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1. Einleitung und Motivation

Seltene Erdoxide stehen seit einiger Zeit verstéirkt im Blickpunkt der Forschung. Es
werden Anwendungen unter anderem in der Mikroelektronik und der heterogenen
Katalyse diskutiert [1, 2].

In der Mikroelektronik sind insbesondere ultradiinne Schichten aus seltenen Erdoxi-
den als Zwischenschicht bei der Integration von alternativen Halbleitermaterialien
wie Germanium (Germanium On Insulator, GOI) oder Galliumarsenid auf Silizi-
um interessant. Diese Materialien sind dem in der Halbleiterindustrie dominierenden
Silizium in einigen elektrischen Eigenschaften wie beispielsweise der Elektronenmo-
bilitdt tiberlegen [3], sind jedoch vergleichsweise teuer herzustellen. Das Ziel der
Forschung ist es, die Integration verschiedener alternativer Halbleitermaterialien in
die bestehende Silizium-Plattform und damit die Konstruktion eines ,,System On
Chip“ (SOC) zu ermoglichen. Fiir zukiinftige Entwicklungen in diesem Bereich ist
besonders Praseodymoxid interessant, da es auf Silizium(111) mit einer sehr geringen
Gitterfehlanpassung kristallin aufwéchst. Dariiber hinaus weist es gute elektrische
Isolationseigenschaften und eine grofie dielektrische Konstante auf, die beispielsweise
fir die Verwendung als Gate-Material in Feldeffekttransistoren notig ist [4].
Aufgrund ihrer hohen Sauerstoffmobilitdt und der Selektivitat fiir Co-Verbindungen
sind seltene Erdoxide auflerdem im Bereich der heterogenen Katalyse einsetzbar.
So kann beispielsweise Ethen, welches in der Kunststoftherstellung verwendet wird,
statt aus Erdol durch Katalyse aus Methan an einer Natrium-dotierten Praseody-
moxidoberfliche gewonnen werden [5]. Fiir das Verstiandnis der Katalyseprozesse ist
ein vereinfachtes 2D-Modellsystem in Form einer diinnen Praseodymoxidschicht auf
Silizium (111) hilfreich [6].

Die Untersuchung der Grenzfliche zwischen Oxid und Silizium und eventueller Zwi-
schenschichten (,,Interfaces”) ist fiir jede dieser Anwendungen von grofier Bedeutung,
da sich die Eigenschaften dieser Grenzflache direkt auf das Schichtwachstum auswir-
ken. Ein amorphes Interface verandert insbesondere die dielektrischen Eigenschaften
der Schicht [7]. In dieser Arbeit soll die Epitaxie von Praseodymoxid auf zuvor mit
Bor passivierten Si(111)-Substraten untersucht werden. Ziel der Passivierung ist die
Vermeidung einer Interfacebildung. Es werden Oxidschichten unterschiedlicher Di-
cke bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt und auf ihre Eigenschaften
untersucht. Zur Charakterisierung der hergestellten Schichten kommt niederener-
getische Elektronenbeugung (Low Energy Electron Diffraction, LEED), AUGER-
Elektronen-Spektroskopie (AES), Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction, XRD) und
Rontgenreflektometrie (X-Ray Reflectometry, XRR) zum Einsatz.

In Kapitel 2 werden zu Beginn zunéchst die fiir das Verstéandnis der Arbeit notwen-
digen theoretischen Grundlagen vorgestellt. Darauf folgt ein kurzer Uberblick iiber
das Materialsystem in Kapitel 3 und eine Beschreibung der verwendeten experimen-
tellen Aufbauten und Praparationsmethoden in Kapitel 4. In Kapitel 5 werden die
Ergebnisse der Messungen vorgestellt und diskutiert. Eine kurze Zusammenfassung
der Resultate und ein Ausblick auf weiterfithrende Untersuchungen schlieflen die

Arbeit ab.






2. Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden die fiir das Versténdnis dieser Arbeit notwendigen theoreti-
schen Konzepte vorgestellt.

2.1. Kiristallgitter und Oberflachen

Ein Volumenkristall wird in der Festkorperphysik durch ein Gitter und eine Basis
beschrieben. Das Gitter eines dreidimensionalen Kristalls wird dabei durch drei Vek-
toren aj, az und a definiert, so dass eine Verschiebung des Gitters vom Punkt R
nach R’ der Form

R' = R+ ndy + md, + kds mit nmk € Z, (2.1)

wieder das exakt gleiche Gitter ergibt. Die Vektoren ai, a3 und a3 bezeichnet man
als primitive Gittervektoren. Das Gitter ist also eine Menge von Punkten, die sich
durch Beziehung 2.1 aufeinander abbilden lassen. Die physikalische Kristallstruktur
wird gebildet, indem jeder Gitterpunkt mit einer Basis verkniipft wird. Die Basis be-
steht aus einer bestimmten Anzahl Atomen und ist fiir jeden Gitterpunkt identisch
in Zusammensetzung und Orientierung (im einfachsten Fall ein einziges Atom direkt
am Gitterpunkt, einatomige Basis). Das von den primitiven Gittervektoren aj, a3
und a3 aufgespannte Volumen wird auch Einheitszelle genannt. Die Einheitszelle mit
dem kleinsten moglichen Volumen heiflt primitive Einheitszelle.

Analog zum dreidimensionalen Kristallgitter ldsst sich das zweidimensionale Ober-
flichengitter durch zwei Vektoren a; und a3 beschreiben. Es gilt die Beziehung

R' = R+ ndy + md, mit n,m € Z. (2.2)

Um die Struktur einer Kristalloberfliche zu beschreiben, wird analog zum Volumen
ein zweidimensionales Gitter und eine Basis verwendet. Die von den primitiven Git-
tervektoren aufgespannte Flache ist die Oberflicheneinheitszelle.

Entsprechend dieser Definition des Kristallgitters gibt es eine begrenzte Anzahl un-
terschiedlicher Gittertypen, welche nach ihrem Entdecker BRAVAIS-Gitter genannt
werden. Fiir den dreidimensionalen Raum existieren vierzehn BRAVAIS-Gitter, wéh-
rend fiir den zweidimensionalen Fall nur fiinf verschiedene BRAVAIS-Gitter moglich
sind (Abbildung 2.1).

Durch Rekonstruktion kann die Struktur der Oberflache in einen energetisch giins-
tigeren Zustand gedndert werden. Sie weist dann eine andere Ordnung auf, als ein
reiner Schnitt durch den dreidimensionalen Kristall erzeugen wiirde. Eine solche
Oberflichenstruktur nennt man auch Uberstruktur. Dabei ist zwischen der Rekon-
struktion der Oberfliche und solchen Oberflichenénderungen zu unterscheiden, die
durch aufgebrachtes Material (wie bei der Heteroepitaxie) zustandekommen. Da es
sich um ein anderes Material handelt, stellt der letzte Fall streng genommen keine
Uberstruktur dar, ldsst sich aber mit denselben Mitteln beschreiben.

Fiir die Beschreibung von Uberstrukturen auf Oberflichen haben sich zwei Aqui-
valente Nomenklaturen etabliert, die Matrixnotation und die WooD-Notation. Dies
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Abbildung 2.1: Die fiinf 2D-BrRAVAIS-Gitter und die WIGNER-SEITZ-Zelle. a) qua-
dratisch (|ai| = |az|, ¢ = 90°), b) rechtwinklig-primitiv (|a1| # |a3|, ¢ = 90°), c)
schiefwinklig (|ai| # |az|, ¢ # 90°), d) rechtwinklig-zentriert (primitive und recht-
winklge Einheitszelle gezeigt), (|ai]| # |az|, ¢ = 90°), e) hexagonal (|a1| = |az|, ¢ =
120°), f) Konstruktion der WIGNER-SEITZ-Zelle.

soll exemplarisch an der Struktur der Bor-passivierten Si(111)-Oberfliche gezeigt
werden (Abbildung 2.2).

1. Matrixnotation: )
Die Gittervektoren der Uberstruktur a7y, ass und der unrekonstruierten Ober-
flache ai, a3 lassen sich durch die Beziehungen

ais = Gnay + Greap (2.3)
azs = Gaay + Gapay (2.4)

miteinander verbinden. Die Uberstruktur ist dann durch die Matrix
G Gio
a — 2.5
<G21 G (2:5)
vollsténdig beschrieben. Sind die Matrixelemente rational, ist die Uberstruktur

in Bezug auf die unrekonstruierte Oberflaiche kommensurabel [8]. Fiir das Bei-
spiel der Bor-passivierten Si(111)-Oberfliche erhalten wir die Matrix

G- (_21 })_ (2.6)

2. WOOD-Notation:
In der WooD-Notation wird zunéchst die prinzipielle Orientierung der Ober-
flaiche mit MILLER-Indizes angegeben, gefolgt von dem Verhéltnis der Léngen



2.2. Der reziproke Raum )

Abbildung 2.2: (v/3 x v/3)-R30 °-Uberstruktur auf einem hexagonalen Gitter. Ein-
gezeichnet sind die Gittervektoren aj, a3 des Substrats und a7, azs der Uberstruktur.

der primitiven Gittervektoren der unrekonstruierten Oberfliche und der Uber-
struktur und einer eventuellen Rotation der Gittervektoren in Grad. Wird die
Oberflichenstruktur von einem Adsorbat hervorgerufen, wird dies zusétzlich
durch das Elementsymbol kenntlich gemacht. Allgemein schreibt man also

| ars | ‘ s |

X (hkl) ( > “Ra-Y. (2.7)

lai| a3l
Dabei sind X das Elementsymbol des Kristalls, (hkl) die Miller-Indizes der
Kristalloberfliche, ai, a3, a7s, ass die primitiven Gittervektoren der unrekon-
struierten Oberfliche bzw. der Uberstruktur, a der Drehwinkel der Uberstruk-
tureinheitszelle und Y das Elementsymbol des Adsorbats.

Fiir das Beispiel der Bor-passivierten Siliziumoberfldche erhalten wir folglich

Si(111)(v/3 x v/3)-R30°-B.

2.2. Der reziproke Raum

Fiir den Umgang mit Beugungsexperimenten ist es niitzlich analog zum realen Kris-
tallgitter ein reziprokes Gitter im reziproken Raum (auch FOURIER-Raum oder k-
Raum genannt) einzufithren, denn die Messung eines Beugungsbildes gibt immer
einen Ausschnitt dieses reziproken Raumes wieder. Das dreidimensionale reziproke
Gitter ist wiederum eine Menge von Punkten, die der Bedingung

G = hal* + kdy* + ldy* mit h,k,l € Z (2.8)

geniigen. Die primitiven Gittervektoren des reziproken Gitters sind mit denen des
realen Gitters verkniipft iiber

as X a3 . R
_.7a2*:27r - —»7a3*:27r =

ay, =2M———— =
! (a1 X ag) - as (Cll X ag) - as (Cll X ag) - as
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Fiir Beugung an Oberflachen reduziert sich das reziproke Gitter auf zwei Dimensio-
nen und es gilt

G = hdi* + kay" mit h, k € Zg (2.10)
und
— — — >< —
Q= o2 2T g g DAL (2.11)
|(l1 CL2| ’CLl X CL2|

wobei 7 ein Einheitsvektor ist, der senkrecht auf der Oberflache steht.
Das Skalarprodukt zweier Vektoren aus dem Realraum und dem reziproken Raum
ergibt

a; - ab = 2mdy;. (2.12)
Das bedeutet im zweidimensionalen Fall:

e Die Vektoren aj und a3 liegen in derselben Ebene wie die Realraumvektoren
ay und as.

e Der Winkel zwischen den reziproken Vektoren ergibt sich aus den Realraum-
vektoren geméf

Z(a_:{,a_é) =180° — Z(ajy, a3)

e Die fiinf BRAVAIS-Gitter des Realraums gehen im reziproken Raum in BRA-
VAIS-Gitter des gleichen Typs iiber.

e Der Vektor a_:{ steht senkrecht auf a3 und a_é senkrecht auf aj.

e Ein Realraumvektor der Léange a wird im reziproken Raum auf einen Vektor
der Léange a* = %’T abgebildet und umgekehrt.

Die WIGNER-SEITZ-Zelle beschreibt eine spezielle primitive Einheitszelle (Abbil-
dung 2.1 f)). Ihre Entsprechung im reziproken Raum heiit BRILLOUIN-Zone.

2.3. Beugung - Grundlagen

Beugungseffekte treten immer dann auf, wenn Strahlung auf eine periodische Struk-
tur von Streuzentren trifft und die Wellenléinge der verwendeten Strahlung von der
GroBenordnung des Abstands der Streuzentren ist. Da sich der interatomare Abstand
in Kristallen und Molekiilen im Bereich von 1.5 A bis 4 A bewegt [9], kommen zur
Strukturuntersuchung unter anderem langsame Elektronen (Low Energy Electron
Diffraction, LEED) mit Energien von 20eV bis 500eV (entsprechend 2,7A bis
0,5A) und Rontgenstrahlen (X-Ray-Diffraction, XRD) mit Energien von 3keV
bis 11keV (entsprechend 4, 1A bis 1,1 A) zum Einsatz. Sowohl die Elektronen als
auch die Rontgenphotonen wechselwirken dabei mit der Elektronenhiille der Kris-
tallatome. In beiden Fillen wird nur die elastische Streuung ausgenutzt.
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=V
=V
=V

Abbildung 2.3: Skizzen zur BRAGG-Bedingung (a) bzw. LAUE-Bedingung (b) fiir
konstruktive Interferenz bei Beugung an einem Kristall.

In diesem Kapitel wird zunéchst allgemein die Streuung einer Welle an einem Kris-
tallgitter betrachtet. Auf die Unterschiede der verwendeten Beugungsmethoden wird
anschlieflend eingegangen.

Fiir das Auftreten von Interferenzen miissen bestimmte geometrische Bedingungen
erfiillt sein, die man &dquivalent durch die Reflexionsbedingung nach BRAGG oder
durch die LAUE-Gleichungen ausdriicken kann.

Die Theorie nach BRAGG betrachtet die Reflexion einer ebenen Welle an benachbar-
ten Netzebenen des Kristallgitters mit Abstand d (Abbildung 2.3 a)). Fiir den Sinus
des Einfallswinkels © gilt dann

a
1 = —. 2.1
sin © ¥ (2.13)

Fiir konstruktive Interferenz muss der Gangunterschied Az ein ganzzahliges Vielfa-
ches der Wellenlédnge sein. Es gilt

Axr =2a=n-)\mitn € Z. (2.14)

Durch Gleichsetzen von 2.14 und 2.13 erhélt man sofort die BRAGG-Bedingung fiir
konstruktive Interferenz

2dsin(©) =n - A mit n € Z. (2.15)

Im Gegensatz dazu betrachtet LAUE die Anderung des Wellenvektors bei der Streu-
ung an zwei benachbarten Streuzentren mit dem realen Gittervektor R (Abbildung
2.3 b)). Der Gangunterschied Az ist dann gegeben durch die Projektionen des Git-
tervektors auf die Richtung des einfallenden Wellenvektors k und des ausfallenden
Wellenvektors &’. Damit gilt

| 7=
1| T

Ar=R-— —R-—. (2.16)

=
T

|
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T
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Abbildung 2.4: EwALD-Konstruktion. k ist der einfallende Wellenvektor, k:_i sowie
Kl sind gestreute Wellenvektoren. Konstruktive Interferenz tritt ein, wenn die LAUE-

Bedingung K= C_jhkl erfiillt ist, also anschaulich an den Stellen, an denen die EWALD-
Kugel einen Gitterpunkt des reziproken Gitters schneidet.

Auch hier muss fiir konstruktive Interferenz Az = n - A gelten. Da sich der Betrag
der Wellenvektoren aufgrund der Energieerhaltung bei elastischer Streuung nicht
gndert, kann er als |k| = |k’| = 2T geschrieben werden. So ergibt sich die Bedingung

Rk — &) = 2mn & eBEF) = 1, (2.17)

Der reziproke Vektor K = (E — k?) wird auch Streuvektor genannt. Nach LAUE

tritt konstruktive Interferenz also immer dann auf, wenn der Streuvektor K einem
reziproken Gittervektor Gy entspricht. Folglich muss gelten

(k—K) =K = G (2.18)

Bildet man das Skalarprodukt des Streuvektors mit den primitiven Ortsvektoren
und beriicksichtigt Gleichung 2.12, so erhélt man die drei LAUE-Gleichungen

i K = 2nh (2.19)
iy K ok (2.20)
as- K = 2nl. (2.21)

Eine anschauliche Darstellung der LAUE-Gleichungen liefert die EwALD-Kugel. Zu
ihrer Konstruktion betrachten wir der Einfachheit halber die Projektion auf eine
zweidimensionale Ebene (Abbildung 2.4). Zunéchst wird der Wellenvektor der ein-
fallenden Welle k so in das reziproke Gitter eingezeichnet, dass er am Gitterpunkt



2.4. Réntgenbeugung 9

(00) endet. Um den Anfangspunkt von E, welcher im Allgemeinen nicht mit einem
Gitterpunkt zusammenfillt, wird nun ein Kreis mit dem Radius |k| = |k’| gezeich-
net, da bei elastischer Streuung die Energieerhaltung gilt. Die Schnittpunkte der
EwALD-Kugel mit den Gitterpunkten geben die Richtungen an, in denen konstruk-
tive Interferenz beobachtet werden kann, da gerade hier Gleichung 2.18 erfiillt ist.

Bis zu dieser Stelle wurden einzelne, punktférmige Streuzentren an den Gitterpunk-
ten angenommen, die Kristallbasis bestand also aus einem einzelnen Elektron. Die
Basis eines realen Kristalls besteht jedoch aus mindestens einem Atom (Streuung
an mehreren Elektronen) oder sogar mehreren Atomen. Dies wird in den folgenden
Kapiteln 2.4 und 2.5 fiir Rontgenstrahlen und langsame Elektronen diskutiert.

2.4. Rontgenbeugung

Rontgenbeugung (XRD, X-Ray-Diffraction) ist wegen des vergleichsweise geringen
Streuquerschnitts und der damit verbundenen hohen FEindringtiefe der Rontgen-
photonen eine Methode, die fiir Untersuchungen an Volumenkristallen geeignet ist.
Um die Oberflachensensitivitdt der Rontgenbeugung zu erhéhen, kann aber zusétzlich
bei streifendem Einfall (GIXRD, Grazing Incidence XRD) gemessen werden.

2.4.1. kinematische Beugungstheorie

Um eine moglichst effektive theoretische Beschreibung der Rontgenbeugung und eine
effiziente numerische Auswertung zu erreichen, werden drei vereinfachende Annah-
men gemacht, die unter dem Begriff der kinematischen Néherung zusammengefasst
werden:

e Mehrfach-Streuung wird nicht betrachet. Das heifit Streuprozesse, bei denen
ein Photon an mehr als einem Potenzial gestreut wird, werden vernachléssigt.

e Absorption wird vernachléssigt. Dies bedeutet, dass der einfallende Réntgen-
strahl das gesamte Schichtsystem mit der gleichen Intensitét beleuchtet. Diese
Néaherung ist problematisch fiir groflere Schichtdicken und kleine Einfallswinkel
und kann daher insbesondere nicht fiir Betrachtungen des Substrats gelten.

e Brechungseffekte beim Ubergang zwischen unterschiedlichen Schichten werden
vernachlassigt. Diese Ndherung ist fiir hinreichend grofie Einfallswinkel © >
30, erfiillt, da die Brechung fiir Rontgenstrahlen verhaltnisméfig schwach ist
[10]. Nahe des kritischen Winkels der Totalreflexion ©, ist diese Ndherung
jedoch nicht mehr giiltig.

Fiir weitere Erlduterungen zur kinematischen Beugungstheorie siehe auch [10, 11].

Im Folgenden wird nun die Intensitdt der am Kristallgitter gestreuten Rontgen-
strahlung schrittweise hergeleitet.
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2.4.2. Streuung an einem Elektron

Die Streuung einer ebenen Welle an einem einzelnen Elektron lésst sich durch die
THOMPSON-Formel

AK) = Ag—— —¢iBr (2.22)
beschreiben. Dabei bezeichnen A(K) die Amplitude der gestreuten Welle, A, die

Amplitude der einfallenden Welle, K den Streuvektor, 7, den Ortsvektor des Elek-
trons, Ry den Abstand vom Elektron zum Detektor, e die Elementarladung, m. die
Elektronenmasse, sowie ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Unter der Anahme, dass Ry im
Folgenden immer sehr viel grofler ist, als der Abstand der einzelnen Elektronen, kann
Ry als konstant angenommen werden und die Konstanten lassen sich zu einer neuen
Konstante ' zusammenfassen. Es ergibt sich

A(K) = ACeE e (2.23)

2.4.3. Streuung an einem Atom

Um die Streuung an einem Atom zu berechnen, muss Gleichung 2.23 iiber die Elek-
tronenverteilung p(7) integriert werden. Man erhélt also

AK) = AC / dr p(F)e K it (2.24)

= AyCf(K)er (2.25)

mit dem Ortsvektor des Atoms r,. Der sogenannte atomare Formfaktor
FR) = [ drpl Ry, (2.26)

die FOURIER-Transformierte der atomaren Elektronenverteilung, lasst sich durch
quantenmechanische Naherungsverfahren wie beispielsweise das HARTREE-FOCK-
Verfahren bestimmen. Unter der weiteren Annahme einer kugelsymmetrischen Elek-
tronenverteilung hiangt der Formfaktor nur noch vom Betrag K = | K| des Streuvek-
tors ab und kann ndherungsweise durch vier Gaufunktionen beschrieben werden als

4

FE) =Y ae ) e (2.27)

i=1
Sowohl die Konstanten a;, b; und c als auch der Formfaktor selbst sind fiir verschie-
dene Atome und Ionen in der Literatur zu finden [12].

2.4.4. Streuung an einer Einheitszelle

Um die Streuamplitude fiir die Streuung an einer Einheitszelle zu berechnen, wird
die Streuamplitude der einzelnen Atome summiert, wobei aufgrund der unterschied-
lichen Atompositionen Phasenfaktoren beriicksichtigt werden miissen.
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So ergibt sich fiir die Gesamtstreuamplitude einer Einheitszelle aus N Atomen
AEK) = A C Z £ (I)e K i) (2.28)

— AOC’F( )tk (2.29)
mit dem Strukturfaktor

F(K) = Z £ (F)eki, (2.30)

Die einzelnen Atompositionen (75, +77) setzen sich dabei zusammen aus der Position
der Einheitszelle 7, und der relativ dazu gemessenen Atomposition 77;.

Die Streuamplitude einer Einheitszelle hangt also im Gegensatz zu der Streuampli-
tude eines Atoms auch von der Richtung des Streuvektors ab, da fiir die Einheitszelle
keine kugelsymmetrische Anordnung angenommen wird.

