutlich verbreitern. Ferner erscheinen die Reflexe nach
dem Tempern bei 500 ◦C deformiert. In Abbildung 6.25 a) ist eine Detailaufnah-
me des (00)-Reflexes nach dem Tempern bei 600 ◦C gezeigt, da der Effekt hier am
deutlichsten erscheint. Es ist zu erkennen, dass die Deformation eine dreizählige
Symmetrie aufweist.
In Richtung [01] gemessene eindimensionale Schnitte durch die Brillouin-Zone zei-
gen, dass zu Beginn des Tempervorgangs nur ein Reflex zwischen dem Haupt- und
dem (01)-Reflex eindeutig wahrgenommen werden kann (Abb. 6.26). Im Laufe des
Experiments entwickeln sich nach und nach weitere Reflexe, bis nach dem Tempern
bei 600 ◦C zwischen Haupt- und (01̄)-Reflex drei Reflexe andeutungsweise zu sehen
sind. Diese Messung ist jedoch gegenüber den anderen sehr verrauscht. Der zentrale
Reflex verbreitert sich nach den letzten beiden Temperschritten augenscheinlich,

Abbildung 6.26: Eindimensionale Messungen in die [01]-Richtung für verschiedene Temperaturen.
Die Pfeile deuten auf Reflexe, die während des Temperprozesses entstehen.
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wie dies schon zuvor zu erkennen ist.

6.5.1 Profilanalyse des zentralen Reflexes

Bei der Reflexanalyse ist zu erkennen, dass die Reflexprofile bis zu einer Temper-
temperatur von 500 ◦C mit zwei Lorentzfunktionen angepasst werden müssen (siehe
Anhang B). Nach dem Tempern bei 600 ◦C ist dagegen nur eine Lorentzfunktion
für den Hauptreflex notwendig, allerdings erfordert dessen Deformation eine weitere
Lorentzfunktion in der Nähe des zentralen Reflexes. Wie in Abbildung 6.25 b) zu
sehen, entfernt sich dieser zusätzliche Reflex linear mit steigender Streuphase vom
Zentrum des Beugungsbildes. Durch Anpassen der Messwerte mit Gleichung (2.79)
kann ein Vorzugswinkel für Mosaike von ϑvorzug = (0, 58 ±0, 41) ◦ ermittelt werden,
die Mosaikwinkelvarianz errechnet sich aus Gleichung (2.81).
Das Erstellen einer G(S)-Kurve ist anhand der fehlenden Spitzenintensität nach
dem letzten Temperschritt nur für die ersten drei Temperschritte möglich, diese
Kurven werden in Abbildung 6.27 gezeigt. Ein Blick auf Werte der G(S)-Analyse
macht deutlich, dass die Kurve gegenüber dem theoretisch zu erwartenden Verlauf
stark verzerrt sind. Dies erschwert das Anpassen der Kurven durch die entsprechen-
den Gaußfunktionen, so dass hier lediglich qualitative Aussagen gemacht werden
können.

Abbildung 6.27: G(S)-Kurven während des Temperexperiments von 300 ◦C bis 500 ◦C.
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Abbildung 6.28: Halbwertsbreiten der angepassten Reflexprofile gegen die Streuphase für Tempe-
raturen von 300 ◦C bis 600 ◦C. Es sind jeweils die Halbwertsbreiten für die zentrale Spitze a) - d)
und die Schulter e) - g) dargestellt. In Schwarz sind die nach Gleichung (2.78) angepassten Kurven
eingezeichnet. Die blaue Gerade kennzeichnet den Anstieg der Oszillationen.
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Es ist zu beobachten, dass der Kurvenverlauf in der Nähe der Streuphase S = 4,0
ein eindeutiges Maximum in allen Messungen aufweist, dies ist ebenfalls im Bereich
von S = 5,0 zu erkennen. Betrachtet man den Verlauf des maximalen G(S)-Wertes
während des Tempervorgangs, so sinkt er nach dem Tempern bei 500 ◦C von 0,9
auf 0,6 ab. Des Weiteren kann bei dieser Messung ein Absinken der Minima im Be-
reich der Gegenphase beobachtet werden. Die Halbwertsbreitenanalyse zeigt für die
Temperschritte von 300 ◦C bis 500 ◦C, dass sowohl Oszillationen der Werte in der
Schulter als auch in der zentralen Spitze auftreten. Nach dem Tempern bei 600 ◦C
werden ebenfalls Oszillationen in den Halbwertsbreiten gemessen.
Abbildung 6.28 a) bis c) zeigt die Messdaten der zentralen Spitzen, in Abbildung
6.28 d) bis g) sind die Daten der Schultern zu sehen. Für beide Anteile der Reflex-
profile kann ein linearer Anstieg der Oszillationen ausgemacht werden.
Die angepassten Funktionen beschreiben die Messdaten recht gut. Es weichen ledig-
lich die Daten der Schulter nach dem Tempern bei 500 ◦C deutlicher von den Funk-
tionswerten ab. Die Ergebnisse (Abb. 6.29) in Bezug auf den Lagenabstand zeigen,
dass die beiden Bereiche ein vergleichbares Verhalten an der Oberfläche aufweisen.
So liegt der Abstand d nach dem ersten Temperschritt mit d = (3, 06 ± 0, 05) Å
für die Schulter und d = (3, 12 ± 0, 03) Å für die zentrale Spitze in der Nähe des
erwarteten Wertes der PrO2-kub Struktur.

