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1 Einleitung und Motivation

Seltene Erden stehen zur Zeit aus verschiedenen Griinden im Fokus der Wissenschaft.
Zum einen eignen sie sich durch ihre hohe Sauerstoffmobilitit und ihre Selektivitéit
fiir Co-Verbindungen sehr gut zur Katalyse von beispielsweise Ethen. Diese Verbin-
dung findet viele Anwendungen in der Kunststoffindustrie und wurde friiher lediglich
aus Erdol erzeugt. Die Katalyse von Ethen aus Methan konnte diese knappe Resour-
ce ersetzen. Ein Schema der katalytischen Redoxreaktion zur Spaltung von Methan
an einer Natrium dotierten Praseodymoxid Oberfliche ist in Abbildung 1.1 zu sehen

2].
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Abbildung 1.1: Schema der katalytischen Redoxreaktion zur Spaltung von Methan an einer Natrium
dotierten Praseodymoxid Oberflache.

Es ist bekannt, dass die Sauerstoff-Atome in Kristallen der Seltenen Erdoxide durch
ihre Mobilitéit einen grofen Beitrag zur Katalyse liefern, auch wenn der genaue Ab-
lauf der chemischen Reaktion mit einem Oxid der Seltenen Erden als Katalysator
noch nicht ganz nachvollzogen worden ist. Ein vereinfachtes Modellsystem konn-
te dabei helfen die katalytische Reaktion besser zu verstehen und die Ertrige zu
maximieren. Ein Augenmerk liegt daher auf der Erstellung eines 2D-Modellsystems
von Praseodymoxid-Schichten auf Si(111) Oberflichen, weil das Praseodymoxid auf-
grund der geringen Gitterfehlanpassung zum Substrat besonders gut aufwachsen
sollte. Zusétzlich ist die Bildung von Interface-Schichten zwischen Oxid und Si(111)
Substraten fiir Industrie und Wissenschaft von groflem Interesse, da sie das Wachs-
tum der Oxide signifikant beeinflussen koénnen [1].

In dieser Arbeit soll die Epitaxie von Praseodymoxid auf hoch Bor dotierten Si(111)
Substraten untersucht werden. Die Oberflache dieser Substrate kann nach [3] passi-
viert werden. Es besteht daher die Moglichkeit die Bildung von Interface-Schichten
wihrend des Bedampfens bei niedrigen Aufdampfraten zu vermeiden. Schwerpunkt
der Betrachtungen ist die Oberflichenbeschaffenheit des hoch Bor dotierten Si-
lizium Substrates und der darauf hergestellten Praseodymoxid Schichten mittels
SPA-LEED. Zusétzlich wird die Epitaxie von Praseodymoxid auf schwach Bor do-
tierten Si(111) Substraten untersucht um einen Vergleich ziehen zu kénnen. Die
chemische Zusammensetzung der Probenoberflichen wird mit AUGER-Elektronen-
Spektroskopie und XPS néiher analysiert.



Die den Messungen zu Grunde liegende Theorie wird in Kapitel 2 ndher erldutert,
in Kapitel 3 werden die Eigenschaften der Substrate Si(111) und Si:B(111) sowie
das Adsorbat Praseodymoxid naher beleuchtet und Kapitel 4 beschreibt den experi-
mentellen Aufbau und die verwendeten Messapparaturen. Die Ergebnisse werden am
Ende jedes Abschnittes aus Kapitel 5 diskutiert, mogliche Ursachen fiir die Oberfla-
cheneigenschaften erortert und ein erstes Modell der Oberflichenstrukturen gezeigt.



2 Theoretische Grundlagen

Im folgenden Kapitel sollen die Grundlagen behandelt werden, die den theoretischen
Hintergrund zu den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bilden.

2.1 SPA-LEED

Die SPA-LEED Apparatur (Spot Profile Analysis - Low Energy Electron Diffraction)
ist eine Weiterentwicklung der LEED Apparatur, mit der niederenergetische Elek-
tronen an einer Kristalloberfliche gebeugt werden. Das gesamte Beugungsbild wird
bei LEED auf einen Leuchtschirm abgebildet, wéhrend bei SPA-LEED immer nur
Elektronen eines bestimmten Beugungswinkels mit dem Detektor erfasst werden.
Der Vorteil besteht zum einen in der Auflésung, zum Anderen aber auch darin
einen wesentlich groferen Bereich des reziproken Raumes als bei LEED scannen
zu kénnen. Dieser Vorteil wird in Abschnitt 4.2 niher erldutert. Die niedrige Elek-
tronenenergie zwischen 10 und 200 eV garantiert, dass eine Beugung nur an den
obersten Atomlagen des Kristalls stattfindet, da die Eindringtiefe von Elektronen
fiir diesen Energiebereich bei 1 —4 Aliegt. Unter den Einfallswinkeln, bei denen nach
Kapitel 2.8 konstruktive Interferenz auftritt, kann am Detektor ein Intensititsan-
stieg gemessen werden. Variiert man nun den Einfallswinkel des Elektronenstrahls,
kann man ein 2-dimensionales Bild des reziproken Raumes erstellen. Da in dieser
Arbeit stets Silizium als Substrat verwendet wird, ist in Abbildung 2.1 ein typisches
2D-Bild einer SPA-LEED Messung von Silizium dargestellt.
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Abbildung 2.1: 2D-Bild einer Si-Oberfliche, aufgenommen mit SPA-LEED. Die (7 x 7) Einheitszelle
ist rot markiert.