2.4.5. Beugung am Einkristall

Die Streuamplitude eines Einkristalls erhélt man nun durch die phasenrichtige Uber-
lagerung der Amplituden aller Einheitszellen, wobei fiir alle Einheitszellen ein ein-
heitlicher Strukturfaktor angenommen wird. Dazu summiert man die N Einheitszel-
len an den Orten r_,; und erhélt

= A,C Z F(K)eKrn, (2.31)
Der Faktor
N —
=> et (2.32)
n=1

enthélt die Information {iber die Periodizitdt des Gitters und wird daher Gitter-
faktor genannt.
Nimmt man zur Vereinfachung an, dass der Kristall quaderférmig ist und sich jeweils
um Ny, Ny bzw. N3 Einheitszellen in Richtung der primitiven Einheitsvektoren a7,
a; und a3 erstreckt, so lasst sich Gleichung 2.31 umschreiben zu

Ni—1Na—1 N3—1

AK) = AC——r N N2N3 FE) Y 3 N et tmaitnadinadi) (2.33)

n1=0 n2=0 n3=0

1 N1—1 No—1 N3—1
= A CN1N2N3F (K) Y eimfa 3™ gimafeas N7 pinaliai (.34
n1=0 no=0 n3=0

Die Summen {iber die Einheitszellen entsprechen der geometrischen Reihe. Der Sum-
menwert, einer geometrischen Reihe der Form

n a; 4
= Zai mit L = q = const. bzw. a; = apq’ (2.35)
a

i=0 i
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82440 F ‘ > 3
——— IS, \(N=4)
——— 18, y(N=6)[*+20

8 +40 18, (N=B)*+40

Abbildung 2.5: Die N-Spalt-Funktion 2.38 fiir N = 4, N = 6 und N = 8. Die
Hauptmaxima bei x = 0 und & = 27 besitzen eine Halbwertsbreite von ZW“, sowie
eine Intensitét von N 2. Der Abstand der (N —2) Nebenmaxima betréigt ebenfalls £Z.
Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Graphen fiir N = 6 und N = 8 jeweils um 20

abgesetzt.

lasst sich nach [13] schreiben als

Sp = AGg—————. (2.36)

—

Setzt man a, = 1, n = N — 1 und ¢ = € und benutzt die Abkiirzung v = K - @;,
gilt damit fiir die Summen aus Gleichung 2.33

Man erhélt so eine vereinfachte Formel fiir die Streuamplitude eines eindimensionalen
Kristalls aus N Atomen. Die Intensitatsverteilung ergibt sich dann wie gewohnt durch
Bildung des Betragsquadrats zu

202 T
sin“(N =
s (Ng). (2.38)

sin®(%)

|Son|* =

Diese auch N-Spalt-Funktion genannte Verteilung zeigt ausgepréigte Hauptmaxima
der Intensitdt N? bei Vielfachen von 27, sowie N — 2 Nebenmaxima (auch LAUE-
Oszillationen oder , Fringes* genannt) im Abstand %’r zwischen den Hauptmaxima.
Die Intensitéat der LAUE-Oszillationen ist von der Rauhigkeit der Schicht abhéngig,
welche zu einer Dampfung fithrt. Abbildung 2.5 zeigt die Funktion exemplarisch fiir
N =4 N=6und N =8.

Die Breite eines Hauptmaximums von Minimum zu Minimum entspricht genau dem
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doppelten Abstand der Nebenmaxima, also %. Unter der Annahme, dass die Halb-
wertsbreite Ax des Reflexes genau der Hilfte der Gesamtbreite entspricht, erhalt
man

2m

Ar=AK a=— 2.39
x a N ( )

und damit einen Ausdruck fiir die vertikale Kristallitgré8e D einer Schicht

D_Na_AK. (2.40)
Die vertikale Kristallitgrofle kann also wahlweise aus dem Abstand der LAUE-Oszil-
lationen oder aus der Halbwertsbreite der Hauptreflexe bestimmt werden. Bei der
Bestimmung iiber die Halbwertsbreite muss die Gleichung noch um den sogenannten
SCHERRER-Faktor ¢ = 0,89 korrigiert werden, da die Halbwertsbreite nicht genau
der halben Reflexbreite entspricht. Es gilt also

2
D=Nag=¢—. 2.41
N (2.41)

2.4.6. Beugung am unendlich ausgedehnten Kristall

Fiir einen unendlich ausgedehnten Kristall geht die N-Spalt-Funktion offensichtlich
in eine periodische Anordnung von §-Peaks iiber und man kann Gleichung 2.33 schrei-
ben als

A(K) = ACF(E)Y NN " 6(g- a1 — 2xh)o(q ay — 2mk)d (g a3 — 2xl). (2.42)

h k l

Dies entspricht offensichtlich den LAUE-Gleichungen (2.19 - 2.21), die Intensitéts-
verteilung wurde aber zusétzlich um den Strukturfaktor F'(K) modifiziert.

2.4.7. Beugung am halbunendlichen Kristall

Das Modell des unendlich ausgedehnten Kristalls ist ungeeignet fiir die Beschreibung
realer Proben. Der ausschlaggebende Grund hierfiir ist weniger die endliche Grofie
des Kristalls, als die endliche Eindringtiefe der Rontgenstrahlung. Die Absorption
fithrt dazu, dass tiefer im Kristall liegende Atomlagen weniger zur gestreuten Gesam-
tintensitéat beitragen als oberflichennahe Atomlagen. Aus diesem Grund betrachtet
man grofle kristalline Strukturen wie z.B. das Substrat eines Schichtsystems als un-
endlich in Richtung der zweidimensionalen Oberflache, aber halbunendlich senkrecht
zur Oberfléache.

Dies hat Auswirkungen auf das reziproke Beugungsbild. Fiir einen unendlichen Kris-
tall ergeben sich, wie zuvor gezeigt, diskrete BRAGG-Punkte (Abbildung 2.6 a)). Bei
einer zweidimensionalen Anordnung von Streuzentren geht ein realer Gittervektor
gegen unendlich (a3 — 00). So ergeben sich im reziproken Raum Beugungsstangen in
Richtung der Flichennormale, da der entsprechende reziproke Gittervektor null wird
(@5 — 0, Abbildung 2.6 b)). Ein unendlicher Kristall mit einer Oberfliche erzeugt
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a) b) c) d)

VY 1

Abbildung 2.6: Intensititsverteilung im reziproken Raum. a) Fiir einen unendlich
ausgedehnten Volumenkristall erhélt man diskrete BRAGG-Reflexe. b) Eine zweidi-
mensionale Anordnung von Streuzentren ergibt Beugungsstangen. ¢) Ein unendlicher
Kristall mit Oberfliche erzeugt eine Kombination von a) und b). d) Wird zusétzlich
die endliche Eindringtiefe der Strahlung beriicksichtigt, entstehen spezielle Beugungs-
stangen, die sogenannten CTRs (crystal truncation rods).

eine Kombination aus BRAGG-Punkten und Beugungsstangen (Abbildung 2.6 c)).
Beriicksichtigt man zusétzlich die endliche Eindringtiefe der Rontgenstrahlung (hal-
bunendlicher Kristall), so ergeben sich BRAGG-Reflexe, die senkrecht zur Oberfléche
verbreitert sind (Abbildung 2.6 d)) und iiblicherweise CTRs (crystal truncation
rods) genannt werden.

2.5. Elektronenbeugung an Oberflachen

Im Folgenden wird die grundlegende Theorie fiir die Beugung langsamer Elektronen
an Kristalloberflichen (LEED) diskutiert. Da es sich hierbei wie bei der Rontgen-
beugung um ein Beugungsexperiment handelt, kann dabei auf die Grundlagen des
vorangegangenen Kapitels zuriickgegriffen werden.

2.5.1. kinematische Elektronenbeugung

Gleichung 2.28 gilt analog fiir die Beugung von Elektronen:
N —
A(K) = Ay C Y fi(E)e™ i), (2.43)
j=1

Dabei ist wie zuvor 7, der Ortsvektor zur Einheitszelle und 7; die relativ dazu ge-
messene Atomposition. .

Der atomare Formfaktor f(K) enthélt auch hier Informationen iiber die Elektronen-
verteilung des Atoms und bestimmt so das Streuverhalten an einem einzelnen Atom.
Der wesentliche Unterschied zur Rontgenbeugung besteht nun aber darin, dass ein
wichtiger Aspekt der kinematischen Ndherung nicht mehr gegeben ist. Die Mehrfach-
streuung ist hier, aufgrund des hohen Streuquerschnitts der Elektronen nicht mehr
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a) b) c)
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Oberflachenatome ¢ Volumenatome

Abbildung 2.7: Sdulenférmige Einheitszellen in der kinematischen Elektronenbeu-
gung fiir a) eine ideale Oberflidche, b) eine Oberfliche mit Stufen, c¢) eine Oberfléche
mit Uberstruktur.

zu vernachléssigen. Da eine explizite Behandlung der Mehrfachstreuung enorm kom-
pliziert und rechenaufwendig ware, wird die kinematische Ndherung modifiziert. Die
Einheitszellen werden als sdulenférmig angenommen und reichen beliebig weit in das
Material hinein (Abbildung 2.7). Auf diese Weise wird die Mehrfachstreuung durch
Summation in der , Kristalltiefe“ [14, 15] ndherungsweise beriicksichtigt.

In der Literatur zur Elektronenbeugung ist es iiblich an dieser Stelle statt der kom-
plexen Streuamplitude das Betragsquadrat, also die Intensitdt zu betrachten. Sie
lasst sich wie die Streuamplitude in zwei Faktoren zerlegen zu

2 2 2
I=1o > fi(K)eS = 1oy " f(K)em| [y et (2.44)
F(R) G(R)

Der Gitterfaktor G(I? ) beschreibt die im Gegensatz zur Rontgenbeugung zweidi-
mensionale, periodische Anordnung der nun sdulenféormigen Einheitszellen. Er be-
stimmt somit die laterale Position und den Abstand der Beugungsreflexe und hat
Einfluss auf das Reflexprofil. Der zweite Faktor F'(K) wird auch dynamischer Form-
faktor genannt. Er enthélt Informationen iiber die Lage der Atome innerhalb der
sdulenformigen Einheitszelle und beriicksichtigt dynamische Prozesse. Er bestimmt

die Intensitét der einzelnen Beugungsreflexe.

Die Elektronenbeugung findet also aufgrund der geringen Eindringtiefe der Elek-
tronen an einer (nahezu) zweidimensionalen Anordnung von Streuzentren, namlich
den obersten zwei bis drei Atomlagen statt [16]. Somit ergeben sich im reziproken
Raum, wie bereits diskutiert, Beugungsstangen (Abbildung 2.6). Fiir Elektronen,
welche tiefer in das Material eindringen, steigt die Wahrscheinlichkeit inelastisch
gestreut zu werden. Solche Elektronen werden beim LEED durch ein Gegenfeld her-
ausgefiltert, so dass nur elastisch gestreute Elektronen untersucht werden. Dies macht
LEED zu einer besonders oberflachensensitiven Untersuchungsmethode.
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Abbildung 2.8: Gangunterschied bei Elektronenbeugung an einer Stufenkante.

2.5.2. Streuphase

Die Streuphase S ist eine Grofle, die zur einfacheren Beschreibung der Interferenz von
an Stufenkanten gestreuten Elektronenwellen genutzt wird. Sie iiberfithrt die Elek-
tronenenergie F in eine systemunabhéngige, dimensionslose Groflie. Bei der Streuung
an Stufenkanten tritt zwischen zwei Wellen, die auf benachbarten Terrassen gestreut
werden, ein Gangunterschied Az auf (Abbildung 2.8). Die Bedingung fiir konstrukti-
ve Interferenz der beiden Wellen entspricht der BRAGG-Bedingung 2.15, wobei d nun
die Hohe der Terrassenstufe angibt. Diese kann gegebenenfalls vom Atomabstand im
Volumen abweichen, wenn eine Relaxation der Oberflichenatome stattfindet.

Aus der BRAGG-Bedingung folgt durch Einsetzen von S :=n, A = I% und \E 1] =

|k| - sin © die Definition der Streuphase

Az |k|d
=— = ) 2.45
A 2 (245)
Somit ergibt sich konstruktive Interferenz bei ganzzahligen und destruktive Interfe-
renz bei halbzahligen Streuphasen.

Unter Einbeziehung der DE BROGLIE-Wellenlénge

S

h 2rh
A= o AT (2.46)
D 2m.
erhélt man eine Beziehung zwischen Elektronenenergie und Streuphase. Sie lautet
w2h? S S
EleV] = (——=)? ~ 37, 64(———— )~ 2.47
V] 2m, <sin@) (d[A] sin(@)) (247)

So kann fiir ein bestimmtes Material die Elektronenenergie fiir konstruktive bzw.
destruktive Interferenz berechnet werden, sofern die Stufenhohe d bekannt ist. Um-
gekehrt kann die Stufenhohe d bestimmt werden, wenn die nétigen Energien fiir
konstruktive und destruktive Interferenz experimentell ermittelt wurden.

2.6. Der Auger-Effekt

Der 1925 von PIERRE VICTOR AUGER (*1899, 11933) entdeckte AUGER-Effekt ist
ein strahlungsloser Ubergang eines kernnahen Elektrons in der Elektronenhiille eines
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Atoms und tritt in Konkurrenz zur Rontgenfluoreszenz auf. Die auf diesem Effekt
basierende AUGER-Elektronen-Spektroskopie (AES) ist heute eine der meistgenutz-
ten Methoden zur Analyse der chemischen Zusammensetzung von Oberflichen.

Der prinzipielle Ablauf ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Ein Atom wird durch ei-
ne externe Anregung, dies kann ein Réntgenphoton oder ein schnelles Elektron sein,
ionisiert und dabei ein Elektron aus einer kernnahen Schale entfernt. Um aus dem
angeregten Zustand wieder in den Grundzustand zu gelangen, riickt ein Elektron von
einem hoheren Energieniveau nach. Die dabei iiberschiissige Energie kann nun entwe-
der durch Emission eines Réntgenphotons abgegeben werden (Rontgenfluoreszenz),
oder es findet ein strahlungsloser Ubergang statt, wobei ein drittes Elektron aus
einem noch hoheren Niveau als AUGER-Elektron emittiert wird. Der Prozess wird
auch als ,,innerer Photoeffekt“ bezeichnet, was mit der Vorstellung einhergeht, dass
zunichst ein strahlender Ubergang stattfindet, das Rontgenphoton aber innerhalb
des Atoms eine erneute lonisation hervorruft, und so das AUGER-Elektron frei wird.
Dass diese Vorstellung nicht korrekt, ist erd durch die Tatsache belegt, dass die
am AUGER-Prozess beteiligten Ubergange nicht mit den Auswahlregeln fiir optische
Ubergiinge in Einklang zu bringen sind [17].

Die Energie des AUGER-Elektrons ergibt sich zu

entsprechend dem in Abbildung 2.9 gezeigten Ubergang. Dabei bezeichnet Egrys
die Energie des AUGER-Elektrons. In der verwendeten Nomenklatur werden die
Ubergiinge nach der Herkunft der beteiligten Elektronen benannt, hier liegt ein
KLM-Ubergang vor. Wird statt eines freien Atoms ein Festkorper betrachtet, muss
wie in 2.6 die Austrittsarbeit ® = Ey — Ep beriicksichtigt werden, wobei Er das
FErRMI-Niveau und Ey das Vakuumniveau bezeichnen.

Da die Energieniveaus charakteristisch fiir das jeweilige Atom sind, ist die Ener-
gie des AUGER-Elektrons materialspezifisch. Sie ist aulerdem unabhéngig von der
Energie der primédren Anregung und erméglicht so die Identifikation des am AUGER-
Effekt beteiligten Elements.

Da am AUGER-Effekt immer drei Elektronen beteiligt sind, tritt er bei allen Ele-
menten aufler Wasserstoff und Helium auf. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Au-
GER-Effekt ist ordnungszahlabhédngig. Wéhrend der Effekt bei leichten Elemen-
ten mit einer hohen Wahrscheinlichkeit auftritt, dominiert bei schweren Elementen
die Rontgenfluoreszenz. Auch die einzelnen Elektroneniibergénge eines Atoms sind
unterschiedlich wahrscheinlich. Dies fithrt dazu, dass bei einer quantitativen Ana-
lyse von AUGER-Spektren element- und iibergangsspezifische Sensitivitatsfaktoren
beriicksichtigt werden miissen.

Abbildung 2.10 zeigt die Abhéngigkeit der inelastischen, mittleren freien Weglénge
fiir Elektronen in Abhéngigkeit ihrer Energie fiir verschiedene Materialien. Dies ist
die mittlere Strecke, welche ein Elektron entsprechender Energie in einem Materi-
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Abbildung 2.9: Energiebandschema zum AUGER-Effekt. Durch eine externe Anre-
gung wird ein Elektron aus einer inneren Schale herausgeschlagen und ein Elektron
aus einer hoheren Schale riickt nach. Die iiberschiissige Energie kann durch Emis-
sion eines Rontgenphotons (Rontgenfluoreszenz) oder durch Ausstof} eines weiteren
(AUGER-)Elektrons abgegeben werden. Eingezeichnet sind die Energieniveaus der K-,
L-, M-, N-, und O-Schale, sowie das FERMI-Niveau Er, das Vakuumniveau Ey und
die Austrittsarbeit ® = Ey — Ep.
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al zuriicklegen kann, bevor es inelastisch gestreut wird und damit Energie verliert.
Die inelastische, freie Wegliange fiir typische AUGER-Elektronenenergien von etwa
50V bis einigen 100V liegt demnach im Bereich von 5 A bis 10 A, was etwa zwei
bis drei Atomlagen entspricht. Damit ist AUGER-Elektronen-Spektroskopie eine sehr
oberflachensensitive Methode.

2.7. Rontgenreflektometrie

Die in den 1980er Jahren entwickelte Methode der Rontgenreflektometrie (X-Ray-
Reflectometry XRR) ermoglicht die Bestimmung einiger fiir Diinnschichtsysteme
zentraler Parameter. So lassen sich sowohl die Schichtdicke, als auch die Oberflachen-
und Grenzflichenrauhigkeiten zerstorungsfrei bestimmen [19].

Ein grofler Vorteil der Methode ist, dass sich auch amorphe Schichten untersuchen
lassen, die einer Analyse mit XRD nicht zugénglich sind. Notwendig ist lediglich
ein signifikanter Unterschied im komplexen Brechungsindex n, hervorgerufen durch
unterschiedliche Elektronendichten. Der komplexe Brechungsindex ergibt sich als

n=1-6+ip, (2.49)

mit der Dispersion d(c) und der Absorption (o), die jeweils von der Elektronen-
dichte o des Materials abhédngen [10]. Der Betrag des komplexen Brechungsindexes
fiir Réntgenstrahlung in Materie ist mit [n| ~ 1 — 107¢ immer kleiner als eins. Dies
bedeutet, dass der Rontgenstrahl anders als sichtbares Licht beim Ubergang von
Vakuum oder Luft zu Materie vom Lot weg gebrochen wird (Abbildung 2.12).
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Abbildung 2.10: Experimentelle Daten der inelastischen, mittleren freien Weglinge

fiir Elektronen als Funktion ihrer Energie fiir verschiedene Materialien. Blau einge-
zeichnet ist eine RMS-Funktion. Grafik entnommen aus [18].

Detektor

Quelle

Abbildung 2.11: Messgeometrie fiir XRR- und spekulare XRD-Messungen. Es gilt
Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel, der Drehwinkel der Probe betrigt ©, der Detek-
torwinkel 20.
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Reflexion an einer Schicht.

Intensitat [willk. Einheiten]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Streuvektor K [A™Y

Abbildung 2.13: Simulierte XRR-Kurve fiir eine 40 A dicke PryO3-Schicht auf einem
Siliziumsubstrat. Die unterbrochene Linie kennzeichnet den kritischen Streuvektor K,
bzw. kritischen Einfallswinkel O, der Totalreflexion. Die Intensitét steigt bis zu diesem
Punkt an, da die Probe sich wihrend der Messung ganz in den Rontgenstrahl dreht
(,,footprint*). Fiir Streuvektoren grofier K. setzen die Reflektometrieoszillationen ein,
aus deren Periode AK sich die Schichtdicke d der Oxidschicht berechnen ldsst.
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XRR-~Messungen werden in spekularer Beugungsgeometrie durchgefiihrt (Abbildung
2.11), das heift, es gilt Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel und der Streuvektor K
steht senkrecht auf der Oberflache.

Betrachtet man ein einfaches System aus nur einer Schicht auf einem Substrat, wird
das Prinzip deutlich. Abbildung 2.12 zeigt eine Schemazeichnung des Strahlengangs
bei der Reflexion an einer Schicht und Abbildung 2.13 die entsprechende Simulation
einer XRR-Kurve fiir eine 40 A dicke PryO3-Schicht auf einem Siliziumsubstrat. Fiir
Winkel kleiner dem kritischen Winkel der Totalreflexion ©. wird der Rontgenstrahl
am Ubergang von Vakuum zur Schicht totalreflektiert.

Fiir die Brechung gilt das SNELLIUS-Gesetz

cos© = (1 — 4) cos Oy, (2.50)

dabei ist © der Winkel des einfallenden Rontgenstrahls zur Oberfliche und ©, der
Winkel des transmittierten, gebrochenen Strahls zur Oberfliache.
Im Falle der Totalreflexion gilt ©;, = 0 und der kritische Winkel berechnet sich nach

O, = cos (1 —9). (2.51)

Da ¢ fiir Rontgenstrahlung in der Gréflenordnung von 107° liegt, ldsst sich dies gut
durch eine TAYLOR-Entwicklung annéhern zu

3
€xr2
O, =V20+ —— + ...~ V2. 2.52
- (2:52)
Im Bereich der Totalreflexion miisste die gemessene Intensitét konstant sein, in der
Praxis steigt sie an, da fiir sehr kleine Winkel noch nicht der gesamte Strahl auf die
Probe trifft und die Probe sich langsam in den Strahl dreht.

Fir © > O, wird ein Teil des Strahls unter dem Winkel ©; in die Schicht trans-
mittiert, wihrend der andere Teil k' reflektiert wird. Der transmittierte Strahl wird
an der Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat (teilweise) erneut reflektiert und
als k" wieder unter dem Winkel © zuriick ins Vakuum transmittiert, wenn auch an
der Grenzfliche Schicht/Vakuum der kritische Winkel tiberschritten wird. Zwischen
den Strahlen &’ und k” besteht ein Gangunterschied, der analog zum BRAGG-Gesetz
(Gleichung 2.15) von dem Einfallswinkel © der Rontgenstrahlung, sowie der Schicht-
dicke d abhéngt. Durch die Interferenz dieser Strahlen entstehen Oszillationen der
gemessenen Intensitdt. Aus der BRAGG-Bedingung folgt fiir die Schichtdicke
_nA
~ 2sin©’
Mit dem Betrag des Streuvektors K = 47” sin © und n = 1 lasst sich aus dem Abstand
zweier benachbarter Oszillationen AK die Schichtdicke D bestimmen zu
27
D=—. 2.54
AR (2.54)
Fiir Mehrschichtsysteme wird die gemessene Intensitédtskurve entsprechend kompli-
zierter, die Reflektivitdt des Schichtsystems lédsst sich jedoch rekursiv durch den

(2.53)
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PARRATT-Algorithmus berechnen [20]. Dabei wird die Reflektivitiat R ausgehend
vom Substrat fiir alle dariiber liegenden Schichten iiber die Rekursionsformel

id; K
ri—1j + R je"

L+7j1R)j4e

Rj;= e (2.55)
bestimmt. Dabei ist d; die Dicke der j-ten Schicht, K; der entsprechende Betrag des
Streuvektors und r;_; ; der FRESNEL-Reflexionskoeffizient der Grenzflache zwischen
den Schichten (j—1) und j, wobei das Vakuum den Index null besitzt. Die Intensitét

der reflektierten Welle ergibt sich dann als

I

7 |R071’ = [r = |R0,1| . IO- (256)
0

Das Programm iXRR, mit dem die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen XRR-
Kurven ausgewertet wurden, arbeitet nach eben diesem Prinzip. Zusétzlich wird die
Grenzflachenrauhigkeit mit einbezogen, indem statt eines konstanten Brechungsinde-
xes n, der sich an der Grenzflache sprunghaft &ndert, eine Brechungsindexverteilung
angenommen wird. Eine genauere Beschreibung des Simulationsverfahrens ist in [21]
nachzulesen.
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Im folgenden Kapitel werden das verwendete Substrat und die darauf aufgebrachten
Adsorbate genauer beschrieben.