Abbildung 6.29: Ergebnisse der Halbwertsbreitenanalyse aufgetragen gegen die Tempertemperatur.
In a) sind die theoretischen Werte für die Lagenabstände im Festkörper eingetragen (blau Pr2O3-
kub, rot PrO2-kub, grün Si).
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Mit dem Tempern bei 400◦C verschiebt sich der Wert für beide Anteile in Richtung
des theoretischen Lagenabstandes der Pr2O3-kub Phase. Im weiteren Temperexpe-
riment scheint der Lagenabstand in beiden Fällen stabil zu bleiben, wobei nach
dem letzten Temperschritt aufgrund des Verschwindens der Spitzenintensität nur
ein Lagenabstand zu berechnen ist, welcher sich mit d = (3, 18 ± 0, 03) Å näher am
theoretischen Wert für die Pr2O3-kub Struktur befindet. Ansonsten liegt der Wert
für die Schulter während des gesamten Temperexperiments niedriger als der für die
zentrale Spitze.
Die mittleren Terrassenbreiten weisen zwei unterschiedliche Größen für die beiden
Anteile des Reflexprofils bis zur Temperatur von 500 ◦C auf. Dabei sind die über die
zentrale Spitze gemessenen Terrassen, zunächst annähernd dreimal so breit wie die
aus der Schulter ermittelten. Im Zuge des Tempervorgangs zeigen beide Bereiche
eine Tendenz zur Verbreiterung der Terrassen, und die Maximalwerte belaufen sich
auf Γbreit = (32 ±11) Å und Γschmal = (19 ±11) Å. Nach dem letzten Temperschritt
kann nur noch eine mittlere Terrassenbreite von Γ = (19±8) Å errechnet werden, sie
liegt zwischen den Werten von Γbreit und Γschmal. Zwei verschiedene Werte können
ebenso bei den Mosaikwinkelvarianzen festgestellt werden.

Abbildung 6.30: Verhalten der zusätzlichen Reflexe bei etwa einem Viertel der Brillouin-Zone. Die
Intensität ist auf den Untergrund normiert. In c) ist die theoretisch zu erwartende Position des
Reflexes für die Pr2O3-kub Struktur gekennzeichnet und in d) sind die theoretisch zu erwartenden
Positionen des vierten Reflexes der Pr2O3-kub Struktur (blau) und der Oberflächeneinheitszelle
der PrO2-kub Struktur (rot) gekennzeichnet.



75 6.5 Messungen an der Probe [O2 10NM]

In den Bereichen mit schmalen Terrassen beträgt die Varianz im Mittel
ϑschmal = (0, 87 ± 0, 09) ◦ und ist während des Temperns nahezu stabil. Kleinere
Winkelvarianzen bei etwa ϑbreit = (0, 19 ± 0, 03) ◦ werden für die Bereiche mit
großen Terrassen ermittelt. Auch dieser Wert bleibt bis zum Tempern bei 500 ◦C
beständig, nach dem letzten Temperschritt kann jedoch nur noch eine Winkelvarianz
mit θ = (0, 91 ± 0, 04) ◦ gemessen werden.

6.5.2 Analyse der zusätzlichen Reflexe

Die normierte Intensität des Reflexes bei einem Viertel der Brillouin-Zone
(Abb. 6.30 a)) sinkt zu Anfang des Temperprozesses leicht ab, um danach kontinu-
ierlich zuzunehmen. Nach dem letzten Temperschritt steigt die Intensität sprung-
haft auf annähernd den doppelten Wert des Untergrundes an. Dieses Verhalten kann
auch bei der Halbwertsbreite des Reflexes festgestellt werden, wobei der maximale
Wert nach dem Ende des Tempervorgangs bei etwa 12%BZ liegt. Der Reflex ist
also annähernd 50% breiter als zu Beginn des Experiments.
Ein Blick auf die Positionen dieses und des (01)-Nebenreflexes offenbart, dass sie
in beiden Fällen keinem eindeutigen Trend unterliegen. Der zusätzliche Reflex liegt
während des Temperns im Mittel bei 22,8%BZ (Korrekturfaktor 5,8%) und der
(01)-Nebenreflex kann bei einer mittleren Position von 91,1%BZ gemessen werden.
Damit sind beide Reflexe gegenüber dem theoretischen Wert der Pr2O3 Struktur
zum Zentrum hin verschoben.

6.5.3 Diskussion der Messungen

Die Beugungsbilder der Probe [O2 10NM] deuten darauf hin, dass die Praseodymoxid-
Schicht an der Oberfläche schon zu Beginn des Temperversuchs im UHV keine rei-
ne PrO2-kub Struktur aufweist. Die Reflexe innerhalb der Brillouin-Zone sprechen
stattdessen für eine Phasenumwandlung oder Rekonstruktion der Oberfläche, da
für kubisches PrO2 keine Reflexe innerhalb der Brillouin-Zone zu erwarten sind.
Die Symmetrie des Beugungsbildes deutet jedoch auf eine kubische Struktur inner-
halb der ersten Lagen der Probe hin und die Position der Reflexe liefert Hinweise
auf eine Phasenumwandlung zu kubischem Pr2O3. Dieser Hinweis wird während
des Tempervorgangs bekräftigt, da weitere Reflexe an den Positionen einer (4x4)-
Struktur relativ zum Beugungsbild des Si-Substrats entstehen. Diese Struktur kann
auch bei den in Stickstoff getemperten Pr2O3 Proben beobachtet werden.
Im Zuge des Temperexperiments werden zwar zusätzliche Reflexe sichtbar, die (4x4)-
Struktur ist jedoch nie voll ausgebildet und deutet daher auf die Entwicklung einer
schlecht geordneten Pr2O3-kub Struktur an der Oberfläche hin. Dies ist auch an den
eindimensionalen Beugungsbildern zu erkennen, da die weiteren Reflexe im Zuge des
Temperns nur schwach ausgeprägt sind und das Profil der Brillouin-Zone nach dem
Tempern sehr verrauscht ist.
Die Deformation der Beugungsreflexe nach den Temperschritten bei 500 ◦C und
600 ◦C ist schwer zu deuten. Da sich die Position des zusätzlich angepassten Re-
flexes jedoch mit steigender Streuphase linear vom Zentrum wegbewegt (siehe Ab-
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Abbildung 6.31: Veranschaulichung des ”carpet“-Modells nach Referenz [15]. Die Praseodymoxid-
Schicht (grün) legt sich wie ein Teppich auf die facettierte Oberfläche des Silizium Substrats (rot).
Die Größe der ebenen Bereiche ist Γ und die Größe der Projektion der verkippten Bereiche auf die
Substratebene wird durch Λ bezeichnet. Die exakte Länge der verkippten Bereiche dagegen ist Λ̄.