5 2.2 Streuphase

Beugungsmethoden wie SPA-LEED liefern Bilder der Kristalloberfliche im rezipro-
ken Raum, welcher iiber FOURIER-Transformation mit dem Realraum verkniipft ist.
Ein Vorteil dieser Methode liegt darin, dass bei einer Messung stets iiber weite Berei-
che der Probe gemittelt wird. Bei Realraummessungen wird hingegen nur ein kleiner
Ausschnitt der Oberflidche abgebildet. Dadurch fallen statistisch verteilte Storstellen
nicht ins Gewicht. So sind gute Aussagen iiber die Beschaffenheit einer Kristallober-
flaiche moglich. Um ein Beugungsbild einer Oberflache exakt beschreiben zu kénnen,
ist die dynamische Beugungstheorie notwendig. Da dies fiir nicht ideale Oberflichen
aber sehr kompliziert werden kann, ist es moglich Naherungen anzunehmen um die
Oberfliche zu beschreiben.

2.2 Streuphase

Die Streuphase S beschreibt das Interferenzverhalten von Elektronenwellen, die an
benachbarten Terrassen gestreut werden. Sie ist eine systemunabhingige, dimensi-
onslose Grofe, die den Gangunterschied zweier gestreuter Wellen in Abhéngigkeit
von der Elektronenenergie wiedergibt und so Aussagen iiber eine konstruktive bzw.
destruktive Interferenz zulésst. Dargestellt wird dies in Abbildung 2.2.

o .=
‘
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Abbildung 2.2: Gangunterschied Ag von zwei gestreuten Elektronenwellen an einer Stufenkante
mit d als Lagenabstand und 9 als Einfallswinkel.

Die Streuphase ist definiert als

d-k,
— 2.1
S 5 (2.1)
Mit ‘lﬁ‘ :%folgt
2
g dcost (2.2)
)\el

Hierbei ist Ay = v/ h?/2m.eE die Elektronenwellenlédnge. Aus der BRAGG-Bedingung
folgt fiir den Gangunterschied und damit fiir die Streuphase
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Ag=2dcosd) =5-Ay . (2.3)

Halbzahlige Streuphasen, bei denen der Gangunterschied Ag = (2n + 1)m,n € N
betragt, werden Out-Phasen genannt, da hier nur destruktive Interferenz auftritt.
Streuphasen mit einem Gangunterschied Ag = 2nm,n € N nennt man In-Phasen.
Hier tritt konstruktive Interferenz auf.

Wihrend einer Out-Phase verbreitern sich die Beugungsreflexe und ihre Intensitét
nimmt ab. Scharfe, starke Reflexe sind in den In-Phasen zu finden (Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Abhéngigkeit des Reflexprofils von der Streuphase bei einer gestuften Oberfléche.

2.3 Kinematische Niherung

Die kinematische Beugungstheorie unterteilt eine Kristalloberfliche in sdulenférmi-
ge Einheitszellen, die ein identisches Streuverhalten zeigen (Abbildung 2.4). Zudem
soll Mehrfachstreuung vernachlissigt werden. Mit dieser Ndherung konnen die Mor-
phologie der Oberfliche, die Lage der Einheitszellen und damit das Beugungsbild
ausreichend genau beschrieben werden.

Einheitszellen der
kinematisg_b_(_e_rl Né&herung

N TTT———

;| 000000 00 - 0.....
11000000 0000 i Il DK |
5000000 000000 00C0COCOC
00000e 000000 C©00000
000000 00000C C0000C®OC

idealer Kristall atomare Stufen Uberstruktur

Abbildung 2.4: Oberflicheneinheitszellen in der kinematischen Beugungstheorie.



7 2.3 Kinematische Niherung

Da die Absténde Elektronenkanone/Probe und Probe/Channeltron sehr grof sind
gegeniiber der Wellenldnge der Elektronen, konnen die am Detektor einfallenden, ge-
streuten Wellen als eben betrachtet werden. Man spricht in diesem Fall von FRAUN-
HOFER-Néherung.