3.1. Das Substrat: Si(111)

Silizium ist ein Element der vierten Hauptgruppe des Periodensystems mit Ord-
nungszahl 14 und besitzt die Eigenschaften eines Halbmetalls.

Obwohl andere Halbleiter wie beispielsweise Germanium bessere Leitungseigenschaf-
ten besitzen, ist Silizium das am héufigsten verwendete Material in der Halbleiter-
elektronik.

Griinde hierfiir sind der giinstige Preis aufgrund des haufigen Vorkommens von Sili-
zium (etwa 25 % der Erdkruste) und die gute Verarbeitbarkeit. Hinzu kommt, dass
das natiirliche Oxid SiOy sowohl als Isolator zwischen Leiterbahnen, als auch als
Dielektrikum in Transistoren eingesetzt werden kann.

Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur (Abbildung 3.1a)), besitzt eine Gitter-
konstante von 5,43 A [22] und einen Schmelzpunkt von 1420 °C [23].

Fiir die im Laufe dieser Arbeit hergestellten Proben werden schwach Bor-dotierte
Siliziumwafer der Firma Siltronic verwendet. Die Oberfliche der Wafer besitzt eine
(111)-Orientierung mit einer Fehlneigung von (0,35 £ 0, 15) °, sie sind 525 &+ 15 um
dick und besitzen einen spezifischen Widerstand von (5 — 15) Qcm.

Die unrekonstruierte (111)-Oberfliche wird durch eine rhomboedrische Einheitszelle
mit einer Gitterkonstanten von e = 3,84 A gebildet (siche Abbildung 3.1b). Um die
Oberflaichenenergie zu minimieren, bilden sich unter bestimmten Bedingungen Re-
konstruktionen aus, wobei die Anzahl der freien Bindungsstellen (,,dangling bonds*)
an der Oberfliche verringert wird. Beispielsweise tritt beim Spalten im UHV eine
2 x 1-Uberstruktur auf [6]. Eine andere Rekonstruktion mit (7 x 7)-Uberstruktur
entsteht durch Erhitzen der Kristalloberfliche auf 380°C-950°C [24, 6]. Diese Re-
konstruktion wurde 1985 von Takayanagi strukturell untersucht [25]. Er beschreibt

#l) [111] Y ¢ e v @
()
@ ¢ @
a e
() ()
) ;
() ("

Abbildung 3.1: a) Einheitszelle des Siliziums (Diamantstruktur) mit eingezeichne-
ter (111)-Richtung; b) unrekonstruierte Si(111)-Oberfliche mit eingezeichneter, zwei-
dimensionaler Einheitszelle. Die Oberflichenatome sind grau, die darunterliegenden
Atome der zweiten Schicht sind dunkel eingefarbt (Entnommen aus [15]).
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die Einheitszelle durch das DAS-Modell (Dimer Adatom Stacking Fault Modell),
wonach sich die (7 x 7)-Einheitszelle aus neun Dimeren und zwolf beweglichen Ada-
tomen zusammensetzt und weiterhin in einer Hélfte einen Stapelfehler der Form
AaC/AaB aufweist (Abbildung 3.2b)). Desweiteren ist die Einheitszelle rhomboe-
drisch und besitzt eine Gitterkonstante von 27,19 A [26], sie ist damit 7 mal groBer
als die unrekonstruierte Einheitszelle (Abbildung 3.2b). Die (7 x 7)-Rekonstruktion
reduziert die Anzahl der freien Bindungsstellen bezogen auf die Fliche der unrekon-
struierten Einheitszelle von 49 auf 19 [24] und ist damit sehr stabil.

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben wurde das Substrat so
prapariert, dass eine (7 x 7)-Rekonstruktion entstand.

) o & Adatom
T\,\uf e« Dimer

¢ Restatom

Abbildung 3.2: Si(111)-7x7-Rekonstruktion: a) Aufsicht auf die Einheitszelle der (7 x
7)-Rekonstruktion (blau eingezeichnet). b) Schnitt senkrecht zur Oberfliche entlang
der roten Linie in a).

3.2. Das Adsorbat: Praseodymoxid

Das seltene Erdelement Praseodym mit Ordnungszahl 59 besitzt eine Atommasse
von 140,9u und einen Schmelzpunkt von 931°C. Es bildet vielfiltige Oxide mit
Stochiometrien von PrO; 5 bis PrO,, da es sowohl dreifach (Pr3*) als auch vierfach
(Pr*™) oxidiert sein kann [27]. Die Praseodymoxide sind stark hygroskopisch und bil-
den an Atmosphire rasch Hydroxidverbindungen aus [28]. Die Uberginge zwischen
den einzelnen Oxidphasen sind abhéngig von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck
[29] (Abbildung 3.3). Es lassen sich jedoch drei Basisstrukturen, das kubische PrO,,
das hexagonale ProO3 und das kubische PryO3 unterscheiden [30].

Das kubische PrO, kristallisiert als Fluorit-Gitter mit einer Einheitszelle aus vier
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Abbildung 3.3: Partielles Phasendiagramm des Praseodymoxids. Dargestellt sind die
verschiedenen Phasen in Abhéngigkeit der Temperatur T und des Sauerstoffgehalts O
(%wt - Gewichtsanteil, %at atomarer Anteil). Grafik entnommen aus [15].
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Praseodym- und acht Sauerstoffatomen und einer Gitterkonstanten von a = 5,43 A
(Abbildung 3.4a)). Fiir die Oxide mit der Stéchiometrie PryO3 sind prinzipiell drei
Unterklassen, eine hexagonale, eine monokline und eine kubische Phase méglich. Die-
se drei Phasen werden auch als A-, B- und C-Typ bezeichnet. Wahrend bei anderen
seltenen Erdoxiden alle drei Phasen vorkommen koénnen, kommen beim Praseody-
moxid in der Natur nur A- und C-Typ vor.

Das hexagonale ProO3 besitzt eine Einheitszelle aus zwei Praseodym- und drei Sau-

a) b)

a a

Abbildung 3.4: Die drei Basisstrukturen des Praseodymoxids und ihre Einheitszellen:
a) kubisches PrOg, b) hexagonales PryOs3, ¢) kubisches ProO3 (Entnommen aus [15]).

erstoffatomen mit den Gitterkonstanten @ = 3,86 A und ¢ = 6,01 A (Abbildung
3.4b). Das kubische PryO3 basiert wie das kubische PrOs auf der Fluoritstruktur,
in der aber ein Viertel der Sauerstoffatome entfernt wurden. Dabei verschieben sich
auch die Positionen der Praseodymatome leicht, dies fiihrt zu einer Verringerung der
Symmetrie und damit zu einer vergréflerten Einheitszelle mit 32 Praseodym- und 48
Sauerstoffatomen und einer Gitterkonstanten von a = 11,15 A (Abbildung 3.4c). Da
das Pr-Gitter dabei jedoch nur leicht verzerrt wird, ist ein Wachstum auf Silizium
dennoch moglich.

Fiir PrO, ist bekannt, dass es sich bereits bei einem Sauerstoff-Partialdruck von
60 mbar und einer Temperatur von 270 °C komplett zu PrgO;; umwandelt [31]. Die-
ser Prozess setzt sich bei noch niedrigeren Sauerstoff-Partialdriicken und hoéheren
Temperaturen fort, bis ProO3 erreicht ist. Die in der Literatur vorhandenen Infor-
mationen iiber die Umwandlung der einzelnen Phasen ineinander basieren fast im-
mer auf Pulvermessungen und sind daher nur bedingt auf die in dieser Arbeit unter
UHV-Bedingungen untersuchten diinnen Oxid-Schichten iibertragbar. Die Tendenz
zu niedrigeren Stochiometrien bei hoherer Temperatur bzw. niedrigerem Sauerstoff-
druck bleibt dabei jedoch unveréndert.

3.2.1. Oberflachenstruktur beim Wachstum auf Si(111)

Beim Aufdampfen von Praseodymoxid auf Si(111) bildet sich bevorzugt hexago-
nales Pry0O3, da die Gitterfehlanpassung fiir hexagonales ProO3; bezogen auf das
unrekonstruierte Substrat nur 0,5% betrdgt im Vergleich zu 2,7% bei kubischem
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Pry0O5. Das Wachstum findet bis zu einer kritischen Schichtdicke von 3 nm zunéchst
pseudomorph in (0001)-Richtung statt [32]. Wird die Schicht dicker, ldsst der Sta-
bilisierungseffekt des Substrates nach und der Film beginnt allméhlich in Richtung
der Gitterkonstante von hexagonalem PryOj zu relaxieren. Ab 4,2nm Schichtdicke
kommt es dann zu einem Phaseniibergang zu kubischem PryO3. Unterhalb dieser
Schichtdicke lisst sich der Film durch eine Folge von abwechselnden Lagen aus PrO*
und PrO; mit einem Lagenabstand von 3,01 A beschreiben (Abbildung 3.5a)).
Hexagonale PryOs-Filme konnen durch tempern in Stickstoffathmosphére (1 bar)
oder diinner Sauerstoffatmosphire (1-107° mbar) in kubisches ProO3 umgewandelt
werden [33, 34]. Dabei entsteht zunéchst eine amorphe Zwischenschicht aus Silikat,
wodurch das Adsorbat vom Substrat entkoppelt wird und sich dann in kubisches
PryO3 mit verhéltnisméBig wenig Stapelfehlern und einer weit reichenden Ordnung
umwandelt [33, 34]. Abbildung 3.5b zeigt die Oberflacheneinheitszelle fiir kubisches
Pr,05, die mit einer Gitterkonstanten von e = 15,77 A viermal so gro wie die un-
rekonstruierte Si-Einheitszelle ist.

Das kubische PrO, kann ebenfalls durch tempern, allerdings in dichterer Sauerstof-
fatmosphére (1bar) erzeugt werden [35]. Die Oberflicheneinheitszelle ist in Abbil-
dung 3.5¢) dargestellt.

3.3. Bor-Passivierung

Bor ist ein dreiwertiges, seltenes Halbmetall der dritten Hauptgruppe des Perioden-
systems mit Ordnungszahl fiinf. Es kommt sowohl in amorpher als auch in kristal-
liner Struktur vor. Amorphes Bor ist ein braun-schwarzes Pulver, kristallines Bor
hat eine rhomboedrische Kristallstruktur und kommt in verschiedenen strukturellen
Modifikationen vor. Die thermodynamisch stabilste und gleichzeitig komplizierteste
Form davon ist die f-rhomboedrische mit 105 Boratomen pro Einheitszelle, wogegen
die a-rhomboedrische als einfachste Modifikation nur 12 Boratome pro Einheitszelle
enthélt.

Aufgrund seiner Elektronenkonfiguration (1s22s22p!) ist Bor ein Elektronen-Akzep-
tor und wird traditionell zur Herstellung von p-dotierten Halbleitermaterialien, ins-
besondere bei Silizium eingesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Bor jedoch zusétzlich zur Passivierung der rekon-
struierten (7 x 7)-Silizium-(111)-Oberfliche eingesetzt, um die Bildung einer Uber-
gangsschicht zwischen Substrat und Oxidschicht (,,Interface®) beim spéteren Auf-
dampfen von Praseodymoxid zu minimieren. Ohne die Passivierung bildet sich ein
Interface aus Siliziden!, Silikaten? und Siliziumdioxid (SiOs) aus. Dies bedeutet auch,
dass eine Diffusion von Sauerstoff aus dem Film in das Substrat stattfindet, was die
Stochiometrie des Films verdndert. Durch die Passivierung mit Bor wird versucht,
diese Sauerstoffdiffusion und damit die Interfacebildung zu vermindern.

Dabei wird wegen seiner hohen Verdampfungstemperatur von 1300 °C-2000°C [36]
nicht elementares Bor, sondern Borsdure mit der Summenformel B(OHj3) verwendet.

! Als Silizide werden im Allgemeinen Verbindungen aus Silizium und einem weiteren Metall bezeichnet.
In diesem Fall also Silizium und Praseodym.

2Gilikate bezeichnen Verbindungen aus Silizium, Sauerstoff und einem Metall. Der Sauerstoff bindet dabei
an das Silizium und es wird ein SiO4-Tetraeder gebildet.
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Abbildung 3.5: Die drei Basisstrukturen des Praseodymoxids: Aufsicht und Seiten-

ansicht. a) hexagonales ProOg, b) kubisches PrsOs3, ¢) kubisches PrOs (Entnommen
aus [15]).
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Abbildung 3.6: Modell der Boradsorption auf der Siliziumoberfliche. Die Boratome
adsorbieren zunéchst an den Ty-Plétzen (a) und diffundieren bei spéterem Heizen auf
die Ss- (Subsurface-)Plétze (b).

Die im Folgenden vorgestellte Methode zur Bor-Passivierung der Oberflache mittels
eines Molekularstrahlverdampfers wurde im Rahmen einer Bachelorarbeit [37] erar-
beitet.

Die Borsdure wird im Verdampfertiegel zunéchst durch langsames Erhitzen in zwei
Schritten zu B;O3 umgewandelt [38]:

B(OH); 2%° HBO, + H,0 (3.1)
2HBO, 25 B,0; + H,0 (3.2)

Die Borsdure wandelt sich dabei zundchst in Metaborsdure und dann in Bortrioxid
um, wobei Wasser frei wird.Da die Umwandlung im Vakuum stattfindet, ist davon
auszugehen, dass sie bereits bei niedrigeren Temperaturen als den in der Literatur
zu findenden Werten von 90°C und 500°C ablauft. Das Material wird solange im
Tiegel erhitzt, bis die Umwandlung vollstdndig abgeschlossen ist und kein Wasser
mehr entweicht (Kontrolle durch Massenspektrometer). Dann wird bei einer Tiegel-
temperatur von ca. 750 °C aufgedampft.

In [37] konnte nicht genau geklart werden, ob HBOy oder BoO3 verdampft wird.
Andere Quellen [39, 40] gehen davon aus, dass bei Tiegeltemperaturen von mehr
als 700 °C HBO, verdampft wird, da in diesem Temperaturbereich der Dampfdruck
von HBOy um Groéenordnungen iiber dem von BoOj liegt [36]. Dies wiederspricht
der Annahme, dass bei Tiegeltemperaturen oberhalb von 500°C die Umwandlung
zu B,O3 abgeschlossen ist. Die Beobachtung einer (\/§ X \/§)—R30 °-Rekonstruktion
nach dem Aufdampfprozess spricht jedoch dafiir, dass das Resultat mit dem in [39]
beschriebenen identisch ist.

Die Boratome substituieren die Silizium-Restatome an den sogenannten Ty-Platzen
der (7 x 7)-Rekonstruktion (Abbildungen 3.2 und 3.6a)). Dabei werden freie Bin-
dungsstellen abgeséttigt. Die Sauerstoffatome adsorbieren an den Adatomen und
desorbieren mit ihnen in Form von SiO bei einer Substrattemperatur von 750 °C von
der Oberfldche. Durch anschliefendes, erneutes, kurzes Erhitzen der Probe auf 900 °C
diffundieren die Boratome nach innen und besetzen dann die Ss-Plidtze (Abbildung
3.6b)). Diese Anordnung zeigt ebenfalls eine (v/3 x v/3)-R30 °-Struktur. Insgesamt
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reicht es, % Monolage Bor aufzudampfen, da iiberschiissig aufgedampftes Material
entweder nicht adsorbiert oder aber beim spiteren Tempern wieder desorbiert.
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4. Experimentelle Grundlagen und Messdurchfiihrung

Im Folgenden werden die experimentellen Grundlagen der Probenpréparation so-
wie der Probencharakterisierung vorgestellt, wie sie fiir diese Arbeit verwendet wer-
den. Die zu untersuchenden Proben werden in Osnabriick in einer Ultrahochvakuum
(UHV)-Kammer hergestellt und dort zundchst mit dem SPA-LEED-Instrument so-
wie dem AUGER-Elektronen-Spektroskop untersucht. AnschlieBend werden die Pro-
ben mit einer Schutzschicht aus amorphem Silizium versehen (,,capping), aus der
UHV-Kammer ausgeschleust und bis zur néchsten Messzeit am HASYLAB in ei-
nem Exikator unter Grobvakuum (1073 mbar) gelagert. Am HASYLAB werden die
Proben dann mit Rontgenreflektometrie (XRR) und Réntgenbeugung (XRD) unter-
sucht.

4.1. Aufbau der UHV-Kammer

Die verwendete UHV-Kammer besteht aus nichtmagnetischem Edelstahl und ist in
Vor- und Hauptkammer unterteilt. Ein System von Pumpen stellt UHV-Bedingung-
en her (Basisdruck von ca. 1- 107" mbar in der Hauptkammer), dies wird in Ab-
schnitt 4.1.1 ndher erldutert. Das Arbeiten unter UHV-Bedingungen ist einerseits
erforderlich, um eine Verschmutzung der Probenoberfliche mit Restgasmolekiilen zu
vermeiden und um andererseits eine hinreichend grofle freie Weglédnge der von den
Instrumenten eingesetzten Elektronenstrahlen zu gewéhrleisten. Betrachtet man die
Zeit, die bei verschiedenen Driicken nétig ist, um eine Monolage auf der Probe zu
adsorbieren (Monolagenzeit, Tabelle 4.1), so wird die Notwendigkeit eines niedrigen
Basisdrucks deutlich.

Die Hauptkammer enthélt die Messinstrumente (SPA-LEED, AUGER-Elektronen-

Druck [mbar] | tup
1-1073 2ms
1-1076 2,45
1-1079 40 min
1-10710 6,75h

Tabelle 4.1: Monolagenzeit fiir Stickstoff (N2) bei verschiedenen Driicken, Haftkoef-
fizient=1.

-Spektroskop, Massenspektrometer) sowie den Borverdampfer zur Passivierung der
Oberfliche und den Praseodymoxidverdampfer zum Aufdampfen der Oxidschichten.
Die durch ein Ventil von der Hauptkammer getrennte Vorkammer ermoglicht das ein-
und ausschleusen der Proben ohne Beliiftung der Hauptkammer. Durch ein Trans-
fersystem werden die Proben in die Hauptkammer gebracht, sobald der Druck in
der Vorkammer nach dem Einschleusen einen Schwellenwert von 1 - 107% mbar er-
reicht hat. Aulerdem ist hier der Siliziumverdampfer zur Herstellung der amorphen
Silizium-Schutzschicht untergebracht.

Es ist jeweils eine Druckmessrohre in der Haupt- und Vorkammer sowie zwischen
Turbomolekular- und Drehschieberpumpe installiert. So lassen sich die Driicke in
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Haupt- und Vorkammer einzeln iiberpriifen, was insbesondere beim Ein- und Aus-
schleusen der Proben wichtig ist.

Die Probe kann durch zwei am Manipulator angebrachte Leitungen mit Direkt-
strom geheizt werden. Die Probentemperatur kann durch ein Pyrometer mit va-
riabel einstellbarem Transmissionsgrad € oder iiber einen Thermofiihler iiberwacht
werden. Das Pyrometer arbeitet dabei erst ab einer Temperatur von 300 °C. Da der
Thermofiihler durch die thermische Ankopplung an den Probenhalter nur sehr lang-
sam auf Temperaturdnderungen reagiert, wird beim Tempern der Probe iiber 300 °C
das Pyrometer verwendet.

Eine Skizze des Aufbaus ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Fiir eine ndhere Beschreibung
des Manipulators, der wiahrend dieser Arbeit umgebaut wurde, siche Anhang A.1.

Abbildung 4.1: Skizze der UHV-Kammer mit |Hauptkammer| | Vorkammer |

-. 1 SPA-LEED, 2 AUGER-Elektronen-Spektroskop, 3 Massen-
spektroskop, 4 Verdampferanordnung fiir Bor und Praseodymoxid mit Fenster, 5
differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung mit kleiner Ionengetterpumpe, 6 Mani-
pulator mit z-Hub, z-/y-Verschiebetisch und Kippmechanismus, 7 Vorkammer mit
Schleuse, Siliziumverdampfer und Druckmessrohre, 8 grofie Ionengetterpumpe, 9
Turbomolekular- und Drehschieberpumpe mit Druckmessréhre fiir Vordruck.

4.1.1. Erzeugung des Ultrahochvakuums

Zur Erzeugung des Ultrahochvakuums (p < 107" mbar) wird die gesamte Kammer
zunéichst durch eine Drehschieberpumpe auf einen Druck von 10~2 mbar abgepumpt.
Erst bei diesem Druck kann die Turbomolekularpumpe ihre volle Drehzahl von bis
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zu 60000 min~! erreichen und wirksam arbeiten, da die mittlere freie Weglinge der
Gasteilchen vergleichbar mit den Leitungsabmessungen ist (Knudsenstromung =
Ubergang von viskoser zu molekularer Stromung).

Mit Hilfe der Turbomolekurlarpumpe wird dann ein Druck von ca. 107% mbar er-
reicht. Um die an den Kammerwénden adsorbierten Gasteilchen (hauptséchlich HoO)
zu entfernen, wird die gesamte Kammer durch auflen angebrachte Heizbander auf
eine Temperatur von ca. 130 °C erhitzt (,ausheizen“). Dadurch desorbieren die Mo-
lekiile von der Kammeroberfliche und koénnen leichter abgepumpt werden.
Typischerweise steigt der Druck wéahrend des Ausheizvorgangs zunéchst bis auf
10~° mbar an und fillt dann langsam ab. Erreicht der Druck einen Wert von p <
3 - 107" mbar, kann die Heizung ausgestellt werden. Abhingig davon, wie lange die
Kammer beliiftet war und ob mit Luft oder Stickstoff geflutet wurde, dauert der
Ausheizvorgang 12 bis 48 Stunden. Wahrend des Abkiihlens werden alle Verdamp-
ferfilamente, die Filamente der Instrumente, sowie die Titanstédbe der Titansublima-
tionspumpe ausgegast, um auch hier adsorbiertes Wasser zu entfernen. Die Filamente
werden dazu fiir zwei Stunden bei verringerter Leistung betrieben (1,8 A fiir Ver-
dampfer, SPA-LEED und AES sowie 20 A fiir den Titansublimator). Es ist sinnvoll
das Ausgasen wihrend des Abkiihlens durchzufithren, da das von den Filamenten
und ihrer Umgebung abgegebene Wasser so schlechter an anderer Stelle adsorbieren
kann und effektiver abgepumpt wird.

Nach dem vollstdndigen Abkiihlen der Kammer wird das Ventil zur Vorkammer
geschlossen und ein Druck von 1079 mbar erzielt. Unter Zuhilfenahme der Ionenget-
terpumpen sinkt der Druck weiter. Das Ventil zur Turbopumpe kann nun geschlossen
werden, um einen Riickfluss von leichtem Wasserstoffgas zu verhindern. Die Turbo-
molekurlarpumpe bleibt in Betrieb und halt die Vorkammer auf einem Druck von
einigen 10~® mbar. Die Kammer wird withrend des weiteren Betriebs also ausschlief3-
lich von der Tonengetterpumpe gepumpt und erreicht so einen Enddruck von unter
1-107* mbar. Da die zum Manipulator gehérende Drehdurchfiihrung bauartbedingt
nicht UHV-dicht ist, wird sie zusétzlich differentiell abgepumpt. Zu diesem Zweck
sind dort eine Leitung zur Vorpumpe, sowie eine kleine Ionengetterpumpe ange-
bracht.