bildung 6.25 b)), ist die Erklärung durch Mosaike mit Vorzugsrichtung nahe lie-
gend. Die dreizählige Struktur deutet darauf hin, dass die Mosaike ebenso in einer
dreizähligen Symmetrie angeordnet sind. Um solche Mosaike weiter zu beschreiben,
ist in Abbildung 6.31 ein Modell dargestellt, welches dem in Referenz [15] vorge-
schlagenen

”
carpet“-Modell entspricht. Der aufgebrachte Oxidfilm legt sich dabei

wie ein Teppich über die Struktur des Substrats und überdeckt dessen Stufen. Das
Resultat sind elastische Störungen des Films an den Stufenkanten. Gerade Terras-
sen der Länge ΓOxid wechseln sich mit verkippten Bereichen der Länge Λ ab. Da
das Silizium-Substrat eine gleichmäßig facettierte Oberfläche besitzt, ergibt sich ein
Vorzugswinkel von ϑvorzug = (0, 58 ± 0, 41) ◦.
Über den Tangens des Mosaikwinkels und der Stufenhöhe des Substrats von
d = 3,14 Å kann die Größe von Λ zu 310 Å berechnet werden, wobei diese Größe
aufgrund der Winkelvarianz von ± 0,41 ◦ nach oben bis 1057 Å und nach unten bis
auf 181 Å schwanken kann. Ein Vergleich von ΓOxid mit der in Kapitel 6.1.1 berech-
neten mittleren Terrassenlänge von ΓSi = (524 ± 76) Å scheint mit dem Modell zu
korrespondieren. Die verkippten Bereiche nehmen in diesem Fall etwas mehr als die
Hälfte der Substratterrassen ein.
Nach Referenz [15] ist jedoch im Hauptreflex eine weitere Schulter zu erwarten, wel-
che hier nicht beobachtet werden kann. Daher ist es nicht möglich, die geometrisch
berechnete Größe des verkippten Bereiches Γ̄ mit der aus der Halbwertsbreite der
Schulter ermittelten zu vergleichen. Es ist wahrscheinlich, dass diese Schulter auf-
grund des Einflusses der Mosaike ohne Vorzugsrichtung nicht mehr aufgelöst werden
kann. Die Erklärung der Dreizähligkeit ist ebenfalls nicht einfach, da den Messun-
gen am Substrat zufolge nur eine Facettenrichtung an der Oberfläche besteht und
somit nur ein Mosaikwinkel zu erwarten wäre. Eine Erklärung kann die Entstehung
von Terrassen mit dreizähliger Symmetrie auf dem Substrat während der Proben-
präparation sein. Dies wird in Referenz [36] auf die Behandlung mit einer NH4F
Lösung zurückgeführt. Beim Tempern der Probe auf 500 ◦C ist schließlich möglich,
dass sich der Oxidfilm aufgrund der Spannungen durch die Phasenumwandlung an
den Stufenkanten teilweise ablöst und im Anschluss daran diese Mosaikstrukturen
erzeugt. Die Profilanalyse lässt bis zum Tempern bei 500 ◦C eine verminderte ver-
tikale Rauigkeit aufgrund des beobachteten Spitze-Schulter Verhaltens vermuten.
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Die verzerrten G(S)-Kurven sprechen jedoch wieder dafür, dass die zentrale Spitze
nicht von der schmalen Schulter unterschieden werden kann, wie in Kapitel 6.4.3
beschrieben. Es werden daher im Folgenden nur qualitative Aussagen zur vertikalen
Rauigkeit gemacht.
Die vertikale Rauigkeit geht nach dem letzten Temperschritt gegen unendlich, da
die zentrale Spitze nicht mehr im Profil zu erkennen ist. Diese Tendenz lässt sich
auch in Hinsicht auf die G(S)-Kurven feststellen, da die Abnahme des Maximalwer-
tes im Laufe des Temperprozesses für eine Erhöhung der Punktdefektdichte spricht.
Damit erhöht sich auch die Rauigkeit insgesamt. Zusätzlich nimmt während des
Temperns auch der minimale G(S)-Wert im Bereich der Gegenphasen ab. Dies ist
zu beobachten, wenn sich der Anteil der Bedeckung der obersten Schicht ändert und
könnte eine Diffusion der Atome der obersten Lage in tiefere Lagen bedeuten. Es
ist aber auch eine Desorption der Atome von der Oberfläche möglich.
Die Halbwertsbreitenanalyse deutet auf Terrassen an der Oberfläche mit mono-
atomaren Stufenhöhen und zusätzlichen Mosaiken ohne Vorzugsrichtung hin. Da
beide Anteile des Reflexprofils Oszillationen aufweisen, sind zwei Bereiche mit un-
terschiedlichen lateralen Rauigkeiten an der Oberfläche zu vermuten. Dies wird von
den Daten der mittleren Terrassenbreite und der Mosaikwinkelvarianz bestätigt. Zu
Beginn des Temperexperiments scheint an der Oberfläche eine Basis zu bestehen,
auf der kleine Inseln angelagert sind, die etwa ein Drittel der Terrassenbreite der
Basis aufweisen. Weiterhin sind die Inseln im Vergleich zur Basis im Mittel viermal
so stark verkippt. Die Mosaike beider Bereiche können höchstens zu einem kleinen
Teil auf das Substrat zurückgeführt werden, da die Oberfläche der Oxidschicht min-
destens sechsmal so stark verkippt ist.
Während des Temperns verbreitern sich die Terrassen, wobei die der Inseln im
Verhältnis schneller wachsen. Der Mosaikwinkel bleibt dagegen erhalten. Nach dem
letzten Temperschritt scheint die Basis verschwunden zu sein und es ist nur noch
eine Terrassenbreite zu ermitteln. Des Weiteren gleicht sich die Kippwinkelvarianz
der gesamten Oberfläche an die der kleinen Inseln an. Dieses Verhalten soll durch
ein Modell veranschaulicht werden, welches auf dem im vorherigen Abschnitt (Abb.
6.23) basiert. Die Erweiterung dazu ist in Abbildung 6.32 zu sehen.
Nach dem Beginn der Umwandlung von der PrO2-kub zur Pr2O3-kub Phase an der
Spitze der Oberfläche setzt sie sich in den Festkörper hinein fort. Immer mehr Berei-
che wandeln sich um, und die Verspannungen an der Oberfläche nehmen aufgrund
der größeren Einheitzelle der Pr2O3-kub Phase zu (Abb. 6.32 a)). Nach dem Tem-
pern bei 600 ◦C ist ein Großteil der Oberfläche umgewandelt. Die Verspannungen
werden so stark, dass zusätzliche Mosaike zur Relaxation der Spannungen entste-
hen (Abb. 6.32 b)). Die Mosaike mit Vorzugsrichtung werden in diesem Modell
vernachlässigt, da diese Bereiche groß gegenüber den hier betrachteten Strukturen
sind.
Ein Blick auf das Verhalten des Lagenabstandes gibt einen zusätzlichen Hinweis
auf die Geschehnisse während des Temperprozesses. Es ist zu erkennen, dass der
Lagenabstand schon nach dem Tempern bei 400 ◦C in die Nähe des theoretisch zu
erwartenden Abstandes für die Pr2O3-kub Phase rückt und im Laufe des Temperns
stabil bleibt. Dies spricht dafür, dass sich die Umwandlung schon bei niedrigen
Temperaturen vollzieht. Die thermische Energie ist jedoch zu gering um die Ver-
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Abbildung 6.32: Modell für das Verschwinden der Basis mit breiteren Terrassen. a) zeigt die
Oberfläche mit fortgeschrittener Umwandlung der PrO2-kub zur Pr2O3-kub Phase. b) zeigt die
abgeschlossene Umwandlung. Die schwarzen Linien sollen die Mosaike verdeutlichen.