4.1.1.1. Funktionsweise einer lonengetterpumpe

Da im Rahmen dieser Arbeit die Ionengetterpumpe der Vakuumanlage demontiert
und iiberholt wurde, soll an dieser Stelle kurz auf die Funktionsweise einer solchen
Pumpe eingegangen werden.

Die Tonengetterpumpe, auch Ionenzerstauberpumpe genannt, ist eine Sorptionspum-
pe, bei das Restgas zunéchst durch Elektronenstofl ionisiert wird. Die Restgasparti-
kel werden dann durch ein elektrisches Feld in Richtung der Kathodenoberfliche aus
Titan beschleunigt. Beim Auftreffen auf die Oberfliche werden sie chemisch gebun-
den bzw. in die Oberfliche implantiert und somit dem Restgas entzogen. Chemisch
reaktive Restgaspartikel werden auch ohne vorherige Ionisation beim zufélligen Auf-
treffen auf das Gettermaterial gebunden. Beim Aufprall der ionisierten Gasteilchen
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auf die Titanoberfliche werden Atome aus der Oberfléche herausgeschlagen (,, Katho-
denzerstaubung®), wodurch sich sténdig frisches Titan auf den gegeniiberliegenden
Elektroden ablagert und die Getter-Schicht permanent erneuert wird.

Durch ein zusétzliches Magnetfeld werden die Elektronen auf ihrem Weg im elektri-
schen Feld auf eine Spiralbahn gezwungen. So vergréfert sich die von den Elektronen
zuriickgelegte Wegstrecke und die Chance der Ionisation von weiteren Restgasparti-
keln steigt.

Die Ionengetterpumpe benétigt aufgrund ihres Wikungsprinzips einen Vordruck von
p < 1-1072mbar und erreicht Enddriicke im Bereich von 107! mbar. Ein grofer
Vorteil dieser Art von Pumpe sind geringer Verschleil und Wartungsaufwand, da sie
keinerlei bewegliche Teile enthélt. Lediglich das Getter-Material muss nach einiger
Zeit erneuert werden.

Die Instandsetzung der verwendeten Pumpe wird im Anhang A.2 beschrieben.

4.2. Probenprdparation
4.2.1. Praparation des Substrats

Die Siliziumproben werden mit Hilfe eines Diamantschneiders aus einem Wafer ge-
schnitten und die Oberflache mit Isopropanol gereinigt. Nach dem Einschleusen in
die Hauptkammer werden die frischen Siliziumproben zunéchst fiir etwa 12 Stunden
tiber Nacht bei einer Temperatur von ca. 350°C (etwa 3,4 W Heizleistung) ausge-
gast, um auf der Probe und dem Probenhalter adsorbiertes Wasser und eventuell
durch die Reinigung mit Isopropanol vorhandene Kohlenstoffverbindungen zu ent-
fernen.

Da Silizium an Luft eine natiirliche Oxidschicht aus SiO5 bildet, muss diese zunéchst
entfernt werden. Hierzu wird die Probe fiinf mal fiir fiinf Sekunden auf 1050 °C er-
hitzt (,Flashen“). Danach wird die Probe fiir eine Minute bei 830°C gehalten, da
sich bei dieser Temperatur durch Rekristallisation die (7 x 7)-Uberstruktur ausbil-
det. AnschlieBend wird die Probe auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Beim Flashen ist darauf zu achten, dass die Probe an den Kontaktstellen nicht zu
heifl wird, wodurch sie teilweise schmelzen kann und unbrauchbar wird. Um dies
zu vermeiden, wird das Pyrometer zuvor bei einer mittleren Temperatur von ca.
600 °C auf den heiflesten Punkt der Probe eingestellt. In der Regel ist dies eine der
Kontakstellen der Halterung, da die Stromdichte hier am grofiten ist. Schon beim
Einbau sollte darauf geachtet werden, dass die Probe mdoglichst gleichméfig kontak-
tiert wird, um eine inhomogene Erwédrmung zu vermeiden.

Anschlieflend wird mit dem SPA-LEED die (7 x 7)-Rekonstruktion der Silizium-
(111)-Oberfléche kontrolliert. Abbildung 4.2 zeigt ein entsprechendes Beugungsbild.
Das AES-Spektrum der Substratoberfliche (Abbildung 4.3) zeigt eine saubere Ober-
fliche. Neben dem Silizium-Substrat-Peak bei 92 €V ist nur ein minimaler Kohlenstoff-
Peak bei 271 eV zu erkennen. Dieser tritt durch Ablagerungen auf dem Filament der
AES-Optik und der ndheren Umgebung auf, welche sich beim Beliiften der Kammer
bilden, und kann durch entsprechend langes Ausgasen des AES-Filaments vermieden
werden.
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Abbildung 4.2: SPA-LEED-Beugungsbild einer frisch praparierten Si(111)-
Oberfliche mit 7x7-Rekonstruktion wihrend einer In-Phase bei £ = 95,4eV. Ein-
gezeichnet sind die reziproken Einheitsvektoren und Einheitszellen.
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Abbildung 4.3: AES-Spektrum der Si(111)-(7 x 7)-Substratoberflache. Neben dem
Silizium-Peak bei 92 eV ist ein kleiner Kohlenstoff-Peak bei 271 eV erkennbar.

4.2.2. Funktionsweise des Molekularstrahlverdampfers

Wenn die Sauberkeit und Ordnung der Substratoberflache sichergestellt ist, kann
die Passivierung aufgebracht werden. Dies geschieht durch Molekularstrahlepitaxie
mit einem Verdampfer. Die prinzipielle Funktionsweise ist fiir alle in dieser Arbeit
verwendeten Verdampfer identisch und soll im Folgenden einmal vorgestellt werden.
Das Verdampfergut wird in einen leitfihigen Tiegel gefiillt, der zum Verdampfen
von Bor und Silizium aus Sigradur®, einem speziellen, hitzebestindigen und UHV-
tauglichen Glaskohlenstoff und zum Verdampfen von Praseodymoxid aus Tantal be-
steht. Beim Praseodymoxidverdampfer muss das teurere Tantal als Tiegelmaterial
verwendet werden, da der Kohlenstoff des Sigradur®-Tiegels oxidieren und ausgasen
wiirde.

Um den Verdampfertiegel herum befindet sich ein spiralformiges Filament aus mit
Thoriumoxid dotiertem Wolframdraht, welches durch Glithemission Elektronen aus-
stoft (Abbildung 4.4). Wird an den Tiegel in Bezug auf das Filament eine positive
Hochspannung angelegt, so werden die emittierten Elektronen in Richtung des Tie-
gels beschleunigt und der Tiegel auf diese Weise durch Elektronenstofle geheizt.
Die Heizleistung ergibt sich als Produkt aus Tiegelpotenzial und Tiegelstrom zu
Preiz = Urp - Ip.

Das Verdampfergut wird so geheizt und bei Uberschreiten der Verdampfungstem-
peratur durch die Tiegel6ffnung ausgestolen. Die Ausbreitung des Molekularstrahls
erfolgt durch die Blende geradlinig, wobei das Strahlprofil die Form einer Gauf3-
Funktion aufweist. Eine vor dem Verdampfer stehende Probe kann so bedampft
werden (Skizze siche Abbildung 4.4). Wichtige Parameter dabei sind die Verdamp-
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ferleistung, die Aufdampfdauer, der Abstand zur Probe und die Substrattemperatur.
Des Weiteren verfiigen die verwendeten Verdampfer iiber eine Quarzwaage zur Be-
stimmung der verdampften Menge, einen Shutter zum Offnen und Schliefen der
Verdampferoffnung und eine Wasserkiihlung zur Warmeabfuhr.

Filament Tlegel

Quartzwaage  N_
/m ],/I\/Iolekularstrahl
-
\Blende
Verdampfergut N
i Probe

Hochspannung

Abbildung 4.4: Funktionsweise eines Molekularstrahlverdampfers. Der Verdampfer-
tiegel wird durch Elektronenstéfle geheizt.

4.2.3. Bor-Passivierung

Das Aufdampfen von Bor zur Passivierung der Oberflache erfolgt in 20 Minuten
bei einer Verdampferleistung von 20 W (1000 V, 20mA). Die Substrattemperatur
wird dabei mit dem Pyrometer auf 750°C eingestellt. Die Frequenzabnahme der
Quarzwaage wiahrend des Aufdampfprozesses betrigt nur etwa 20 Hz, und wird zur
Bestimmung der aufgedampften Menge nicht herangezogen, da sie stark schwankt
und teilweise ganz durch thermische Effekte iiberlagert wird. Dies liegt am geringen
Atomgewicht des Bors, was nur eine geringe Frequenzverschiebung des Schwingquar-
zes verursacht. Die exakt aufgebrachte Menge ist aulerdem unkritisch, da durch das
anschliefende Tempern nur die erforderlich Bedeckung von % Monolage iibrig bleibt.

Die (\/g X \/§)R30 °_Uberstruktur wird direkt nach dem Aufdampfen und erneut
nach dreimaligem Erhitzen der Probe auf 900 °C fiir fiinf Sekunden (siche Kapitel
3.3) mit SPA-LEED iiberpriift (Abbildung 4.5 zeigt ein entsprechendes Beugungs-
bild). So kann auch eine unvollstindige Passivierung mit weniger als % Monolagen
Bedeckung ausgeschlossen werden, da in diesem Fall noch Reste der (7 x 7)-Struktur
sichtbar wiren.

Das AES-Spektrum der mit Bor passivierten Siliziumoberfliache ist in Abbildung 4.6
gezeigt. Neben dem Substrat-Peak bei 92eV ist der Bor-Peak bei 179 eV erkennbar.
Das Verhéltnis der Peak-to-Peak-Intensititen betragt L, si/Ippn ~ 0,024 und ent-
spricht damit recht genau dem Verhéltnis von 0,026 (1:38), welches in [37] fiir eine
bedampfte und auf 900 °C getemperte Probe beschrieben wird.

4.2.4. Vortempern des Praseodymoxids

Als Verdampferausgangsmaterial wird bei den fiir diese Arbeit bedampften Proben
industriell hergestelltes PrgO1; der Alfa Aesar GmbH mit einer Reinheit von 99,996%
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Abbildung 4.5: SPA-LEED-Beugungsbild der mit Bor passivierten Si-Oberfliche mit
(v/3 x v/3)R30 °-Uberstruktur wihrend einer In-Phase bei E = 95, 4eV. Eingezeichnet
sind die reziproken Einheitsvektoren und Einheitszellen.
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Abbildung 4.6: AES-Spektrum der mit Bor passivierten Silizium-Oberfliche. Der
Silizium-Peak bei 92 eV und der Bor-Peak bei 179 eV sind gekennzeichnet.

verwendet. Beim ersten Erhitzen im Verdampfertiegel 16sen sich Hydroxide auf, wel-
che sich an Luft gebildet haben, und Wasser und Wasserstoff werden frei. Auflerdem
wandelt sich das PrgOq; durch das Erhitzen unter UHV-Bedingungen in ProO3 um
und es wird Sauerstoff abgegeben. Da dies den Druck stark verschlechtert, muss das
Verdampfergut vor der ersten Benutzung vorgetempert werden. Hierfiir wurden ver-
schiedene Verfahren getestet.

1. Tempern direkt im Verdampfertiegel.
Die Tiegelleistung wird langsam bis zur Endleistung erhoht und der Druck
beobachtet. Wenn bei voller Tiegelleistung ein Druck von 2 - 108 mbar oder
besser erreicht wird, ist der Vorgang abgeschlossen. Mit dem Massenspektrome-
ter kann zusétzlich die Zusammensetzung des entstehenden Gases untersucht
werden. Zunéchst entstehen hauptséchlich Wasser und Wasserstoff durch die
Auflésung der Hydroxide. Bei hoheren Verdampferleistungen wird dann Sauer-
stoff frei, was auf die Phasenumwandlung von PrgO;; zu kubischem PryO3 hin-
deutet. Die Farbe des Materials &ndert sich dabei von einem dunklen schwarz-
braun iiber grau zu neongriin, wie dies auch in [41] beschrieben wird. Die
Konsistenz éndert sich von einem feinen, weichen Pulver zu einer harten und
sproden Pastille. Der grofie Nachteil dieses Verfahrens ist, dass das Material zu-
sammenschrumpft und sich so die Warmeankopplung an den Tiegel verschlech-
tert, was zu niedrigen Verdampfungsraten fiithrt. Das Schrumpfen ist nicht
durch den Phaseniibergang, sondern durch den Verlust von Wasser, Hydroxiden
und ggf. anderer Verunreinigungen zu erklédren, da kubisches ProO3 mehr Platz
einnimmt als PrgOq;. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass durch das Entfernen
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von Sauerstoff mehr Pr**-Ionen entstehen, die einen groBeren ionischen Radius
als Pr'*-Tonen aufweisen [42]. Das Volumen des Materials miisste also mit ab-
nehmendem Sauerstoffgehalt zunehmen. Die Farbverdanderungen des Materials
werden in Abbildung 4.7 gezeigt.

2. Tempern im Vakuumofen.

Bei dieser Methode wird das Material in einer Glasrohre, welche von einer
Turbopumpe auf einem Druck von 107° mbar gehalten wird, fiir zwei Stun-
den auf eine Temperatur von 1000 °C gebracht. Das Pulver d&ndert dabei seine
Farbe von schwarz-braun zu grau. Bei diesem Verfahren wird das enthaltene
Wasser und ein Teil der Hydroxide entfernt. Beim anschliefenden Erhitzen im
Verdampfertiegel wird weniger Wasser und Wasserstoff frei als bei nicht vorbe-
handeltem PrgO;;. Dennoch zeigt sich auch hier ein Schrumpfungseffekt beim
Erreichen der Verdampfungstemperatur.

3. Tempern in Keramikrohre.
Hier wird das Pulver in einer Vakuumkammer bei ca. 107% mbar in einer durch
ein Wolframfilament geheizten, offenen Keramikrchre erhitzt. Die Ergebnisse
sind praktisch identisch zum Tempern im Vakuumofen, die Alternative wurde
ausprobiert, um den Vakuumofen als Quelle der auf der Oxidoberfliche beob-
achteten Verunreinigungen ausschliefen zu koénnen.

4. Tempern in zweitem Tiegel.

Hierzu wurde der Tantaltiegel zweimal mit PrgOq; befiillt und das Material fiir
eine halbe Stunde auf Verdampfungstemperatur gebracht. Beide Tiegelladun-
gen wurden anschlieBend in einem Morser zu Pulver zerkleinert und wieder in
den Tiegel gefiillt. Beim spéateren Aufdampfversuch entweicht nur noch sehr
wenig Wasser, Wasserstoff und Sauerstoff und ein Schrumpfen des Materials
ist nicht mehr festzustellen. Allerdings zeigt sich, dass die Warmeankopplung
des entstandenen sproden Pulvers an den Tiegel noch schlechter ist als bei den
vorangegangenen Versuchen.

Fiir die im Folgenden untersuchten Filme wurde das Verfahren 2 bzw. 3 zum Vor-
tempern benutzt, da bei diesen Verfahren die erzielte Warmeankopplung des Ver-
dampferguts an den Tiegel und damit die Verdampferrate am grofiten ist.

4.2.5. Aufdampfen der Praseodymoxidschicht

Zum Verdampfen des Praseodymoxids wird eine Temperatur von 1400 °C benoétigt,
was einem Dampfdruck von 10~* mbar entspricht [43]. Das Tiegelmaterial besteht
aus Tantal, welches erst bei 1960°C einen Dampfdruck von 1078 mbar aufweist,
also prinzipiell geeignet sein sollte. Da das Praseodymoxid beim FErhitzen Sauer-
stoff abgibt, kann aber Tantalpentoxid (TayOs) entstehen, welches bereits frither
verdampft (Dampfdruck von 1078 mbar bei 1550°C). Es ist also wichtig die Ver-
dampferleistung so einzustellen, dass eine moglichst hohe Verdampfungsrate des
Praseodymoxids erreicht wird, ohne Tantaloxid mitzuverdampfen. Dazu ist eine
moglichst gute Warmeankopplung des Praseodymoxids an den Tiegel notig. Die
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Abbildung 4.7: Farbverdnderung des PrgO11-Pulvers wihrend des Temperns.
von links nach rechts: schwarz, unbehandelt; braun-grau, nach Tempern auf einige
100°C; griin, Phasenumwandlung zu kubischem PryOs.

entsprechende Leistung wurde in fritheren Arbeiten [44] empirisch zu 120 W-140 W
bestimmt. Bei 150 W konnte durch AES bereits Tantal auf der Probe nachgewiesen
werden. Da es bei hoheren Verdampferleistungen auflerdem héufiger zu Hochspan-
nungsiiberschldgen vom Tiegel zum Verdampfergehduse kommt, wird fiir die Pro-
benherstellung eine Leistung von 130 W benutzt.

Die Substrattemperatur wird mit dem Pyrometer eingestellt und die aufgedampfte
Menge mit der Quartzwaage kontrolliert. Die Rate betrdgt im Mittel etwa 500 %
Nach Abkiihlen des Substrats wird der aufgebrachte Film mit SPA-LEED und AES
untersucht.

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass mit Molekularstrahlepitaxie aufgebrachtes
Praseodymoxid auf Silizium-Substraten bei etwa 625 °C kristallin aufwéchst [41, 44].
Da sich dies jedoch auf unpassivierte Substrate bezieht, werden im Rahmen dieser
Arbeit verschiedene Substrattemperaturen getestet.

4.2.6. Aufdampfen der amorphen Silizium-Schutzschicht

Nach Durchfithrung der SPA-LEED und AES-Messungen wird in der Vorkammer
(Basisdruck 1078 mbar) die amorphe Silizium-Schutzschicht aufgedampft. Das Silizi-
um wird wie das Bor aus einem Sigradur®-Tiegel verdampft. Hierzu ist eine Leistung
von 130 W (1200 V, 108 mA) nétig. Die Aufdampfrate betriagt typischerweise 50 Hlfizn,

wobei 1000 Hz etwa 8 nm Schichtdicke entsprechen. Eine Schicht von 1000 Hz ist also
mit ca. 25 Lagen ausreichend dick, um den Film vor Oxidation zu schiitzen.

4.3. Charakterisierung mit SPA-LEED und AES

Im Folgenden wird die Funktionsweise der in Osnabriick durchgefiihrten Untersu-
chungsmethoden beschrieben.

4.3.1. Das SPA-LEED-Instrument

SPA-LEED (Spot Profile Analysis of Low Enegry Electron Diffraction) beruht
auf der Beugung niederenergetischer Elektronen an Kristalloberflichen (entdeckt
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1927 von DAVISON und GERMER). Es ist eine Weiterentwicklung des normalen
LEEDs durch Henzler et al. [45] wiahrend der 1980er Jahre. Es erlaubt die Aufnah-
me kompletter Beugungsbilder inklusive des (00)-Reflexes mit einer im Vergleich zu
herkémmlichen LEED-Optiken besseren Auflésung und einem grofleren Abbildungs-
bereich. Zusétzlich zur Auswertung der Reflexpositionen ist die Analyse einzelner
Reflexprofile moglich, wodurch man genauere Informationen iiber die Struktur und
Morphologie der Oberfliche enthélt.

Beim herkémmlichen LEED treffen die Elektronen senkrecht auf die Oberfliche, wer-

Channeltron, Repeller Oktopolplatten Kristalllinse
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e \W
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\ [ |
+ -

Elektronen-
kanone

Abbildung 4.8: Schematische Skizze des SPA-LEED-Instruments. Ein moglicher
Strahlengang ist blau eingezeichnet. Entnommen aus [15].

.||_

den gebeugt und auf einem hemisphérischen Leuchtschirm abgebildet. Dabei wird
der (00)-Reflex je nach Aufbau entweder von der Elektronenkanone oder vom Pro-
benhalter verdeckt.

Das SPA-LEED hingegen besteht aus einer Elektronenkanone, einer Ablenkeinheit
mit Linse und einem Detektor (Abbildung 4.8). Die Elektronenkanone (siche An-
hang, Abbildung A.5) besteht aus einem Wolframfilament als Kathode, einem Weh-
neltzylinder, einer Anode, einer Linse und einer Reihe von Blenden. Die Elektronen
werden durch ein elektrisches Feld in Richtung Anode beschleunigt und durch den
Wehneltzylinder und die Anode gebiindelt. Sie kénnen durch die nachgeschaltete
Kanonenlinse auf die Probe fokussiert werden. Die Energie der Elektronen und da-
mit der Betrag des einfallenden Wellenvektors |k;| wird iiber das Potenzial zwischen
Kathode und Anode eingestellt.

Hinter der Kanone passieren die Elektronen zunéchst den Oktopol, der der Ab-
lenkung dient. Das Oktopolfeld wird durch ein System aus drei mal acht Platten
erzeugt, von denen die mittleren geerdet sind und die vorderen und hinteren auf
jeweils entgegengesetztem Potenzial liegen. Das Spannungsverhéltnis zwischen vor-
deren und hinteren Platten muss entsprechend der Entfernung zur Probe gewéhlt
werden (siche Anhang, Abbildung A.3), um ein Wandern des Strahls auf der Probe
zu minimieren. Durch Spannungsénderung am Oktopol wird der Einfallswinkel € des
Elektronenstrahls variiert und so der k-Raum in lateraler Richtung abgetastet.
Direkt hinter dem Oktopol befindet sich die Kristallinse, welche vom Strahl zweimal
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Abbildung 4.9: Ewald-Konstruktion fiir a) die klassische LEED-Methode und b) die
SPA—LEED—Meth_Qde. D%bei sind € der Einfallswinkel des Strahls auf der Probe, © der
Offnungswinkel, k; und k; der Wellenvektor des einfallenden und ausfallenden Strahls

und K der resultierende Beugungsvektor.

durchlaufen werden muss und ihn letztendlich auf die Detektorebene fokussiert.
Als Kohérenzldnge oder Transferweite wird die durch das Instrument bedingte, end-
lich grofie Fldche auf der Probe bezeichnet, {iber der die Elektronen kohérent interfe-
rieren. Die endliche Kohérenzldnge bewirkt eine endliche minimale Halbwertsbreite
der Beugungsreflexe. Periodische Strukturen, die grofler als die Transferweite sind,
konnen folglich nicht aufgelost werden. Die theoretische Transferweite des verwen-
deten Linsensystems betrigt 2800 A [15]. Um optimale Ergebisse zu liefern, muss
die Probe im richtigen Abstand mittig vor dem Instrument platziert werden, wobei
die Oberflichennormale mit der Instrumentenachse einen Winkel von § einschliefen
sollte, wobei aw = 4° der Winkel zwischen Detektor und Elektronenkanone ist (Ab-
bildung 4.8).

Die beobachtbaren Reflexe sind im reziproken Raum durch die Schnittpunkte der
EwALD-Kugel mit den Beugungsstangen gegeben. Bei normaler LEED-Geometrie
ist der Einfallswinkel ¢ immer 0° und es konnen auf einem hemisphérischen Schirm
prinzipiell solche Reflexe beobachtet werden, bei denen © zwischen 90° und 270°
liegt (Abbildung 4.9a)). In der Praxis ist dieser Winkelbereich jedoch bedeutend klei-
ner. Beim SPA-LEED hingegen bleibt der Offnungswinkel © = (180° — 2a) = 172°
konstant, wéhrend der Einfallswinkel e variiert wird (Abbildungen 4.8, 4.9b)). So
entsteht eine modifizierte EWALD-Kugel, die bei gleicher Energie mehr Beugungs-
stangen schneidet als die EWALD-Kugel des normalen LEED. Man erreicht also einen
grofferen Abbildungsbereich.