spannungen durch Bildung von Mosaiken auszugleichen, erst nach dem Tempern bei
600 ◦C ist die Energie hoch genug und die gesamte Oberfläche entspannt sich schlag-
artig. Dies könnte auch eine Erklärung für das Ansteigen der Punktdefektdichte und
der Rauigkeit sein. Die Analyse des Reflexes bei einem Viertel der Brillouin-Zone
zeigt, das die Zahl der Domänen mit klarer Pr2O3-kub Struktur zunächst abnimmt.
Eine Erklärung bieten die eingelagerten Hydroxide in der Oberfläche, die bei die-
sen Temperaturen abgebaut werden und somit die Oberflächenstruktur beeinflus-
sen. Dass die Größe parallel dazu zunimmt, ist auf die Vergrößerung der Bereiche
zurückzuführen, in denen der Abbau bereits abgeschlossen ist.
Im weiteren Verlauf nimmt die Zahl der Domänen wieder zu, da sich die Pr2O3-kub
Struktur stärker entwickelt. Die Größe der Domänen dagegen nimmt ab und dies
spricht dafür, dass die Unordnung an der Oberfläche im Laufe des Temperprozesses
ansteigt. Nach dem letzten Temperschritt ereignet sich für beide Werte ein Sprung,
dieses Verhalten kann wahrscheinlich auf den Relaxationsprozess zur Reduktion der
Verspannungen zurückgeführt werden.
Die aus den gemittelten Positionen des zusätzlichen Reflexes berechnete Größe
der Oberflächeneinheitszelle liegt mit (16, 8 ± 3, 4) Å im Bereich der theoretischen
Zelle der Pr2O3-kub Struktur von 15.77 Å. Auch die gemessene Position des (01)-
Nebenreflexes liegt näher an der theoretischen des vierten Reflexes der Pr2O3-kub
Struktur als an der theoretischen Position des (01)-Nebenreflexes der PrO2-kub
Struktur. Dies ist damit ein weiterer Hinweis auf die Phasenumwandlung vom ku-
bischen PrO2 zum kubischen Pr2O3. Die eindeutige Verschiebung der Positionen
in Richtung des Zentrums, ist auf Ungenauigkeiten bei der Probenpositionierung
zurückzuführen.
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6.6 Vergleich der gemessenen Proben