Der Elektronenstrahl passiert den Repeller, der durch ein Gegenfeld inelastisch ge-
streute Elektronen herausfiltert und so das Signalrauschen verringert. SchliefSlich
gelangt der Strahl in den Detektor (Elektronenvervielfacher), wo er eine Ladungs-
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tragerkaskade erzeugt, was sich in einem kurzen Spannungsabfall der angelegten
Hochspannung bemerkbar macht. Diese Spannungspulse werden vom angeschlosse-
nen Vorverstirker verstarkt und an den Rechner weitergeleitet, wo sie mit Hilfe der
SPA-Software ausgewertet werden.

Diese Software stellt grundsétzlich zwei Messmodi bereit. Im 2D-Modus wird ein
zweidimensionaler Schnitt durch den k-Raum abgefahren und dabei punktweise die
Intensitdt gemessen. So entsteht ein Bild, welches mit einem klassischen LEED-
Beugungsbild vergleichbar ist. Die Messebene steht dabei senkrecht auf den Beu-
gungsstangen. Im 1D-Modus kénnen in dieser Ebene Linienmessungen aufgenommen
und so Reflexprofile erstellt werden. Dabei wird die Intensitit iiber k|| aufgetragen.
Ein 2D-Bild besteht also praktisch aus vielen Linienmessungen. In der Softwarever-
sion 5.5 sind 2D-Bilder mit einer Auflésung von 800 x 800 Pixeln und Linescans mit
2000 Pixeln moglich.

4.3.2. Das Auger-Elektronen-Spektroskop

aulderer
Cylinder

—'va—lc Elektronen- o EFna@l D ’/
Vervielfacher | ] | J 7

B innerer

)| Cylinder
, '
0-4kV
1 T~ Schild
/Z'
| | T
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Abbildung 4.10: Prinzipieller Aufbau einer AES-Optik nach [46], bestehend aus
Elektronenkanone, Zylinderanalysator und Detektor. Im Analysator sind drei mogliche
Strahlengéinge mit a) zu grofer kinetischer Energie b) passender Energie und c¢) zu
geringer kinetischer Energie eingezeichnet.

Das verwendete AUGER-Elektronen-Spektroskop besteht aus einem nichtmagneti-
schen Gehéuse, einer Elektronenkanone, einem Zylinderanalysator und einem De-
tektor. In der Elektronenkanone wird ein Strahl aus schnellen Primérelektronen er-
zeugt, die eine Energie von 1keV bis 5keV haben. Beim Auftreffen auf die Pro-



4.4. Messaufbau am HASYLAB 45

benoberfliche entstehen durch den AUGER-Effekt Sekundérelektronen mit element-
spezifischer Energie. Diese Sekundérelektronen gelangen in den Zylinderanalysator,
der nach dem Prinzip des Geschwindigkeitsfilters arbeitet. Der innenliegende Zylin-
der liegt wie die Probe auf Erdpotenzial, um einen feldfreien Raum zwischen Probe
und Analysatoreintrittséffnung zu erzeugen und einen geraden Strahlengang in die-
sem Bereich zu ermoglichen. Zwischen innerem und duflerem Zylinder wird eine defi-
nierte Spannung angelegt und es entsteht ein elektrisches Feld, in dem die Elektronen
abgelenkt werden. Fiir jede Elektronenenergie gibt es eine Analysatorspannung, bei
der die Elektronen passend abgelenkt werden, um durch die Austrittséffnung in den
Detektor (Elektronenvervielfacher) zu gelangen (siche Abbildung 4.10).

Der Analysator wird auf die Energie der elastisch gestreuten Elektronen eingestellt,
die der Energie des Priméarstrahls entspricht. Dann wird der Probenabstand so ein-
gestellt, dass das Minimum des elastischen Peaks bei der entsprechenden Energie
gemessen wird und so das Instrument kalibriert.

Dann kann durch Andern der Analysatorspannung selektiv die Anzahl der Elektro-
nen einer bestimmten Energie N(FE) gemessen und ein Spektrum erstellt werden.
Da die AES-Signale von einem starken Untergrundrauschen iiberlagert werden, ist
es hilfreich, die Ableitung dieser Spektren d]ZEEE) zu bestimmen. Hierzu wird die Ana-
lysatorspannung mit einem kleinen, periodischen Signal hoher Frequenz (10,3 kHz)
iiberlagert und das Messsignal von einem Lock-In-Verstéarker ausgewertet. Auf diese
Weise werden direkt die differenzaierten Spektren gemessen.

Die Aufnahme der Spektren erfolgt {iber den angeschlossenen Messrechner mit dem
MATLAB-Programm ,, AUGER-Spektroskopie®“, welches im Rahmen einer Diplomar-
beit [18] entwickelt wurde.

4.4, Messaufbau am HASYLAB

Die Rontgenmessungen am HASYLAB (Hamburg) wurden an den Beamlines BW2
und W1 des Speicherrings DORIS III durchgefiihrt. Im Folgenden soll kurz auf die
Erzeugung von Synchrotronstrahlung und den Aufbau der Messplétze eingegangen
werden.

4.4.1. Erzeugung von Synchrotronstrahlung

Beim Betrieb von Teilchenbeschleunigern fiir Kollisionsexperimente trat die Synchro-
tronstrahlung zunéchst als unerwiinschter Nebeneffekt auf. Die geladenen Teilchen
in einem Beschleuniger, welche von dufleren Feldern beschleunigt bzw. auf eine feste
Bahn gezwungen werden, geben nach den MAXWELL’schen Gesetzen elektromagne-
tische Strahlung ab. Die Energie der abgegebenen Strahlung ist dabei proportional
zur vierten Potenz der Teilchenenergie, ein nennenswerter Effekt ist daher erst bei
hohen Energien von einigen 10 MeV zu beobachten. Da Synchrotrons die ersten Be-
schleuniger waren, welche entsprechend hohe Energien erreichen konnten, heifit diese
Art der Strahlung Synchrotronstrahlung. Die Teilchen besitzen dabei relativistische
Geschwindigkeiten, was die Abstrahlcharakteristik so verdndert, dass die Strahlung
nicht mehr axialsymmetrisch, sondern kegelférmig in Bewegungsrichtung des Teil-
chens abgegeben wird.
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Um diese Strahlung zu nutzen, werden Speicherringe wie DORIS III betrieben, in
denen Positronen auf einer geschlossenen Bahn kontinuierlich umlaufen. Es werden
Positronen statt Elektronen verwendet, da diese nicht wie Elektronen mit Rest-
gasatomen (und -ionen) rekombinieren und so ein Teilchenverlust verhindert und die
Lebensdauer des Strahls erhoht wird. An bestimmten Stellen werden die Positronen
durch sogenannte Wiggler geleitet, die den Strahl durch eine periodische Anordnung
von Magneten auf eine sinusformige Bahn zwingen, und so eine gerichtete Strahlung
hoher Brillianz?® erzeugen. Aus der so erzeugten polychromatischen Strahlung wird
anschlieBend durch einen Silizium-Doppelkristall-Monochromator die fiir das Expe-
riment benotigte Wellenlénge isoliert.

Synchrotronstrahlung besitzt mehrere Vorteile gegeniiber Strahlung aus Rontgen-
rohren. Es konnen hoéhere Energien und Intensitdten erreicht werden, was zu we-
sentlich kiirzeren Messzeiten fiihrt.

4.4.2. Die Beamlines BW2 und W1 am HASYLAB

Die Messplatze BW2 und W1 unterscheiden sich hauptséchlich in der Intensitét der
Rontgenstrahlung. Am Messplatz BW2 wird ein 56-poliger Wiggler verwendet im
Gegensatz zu einem 32-poligen Wiggler am Messplatz W1, was die Strahlintensitét
erhoht und so insbesondere bei GIXRD-Messungen das Signal-Rausch-Verhéltnis
verbessert. Es wurde Strahlung mit Photonenenergien von 10,0keV bzw. 10,5 keV
verwendet. Dies ist bei der spateren Auswertung zu beriicksichtigen.

Beide Messpliitze verfiigen tiber ein Sechskreisdiffraktometer (siche Abbildung 4.11),
das verschiedene Messgeometrien erlaubt. Fiir diese Arbeit wurden zwei unterschied-
liche Messgeometrien genutzt:

1. Die Probenoberflache ist entlang der Hauptdrehachse des Diffraktometers ori-
entiert. Mit dem Winkel om kann die Probe gedreht und so der Einfallswin-
kel der Rontgenstrahlung variiert werden. Mit den Winkeln ¢t und ftr wird
der Detektorarm verfahren. Die Probenrotation um die Oberflichennormale
wird mit phi eingestellt. In dieser Geometrie werden die XRR- und spekularen
XRD-Messungen durchgefiihrt. Dabei gilt Einfallswinkel=Ausfallswinkel, also
tt= 2om.

2. Die Probenoberfliche steht senkrecht auf der Hauptdrehachse des Diffraktome-
ters. Der Einfallswinkel des Rontgenstrahls ist dann durch den Winkel zwischen
Diffraktometer und Strahl alf gegeben und wird auf einen Wert nur knapp iiber
dem kritischen Winkel fiir die Totalreflexion eingestellt (= 0,5 °) und wahrend
der Messung nicht variiert. Die Winkel ¢, om und ftr werden wéhrend einer
Messung verdndert. So lésst sich ein beliebiger reziproker Punkt innerhalb der
EwALD-Kugel anfahren. In dieser Geometrie werden die GIXRD-Messungen
vorgenomimen.

3Die Brillianz ist dabei definiert als die Anzahl Photonen N, die pro Sekunde von einer Quelle der Fliiche
1mm? in den Raumwinkel 1 mrad? abgestrahlt werden und eine spektrale Bandbreite von 0,1 % auf-
weisen. Sie berticksichtigt also nicht nur den Photonenfluss in einem bestimmten Wellenlédngenbereich,
sondern auch die Groe der Lichtquelle und wie gut die Strahlung kollimiert ist.
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Abbildung 4.11: Schematischer Aufbau der Sechskreisdiffraktometer, welche an den
Messpliatzen W1 und BW2 genutzt werden. 1) Primérstrahl, 2) Monitor, 3) Absorber,
4) Schlitze, 5) Probe auf der Hauptdrehachse, 6) Detektor.
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Des Weiteren werden die Diffraktometer beider Beamlines fiir die Messungen mit ei-
nem vom PAUL SCHERRER-Institut entwickelten MY THEN-Zeilendetektor bestiickt
[47]. Dieser besitzt 1280 50 ym breite und 4 mm hohe Pixel und deckt so einen Win-
kelbereich von 3,4° ab, wenn er in 1 m Entfernung zur Probe montiert wird. Mit
dem Messprogramm online wird ein Punktdetektor nachgeahmt, indem das Signal
iiber eine bestimmte Anzahl von Pixeln, die sogenannte ROI (Region Of Interest),
integriert wird. Diese ist variabel einstellbar, wird aber meist auf den Bereich von
600 bis 680 Pixeln festgelegt. Zu jedem Punkt einer Messkurve erhdlt man mit
dem MYTHEN-Detektor also zusétzlich einen lateralen Schnitt durch den rezipro-
ken Raum an der entsprechenden Stelle. Mit einem Punktdetektor miisste dafiir ein
Vielfaches der Messzeit eingesetzt werden.
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5. Messergebnisse und Diskussion

Im folgenden Abschnitt werden die Messergebnisse prasentiert und diskutiert. Tabel-
le 5.1 zeigt eine Ubersicht iiber die hergestellten Proben. Es werden einerseits Proben
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen 7T, und moglichst gleichbleibender auf-
gedampfter Oxidmenge hergestellt, um die fiir das Wachstum der Oxidschicht ideale
Temperatur zu finden. Andererseits werden bei eben dieser Temperatur Schichten
unterschiedlicher Dicke hergestellt und auf ihre Eigenschaften untersucht.

| Bezeichnung SiBPr | 08 | 05 | 06 | 07 [ 11 | 09 [ 10 |

Ts [OC] 400 | 500 | 500 | 500 500 600 | 700
Dox xrr[A] - 18 | 27 | 28 40 _ _
Dox xrp[A] 14 | 22 | 23 | 33 _ -

Dcap xRR[Nm] 8 20 | 14 9 9 7 -
HWBoo[% BZ] | oo | 1,3 | 7.2 | 19,5 | 32,7 | 4,1 | 2,0
0 | 16,7 44 | 2,7 | 14 | 10,1 | 372

Ino/ITugND

Tabelle 5.1: Probeniibersicht: Substrattemperatur wihrend des Aufdampfens T,
Oxidschichtdicke aus XRR-Daten Doy xrr, vertikale Kristallitgrofie aus XRD-
Messungen Doy xrp, Dicke der amorphen Silizium-Schutzschicht aus XRR-Daten
Dcap xrR, Halbwertsbreite des (00)-Reflexes im SPA-LEED-Beugungsbild HWB1 ggp
bei E = 95,4eV und Intensitidt des (00)-Reflexes im Verhiltnis zur Untergrundinten-
sitét IOO/IUGND bei E = 95,46V.

5.1. Variation der Substrattemperatur

In fritheren Arbeiten [15, 41, 44] konnte beobachtet werden, dass Praseodymoxid
beim Aufdampfen auf Silizium (111) bei einer Substrattemperatur von etwa 625°C
kristallin aufwéchst. Da sich jedoch durch die Passivierung mit Bor die Oberflachen-
eigenschaften des Substrats und damit die Bedingungen fiir das Schichtwachstum
andern, werden erneut Aufdampfversuche bei Substrattemperaturen von 400 °C bis
700 °C durchgefiihrt. Dazu wurde unter moglichst identischen Préparationsbeding-
ungen des Verdampfers Praseodymoxid aufgedampft, so dass die Frequenzdifferenz
des Schwingquartzes bei Kontrolle der Quartzwaage jeweils 1000 Hz betrug.

5.1.1. SPA-LEED-Beugungsbilder

Die nach dem Aufdampfen aufgenommenen SPA-LEED-Beugungsbilder werden in
Abbildung 5.1 gezeigt. In allen Fillen verschwindet die (v/3 x v/3)-R30 °-Struktur.
Da diese Struktur nicht durch Heizen allein entfernt werden kann [37], ist dies ein
Zeichen dafiir, dass das Verdampfermaterial in irgendeiner Form auf der Probe haf-
tet und somit die Oberflichenstruktur verédndert.

Die bei 400°C hergestellte Probe zeigt keinerlei Oberflichenstruktur (Abbildung
5.1 a)).
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a) SiBPro8 E=954 eV Ts=400 e

b) SiBPri1

d) SiBPr09  E=954eV T_=600 C e) SIBPrl0  E=954eV T_=700 C

Abbildung 5.1: SPA-LEED Beugungsbilder fiir verschiedene Substrattemperaturen.
Die aufgedampfte Menge entspricht jeweils 1000 Hz Frequenzdifferenz des Schwing-
quarzes. Der abgebildete Bereich des k-Raums betrégt etwa 240 % BZ. a) Keine geord-
nete Oberflichenstruktur. b)/c) Dreizdhlige (1 x 1)-Struktur mit sehr breiten Reflexen
deutet auf eine sehr rauhe Oberflédche hin. d) Schérfere, sechszéihlige (1 x 1)-Struktur
mit leichten Streifen. e) Scharfe (5 x 1)-Struktur.
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Bei 500°C bildet sich eine dreizéhlige (1 x 1)-Struktur aus. Die dreizéhlige Sym-
metrie wird besonders deutlich, wenn man zwei Beugungsbilder unterschiedlicher
Energie vergleicht (Abbildung 5.1 b) und c)). Diese Struktur wire fir die (111)-
Oberflache eines kubischen Kristalls zu erwarten. Zwischen den Hauptreflexen sind
bei einer Energie von 95,4 eV leichte Streifen zu erkennen. Die Intensitéat des (00)-
Reflexes im Verhéltnis zum Untergrundrauschen ist mit (Ioo/Iugnp) ~ 2 sehr gering
und die Halbwertsbreite mit ca. 47 % BZ sehr grofi. Es handelt sich also um eine
verhiltnismaBig schlecht geordnete, rauhe Oberflache.

Wird die Substrattemperatur weiter erhéht, so werden die Reflexe deutlich schérfer.
Wiéhrend die Intensitdt im Verhéltnis zum Untergrundsignal zunimmt, nimmt die
Halbwertsbreite ab. Bei 600 °C zeigt sich eine sechzéhlige (1 x 1)-Struktur mit leich-
ten Streifen zwischen den Hauptreflexen (Abbildung 5.1 d)), aus denen bei 700°C
weitere Reflexe hervortreten, so dass sich eine (5 x 1)-Struktur ergibt (Abbildung
5.1 e)). Eine solche Struktur wurde bereits in [41] fiir lingeres Tempern bei Sub-
strattemperaturen > 700°C beobachtet und mit einer Sub-Monolagen-Bedeckung
von Praseodym auf Silizium (111) in Verbindung gebracht. Als Erklarung wird dort
angegeben, dass bei entsprechend hohen Substrattemperaturen eine Silizidbildung
(PrSiy) einsetzt, wodurch sich Silizidinseln auf der Oberfliche bilden, wihrend der
Sauerstoff in Form von SiO desorbiert. In den Zwischenrdumen zwischen den Inseln
bleibt daraufhin nur eine Sub-Monolagen-Bedeckung Praseodym iibrig, was zu der
(5 x 1)-Struktur fithrt. Das Inselwachstum konnte in [41] mit AFM bestétigt werden.

Bei den Beugungsbildern mit insgesamt niedriger Intensitét ist ein einseitiges Inten-
sitétsgefille zu beobachten, was jedoch durch das Abbildungsverhalten des Oktopols
bedingt ist und keinen Probeneffekt darstellt.

5.1.2. AES-Spektren

Abbildung 5.2 zeigt die gemessenen AES-Spektren aller hergestellten Proben.

Die charakteristischen Signale (,,Peaks®) liegen laut Literatur ([48]) bei 67 ¢V, 87¢V,
106eV, 106eV und 699V fiir Praseodym, 503 eV fiir Sauerstoff und 92eV fiir Si-
lizium. Da der Praseodym-Peak bei 87e¢V und der Silizium-Peak bei 92¢eV sehr
dicht beeinander liegen, iiberlagern sie sich, so dass beide Peaks nur dann gut zu
unterscheiden sind, wenn die Peakintensitédten vergleichbar grofl sind. Ist einer der
beiden Peaks intensiver als der andere, so ist der weniger intensive Peak nicht mehr
zu erkennen. Eine quantitative Auswertung der Peak-to-Peak-Hohen ist aus diesem
Grund nicht moglich, da der Substrat-Peak, als Referenz, nicht in allen Spektren zu
erkennen ist.

Stattdessen werden die Spektren im Bereich von 50 eV bis 135 eV auf den Praseodym-
Peak bei 106 eV skaliert, um eine rein qualitative Auswertung zu ermoglichen. Dies
ist in Abbildung 5.3 und 5.4 zu sehen und wird im Folgenden diskutiert.

Ausschliefllich das Spektrum der bei T; = 500°C bedampften Probe zeigt keinen
Silizium-Peak mehr. Fiir die Substrattemperaturen 400 °C und 600 °C sind sowohl
der Praseodym- als auch der Silizium-Peak zu erkennen. Das Spektrum der bei
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Abbildung 5.2: Komplette AES-Spektren aller gemessenen Proben.
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Abbildung 5.3: AES-Spektren fiir verschiedene Substrattemperaturen skaliert auf
den 106 eV Pr-Peak. Nur bei einer Substrattemperatur von Ty = 500 °C ist kein Sili-
zium mehr zu erkennen, was fiir eine geschlossene Praseodymoxidschicht spricht. Die
Literaturwerte des Praseodym-Peaks bei 87 eV und des Silizium-Peaks bei 92 eV sind
jeweils durch eine unterbrochene, senkrechte Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 5.4: AES-Spektren fiir verschiedene Substrattemperaturen skaliert auf
den 106eV Pr-Peak. Die bei 75 = 700°C bedampfte Probe zeigt einen dominanten
Silizium-Peak. Die Literaturwerte des Praseodym-Peaks bei 87eV und des Silizium-
Peaks bei 92 eV sind jeweils durch eine unterbrochene, senkrechte Linie gekennzeichnet.
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T, = 700°C hergestellten Probe zeigt hingegen einen dominanten Silizium-Peak
bei 92,4 €V.

Die leichten Abweichungen der Peakpositionen von den Literaturwerten kénnen ent-
weder durch ein nicht genau kalibriertes Instrument, oder aber durch eine tatséchliche
Verschiebung der Energieniveaus aufgrund der chemischen Bindung (,,chemical shift*)
verursacht werden [48]. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.4 das Spektrum einer sau-
beren Substratoberfliche mit abgebildet.

Der Silizium-Peak der sauberen Substratoberfliche weicht nur um 0,2eV vom Li-
teraturwert ab, was darauf schliefen lasst, dass die grofiere Abweichung bei den
bedampften Proben tatsédchlich durch die chemische Umgebung zustande kommt.
Nach [18] fithrt die Oxidation eines Elements zu einer Verschiebung seiner AUGER-
Energien zu niedrigeren Werten. Dies wiirde bedeuten, dass bei Substrattemperatu-
ren von 400 °C und 600 °C Silizium-Sauerstoff-Verbinungen, wahrscheinlich Silikate,

auf der Oberfldche vorhanden sind. Die bei Ty = 700 °C bedampfte Probe zeigt hin-
gegen einen leicht zu hoheren Energien verschobenen Silizium-Peak, hier liegt das
Silizium also in nicht oxidierter Form vor. Dies wiirde zu der Vermutung passen, dass
bei einer Substrattemperatur von 700 °C Silizide gebildet werden und der Sauerstoft
in Form von SiO von der Oberflache desorbiert.

Anhand der AES-Daten lasst sich folgern, dass lediglich bei einer Substrattemperatur
von Ty = 500°C eine geschlossene Praseodymoxidschicht von mindestens drei Mo-
nolagen aufgewachsen ist, so dass im Spektrum kein Substrat-Peak mehr erscheint.

Bor (179eV) konnte bei keiner der hergestellten Proben auf der Oberfliche nachge-
wiesen werden, eine Segregation an die Oberflache der Oxidschicht wie sie bei der
Passivierung mit Chlor beobachtet wurde [49] findet offenbar nicht statt.