In diesem Abschnitt sollen die Proben in Bezug auf die Struktur und das Verhal-
ten im Zuge des Tempervorgangs im UHV verglichen werden. Dazu ist zunächst
ein Blick auf die Herstellung der Proben und die damit verbundenen Unterschie-
de sinnvoll. So werden die Proben [N2 5NM] und [N2 10NM] bei der Herstellung in
Stickstoff getempert und es wird daher eine Schicht mit Pr2O3-kub Phase erwartet.
Die Schichtdicken betragen 5 nm bzw. 10 nm. Die Proben [O2 5NM] mit 5 nm und
[O2 10NM] mit 10 nm Schichtdicke werden dagegen nach der Herstellung in Sauer-
stoff getempert, um einen Film mit PrO2-kub Phase zu erzeugen.
Beim Vergleich der Proben fällt zunächst auf, dass trotz der unterschiedlichen Aus-
gangsstrukturen und Schichtdicken alle Proben einige Gemeinsamkeiten aufweisen.
So zeigen sie von Beginn an eine dreizählige Symmetrie des Beugungsbildes und es
entstehen spätestens während des Temperprozesses schwächer ausgeprägte Reflexe,
die einer sechszähligen Symmetrie zugeordnet werden können. Weiterhin entwickelt
sich eine (4x4)-Struktur innerhalb des Beugungsbildes, welche während des Tem-
perns immer deutlicher hervortritt. Diese Reflexe können in allen Fällen einer ku-
bischen Struktur und der Pr2O3-kub Phase aufgrund der Reflexposition zugeordnet
werden. Diese Phase bildet sich im Laufe des Temperns immer stärker heraus.
Die Rauigkeit der Oberflächen wird jeweils durch das Auftreten von Mosaiken domi-
niert, die nicht auf das Substrat zurückzuführen sind. Sie entstehen daher während
des Herstellungsprozesses oder im Zuge des Temperns im UHV. Ansonsten sind an
allen Oberflächen Terrassen mit mono-atomaren Stufen zu finden.
Das Temperexperiment zeigt, dass die Proben bis zu einer Temperatur von 500 ◦C
relativ stabil zu bleiben scheinen. Nach dem Tempern bei 600 ◦C kann eine deutliche
Zunahme der Reflexbreiten aufgrund der stark steigenden Mosaikwinkelvarianzen
beobachtet werden. Insbesondere die Probe [O2 10NM] zeigt eine prägnante Ver-
schlechterung der Oberflächenrauigkeiten (Verschwinden der zentralen Spitze).
Der Hauptunterschied zwischen den Proben mit unterschiedlicher Ausgangsstruktur
liegt in den Prozessen, die zur Entwicklung der Domänen mit Pr2O3-kub Struktur
führen. Während bei den Proben mit Pr2O3-kub Ausgangsstruktur die strukturel-
le Ordnung im Laufe des Temperprozesses zunimmt, unterliegen die Proben mit
ursprünglicher PrO2-kub Struktur einem Phasenübergang. Dieser Übergang wird
durch den geringen Sauerstoff-Partialdruck in der UHV-Kammer und die Temper-
temperaturen induziert. Hier könnte die Erklärung für die schwächer ausgeprägten
(4x4)-Strukturen im Beugungsbild liegen, da die Pr2O3-kub Struktur während der
Phasenumwandlung erst erzeugt wird. Die Unordnung an der Oberfläche, welche
während dieses Prozesses auftritt, kann im weiteren Temperverlauf wahrscheinlich
nicht komplett beseitigt werden.
Bei den Proben mit PrO2-kub Ausgangstruktur kann eine glattere Oberfläche be-
obachtet werden als bei den Proben deren Film eine Pr2O3-kub Struktur nach der
Herstellung besitzen sollen. Die Existenz eines Spitze-Schulter-Verhaltens spricht
hier für eine geringere Punktdefektdichte und laterale Rauigkeit. Ferner scheint eine
Basis mit breiteren Terrassen und geringen Mosaikwinkelverteilungen zu bestehen,
so dass dies zusätzlich auf eine niedrigere vertikale Rauigkeit hindeutet. Einzig die
[O2 10NM] Probe weist nach dem Tempern bei 600 ◦C Rauigkeiten auf, die mit de-
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nen der in Stickstoff getemperten Proben vergleichbar sind.
Beim Vergleich der Proben mit Blickpunkt auf die unterschiedlichen Schichtdicken
kann festgestellt werden, dass die Praseodymoxidfilme mit geringerer Schichtdicke
von 5 nm eine niedrigere Rauigkeit aufweisen als die Filme mit 10 nm dicken Fil-
men. Dies kann zum einen an den durchgehend höheren Terrassenbreiten und zum
anderen an den niedrigeren Mosaikwinkeln festgemacht werden. Die einzige Aus-
nahme bildet hier die Mosaikwinkelverteilung der 10 nm dicken [O2 10NM] Probe,
welche im Verhältnis zur [O2 5NM] Probe mit 5 nm niedriger ist. Dies könnte auf
das Verhalten während der Phasenumwandlung zurückzuführen sein.
Außerdem sind die Proben mit dünneren Filmen stabiler innerhalb des Temperpro-
zesses. Bei den Proben mit Pr2O3-kub Ausgangsstruktur äußert sich dies im Verhal-
ten des Lagenabstandes und der Größe der Pr2O3-kub Domänen. Während diese bei
der Probe mit 5 nm Schichtdicke stabil bleiben, zeigen sie bei den dickeren Filmen
eine klare Tendenz zu größeren Lagenabständen bzw. niedrigeren Domänengrößen.
Bei den Proben mit ursprünglicher PrO2-kub Struktur kann dies an der Zunah-
me der Punktdefekte, dem Verschwinden der zentralen Spitze nach dem Tempern
bei 600 ◦C und der Deformation der Reflexe bei der dickeren Schicht festgemacht
werden. Diese Effekte sind bei der dünneren Probe entweder nicht zu beobachten
oder die Werte bleiben relativ stabil. Der Lagenabstand kann hier jedoch nicht zum
Vergleich herangezogen werden, da das Verhalten bei der [O2 5NM] Probe nicht aus-
reichend erklärt werden kann.
Als letzter Punkt, bei dem sich die Schichtdicke auf das Verhalten der Filme während
des Temperexperiments auswirkt, ist der scheinbare Einfluss von Hydroxidverbin-
dungen zu nennen. Diese Hydroxide werden beim Kontakt mit Luft aufgenommen
und während des Temperns im UHV wieder abgebaut. Hier scheinen die 10 nm
dicken Schichten stärker beeinflusst werden, da in beiden Fällen die Größe und die
Anzahl der Pr2O3-kub Domänen während der ersten Temperschritte abnimmt, dies
kann wahrscheinlich auf den Abbau der Verbindungen zurückgeführt werden. Die
Proben mit den dünneren Schichten zeigen kein derartiges Verhalten.



7 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit ist die Oberflächencharakterisierung von dünnen Pra-
seodymoxidfilmen auf Silizium(111)-Substraten und deren Verhalten während des
Temperprozesses im UHV bei 300 ◦C bis 600 ◦C. Es werden vier unterschiedliche
Proben betrachtet. Zwei bei der Herstellung in Stickstoff getemperte Proben, die
vor dem Tempern im UHV eine kubische Pr2O3 Struktur aufweisen sollen und zwei
in Sauerstoff getemperte Proben mit erwarteter kubischer PrO2 Struktur. Es werden
jeweils Schichtdicken mit 5 nm und 10 nm der in Stickstoff und der in Sauerstoff ge-
temperten Proben untersucht. Zur Analyse wird hochauflösende niederenergetische
Elektronenbeugung (SPA-LEED) angewandt, um sowohl Beugungsbilder als auch
Reflexprofile betrachten zu können. Die Messungen erfolgen immer bei Raumtem-
peratur.
Die Untersuchungen zeigen, dass an den Oberflächen der in Stickstoff getemperten
Proben die nach [27, 28] erwartete kubische Pr2O3 Struktur zweifelsfrei anhand der
Beugungsbilder nachgewiesen werden kann. Bei den in Sauerstoff getemperten Pro-
ben kann die von [29] erwartete PrO2-kub Struktur jedoch nicht beobachtet werden.
Stattdessen gibt es eindeutige Hinweise auf die Entwicklung einer Pr2O3-kub Struk-
tur. Dies deutet auf einen Phasenübergang aufgrund des anschließenden Temperns
im UHV hin.
Die Analyse der Reflexprofile ergibt eine sehr hohe Rauigkeit für die bei der Her-
stellung in Stickstoff und eine niedrigere Rauigkeit für die in Sauerstoff getemperten
Proben. In beiden Fällen leisten Mosaike an der Oberfläche einen großen Beitrag
zur Rauigkeit. Auch kann ein Einfluss von aus der Luft eingelagerten Hydroxiden,
insbesondere bei höheren Schichtdicken, nicht ausgeschlossen werden.
Die Temperexperimente zeigen weiterhin, dass alle Proben bis zu Temperaturen
von 500 ◦C relativ stabil bleiben. Danach ist jedoch ein deutlicher Anstieg der Ober-
flächenrauigkeit zu erkennen und bei Temperaturen um 900 ◦C kann von einer Disso-
ziation der Filme ausgegangen werden. Die hier gemessenen Beugungsbilder weisen
auf die Bildung von metallischen Praseodym-Submonolagen hin [35].
Im Hinblick auf die Integration von Praseodymoxidfilmen in weitere Prozessschrit-
te ist daher zu sagen, dass die Struktur und die Rauigkeit der Filme stark vom
Sauerstoff-Partialdruck und den Umgebungstemperaturen abhängt. Die Kontrolle
dieser Parameter ist deshalb während des gesamten Prozesses enorm wichtig.
Aufgrund der neuen Erkenntnisse nach Abschluss dieser Arbeit stellen sich natürlich
weitere Fragen. So konnte der Einfluss von Hydroxiden auf die Oberflächenqualität
nicht eindeutig geklärt werden. Daher ist das Herstellen eigener Proben und deren
direkte Messung im UHV sinnvoll, um den Einfluss der Hydroxide ausschließen zu
können. Des Weiteren stellt sich die Frage, ob die Phasenumwandlung von PrO2-kub
zu Pr2O3-kub den gesamten Film betrifft und ob sie reversibel ist. Hierzu sind im er-
sten Fall GIXRD- und XRD-Messungen (Grazing Incidence X-Ray Diffractometry)
am DESY in Hamburg geplant, um die Gitterkonstanten innerhalb des Oxidfilms zu
messen. Im zweiten Fall könnten Temperversuche bei unterschiedlichen Sauerstoff-
Partialdrücken Aufschluss über das Verhalten der Filme geben. Abschließend wäre
eine Verifizierung der ermittelten Oberflächenstrukturen, beispielsweise durch Mes-
sungen im Realraum mit AFM (Atomic Force Microscopy), interessant.
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A Das Fitprogramm
”
ReflexFit“

Um die SPA-LEED-Messungen zu analysieren und wichtige Größen wie die Ter-
rassenbreiten zu gewinnen, müssen die gemessenen Reflexprofile mit Gauß- bzw.
Lorentzfunktionen angepasst werden. Dabei erweist sich das bisher verwendete Fit-
programm

”
Numfit“ aufgrund der veralteten Oberfläche und komplizierten Menü-

führung als sehr umständlich und zeitraubend in der Bedienung. Daher wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein neues Programm mit dem Namen

”
ReflexFit“ zum Anpas-

sen der Messdaten entwickelt. Dieses Programm muss einige wichtige Anforderungen
erfüllen. Der wichtigste Punkt ist, dass das Programm die Messdaten möglichst ge-
nau anpasst. Weiterhin muss die Arbeit effizient und schnell von der Hand gehen,
um eine Vielzahl von Messdaten in annehmbarer Zeit auswerten zu können. Schließ-
lich soll das Programm einfach und möglichst intuitiv zu bedienen sein.
Um die letzten beiden Punkte zu erfüllen, ist die Wahl der Programmiersprache von
Bedeutung. Mit dem Numerik-Werkzeug Matlab (MATrix LABoratory) wird daher
eine Sprache eingesetzt, die schnelle Matrizen- und Vektoroperationen durchführen
kann. Zusätzlich stellt Matlab mit GUIDE ein Werkzeug zur Erzeugung von Benut-
zeroberflächen zur Verfügung, welches den gestellten Anforderungen genügt.
Gerade die Benutzeroberfläche bietet eine Vielzahl von Möglichkeiten, das Arbei-
ten zu beschleunigen und zu vereinfachen, indem der Anpassungsverlauf visualisiert
wird. Das Programm

”
ReflexFit“ stellt daher die wichtigsten Fitparameter einer

Messreihe grafisch dar, um dem Nutzer einen Überblick über den Verlauf der An-
passung zu geben. Eine Entscheidung, ob ein anderes Vorgehen zur Anpassung der
Reflexprofile erforderlich ist, wird dadurch erleichtert. Außerdem kann die Dar-
stellung der Messdaten und der Fitfunktionen angepasst werden, um bestimmte
Bereiche der Messung hervorzuheben und getrennt anzupassen. Die Oberfläche von

”
ReflexFit“ ist in Abbildung A.1 dargestellt.

Zusätzlich bietet
”
ReflexFit“ erweiterte Möglichkeiten zum Importieren und Expor-

tieren der Daten. Dies ist eine nicht zu verachtende Zeitersparnis, wenn viele Daten
aus dem nicht weit verbreiteten und komplizierten D1D oder D2D-Format geladen
und nach der Anpassung weiterverarbeitet werden müssen.