5.1.3. Verschmutzungen der Oxidschicht

Die gemessenen AES-Spektren zeigen aufler den erwarteten Peaks zwei zusétzliche
Signale bei 148eV und 291eV. Diese konnen Zirkonium und Calcium zugeordnet
werden, die laut Literatur [48] charakteristische Peaks bei 147 eV und 291 eV besit-
zen. Eine Verunreinigung des Verdampferguts wurde durch mehrfachen Austausch
des Verdampferguts und des Tantaltiegels ausgeschlossen. Die wahrscheinliche Quelle
der Verschmutzungen ist ein im Praseodymoxidverdampfer verbautes, hochtempera-
turfestes Keramikbauteil, welches aus mit Kalziumoxid (CaO) stabilisiertem Zirko-
niumdioxid (ZrOs) hergestellt ist. Es dient als Halterung des Tiegels und stellt die
elektrische Isolation vom Verdampfergehéduse sicher. Es hat dabei jedoch direkten
Kontakt zum Verdampfertiegel. Die nétige Temperatur fiir einen Dampfdruck von
10~* mbar betriigt 2200 °C fiir ZrO, und 1700 °C fiir CaO [43]. Fiir Praseodymoxid
betrigt die nétige Verdampfungstemperatur 1400 °C, ebenfalls fiir einen Dampfdruck
von 10~* mbar. Aufgrund der schlechten Wirmeankopplung des Verdampferguts an
den Tiegel ist es durchaus moglich, dass der Tiegel entsprechend hohe Temperatu-
ren erreicht und die Keramik dadurch ausgast. Die Keramik ist jedoch nicht leicht
zu ersetzen, da die Anforderungen an Temperaturstabilitit, Durchschlagfestigkeit
und Korrosionsbestédndigkeit extrem hoch sind. Als Ursache fiir den Peak bei 148 eV
wére auch Schwefel mit einer charakteristischen Energie von 152eV denkbar, wobei
die Herkunft hier unklar ist. Im Folgenden muss gepriift werden, in wie weit sich
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Abbildung 5.5: Modelle zur Simulation der XRR-Messkurven. a) Standardmodell fiir
Praseodymoxidschichten auf nichtpassivierten Si-Substraten. b) Modell ohne Interface-
und Schmutz-Schichten. c¢) Zusétzliche Interfaceschicht zwischen Oxid- und Schutz-
schicht.

die Verschmutzungen auf die Eigenschaften der Oxidschicht auswirken. Von den bei
500°C hergestellten Proben weist die Probe SiBPrl11 die sauberste Oxidoberfliche
auf.

5.1.4. XRR-Messungen

Alle gemessenen XRR-Kurven und Simulationen sind in Abbildung 5.6 gezeigt.
Fiir die Simulation der XRR-Daten ist die Wahl eines geeigneten Modells entschei-
dend, dabei hat sich fiir Praseodymoxidschichten auf nicht passivierten Siliziumsub-
straten ein Modell mit einer Interface-Schicht zwischen Substrat und Oxidschicht
bewéhrt (Abbildung 5.5 a)). Dieses Modell wird daher fiir die Auswertung der XRR-
Daten in dieser Arbeit als Ausgangspunkt benutzt. Die zusétzliche Annahme einer
Schmutzschicht {iber der amorphen Silizium-Schutzschicht ist in manchen Féllen
sinnvoll, wenn die Proben vor der Messung lange an Luft gelagert wurden. Der
»,ochmutz“ besteht dabei im Wesentlichen aus adsorbierten Molekiilen aus der Luft
wie HyO etc..

Die Werte fiir die Dispersion 0 und die Absorption § der verschiedenen Schichten
werden unter Angabe der Dichte mit einer Online-Datenbank [50] berechnet (néhere
Beschreibung siche [42]). Die Werte der Interfaceschicht werden bei der Simulation
auf den Bereich zwischen Substrat und Oxid eingegrenzt.

Bei der Simulation der gemessenen XRR-Kurven mit diesem Modell zeigt sich, dass
nur die Daten der bei T, = 500°C hergestellten Proben zufriedenstellend simuliert
werden konnen. Die Dicke der Interfaceschicht geht beim Optimieren der Simulati-
onsparameter gegen Null und kann aus dem Modell entfernt werden. Des Weiteren
kann auch die Schmutzschicht aus dem Modell entfernt werden, ohne dass sich das
Simulationsergebnis verschlechtert. Man erhélt also ein vereinfachtes Modell, welches
aus nur noch drei Schichten besteht (5.5 b)). Die Tatsache, dass keine Interfaceschicht
beriicksichtigt werden muss kann als ein Erfolg der Passivierung gewertet werden.
Die hergestellte Schicht hat entweder kein oder aber ein nur sehr diinnes Interface.
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Abbildung 5.6: XRR-Messdaten aller vermessenen Proben. Fiir die bei Ty = 500°C
hergestellten Proben SiBPr05, SiBPr06, SiBPr07 und SiBPri11l (von unten) sind die

Simulationsergebnisse mit eingezeichnet. Es ergeben sich Oxidschichtdicken von 18 A,
27A, 28 A und 40 A.

Um die Kurven der bei Ty # 500°C hergestellten Proben zu simulieren, wurde
ein weiteres Modell mit einer zusétlichen Interfaceschicht zwischen Oxidschicht und
Schutzschicht getestet (Abbildung 5.5 c)). Die Bildung eines solchen zusétzlichen
Interfaces ist zwar denkbar, aber verhéltnisméafig unwahrscheinlich, da die Schutz-
schicht bei Raumtemperatur und mit einer héheren Rate als das Praseodymoxid
(ca. 3 A /min statt 0,3 A/min) aufgedampft wird. Auch mit diesem Modell ist keine
zufriedenstellende Simulation der XRR-Messungen moglich, was nur dadurch zu er-
klaren ist, dass die fiir die Simulation gemachte Annahme eines Schichtsystems, in
dem die Grenzflichenrauhigkeit sehr viel kleiner als die Schichtdicke ist, nicht giiltig
ist. Anders ausgedriickt bedeutet dies, es wurden keine geschlossenen Schichten her-
gestellt. Fiir die bei 400 °C und 600 °C hergestellten Proben sind jedoch zumindest
die Ostzillationen der Schutzschicht erkennbar, so dass ihre Dicke abgeschétzt werden
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kann.

5.1.4.1. Manueller Fit der Mythen-Zeile bei XRR-Messungen

Wie in Abschnitt 4.4.2 beschrieben, werden alle Rontgenmessungen mit einer MY THEN-
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Abbildung 5.7: Vergleich ROI-Messkurve mit manuellem Fit der MYTHEN-Zeile
anhand einer XRR-Messung der Probe SiBPr06. Nur im Bereich sehr geringer Inten-
sitét ist ein Unterschied festzustellen. Die Fits der Mythen-Zeile werden exemplarisch
fiir die markierten Punkte in Abbildung 5.8 gezeigt.

Detektorzeile durchgefiihrt, wobei das Messsignal tiber die Pixel 600 bis 680 (ROI)
integriert wird. Da aber die Daten der kompletten Detektorzeile fiir jeden Messpunkt
zur Verfiigung stehen, macht es Sinn zu iiberpriifen, ob eine intensivere Auswertung
dieser Daten einen signifikanten Vorteil gegeniiber der einfachen Nachahmung eines
1D-Detektors bringt. Zu diesem Zweck wurden die Daten der Detektorzeile fiir die
XRR-Messung der Probe SiBPr06 mit Hilfe des Reflex-Fit-Programms ausgewertet.
Die auf dem Detektor abgebildeten Reflexprofile zeigen im Bereich bis K = 0,04 A
einen schmalen zentralen Reflex und eine breitere Schulter. Diese Profile wurden mit
einer Gauf- und einer Lorenzfunktionen moglichst genau angepasst. Fiir Streuvek-
toren K > 0,04 A ist es ausreichend eine zentrale GauBfunktion plus Untergrund zu
verwenden. Anschliefend wurde die Intensitéit der zentralen Gaufifunktion als neues
XRR-Signal entnommen. Den Vergleich der ROI-Kurve mit der aus den Mythen-
Daten erzeugten Kurve zeigt Abbildung 5.8. Die angepasste Detektorzeile fiir vier
markierte Messpunkte entlang der XRR-Kurve ist in Abbildung 5.7 zu sehen.

Beim Vergleich der beiden Kurven fillt auf, dass nur im Bereich geringer Intensitét
ein signifikanter Unterschied besteht. In allen anderen Bereichen ist das Untergrund-
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Abbildung 5.8: Fits der Mythen-Zeile fiir die in Abbildung 5.7 gezeigten Punkte.

10

10

10

Daten ]
Gaultkt. |]
Lorentzfkt.

Gesamtfkt. |3

S ———

400 600
Mythen-Zeile [Pixel]

1000 1200

Daten ]
Gaul’fkt.

0 200 400 600 800 1000 1200
Mythen-Zeile [Pixel]
+ Daten
Gaul3fkt.

. o’e
o _eso e o
® oo cuum @ ¢ cun

meses 00 @ GEND ¢ © 0000 ENBR® ® BUD L EENEINEWEES ¢

0 200 400 600 800 1000 1200
Mythen-Zeile [Pixel]
Daten
Gaul3fkt.
R L A :.‘..;m.\...-.--.::...-...- Pk el e
0 200 400 600 800 1000 1200

Mythen-Zeile [Pixel]



5.1. Variation der Substrattemperatur 59

signal um Groflenordnungen kleiner als die Intensitét der zentralen Funktion und der
Unterschied zu den ROI-Daten ist damit minimal. Die Beriicksichtigung der Schulter
des Reflexprofils bei kleinen Streuvektoren bringt ebenfalls keinen Vorteil, da auch
die Intensitdt der Schulter um Gréflenordnungen kleiner ist als die Intensitét des
Zentralreflexes. Sowohl fiir die ROI-Originaldaten als auch fiir die Daten aus der
Auswertung der Reflexprofile wurde eine Simulation mit identischen Startparame-
tern und Grenzen durchgefiihrt.

Der Unterschied im Ergebnis der Simulationsparameter ist in Tabelle 5.2 zu sehen.
Ein nennenswerter Unterschied tritt nur bei den Rauheiten auf (-12,4% relative Ab-
weichung). Dies ist plausibel, da die Rauheiten sich auf die ,Ddmpfung” der XRR-
Ostzillationen auswirken, die sich besonders bei groflem Streuvektor K und geringer
Intensitét, in den Minima der Oszillationen bemerkbar macht [21]. An eben diesen
Stellen sind auch Unterschiede der beiden Kurven zu erkennen. Die Minima der
Oszillationen der aus den Mythen-Daten erstellten Kurve sind bei Streuvektoren

K >0, 4 A7 tiefer als die der ROI-Messung.

dro1 BrOTI dro1 OROI
omyth Smyth dimnyth omyth

+1.5% | +0.6% | +0.03% | —12.4%

Tabelle 5.2: Relative Abweichung der Fitparameter fiir ROI-Daten im Verhéltnis zu
den Daten des MYTHEN-Fits fiir die Probe SiBPr06.

Da die Auswirkung auf die Simulationsparameter minimal ist, ist der praktische
Nutzen einer individuellen Auswertung der Detektorzeile bei XRR gering. Fiir die in
dieser Arbeit simulierten XRR-Kurven wurde daher auf auf eine solche Auswertung
verzichtet.

5.1.5. XRD-Messungen

Abbildung 5.9 zeigt die XRD-Messungen der spekularen Stange (00L) fiir die bei un-
terschiedlichen Substrattemperaturen bedampften Proben. Die Daten sind auf die
Silizium-Gitterkonstante normiert, so dass der scharfe Substratreflex bei L = 1 zu
finden ist. Auch hier zeigt die bei T, = 500 °C hergestellte Probe das beste Ergeb-
nis. Neben dem Substratreflex sind hier ein Oxidreflex mit guter Qualitdt und vier
Nebenmaxima (,Fringes“) zu erkennen, es wurde also eine kristalline Schicht her-
gestellt. Eine genauere Analyse der bei 500 °C hergestellten Oxidschichten folgt in
Abschnitt 5.2.

Fiir eine Substrattemperatur von Ts = 400°C sind neben dem Substratpeak kei-
ne weiteren Intensitdtsmaxima zu erkennen, was bedeutet, dass keine kristallinen
Schichten entstanden sind. Bei einer Substrattemperatur von Ty = 600°C ist ein
minimaler kristalliner Oxid-Anteil zu erkennen. Der Peak ist jedoch zu breit und
schwach, um weitere Aussagen treffen zu kénnen.

Die bei Ts = 700 °C bedampfte Probe zeigt neben dem Substratreflex weitere Maxi-
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Abbildung 5.9: XRD-Messungen der spekularen Beugungsstange (00L) fiir verschie-
dene Substrattemperaturen. Die aufgedampfte Menge entspricht jeweils 1000 Hz Fre-
quenzdifferenz des Schwingquarzes.
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ma, welche aber aufgrund ihrer Position eindeutig keine Oxidreflexe sind. Geht man
nun wie bereits erwédhnt davon aus, dass sich bei hohen Temperaturen Silizidinseln
aus zuféllig orientierten PrSis-Kristalliten bilden, so kann dies anhand eines Ver-
gleichs der gemessenen Reflexpositionen mit einem Referenz-Pulverspektrum (aus
[51]) tiberpriift werden. Dieser Vergleich fiir einen grofieren Bereich der Beugungs-
stange (L = 0,4 bis L = 3,2) ist in Abbildung 5.10 zu sehen.

Innerhalb der Messgenauigkeit und unter Beriicksichtigung der geringen Punktdich-
te der Messung ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der Spektren, wobei das
Referenzspektrum leicht zu héheren L-Werten verschoben ist. Dies kann mehrere
Griinde haben. Zum einen handelt es sich um ein theoretisch berechnetes Spektrum,
zum anderen ist auch eine Fehljustage bei der XRD-Messung nicht auszuschliefien.
Denkbar wére aulerdem, dass bei denjenigen Kristalliten, welche direkt auf dem
Substrat aufwachsen eine Gitterfehlanpassung stattfindet, wodurch sich die Reflex-
positionen leicht verschieben wiirden.

Die rot markierten Reflexe lassen sich recht eindeutig bestimmten Kristallrichtungen
zuordnen. Die restlichen, grau eingezeichneten Reflexe sind nicht vorhanden, oder
sind wegen der nahe beieinanderliegenden Referenz-Linien nicht eindeutig zuzuord-
nen. Es gibt jedoch keine gemessenen Reflexe, welche sich durch das Referenzspek-
trum nicht erkldren liefen. Insofern konnte das Vorhandensein von PrSiy auf der
Probe mit hoher Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden.

si222), 1333
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Abbildung 5.10: XRD-Messung der spekularen Beugungsstange (00L) bei Ts =
700 °C. Vergleich mit PrSis-Pulverspektrum. Es kénnen die Kristallrichtungen (004),
(112), (105), (200), (211), (107), (213), (215), (220) und (217) identifiziert werden (rot
markiert). Der Si(222)p-Reflex ist kinematisch verboten.
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5.1.6. Fazit der Temperaturvariation

Eine Substrattemperatur von 400 °C ist offenbar zu niedrig, um das Wachstum ei-
ner kristallinen Oxidschicht zu ermoglichen, denn eine kristalline Struktur wére im
XRD nachzuweisen. Eine geschlossene, amorphe Schicht ist ebenfalls auszuschlie-
Ben. Zum einen zeigt das AES-Spektrum einen Substrat-Peak, was bedeutet, dass
das Substrat in groflen Bereichen mit nur weniger als drei Lagen Oxid bedeckt ist.
Zum anderen liefle sich eine geschlossene, amorphe Schicht durch ein XRR-Modell
simulieren, solange die Rauheit der Schicht wesentlich kleiner als die Schichtdicke
ist. Es ist wahrscheinlich, dass das aufgebrachte Oxid amorph aufwéchst, die Diffu-
sionslange bei der gegebenen Temperatur jedoch zu niedrig ist, um eine gleichméfige
Bedeckung der Oberflache zu erreichen. Da das SPA-LEED-Beugungsbild weder die
(v/3 x v/3)-R30°-Struktur des passivierten Substrates, noch eine andere Struktur
zeigt, ist davon auszugehen, dass die Oberfliche zwar zum Grofiteil bedeckt wird,
die Bedeckung aber sehr ungleichméfig verteilt ist (Inselbildung).

Bei einer Substrattemperatur von 500°C wichst eine kristalline Oxidschicht auf,
was durch die XRD-Messung belegt wird. Das AES-Spektrum zeigt keinen Substrat-
Peak, die Substratoberfliche ist also grofiflichig mit mehr als zwei Lagen Oxid be-
deckt. Die Reflektometriemessung lasst sich durch ein Modell ohne Interfaceschicht
zwischen Substrat und Oxid simulieren. Dies ist verglichen mit fritheren Arbeiten
ein Fortschritt und ldsst den Schluss zu, dass die Passivierung mit Bor erfolgreich die
Interface-Bildung hemmt. Die Oberfldche der Oxidschicht weist eine verhaltnismafig
schlechte Ordnung auf und ist sehr rauh, was sich durch sehr breite und schwache
Beugungsreflexe im SPA-LEED bemerkbar macht. Die dreizéhlige Struktur der SPA-
LEED-Beugungsbilder ist typisch fiir die (111)-Richtung bei kubischen Kristallen.
Da die Bildung von kubischem PrOs; unter UHV-Bedingungen und dem damit ver-
bundenen niedrigen Sauerstoff-Partialdruck sehr unwahrscheinlich ist (man benotigt
ca. 1 bar Oy-Druck [42]), handelt es sich wahrscheinlich um kubisches PryO3. Dies
stellt einen Unterschied zu Untersuchungen an nicht passivierten Si-Substraten dar,
wobei bisher stets hexagonales ProOg entstand [42, 52]. Die Bildung von kubischem
PryO3 wird im folgenden Abschnitt 5.2 anhand der Position der Oxid-Reflexe in den
XRD- und GIXRD-Messungen weiter iiberpriift.

Die bei Ts = 600 °C bedampfte Probe zeigt eine bessere Ordnung der Oberfliche im
SPA-LEED, ein deutlicher Substrat-Peak im AES-Spektrum und die XRR-Ergebnisse
deuten jedoch darauf hin, dass keine geschlossene Schicht entstanden ist. Die speku-
lare XRD-Messung zeigt neben dem Substrat-Peak nur einen minimalen kristallinen
Oxid-Anteil. Bei dieser Temperatur entsteht also keine epitaktische, kristalline Oxid-
schicht und die Vermutung ist zuldssig, dass die Passivierung nicht mehr wirksam
ist und sich bereits Verbindungen aus Silizium, Praseodym und Sauerstoff bilden.

Fiir eine Substrattemperatur von 700 °C wird kein kristallines Wachstum von Praseo-
dymoxid erreicht. Die Passivierung geht verloren und es bilden sich Verbindungen
aus Silizium, Praseodym und Sauerstoff, insbesondere Praseodymdisilizid (PrSis)
und Siliziummonoxid (SiO). Der im AES-Spektrum nachgewiesene Sauerstoff nimmt
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bei Temperaturen iiber 500 °C ab, der Sauerstoff desorbiert vermutlich in Form von
SiO, wie in [41] beschrieben. Das Praseodymdisilizid bildet Inseln, und konnte durch
XRD nachgewiesen werden. Die Zwischenrdume zwischen den Inseln weisen eine
Sub-Monolagen-Bedeckung Praseodym auf. So nimmt bei steigenden Temperaturen
das Inselwachstum zu, der Substrat-Peak im AES-Spektrum gewinnt an Intensitét
und die Sub-Monolagen-Bedeckung Praseodym in den Inselzwischenrdumen erzeugt
eine ungeordnete (5 x 1)-Struktur im SPA-LEED-Beugungsbild.

5.2. Variation der Schichtdicke

Bei der fiir kristallines Schichtwachstum geeigneten Substrattemperatur von 500 °C
werden Oxidschichten verschiedener Dicke hergestellt.

Nach Auswertung der XRR-Daten (Abbildung 5.6) ergeben sich fiir die Proben
SiBPr05, SiBPr06, SiBPr07 und SiBPri11 Schichtdicken von 18 A, 27 A, 28 A und
40 A, was einer Frequenzinderung des Schwingquarzes von 500 Hz, 735 Hz, 1000 Hz
und 1000 Hz entspricht. Die Diskrepanz der Schichtdicken der Proben SiBPr07 und
SiBPri11 kann durch eine falsche Anzeige des Schwingquarzes, z.B. aufgrund von
thermischen Schwankungen oder durch eine versehentlich verénderte Probenposi-
tion zustande kommen. Auflerdem konnten sich hier die beobachteten Verschmut-
zungen auswirken. Da die Oberflache der Probe SiBPr11 weniger Verschmutzungen
aufweist als die der anderen Proben, wurde wahrscheinlich mehr Oxid im Verhéltnis
zu unerwiinschtem Material verdampft. Dies konnte durch eine bessere thermische
Ankopplung des Verdampfermaterials an den Tiegel begriindet sein, denn der Tiegel
war vor der Herstellung der Probe SiBPr11 neu befiillt worden. Somit wére eine di-
ckere kristalline Schicht bei gleicher Fequenzénderung des Schwingquarzes plausibel.
Die Auswirkungen der Oxidschichtdicke auf die Ergebnisse der unterschiedlichen
Messmethoden wird im Folgenden diskutiert.

5.2.1. SPA-LEED-Beugungsbilder

Die Beugungsbilder der bei 500 °C hergestellten Proben (Abbildung 5.11) zeigen ei-
ne (1 x 1)-Struktur und zeichnen sich durch breite und schwache Reflexe und ein
hohes Untergrundrauschen aus. Dies spricht fiir eine schlecht geordnete und rauhe
Oberfliche. Betrachtet man insbesondere den (00)-Reflex, so nimmt die Intensitét im
Verhéltnis zum Untergrund (Ino/Iygyp) mit wachsender Oxidschichtdicke ab und
die Halbwertsbreite (HWBgg) zu.

Das zu beobachtende einseitige Intensitatsgefille ist wie bereits erwéhnt auf das Ab-
bildungsverhalten des Oktopols zuriickzufiihren, was hier durch die sehr niedrige In-
tensitit der Beugungsbilder stark in Erscheinung tritt. Da einige der Proben um 90 °
verkippt eingebaut wurden, wurden die zugehorigen Beugungsbilder bei der Nach-
bearbeitung entsprechend gedreht. Aus diesem Grund tritt das Intensitétsgefille
teilweise in horizontaler und teilweise in vertikaler Richtung auf.

Bei der mit 18 A diinnsten Oxidschicht besteht der (00)-Reflex aus einem schar-
fen Zentralreflex, und einem iiberlagerten, breiteren Reflex (Abbildung 5.11 a)).
Aufgrund der diinnen Oxidschicht ist hier zusétzlich zum breiten Oxidpeak vermut-
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Abbildung 5.11: SPA-LEED Beugungsbilder fiir verschiedene Oxidschichtdicken bei
E = 95,4¢eV. Der abgebildete Bereich des k-Raums betrigt etwa 240 % BZ. Mit stei-
gender Schichtdicke nimmt die Halbwertsbreite des (00)-Reflexes (HWBgp) zu und
seine Intensitét im Verhéltnis zum Untergrund (Ipo/Iugnp) ab.
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Abbildung 5.12: AES-Spektren der Oxidoberflache fiir verschiedene Oxidschichtdi-
cken (Dicken aus XRR-Daten) skaliert auf 106 eV Pr-Peak. Die Substrattemperatur
betragt jeweils Ts = 500°C. Ab einer Schichtdicke von 2,8 nm ist ausschliefflich der
Oxid-Peak (87,3eV) und kein Substratpeak (90,3 eV) mehr zu erkennen. Die Litera-
turwerte des Praseodym-Peaks bei 87 eV und des Silizium-Peaks bei 92 eV sind jeweils
durch eine unterbrochene, senkrechte Linie gekennzeichnet.

lich noch der Substratreflex ,;sichtbar®. Dies fiihrt insgesamt zu einer recht geringen
Halbwertsbreite von 1,3 % BZ.

Das Beugungsbild der dicksten Oxidschicht zeigt eine dreizéhlige Symmetrie, was
wie bereits erwéhnt typisch fiir die (111)-Richtung eines kubischen Kristalls ist. Au-
Berdem sind leichte Streifen zwischen den Reflexen erkennbar. Dies kénnte auf die
Bildung einer (4 x 4)-Struktur mit sehr schlechter lateraler Ordnung zurtickzufithren
sein. Eine solche (4 x 4)-Struktur wurde bereits in fritheren Arbeiten [53] fur ku-
bisches ProO3 beobachtet, wobei ebenfalls auch dort nicht alle Reflexe der (4 x 4)-
Struktur zu erkennen waren. Die Struktur entsteht aufgrund der vierfach groferen
Oberflacheneinheitszelle des kubischen ProO3 im Vergleich zu Silizium bzw. kubi-
schem PrO, (siehe Kapitel 3.2.1).

5.2.2. AES-Spektren

Zum Vergleich der AES-Spektren werden diese wie in Abschnitt 5.1.2 im Bereich von
50eV bis 135eV aufgetragen und auf den Pr-Peak bei 106 eV skaliert (Abbildung
5.12). Auch hier treten leichte Abweichungen der Peakpositionen von den Literatur-
werten auf.

Das Spektrum der diinnsten Schicht (18 A) zeigt sowohl den Praseodym-Peak als
auch den Substrat-Peak. Fiir die dickeren Schichten ist nur noch der Oxid-Peak zu
erkennen. Die Tatsache, dass bei einer Schichtdicke von 18 A, was etwa sechs Lagen
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5 3 doz[A] | 0ox[A]
SiBPr05 | 1.0177-107° | 1.0030-107% | 18 3,3
SiBPr06 | 1.0070-10~° | 1.0001-107% [ 27 2,4
SiBPr07 | 1.0365-107° | 1.0023-107% | 28 3,0
SiBPri1 | 1.0083-107° | 1.0012-107% | 40 5,3
(Pra03)y¢ | 1.0178-107° | 1.0030 - 10~© - -

(PrgO11 )y | 1.1174-107° | 1.0620 - 10~° - -
(PrOs)y; | 1.1886-107° | 1.1100-10~° - -

Tabelle 5.3: Vergleich der simulierten Dispersions- und Absorptionswerte mit den
Literaturwerten fiir Praseodymoxide bei A = 1.18 A aus [50, 42]. Die Werte tendieren
eindeutig zu PryOs3.

entspricht, noch ein Substrat-Peak zu erkennen ist, ist ebenfalls ein Zeichen fiir eine
rauhe Oberflache, denn die Ausdringtiefe der AUGER-Elektronen betriagt bei einer
Energie von unter 100 eV maximal 10 A, also ca. drei Lagen. Die durch XRR ermit-
telte Schichtdicke stellt hier eine Art mittlere Schichtdicke dar und es gibt aufgrund
der Oberflachenrauheit Bereiche, die nur eine sehr geringe Bedeckung aufweisen.
Diese Beobachtung steht also im Einklang mit den SPA-LEED-Beugungsbildern.

5.2.3. XRR-Messungen

Die XRR-Daten der bei 500 °C bedampften Proben werden wie in Abschnitt 5.1.4
beschrieben simuliert. Neben den Schichtdicken d,, erhélt man so Werte fiir die
Dispersion 9, die Absorption # und die Rauhigkeit o,, der Oxidschicht. Die Simu-
lationsparameter sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Zum Vergleich sind Literaturwerte
fiir die Dispersion und Absorption der Praseodymoxide ProO3, PrgO1; und PrO, fiir
die entsprechende Photonenenergie von 10, 5 keV mit aufgefithrt. Die Simulationser-
gebnisse tendieren eindeutig zu niedrigen Werten und damit zu PryO3, was mit den
Ergebnissen der anderen Messmethoden in Einklang steht.

Die dickste Oxidschicht weist auch hier die héchste Rauheit auf, wobei eine Schicht-
dickenabhéngigkeit bei nur vier Proben nicht nachzuweisen ist. Die Rauheitswerte
fallen insbesondere bei Beriicksichtigung der SPA-LEED-Ergebnisse (hohe Rauheit)
bei allen Schichten recht niedrig aus (ca. zwei Lagen bei der dicksten Probe). Der
Unterschied kann einerseits dadurch erklart werden, dass bei SPA-LEED als Beu-
gungsmethode nur die kristallinen Anteile und ihre Ordnung ins Gewicht fallen,
die Reflektometriemessung aber die komplette Schicht vermisst. Andererseits sind
die Rauheitswerte bei dem verwendeten Simulationsverfahren erfahrungsgemafl mit
einem hohen Fehler behaftet, was in der Beriicksichtigung der Rauheiten durch ei-
ne Variation des Brechungsindexes begriindet liegt. Diese Methode liefert nur dann
verldssliche Ergebnisse, wenn die Rauheiten klein gegeniiber der Schichtdicke sind,
was bei den hier hergestellten extrem diinnen Schichten nicht unbedingt der Fall ist.
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Abbildung 5.13: XRD-Messungen der spekularen Beugungsstange (00L) fiir ver-
schiedene Oxidschichtdicken, aufgedampft bei Ts = 500°C. Die theoretischen Peak-
Positionen fiir kubisches ProOgs, hexagonales ProO3 und kubisches PrOs sind durch
unterbrochene Linien markiert.

Probe | Dox xRD fringe [A] | Dox,xrpHWE [A] | doxoor [A] | doxo1r, [A]
SiBPril 39 48 3,27 3.26
SiBPr07 23 35 3,50 3,46
SiBPTO6 22 35 3,46 3,52
SiBPTO5 - 14 351 3,55

Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die aus den XRD-Messungen ermittelten GroéBen. Die
vertikalen KristallitgroBen werden aus dem Abstand der Nebenmaxima des Oxid-
Reflexes auf der (00)-Stange (Dox XRD fringe) bzW. seiner Halbwertsbreite bestimmt
(Dox,xrp,uwB)- Die Lagenabstande werden aus der Position des Oxid-Reflexes auf
der (00)-Stange (Dox,oo1,) bzw. aus dem Abstand der Oxid-Reflexe auf der (01)-Stange
(Dox,011,) bestimmt.
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Abbildung 5.14: GIXRD-Messungen der Beugungsstange in (01)-Richtung fiir ver-
schiedene Oxidschichtdicken, aufgedampft bei Ty = 500°C. Die theoretischen Peak-
Positionen fiir kubisches ProOgs, hexagonales ProO3 und kubisches PrOs sind durch
unterbrochene Linien markiert.
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5.2.4. XRD- und GIXRD-Messungen

Abbildung 5.13 zeigt die XRD-Messungen der spekularen Stange (00L) der Proben
mit unterschiedlicher Oxidschichtdicke. Die GIXRD-Messungen der (01)-Stange sind
in Abbildung 5.14 zu sehen. Die vertikale Kristallitgrofie ldsst sich entweder aus dem
Abstand der Nebenmaxima auf der (00)-Stange oder aber aus der Halbwertsbreite
des Oxid-Peaks auf der (00)-Stange bestimmen. Der Oxid-Lagenabstand lésst sich
aus der Position der Oxid-Peaks auf der (00)-Stange oder der (01)-Stange bestim-
men. Die Peak-Positionen und Halbwertsbreiten werden jeweils durch Anpassung
mit dem Reflex-Fit-Programm ermittelt. Die Werte fiir die vertikale Kristallitgroflen
und Lagenabsténde sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Im Folgenden werden die
Ergebnisse fiir die einzelnen Proben diskutiert.

Wie bereits durch die XRR-Messungen gezeigt wurde, weist die Probe SiBPr05
die diinnste Oxidschicht auf. Dies zeigt sich auf der (00)-Stange durch einen sehr
breiten Oxid-Reflex, wodurch es nicht méglich ist Nebenmaxima des Oxid-Reflexes
zu erkennen und aus diesen die Schichtdicke zu ermitteln. Im Bereich von L = 0,90
bis L = 0,99 liegt ein Messartefakt vor, was die Auswertung zusétzlich erschwert.
Die Position des Oxid-Peaks wurde zu 0,895 bestimmt, was einem Lagenabstand
von 3,51 A entspricht. Dies ist 10% groBer als der Lagenabstand von kubischem
Pry05 (3,22 A). Eine laterale Verkleinerung der Gitterkonstante (Gitterfehlanpas-
sung) kann, durch eine tetragonale Verzerrung der dreidimensionalen Einheitszelle,
in vertikaler Richtung zu einer Vergrofierung des Lagenabstands fiihren. Bislang wur-
den jedoch nur Verdnderungen des Lagenabstands bis etwa 3% beobachtet [54]. Es
ist daher wahrscheinlich, dass der Peak aufgrund anderer Effekte verschoben ist,
oder es sich um eine Uberlagerung aus zwei Peaks handelt. Als Ursache kommen die
durch das AES-Spektrum nachgewiesenen Verunreinigungen in Frage. Die aus der
Halbwertsbreite des Oxid-Peaks ermittelte vertikale Kristallitgrofe von 14 A ist um
3 A Kleiner als der durch die XRR-Messung ermittelte Wert fiir die Schichtdicke von
17 A. Dies ist insofern plausibel, als dass bei der XRD-Messung nur der kristalline
Anteil der Schicht einen Beitrag liefert.

Betrachtet man die (01)-Stange, so sind recht eindeutig zwei Peaks bei etwa L = 1/3
und L = 4/3 zu erkennen, die nach [54] kubischem Pr,Os mit B-Orientierung zuzu-
ordnen sind. Des Weiteren ist ein Peak bei etwa L = 0,9, also fast genau demselben
Wert wie auf der (00)-Stange zu erkennen. Dies spricht dafiir, dass es sich um eine
weitere Spezies mit hexagonaler Struktur handelt. Unter der Annahme, dass dieser
Reflex ein Beugungsreflex zweiter Ordnung ist, wéren weitere Peaks bei L = 0,45
und L = 1,35 zu erwarten. Tatséchlich zeigt sich bei L = 0,45 eine Asymmetrie des
Peaks des kubischen Pr,Os, die durch eine Uberlagerung dieser beiden Strukturen
zu erkldren wére. Auch der Peak bei L = 5/3 zeigt eine leichte Asymmetrie, hier ist
jedoch kaum zu erkennen, dass es sich um zwei Reflexe handelt, da der Oxid-Reflex
und der iiberlagerte Reflex mit Positionen von L = 4/3 und L = 1,35 fast exakt
iibereinander liegen. Diese zusétzlichen Reflexe bei L = 0,45, L =0,9 und L = 1,35
kénnen nicht durch hexagonales ProO3 hervorgerufen werden, da dies eine Gitter-
fehlanpassung von 10% bedeuten wiirde. Gerade hexagonales ProOjz zeichnet sich
jedoch durch eine geringe Gitterfehlanpassung zu Si(111) aus (siche Kapitel 3.2.1).
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Aus dem Abstand der PryOs-Peaks lisst sich der Lagenabstand zu 3,55 A bestim-
men, was im Einklang mit den Ergebnissen der (00)-Stange steht. Der zu grofie
berechnete Lagenabstand kommt wahrscheinlich dadurch zustande, dass sowohl auf
der (00)- als auch auf der (01)-Stange die Uberlagerung der Reflexe des kubischen
PryO3 mit den Reflexen der Verunreinigungen die Bestimmung der genauen Position
der Oxid-Peaks unmoglich macht. Somit wird eine falsche Reflexposition bestimmt
und ein falscher Lagenabstand berechnet. Die aufgedampfte Schicht besteht also
einerseits aus kubischem Pr,O3 und aus einem anderen Material, welches eine hexa-
gonale Struktur aufweist und wahrscheinlich durch die Verunreinigungen verursacht
wird.

Die Proben SiBPr06 und SiBPr07 weisen nach den XRR-Ergebnissen mit 27 A und
28 A fast identische Schichtdicken auf. Dies bestétigt sich bei Auswertung der XRD-
Messungen. Es ergeben sich 22 A und 23 A durch Auswertung der Abstéinde der Ne-
benmaxima und jeweils 35 A bei Auswertung der Halbwertsbreiten der Oxid-Reflexe
(siche Tabelle 5.4). Die aus dem Abstand der Nebenmaxima errechneten Werte sind
wie erwartet etwas kleiner als die Werte der XRR-Messungen, da wiederum nur
der kristalline Anteil der Schichtdicke beriicksichtigt wird. Die grofie Abweichung
der aus den Halbwertsbreiten bestimmten Werte kommt wahrscheinlich durch die
Uberlagerung des Oxid-Reflexes mit dem Reflex der Verschmutzungen zustande. Es
ist auch mit Hilfe des Reflex-Fit-Programms sehr schwer diese beiden iiberlagerten
Reflexe zu unterscheiden und daher ist auch eine genaue Bestimmung der Halbwerts-
breite des Oxid-Reflexes nicht moglich. Als Lagenabstand ergeben sich fiir beide Pro-
ben und bei Auswertung beider Beugungsstangen Werte von etwa 3,5 A, wie schon
bei der Probe SiBPr05. Dies kann wieder nur auf die Verschmutzungen der Schicht
zuriickgefithrt werden. Da der Grad der Verschmutzungen nach den AES-Spektren
fiir die Proben SiBPr05, SiBPr06 und SiBPr07 vergleichbar grof3 ist, ist es plausibel,
dass auch der Einfluss auf den gemessenen Lagenabstand dhnlich grof} ist.

Die Messungen der (01)-Stange der Proben SiBPr06 und SiBPr07 sind der der Probe
SiBPr05 sehr dhnlich. Es ist wiederum B-orientiertes, kubisches ProO3z vorhanden
und dariiber hinaus eine hexagonale Struktur. Diese verursacht einen Reflex bei
L =~ 0,9 und zwei weitere Reflexe bei L =~ 0,45 und L =~ 1,35, welche mit den
Reflexen des kubischen PryO3 bei L = 1/3 und L = 4/3 iiberlagern, und bei diesen
zu einer Verbreiterung und einer leicht asymmetrischen Form fiithren. Auf der (00)-
Stange ist bei beiden Proben ein Reflex bei L = 1,33 vorhanden, der etwa doppelt
so breit ist wie die Nebenmaxima. Unter der Annahme, dass dieser Reflex durch die
Verschmutzungen verursacht wird, die eine hexagonale Struktur bilden, miisste die-
ser Reflex auf der (01)-Stange an derselben Position auftreten. Dies deckt sich mit
dem bereits vermuteten Verschmutzungsreflex dritter Ordnung bei etwa L = 1,35
auf der (01)-Stange.

Die Probe SiBPri1 ist die Probe mit der dicksten Oxid-Schicht (etwa 40 A nach
XRR) und dem geringten Grad an Verschmutzungen. Der aus den Nebenmaxima
berechnete Wert fiir die vertikale Kristallitgrofe betrigt 39 A und ist damit fast
genau so grofl wie der aus XRR bestimmte Wert fiir die Oxidschichtdicke. Dies deu-
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tet auf eine bessere Kristallinitdt der Schicht hin. Der aus der Halbwertsbreite des
Oxid-Reflexes berechnete Wert fiir die vertikale KristallitgroBe ist mit 48 A etwas zu
grof}. Hier sei wieder auf die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Halbwertsbreite
verwiesen, die durch die Uberlagerung des Oxid-Reflexes mit dem Substrat-Reflex
und eventuel einem durch die Verschmutzungen verursachten Reflex entsteht. Fiir
den Oxid-Lagenabstand erhélt man 3,27 A durch Berechnung aus der Position des
Oxid-Reflexes auf der (00)-Stange und 3,26 A bei Berechnung aus dem Abstand der
Oxid-Reflexe auf der (01)-Stange. Der um etwa 1% grofiere Lagenabstand im Ver-
gleich zum Volumen-Lagenabstand konnte durch eine Verkleinerung der lateralen
Gitterkonstante beim Aufwachsen auf Silizium (Gitterfehlanpassung) und der resul-
tierenden, tetragonalen Verzerrung des Kristallgitters zustande kommen.

Auf der (00)-Stange fehlt im Vergleich mit den Proben SiBPr06 und SiBPr07 der
Peak bei L = 1,33. Auch auf der (01)-Stange ist der Peak bei L = 0,9 nicht mehr zu
erkennen. Dies stiitzt die Vermutung, dass diese Reflexe bei den restlichen Proben
durch die Verschmutzungen verursacht werden und dass die Verschmutzungen bei
diesen Proben den berechneten Oxid-Lagenabstand verfilschen, da sich die Reflexe
der Verschmutzung mit denen des Oxids iiberlagern.

Bei allen vier Proben kann auch eine Durchmischung mit einem geringen Anteil
einer anderen Oxid-Spezies, zum Beispiel hexagonalem PryOs oder A-orientiertem,
kubischem Pr,O3 nicht vollig ausgeschlossen werden. Die theoretischen Reflexposi-
tionen sind in den Abbildungen 5.13 und 5.14 mit angegeben, aufgrund des Inten-
sitdtsverlaufs insbesondere auf der (01)-Stange ist der Anteil aber als gering ein-
zuschitzen.

Analog zur Bestimmung der vertikalen Kristallitgrofle aus der Halbwertsbreite der
Oxid-Reflexe in L-Richtung kann die laterale Kristallitgréfle D;,; aus der Breite
der Oxid-Reflexe senkrecht zur L-Richtung bestimmt werden. Diese Information
steht in Form der mit der MY THEN-Detektorzeile aufgenommenen Reflexprofile zur
Verfiigung. Die Abbildungen 5.15a), 5.16a), 5.17a) und 5.18a) zeigen eine Anneinan-
derreihung der von der Detektorzeile entlang der (00)-Stange aufgenommenen Reflex-
profile (,mappings“) und damit einen zweidimensionalen Ausschnitt des reziproken
Raumes in der Nédhe der Beugungsstange fiir die vier untersuchten Proben. Diese
Reflexprofile werden mit Hilfe des Reflex-Fit-Programms mit einer Gaufl-Funktion
angepasst und auf diese Weise die Halbwertsbreiten bestimmt. Die Halbwertsbreiten
der Reflexprofile sind ebenfalls in Abhéngigkeit des L-Wertes aufgetragen (Abbil-
dungen 5.15b), 5.16b), 5.17b) und 5.18b)). Dabei werden die Bereiche, in denen
die Intensitdt zu gering fiir eine Bestimmung der Halbwertsbreite ist, ausgelassen.
Ebenso wird der Bereich des Substrat-Peaks ausgespart, da hier wegen der vielfach
hoheren Intensitiat des Substrat-Peaks die Halbwertsbreite stark abnimmt und keine
Aussagen iiber den Oxid-Anteil méglich sind.

Die Halbwertsbreiten der Reflexprofile entlang der (00)-Stange werden mit einer
linearen Funktion angepasst. Idealerweise sollte sich dabei eine Funktion mit Stei-
gung null ergeben, deren Y-Achsenabschnitt die mittlere Halbwertsbreite darstellt,
aus der dann ein Mittelwert fiir die laterale Kristallitgrofle berechnet werden kann.
Sind die Kristallite jedoch leicht gegeneinander verkippt (Mosaike), so fiithrt dies bei
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Abbildung 5.15: Probe SiBPr05. a) Abbildung des reziproken Raumes in der
Néhe der (00)-Stange (Zusammensetzung der MYTHEN-Reflexprofile). b) Die dar-

aus bestimmten Halbwertsbreiten mit Regressionsgerade (rot) und geraden zur Feh-

lerabschétzung (griin).
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Abbildung 5.16: Probe SiBPr06. a) Abbildung des reziproken Raumes in der
Néhe der (00)-Stange (Zusammensetzung der MYTHEN-Reflexprofile). b) Die dar-
aus bestimmten Halbwertsbreiten mit Regressionsgerade (rot) und geraden zur Feh-
lerabschétzung (griin).
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Abbildung 5.17: Probe SiBPr07. a) Abbildung des reziproken Raumes in der
Néhe der (00)-Stange (Zusammensetzung der MYTHEN-Reflexprofile). b) Die dar-
aus bestimmten Halbwertsbreiten mit Regressionsgerade (rot) und geraden zur Feh-
lerabschétzung (griin).
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Abbildung 5.18: Probe SiBPril. a) Abbildung des reziproken Raumes in der
Néhe der (00)-Stange (Zusammensetzung der MYTHEN-Reflexprofile). b) Die dar-
aus bestimmten Halbwertsbreiten mit Regressionsgerade (rot) und geraden zur Feh-

lerabschétzung (griin).
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héheren L-Werten zu einer Verbreiterung der Beugungsreflexe. In diesem Fall nimmt
die Halbwertsbreite mit steigenden L-Werten linear zu und es ergibt sich eine po-
sitive Steigung der Funktion, aus der direkt der mittlere Mosaikwinkel o berechnet
werden kann.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Die berechneten Werte fiir die

Probe | Dj4 [nm)] a [°]
SiBPro5 | 75+2 | 0,0140,01
SiBPr06 48 £ 3 0,12£0,04
SiBPr07 | 35=£3 —0,03£0,05
SiBPri1 50+ 7 0,11 £ 0,06

Tabelle 5.5: Laterale Kristallitgrofie Dj,; und mittlerer Mosaikwinkel o mit Fehler-
abschétzung fiir die gemessenen Proben verschiedener Schichtdicke.

laterale Kristallitgréfie und fiir die Mosaikwinkelvarianz miissen aufgrund der Streu-
ung der Halbwertsbreiten und dem Einfluss iiberlagerter Verschmutzungsreflexe als
mit einem recht groflen Fehler behaftet angenommen werden. Der Fehler ist jedoch
schwer zu quantifizieren, da beide Parameter aus einer angepassten linearen Funkti-
on berechnet werden, in die wiederum Parameter einer zuvor angepassten Funktion
(némlich die Halbwertsbreiten der Reflexprofile) eingehen. Um zumindest eine grobe
Fehlerabschéatzung zu erhalten, wird die Streuung der Halbwertsbreiten als Hilfsmit-
tel herangezogen. Hierzu wird ein Mittelwert der Residuen der Regressionsgeraden
gebildet, um einen Fehlerkorridor zu erhalten (unterbrochene Linien in den Abbil-
dungen 5.15b), 5.16b), 5.17b) und 5.18b))). Innerhalb dieses Korridors wird eine
Ausgleichsgerade maximaler Steigung und eine Ausgleichsgerade minimaler Stei-
gung durch die Messpunkte gelegt (griin eingezeichnet) und die Werte der lateralen
Kristallitgrofle und des mittleren Mosaikwinkels fiir beide Geraden bestimmt. Die
Abweichung dieser Werte von den Werten der urspriinglichen Regressionsgeraden
wird als Fehlerabschatzung genutzt.

Bei fritheren Untersuchungen an Praseodymoxidschichten auf unpassivierten Sub-
straten wurden fiir die laterale KristallitgrofSe aus den Halbwertsbreiten der Oxid-
Reflexprofile Werte von 11 nm bis 15 nm ermittelt [54]. In einer neueren Arbeit wer-
den laterale Kristallitgrofen von 40 nm bis 90 nm und Mosaikwinkel von 0,25° bis
0,35° durch Auftragen der Reflex-Halbwertsbreiten entlang der Beugungsstange,
dhnlich der hier vorgestellten Methode, bestimmt [52].

Fiir die Probe SiBPr05 erhélt man eine recht hohe laterale Kristallitgrofie von
Dy = (75 &£ 2)nm und einen Mosaikwinkel von praktisch null. Da es sich hier
um eine sehr diinne Oxidschicht handelt, ist der Stabilisierungseffekt des Substra-
tes wahrscheinlich noch grof3; so dass lateral groflachige Kristallite praktisch ohne
Fehlneigung entstehen.