Für den Anpassungsvorgang selbst werden ein linearer Untergrund und bis zu drei
linear verknüpfte Fitfunktionen zu Verfügung gestellt. Diese Funktionen entspre-
chen in der Standardeinstellung der aus Gleichung 2.60 bekannten Lorentzfunktion
n-ten Grades. Eine Erhöhung des Funktionsgrades (Exponent) auf sehr große Werte
ermöglicht eine Überführung in Gaußfunktionen. Die Anzahl der Funktionen reicht
dabei aus, um die Reflexprofile des untersuchten Materials anpassen zu können.
Der Benutzer gibt dem Programm Startparameter für die Fitfunktionen vor und
wählt die anzupassenden Variablen. Diese werden dann so optimiert, dass die resul-
tierende Fitfunktion möglichst gut mit den Messwerten übereinstimmt. Dafür sorgt
die Minimierung einer Fehlerfunktion, welche die Abweichung der Fitfunktion von
den Messwerten wiedergibt. Das dabei angewendete Optimierungsverfahren wird
von der Matlab-Funktion

”
fminsearch“ geliefert und entspricht einer von Referenz

[37] vorgestellten Nelder-Mead-Simplex Methode. Diese Methode ist im Einsatz mit
einem begrenzten Parametersatz schnell und robust.
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Abbildung A.1: Oberfläche des Programms ”ReflexFit“. Die wichtigsten Komponenten sind die
graphische Darstellung der Messung und der Fitfunktionen 1), der Bereich zur Definition der Fit-
funktionen und zur Freigabe der Parameter 2), die graphische Darstellung der wichtigsten Fitpara-
meter 3) und die Schieberegler zur Gewichtung der Anpassung nach linearen oder logarithmierten
Messwerten 4).

Die zu minimierende Fehlerfunktion wird so gewählt, dass sie verrauschte Daten
nicht zu stark bewertet, außerdem soll dem Nutzer die Wahl gelassen werden, ob
er niedrige Intensitätsbereiche oder Intensitätsspitzen bei der Anpassung stärker
gewichtet. Daher wird in Anlehnung an Referenz [38] ein mittlerer absoluter Fehler
linearer Daten (MAE,lin) und ein mittlerer absoluter Fehler logarithmierter Daten
(MAE,log) implementiert. Über Schieberegler (siehe Abbildung A.1) kann den Feh-
lerfunktionen eine beliebige Gewichtung bei der Minimierung zugesprochen werden.
Zur Optimierung können sowohl einzelne Messdaten als auch mehrere Dateien einer
ganzen Messreihe importiert werden. Diese Messreihen werden sukzessive über eine
Autofitfunktion angepasst. Dazu ist ein Satz von Startparametern erforderlich, um
die Messdaten der ersten Datei anzupassen. Die resultierenden Parameter werden
dann für die nächste Messung als Startparametersatz gewählt und so fort. Durch
die ständige Neuwahl der Startparameter ist die Wahrscheinlichkeit geringer, dass
sie im Laufe des Anpassungsprozesses zu stark von den Messdaten abweichen. Die
berechneten Gesamtparametersätze können zur Weiterverarbeitung als Rohdaten
oder direkt als Grafik abgespeichert werden.

Zusammenfassend bietet
”
ReflexFit“ eine Reihe von Vorteilen gegenüber dem bisher

genutzten Programm
”
Numfit“. Vor allem wird ein effizienteres Arbeiten ermöglicht,

da die Benutzeroberfläche umständliche Import- und Export-Vorgänge vermeidet
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und so den Arbeitfluss aufrechterhält. Außerdem erlaubt die flexible Programmie-
rung den Einsatz von

”
ReflexFit“ in verschiedenen Bereichen, so lassen sich bei-

spielsweise Röntgenmessungen vom Synchrotron DESY in Hamburg, Deutschland,
anpassen. Ein weiterer Vorteil gegenüber

”
numfit“ ist die variable Gewichtung der

Fehlerfunktion, die das Anpassen der Messungen nach unterschiedlichen Gesichts-
punkten erlaubt.

Abschließend ist zu sagen, dass
”
ReflexFit“ weiterhin in der Entwicklung ist. So ist

in erster Linie ein dynamisches Funktionsmenü vorgesehen, um die Anzahl und Art
der verwendeten Fitfunktionen beliebig verändern zu können. Dies erweitert das
Einsatzgebiet von

”
ReflexFit“ auf die unterschiedlichsten Materialien und Messme-

thoden. Weitere Flexibilität soll die Auswahl von verschiedenen Fehlerfunktionen
bieten, um den Anpassungsvorgang besser mit der Art der vorliegenden Daten ab-
stimmen zu können. Die Möglichkeit zur Glättung von Messdaten sowie zur direk-
ten H(S)- bzw. G(S)-Analyse der SPA-LEED-Daten erweitert die Funktionalität
um zwei weitere Punkte. Trotzdem stellt

”
ReflexFit“ schon jetzt eine effiziente und

flexible Alternative zu
”
Numfit“ dar.



B Fitfunktionen

In diesem Abschnitt sollen kurz die Fitfunktionen dargestellt werden, welche die
besten Ergebnisse bei der Beschreibung der Reflexprofile liefern. In Abbildung B.1
sind dazu exemplarisch Reflexe zum Silizium-Substrat, zum Pr2O3-kub und zum
PrO2-kub gezeigt. An die Reflexe sind verschiedene Fitfunktionen angepasst, um
die Güte der Anpassung darzustellen.

Abbildung B.1: Reflexprofile mit angepassten Fitfunktionen für das Silizium-Substrat a), die 5 nm
dicke Pr2O3-kub Schicht nach dem Tempern bei 500◦C b) und die 10 nm dicke PrO2-kub Schicht
ebenfalls nach dem Tempern bei 500◦C c). Alle Profile zeigen eine Messung während der In-Phase
S ∼= 4,0.

Es ist zu erkennen, dass für das Silizium-Substrat eine Anpassung der zentralen
Spitze mit einer Gauß-Funktion und der Schulter mit einer Lorentzfunktion die
besten Ergebnisse liefert. Die Reflexprofile der 5 nm dicken Pr2O3-kub Schicht lassen
sich idealerweise mit nur einer Lorentzfunktion anpassen. Dies gilt bis auf eine
Ausnahme (Temperschritt bei 400◦C, Abb. 6.13 a)) auch für die 10 nm dicke Schicht
des gleichen Materials. Für die beiden unterschiedlich dicken Schichten von PrO2-
kub stellt sich die Anpassung der Profile mit zwei Lorentzfunktionen für die Spitze
und die Schulter als optimal heraus. Eine Ausnahme bildet hierbei die 10 nm dicke
Schicht, deren Reflexprofile sich nach dem Tempern bei 600 ◦C mit lediglich einer
Lorentzfunktion für den (00)-Reflex am besten anpassen lassen.
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Abbildung B.2: Reflexprofil mit angepassten Fitfunktionen für die 10 nm dicke PrO2-kub Schicht
nach dem Tempern bei 600◦C und S ∼= 4,0.

Es ist hier jedoch notwendig, eine weitere Lorentzfunktion in der Nähe des Haupt-
reflexes anzupassen. Ein Beispiel hierfür zeigt Abbildung B.2 für die Streuphase
S ∼= 4,0. Diese Funktion (Satellit) wandert bei steigender Streuphase in Richtung
[01̄].



C Fehlerbetrachtung

Da alle Messungen zwangsläufig mit Fehlern behaftet sind, ist eine Betrachtung die-
ser Messfehler und deren Größen sinnvoll. So entstehen bei der Temperaturmessung
Fehler durch falsche Positionierung des Pyrometers, da sich die Probe dann nicht im
Brennpunkt des Gerätes befindet (f = 0,6m). Außerdem bestehen Unsicherheiten
bei der Bestimmung des Emissionsgrades ε der Probe, da die Literaturwerte für das
Silizium-Substrat nicht einheitlich angeben werden und dieser Wert die Tempera-
turmessung stark beeinflusst. In diesem Fall wird die Abweichung der gemessenen
Temperatur auf ∆T = 50 ◦C festgelegt.

Abbildung C.1: Beispiele für die Bestimmung der Fehlergrenzen für den Lagenabstand a), die
mittlere Terrassenbreite b) und die Mosaikwinkelvarianz c). Die Fehlergrenzen sind durch blaue
Linien gekennzeichnet.

Bei der Bestimmung der Leistung, die zur Erwärmung der Probe auf eine festge-
legte Temperatur benötigt wird, entstehen Messfehler durch den ungenauen Einbau
der Probe in die Halterung. Eine schlechte Kontaktierung der Probe hat an den
Kontaktstellen einen Leistungsabfall bei direktem Stromdurchfluss zur Folge. Dies
führt in der Regel zu einem Temperaturgradienten auf der Probe von einer Seite
zur anderen. Aus diesem Grund werden Temperaturmessungen nur in der Mitte der
Probe vorgenommen, da in diesem Bereich die SPA-LEED-Messungen durchgeführt
werden. Weiterhin ist die Leistung zum Erreichen einer bestimmten Temperatur bei
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unterschiedlich eingebauten Proben ebenfalls nicht identisch. Der relative Messfeh-
ler der benötigten Leistung wird daher mit 10% des gemessenen Wertes angegeben.
Die Bestimmung von Reflexpositionen ist im Wesentlichen mit zwei Fehlern behaf-
tet. Zum einen hat der Abstand der Probe zum SPA-LEED-System einen großen
Einfluss auf die Positionen und lässt sich nicht präzise reproduzieren. Zum ande-
ren üben die inhomogenen Verzerrungen des Beugungsbildes einen weiteren Einfluss
aus. Somit besteht ein statistischer Fehler durch die Positionierung der Probe und
ein systematischer von den Verzerrungen des Beugungsbildes. Daher wird neben
der Korrektur der Werte, wie sie in Kapitel 6.1.2 beschrieben ist, keine Analyse
des Verhaltens während der Temperexperimente durchgeführt. Die resultierenden
Oberflächeneinheitszellen werden lediglich gemittelt, um zu sehen, ob der Wert im
Bereich der theoretischen Einheitszellengröße liegt (relativer Fehler: 20%).
Bei den durch Anpassung der Messdaten ermittelten Werten, wie der Halbwertsbrei-
te oder der Intensität, ist eine zuverlässige Fehlerbetrachtung der einzelnen Werte
aufwendig und komplex. Die Fehlergrenzen hängen von allen übrigen Parametern
ab und es wird von einer Fehlergrenzenbetrachtung für die einzelnen Messwerte
abgesehen. Um dennoch ein Maß für die Zuverlässigkeit der ermittelten Werte zu
bestimmen, werden die Grenzen berechnet, in denen die Fitfunktion maximal um
50% von der optimal angepassten Funktion abweicht. Dazu wird der Wert, für den
die Fehlergrenze bestimmt werden soll, variiert, während die übrigen Parameter
festgehalten werden. In Abbildung C.1 ist eine Fehlergrenzenbestimmung für eini-
ge Messwerte gezeigt. Dabei entspricht die Güte der Anpassung (GOF, Goodness
of Fit) dem Wert der Fehlerfunktion. Steigt die GOF bei der Variation auf 150%
des minimalen Werts an, ist eine Fehlergrenze erreicht. Im Allgemeinen beschreibt
diese Abweichungsfunktion eine Parabel, eine Ausnahme bildet hier die mittlere
Terrassenlänge, da eine Erhöhung der Terrassenbreite eine kleinere Auswirkung auf
die Güte des Fits hat als eine Absenkung. Mit dieser Methode werden alle Werte
behandelt, die auch für sich genommen eine Aussagekraft besitzen, wie zum Bei-
spiel der Lagenabstand. Messwerte, die lediglich im Vergleich mit anderen Werten
aussagekräftig sind, werden dagegen nicht betrachtet.
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Thomas Weisemöller möchte ich für die hervorragende Betreuung dieser Arbeit
danken. Er hat mir durch gute Ideen und Ratschläge während der gesamten Zeit
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