Da bei den restlichen Proben der Reflex bei L ~ 1,33 wie diskutiert recht eindeutig
den Verschmutzungen zugeordnet werden kann (siehe oben), wird er fiir die Anpas-
sung der linearen Funktion ignoriert. Die Probe SiBPr06 zeigt eine laterale Kristal-
litgroBe von Dy, (48 £3) nm und einen Mosaikwinkel von o = (0,12+0,04) °. Bei der
Probe SiBPr07 ist deutlich zu erkennen, dass der durch die Verschmutzungen verur-
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sachte Reflex bei L ~ 1, 33 eine hohere Halbwertsbreite aufweist, als die anderen Be-
reiche. Es ergeben sich Werte von Dy, = (354+3) nm und o = (—0, 0340, 05) °. Dabei
ist zu erwéhnen, dass ein negativer Mosaikwinkel keinen physikalischen Sinn ergibt.
Es ist hier davon auszugehen, dass der reale Mosaikwinkel nahe null liegt, was inner-
halb der Fehlerabschétzung auch zutrifft. Fiir die Probe SiBPr11 ergeben sich Werte
von D,y = (50£7) nm fiir die laterale Kristallitgrofe und o = (0,1140,06) ° fiir die
Mosaikwinkelvarianz. Eine Abhéngigkeit der beiden Parameter von der Schichtdicke
kann bei der geringen Anzahl der Proben nicht eindeutig festgestellt werden. Alle
bei Ty = 500°C hergestellten Proben weisen aber eine Kristallitgrofle von mindes-
tens 35nm und eine Mosaikwinkelvarianz von maximal 0,12° auf. Verglichen mit
den in [54] angegebenen Werten fiir die Kristallitgrofle von 11nm bis 15nm zei-
gen die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Oxidschichten also eine wesentlich
bessere laterale Kristallinitdt. Verglichen mit den in [52] angegebenen Werten von
40nm bis 90nm bewegen sich die hergestellten Schichten in einer vergleichbaren
GroBenordnung. Die Mosaikwinkelvarianz ist jedoch deutlich geringer als die ange-
gebenen 0, 25° bis 0,35°.

5.2.5. Fazit der Schichtdickenvariation

Bereits aufgrund der teilweise dreizéhligen (1 x 1)-Struktur der SPA-LEED-Beu-
gungsbilder wurde eine kubische Oxid-Struktur vermutet. Die Schichtoberflache weist
eine verhaltnisméfig schlechte Ordnung auf, was sich in den SPA-LEED-Beugungs-
bildern durch schwache und breite Reflexe bemerkbar macht. Durch die XRD- und
GIXRD-Messungen konnte nachgewiesen werden, dass die aufgedampften Oxidschich-
ten aus B-orientiertem, kubischem Pr,O3 bestehen. Fiir die Proben SiBPr05, SiBPr06
und SiBPr07 konnte eine weitere kristalline Spezies mit hexagonaler Struktur nach-
gewiesen werden, welche mit grofler Wahrscheinlichkeit durch Verschmutzungen ver-
ursacht wird. Der Verschmutzungsgrad der Oxidschicht wirkt sich recht offensichtlich
auf die XRD- bzw. GIXRD-Ergebnisse aus. Fiir die Probe mit dem nach AES ge-
ringsten Verschmutzungsgrad der Oxidschicht (SiBPr11) ergibt die Auswertung der
Diffraktometriedaten Gitterparameter, die eindeutig kubischem Pr,O3 zuzuordnen
sind. Fiir die restlichen Proben mit hoherem Verschmutzungsgrad ergeben sich da-
von abweichende Gitterparameter, was durch die Uberlagerung der Oxidreflexe mit
den Verschmutzungsreflexen zu erkléren ist. Die XRR-Simulationsparameter deuten
ebenfalls darauf hin, dass es sich um PryO3 handelt. Ein Vergleich der Probenpara-
meter in Abhéngigkeit der Schichtdicke liefert wegen der geringen Anzahl der Proben
und vor allem wegen des unterschiedlichen Verschmutzungsgrades der Oxidschichten
keine schliissigen Ergebnisse. Die Auswertung der Halbwertsbreiten der Oxidreflexe
zeigt, dass die hergestellten Oxidschichten verglichen mit fritheren Arbeiten eine gu-
te laterale Kristallinitdt und eine geringe Mosaikwinkelvarianz aufweisen. Dabei ist
zu beachten, dass sich die zum Vergleich herangezogenen Untersuchungen auf Oxid-
schichten beziehen, welche mit einem Elektronenstrahlverdampfer auf nicht passi-
vierten Silizium-Substraten hergestellt wurden. Ein Elektronenstrahlverdampfer er-
reicht jedoch verglichen mit der in dieser Arbeit verwendeten Aufdampfmethode
aus einem Tiegel eine vielfach hohere Aufdampfrate (etwa 1 A /s [42] verglichen mit
maximal 21 A/h). Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Aufdampfverfahren ist die
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Herstellung von Oxidschichten mit guter Kristallinitdt eine entsprechend groflere
Herausforderung [55]. Die Tatsache, dass die ermittelten Werte fiir die laterale Kris-
tallitgrofle und die Mosaikwinkelvarianz vergleichbar und teilweise besser sind, als die
der bekannten Untersuchungen spricht dafiir, dass die verwendete Bor-Passivierung
ein deutlich besseres kristallines Schichtwachstum auch bei niedrigen Aufdampfraten
ermoglicht. Fiir die Vorziige der Passivierung spricht ebenfalls die Tatsache, dass bei
der Simulation der XRR-Daten erstmals keine Interface-Schicht mehr beriicksichtigt
werden musste.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit war die Charakterisierung von diinnen Praseodymoxid-
schichten auf Bor-passivierten Silizium(111)-Substraten. Zunéchst wurde das Schicht-
wachtum bei vier unterschiedlichen Substrattemperaturen untersucht. Es wurde ge-
zeigt, dass bei einer Substrattemperatur von 500 °C ein kristallines Schichtwachstum
des Oxids stattfindet. Bei niedrigeren Temperaturen wéchst das Oxid nach unseren
Erkenntnissen nicht benetzend in amorphen Inseln auf. Bei hoheren Temperaturen
geht die Bor-Passivierung allméhlich verloren und es bilden sich Inseln aus Pra-
seodymdisilizid aus, welches auf der Oberfliche nachgewiesen werden konnte. Der
iiberschiissige Sauerstoff desorbiert dabei in Form von SiO.

Die bei einer Substrattemperatur von 500°C hergestellten Oxidschichten bestehen
zu einem groflen Anteil aus kubischem PryOs. Sowohl die SPA-LEED-Beugungs-
bilder als auch die XRD- und GIXRD-Messungen bestétigen dies. Die Ergebnisse
zeigen, dass Oxidschichten mit einer rauhen, recht ungeordneten Oberfliche, aber
einer guten Schicht-Kristallinitdt und geringem Mosaikwinkel hergestellt wurden.
Des Weiteren lassen die XRR-Messungen darauf schliessen, dass die Interfacebildung
unterdriickt oder zumindest stark gehemmt werden konnte. Da bei dem gewéhlten
Verdampfungsverfahren sehr hohe Tiegeltemperaturen erforderlich sind, kommt es
zum Ausgasen eines in der Nahe des Tiegels verbauten Keramikbauteils und es fin-
den sich Verschmutzungen auf der Oxidschicht, welche durch ihren Einfluss eine
tiefergehende quantitative Auswertung der Schichtparameter in Abhéangigkeit der
Schichtdicke sehr erschweren.

Die grofite Schwierigkeit bei der Herstellung kristalliner Praseodymoxidschichten
im Rahmen dieser Arbeit war eindeutig die gewéhlte Verdampfermethode aus einem
Tiegel heraus. Es wurden verschiedene Verfahren zur Vorbehandlung des Praseo-
dymoxidpulvers getestet. Die Warmeankopplung des Verdampferguts an den Tiegel
war jedoch mit keinem getesteten Verfahren ideal. Der Verdampfer musste daher an
seiner Leistungsgrenze betrieben werden, um Praseodymoxid verdampfen zu kénnen.
Die damit verbundenen hohen Temperaturen fithren zum unerwiinschten Ausgasen
anderer Materialien und einer Verschmutzung der Oxidschicht. Die verwendete Me-
thode der Bor-Passivierung der Substratoberfliche ist nach den Ergebnissen dieser
Arbeit trotzdem sehr vielversprechend. Fiir zukiinftige Untersuchungen sollte je-
doch aus den oben genannten Griinden die Aufdampfmethode geédndert werden. Es
konnte versucht werden metallisches Praseodym in einer Sauerstoffatmosphére zu
verdampfen. Hierfiir sind geringere Temperaturen als bei Praseodymoxid notig. Da
Praseodym ein Leiter ist, kann es direkt durch Elektronenstof geheizt werden und ein
indirektes Erhitzen in einem Tiegel ist nicht nétig. Diese Methode hat den weiteren
Vorteil, dass man mit groffler Wahrscheinlichkeit durch den verwendeten Sauerstoff-
partialdruck direkten Einfluss auf die Stéchiometrie der aufgedampften Oxidschicht
nehmen kann. Die zweite denkbare Aufdampfmethode wire die Nutzung eines Elek-
tronenstrahlverdampfers zum direkten Verdampfen des Praseodymoxidpulvers, wie
es bereits mehrfach auf nicht passivierten Substraten gezeigt wurde. Auf diese Weise
sind vielfach hohere Aufdampfraten moglich, wodurch eine bessere Kristallinitéit der
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Oxidschichten zu erwarten ist. Die Kombination dieses Verfahrens mit der Passivie-
rung des Substrats verspricht Oxidschichten mit sehr guter Kristallinitdt und einer
scharfen Grenzflache ohne Interface. Bei zukiinftigen Untersuchungen wiére es auch
sinnvoll die Substrattemperatur im Bereich um 500 °C noch etwas genauer zu un-
tersuchen, um die Aufdampfparameter weiter zu optimieren. Zur Vervollstandigung
der Untersuchungen wiren auch Untersuchungen der Oxidoberflache im Realraum,
beispielsweise mit AFM (Atomic Force Microscopy) interessant.
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A. Anhang - Umbau- und Instandsetzungsarbeiten

A.1. Manipulatorumbau

Zu Beginn der Diplomarbeit wurden unter anderem Umbauten am Manipulator der
Vakuumanlage vorgenommen. So wurde die differenziell gepumpte Drehdurchfiihrung,
welche eine zentrische Drehung ¢, sowie eine azentrische Drehung ¢,, ermdoglicht,
wegen schlechter Dichtigkeit ersetzt.

Der Probenhalter sowie die Probenhalter-Aufnahme wurden neu konzipiert. Statt
zwei durch einen Saphirkristall verbundenen Tantalblocken wird nun eine Glas-
keramik-Grundplatte (MACOR®) mit zwei Tantalblocken verwendet. Auch die Pro-
benhalteraufnahme ist nun aus MACOR® und Tantal gefertigt. Die Anordnung be-
sitzt zusétzlich zu den Kontakten fiir die Proben-Direktheizung weitere Kontakte
fiir ein Thermoelement. Die Probe mit den Abmessungen 9mm x 29 mm wird nun
senkrecht in den Manipulator eingebaut und ist auf der z-Achse platziert (,,on axis®),
um das Mandévrieren im Vergleich zur alten Bauweise (,,0ff axis“) zu erleichtern.
Sowohl der x/y-Verschiebetisch als auch der z-Hub blieben unveréndert. Abbildung
A.1 zeigt den schematischen Aufbau der neuen Manipulatoranordnung.

A.2. Instandsetzung der lonengetterpumpe

Der Druck in der Vakuumkammer zu Beginn der Diplomarbeit blieb wéhrend des
Betriebs immer oberhalb von 1 - 107 mbar. Aulerdem war auch mit Betrieb des
Titansublimators kaum eine Druckverbesserung zu erreichen.

Daraufhin wurde die Ionengetterpumpe vom Typ Leybold 12500 mit integrierter Ti-
tansublimationspumpe demontiert und die Pumpelemente zerlegt (siehe Abbildung
A.2). Um saubere Oberflichen fiir die Titan- bzw. Restgasadsobtion zu schaffen,
wurde das Pumpgehéduse von innen geséubert und die Anodenzylinder sowie die Ble-
che des Titansublimators sandgestrahlt. Die teilweise verschlissenen Kathodengitter
(Abbildung A.3) wurden auerdem um 180 ° gedreht, so dass frisches Sputtermate-
rial zur Verfiigung steht.

So wurde eine deutliche Verbesserung der Pumpleistung erreicht, der Basisdruck liegt
nun stabil im Bereich von wenigen 1071 mbar und erreicht nach lingeren Standzeiten
bis zu 4 - 10~ mbar. Auch der Titansublimator bringt nun eine deutliche Druckver-
besserung.

Dank dieser Arbeiten ist es nun moéglich nach Ausgasen des Filaments auch lingere
SPA-LEED-Messungen im Druckbereich von 1071 mbar durchzufiihren. Auch die
Wartezeiten nach dem Probeneinschleusen haben sich deutlich verkiirzt.
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Abbildung A.1: Schematischer Aufbau des neuen Manipulators und der Probenhal-
terung (nicht maBstabsgetreu). Freiheitsgrade: x-, y-, und z-Verschiebung, zentrische
Drehung ¢, und azentrische Drehung ., sowie Verkippung .

HC - Kontakte fiir Proben-Direktheizung, TCC - Kontakte fiir Thermoelement, TC -
Thermoelement.
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Abbildung A.2: links: Pumpelement Typ Leybold 1Z500. rechts: Schematischer Auf-
bau eines Trioden-Pumpelements. Entnommen aus: [56].

Abbildung A.3: Einseitig verschlissene Titan-Streifen-Kathode.
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A.3. Instandsetzung der SPA-LEED-Apparatur

Bei Beginn der Diplomarbeit wurde die vorhandene SPA-LEED-Apparatur iiberar-
beitet. Vorhandene Probleme waren:

1. Stark schwankende Gesamtintensitét.
2. Ein stark verzerrtes und eingeschranktes Beugungsbild.

3. Zeitweise starkes Rauschen des Signals.

Das SPA-LEED-Instrument wurde zur Reparatur komplett demontiert. Die Abbil-
dungen A.4, A.5, A.6 und A.7 zeigen schematisch den Aufbau des Oktopols, der
Elektronenkanone sowie eine Vor- und Riickansicht des Instruments. Die Anschliisse
sind mit Buchstaben gekennzeichnet, die der Bezeichnung des zugehorigen Pins ent-
sprechen. Die Bedeutung der Pins ist in Tabelle A.1 erkldrt, die Bezeichnung der
Steckerpins zeigt Abbildung A.8.

Die Probleme 1) und 2) konnten auf dieselbe Ursache, ndmlich Alterung der Iso-
lation der vakuumseitigen Stromzufithrungen zuriickgefiithrt werden.

Im Falle des Filaments fiihrt dies dazu, dass ein Teil des am Betriebsgerétes konstant
gehaltenen Stromes nicht iiber das Filament selbst, sondern bereits vorher iiber die
eigentlich zur Isolation vorgesehenen Glasfaserschlauche abflieft. Durch Bewegun-
gen der Apparatur aufgrund von Pumpenvibration oder Manipulatorbewegungen
tritt dieser latente Kurzschluss jedoch nicht immer gleich stark in Erscheinung. Die
Stromzufithrungen des Filaments wurden daraufhin neu isoliert und die ebenfalls
korrodierten Stecker ersetzt. Auflerdem wurden auch die Hochspannungsleitungen
zum Channeltron, bestehend aus Kupferdraht, Keramikperlen und stark korrodier-
tem Metallgeflecht durch Kapton-isolierte BNC-Kabel mit 50 €2 Impedanz ersetzt.
Nach dieser Mafinahme konnte ca. eine Stunde nach dem Einschalten des Instru-
ments noch immer eine leichte Variation des Messsignals beobachtet werden. Dies
ist auf eine Temperaturabhéngigkeit der Diskriminatoreinstellung des Vorverstéarkers
zuriickzufithren und kann vermieden werden, indem die Spannungsversorgung des
Vorverstérkers zwischen den Messungen nicht ausgeschaltet wird.

Nach Demontage der vor dem Oktopol liegenden Linse konnten bei angeschlosse-
ner Ablenkeinheit die tatséchlich an den Oktopolplatten anliegenden Spannungen
gemessen werden. Die Messung zeigte, dass an den hinteren Ablenkplatten in zwei
der vier Richtungen eine asymmetrische und zu geringe Spannung anlag. Da die vom
Ablenkgerit ausgegebenen Spannungen korrekt gemessen wurden, lag auch hier der
Fehler in der vakuumseitigen Verkabelung. Daraufhin wurde die komplette Verkabe-
lung des 20-poligen Oktopolsteckers, die ebenfalls durch Glasfaserschlauche isoliert
gewesen war, gegen Kapton-isolierte Leitungen des Typs 22 AWG (Leitungsquer-
schnitt: 0,15 mm) ersetzt. Auch hier wurden die korrodierten Crimp-Stecker durch
neue aus Berillium-Kupfer ersetzt.

Das Problem 3) wurde nach intensiver Riicksprache mit der Elektronikwerkstatt
durch eine zusétzliche Leitung vom Vorverstarker zur Burr-Brown-Zahlerkarte am
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Abbildung A.4: Seitenansicht des Oktopols mit Linse. Die Anschliisse sind entspre-
chend Tabelle A.1 markiert.

Messrechner gelost. Nach Aussage der Elektronikwerkstatt ist es nicht ungewohnlich,
dass trotz sorgfiltiger Erdung aller Geréte, insbesondere des Messrechners, die Steck-
karten nicht auf Erdpotentzial liegen. Tatséchlich wurde vom Gehéuse des Vor-
verstéirkers zur Karte ein Strom von einigen pA gemessen. Des Weiteren wurde das
Verbindungskabel vom Vorverstérker zur Burr-Brown-Karte ersetzt und mit versil-
berten BNC-Steckern und Anschliissen versehen. Der bisher iiber ein T-Stiick ange-
schlossene Endwiderstand wurde fest auf der Karte verlotet. Aulerdem wurde fiir
den zuvor lose auf der Apparatur liegenden Vorverstirker eine Halterung gebaut
(siche Abbildung A.12, A.13). Der Vorverstarker ist nun fest mit dem Chassis des
Instruments verbunden und damit zum Einen zuverlissig geerdet. Zum Anderen ist
der Verstérker verschiebbar auf der Halterung angebracht, so dass sich der Abstand
zur Stromdurchfiihrung entsprechend der Kabelldnge anpassen ldsst. Ein Wackeln
der Verbindung durch Chassisvibrationen o.4. ist damit auf ein Minimum reduziert.
Die Abbildungen A.9 und A.10 zeigen das Beugungsbild einer identisch préparierten
Silizium (111) Oberfliche mit (7 x 7)-Uberstruktur vor und nach den Reparaturar-
beiten. Dabei fallt besonders die Verbesserung des Scanbereichs durch die Reparatur
des Oktopols auf. Die neue Aufnahme entspricht mit dem abgeschnittenen Bild auf
der linken Seite und dem ,Regenbogen auf der rechten Seite den in [57] gezeigten
Beugungsbildern und damit dem urspriinglichen Zustand der Apparatur.

Da mit dem neuen Manipulator nun ein sehr kurzer Probenabstand zum Instrument
moglich ist, wurde das Spannungsverhéltnis der vorderen und hinteren Oktopolplat-
ten in der Ablenkeinheit auf 100:59 eingestellt, was nach den vorhandenen Unterla-
gen [58] einem Abstand von ca. 2-5mm entspricht. Abbildung A.11 zeigt die dabei
verstellten Potenziometer.
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Blende 2 Blende 1 Wehnelt Anode

Linse Dist. A
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B

H F D C

Abbildung A.5: Aufbau der Elektronenkanone. Die Anschliisse sind entsprechend
Tabelle A.1 markiert.

F (Kristallinse - bzw. Masse)

o= L (Kristallinse +)

Abbildung A.6: Frontansicht des SPA-LEED-Instruments mit demontierter Linse,
so dass die vorderen Oktopolplatten sichtbar sind.
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Abbildung A.7: Riickansicht des SPA-LEED-Instruments. Die Anschliisse sind ent-
sprechend Tabelle A.1 markiert.

Abbildung A.8: Pinbezeichungen: 10pol. E-Gun-Stecker und 20-pol. Oktopolstecker,
Aufsicht. Pinbelegungen siche Tabelle A.1.
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Abbildung A.9: Beugungsbild Silizium (7x7)-Rekonstruktion, 500%BZ, 95.4 eV vor
dem Austausch der Verkabelung der Oktopolplatten.
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Abbildung A.10: Beugungsbild Silizium (7x7)-Rekonstruktion, 500%BZ, 95.4eV
nach dem Austausch der Verkabelung der Oktopolplatten.
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Abbildung A.11: Potenziometer fiir die Verstirkung der Oktopol-Ablenkspannungen
in X- und Y-Richtung.
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Filament A | Geh&duse
Filament B | Repeller
Wehnelt (,Energy“) || C | V8
Anode D | H7
Dist. E | H1
Blende 1 F | Kristallinse - bzw. Masse
Linse (,Focus 1%) G | H3
Blende 2 H | H4
nicht belegt J | V4
nicht belegt K | V5
L | Kristallinse 4 (,,Focus 2“)
M| V1
N | V7
P | H2
Q | H8
R | H6
S | V3
T | V6
U | V2
V | H5

Tabelle A.1: Pinbelegungen des 10pol. E-Gun-Steckers und 20-pol. Oktopolsteckers
entsprechend den Abbildungen A.7 und A.8.

M8
[ )
1cm M4
. i
60mm ® CF 150
@ L ]
< > o

350mm

Abbildung A.12: Schemazeichnung der Vorverstéirker-Halterung.
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Abbildung A.13: Der SPA-LEED-Vorverstéirker vor und nach dem Bau der Halte-
rung.
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Abstract

In the course of this thesis thin crystalline films of praseodymium oxide were depo-
sited on Si(111) substrates using molecular beam epitaxy under ultra high vacuum
conditions. Prior to oxide evaporation the substrate surface was passivated by boron
via evaporation of boric acid and subsequent annealing of the substrate to 900 °C as
described in [37]. The film surface was examined using low energy electron diffracti-
on and AUGER electron spectroscopy immediately after film deposition. Afterwards
samples were covered by an amorphous Si-cap and examined by X-ray reflectometry,
X-ray diffraction and grazing incidence X-ray diffraction at HASYLAB, Hamburg.
In order to determine best conditions for crystalline oxide film growth in a first
step identical amounts of oxide were evaporated on different samples using different
substrate temperatures during evaporation. The results show that at a substrate
temperature of 500°C a crystalline oxide film is formed. At lower substrate tem-
peratures (400°C) no crystalline growth is achieved. Using higher substrate tem-
peratures (600°C and 700°C) the passivation effect is lost and crystalline islands
consisting of PrSiy are formed. Subsequently varying amounts of oxide were depo-
sited on different samples at constant substrate temperatures of 500 °C in order to
study the influence of film thickness on crystal parameters. All sample surfaces show
a (1 x 1)-structure in low energy electron diffraction, with a three-fold symmetry,
which is consistent with a cubic oxide phase. X-ray diffraction measurements show
the existence of b-oriented cubic PryO3. In addition another species is recognized
which shows hexagonal properties. This species doesn’t correspond to an oxide pha-
se but is most probably caused by a contamination of the oxide film. The influence
of this additional structure prevents a meaningful quantitative analysis of the films
parameters with respect to film thickness. Nevertheless, a good lateral crystallite size
and a low mosaic spread of the crystallites can be determined using X-ray diffracti-
on data. Additionally simulations of X-ray reflectometry data yield good accordance
to the data when using a model without an interface layer between oxide film and
substrate. This is a significant improvement compared to previous investigations on
non-passivated Si substrates [42].
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