Ist k; der Wellenvektor der einfallenden und k ¢ der der gestreuten Welle, ergibt sich
fiir eine vom 0-ten Atom ausgehende, gestreute Welle

%(Eu Eff) = fo(l;z‘, Ef)eigf'F . (2.4)

Hierbei ist fy der atomare Formfaktor des 0-ten Atoms. Eine vom n-ten Atom an
der Position 7, gestreute Welle ist um den Streuvektor K = k; — k; gegen
phasenverschoben. Fiir die am n-ten Atom gestreute Welle folgt dann

wn(lgla Ef) = fn(lZZ? l;;f>6iK'q:}Leikf.77 . (25)

Am Detektor wird die Gesamtintensitit der gestreuten Welle gemessen. Diese ergibt
sich aus dem Absolutquadrat der Summe der Streuamplituden und lautet somit

2

Iy
I =— 2.6
N ? ( )

Z fn(lgza Ef)eil?-Fn

wobei n bis N lauft. Da der Kristall als periodische Anordnung von Einheitszellen
anzusehen ist, kann man den Ortsvektor 7, des n-ten Atoms in zwei Anteile

7 = Ry + i (2.7)

aufspalten. Hier ist R, die Position der Einheitszelle im Kristall und ,, die Position
des Atoms in dieser Einheitszelle. Damit ergibt sich Gleichung 2.6 zu

2

1o
[=2 2.8
N (28)

3" FnlFs, Kyl i)
I,m

Da nach der kinematischen Nidherung die Struktur der Einheitszellen iiberall iden-
tisch ist (f,, (k;, Ef) = fo(K;, Ef)), kann man fiir den atomaren Formfaktor des m-ten
Atoms in der I-ten Einheitszelle den des Atoms an der entsprechenden Position in
der 0-ten Binheitszelle einsetzen. Es gilt also f,,(Ks, k7) = fm(@y) und damit kann
man Gleichung 2.8 zu

[ 2
=22
N

} : ei}?ﬁl

K

(2.9)

2
/

N

> fnl@n)e
m

G F
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umformen. G wird Gitterfaktor und F' wird Strukturfaktor genannt. G beschreibt
die Art des Gitters und die Periodizitdt des Beugungsbildes, wihrend F' Informatio-
nen iiber die Positionen der Atome in den Einheitszellen enthélt und die Intensitét
der Beugungsreflexe bestimmt.

Mehrfachstreuungen werden auf Einfachstreuungen mit verdndertem Formfaktor f;
reduziert. Auch die thermischen Atombewegungen, beschrieben durch den DEBYE-
WALLER-Faktor, fliefsen in diesen Formfaktor mit ein. Das Beugungsbild eines per-
fekten Kristalls sollte also aus punktformigen Reflexen bestehen. Tatséchlich fiihren
aber Faktoren wie die thermische Bewegung der Gitteratome, Storstellen an der
Oberfliche oder Stufen zu einer Erhdhung des Untergrundrauschens und einer Ver-
breiterung der Reflexe.

2.4 Phasen- und Paarkorrelation

Da die Phaseninformation wihrend der Betragsbildung der Amplitude (Gleichungen
2.6- 2.9) verloren geht, erhélt man aus den gemessenen Beugungsprofilen hauptsich-
lich Informationen iiber die Abstinde von Streuzentren. Ausgehend von Gleichung
2.9 kann der Gitterfaktor zu

G(R) =+ 3 el Fimfin) (2.10)

umgeschrieben werden. Damit der Laufindex m nur noch iiber Abstinde des glei-
chen Betrages summiert, kann eine Indexverschiebung vorgenommen werden, die den
Wert der Doppelsummen nicht &ndert. Nimmt man zusatzlich noch eine Mittelung
der Absténde beziiglich m vor, ergibt sich

G(R) = (e fen=foy (2.11)

m
n

mit n = [—m. Unter der Annahme, dass sich alle Atome auf Gitterplitzen befinden,
kénnen die Ortsvektoren R; als Linearkombinationen der Basisvektoren d,, @, und
@, mit den ganzzahligen Koeffizienten n,, n, , h, geschrieben werden. Wird nun

noch der Streuvektor in die beiden Anteile X, und K | aufgespalten, folgt fiir den
Gitterfaktor nun

G([?H? le) _ Z <ei(}?“+m)-(az(nz+mz)+ay(ny+my)+az(hn+m7hm)faymyfazm,)>

m

(2.12)

n

Diese Gleichung kann mit I?L COy = XL Gy = [2” -a, = 0 sofort zu
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GE| K=Y <eiﬁ5z<hn+m—hm>> R (@ens-+ayny) (2.13)

n
J/

¢(n7KJ_)

vereinfacht werden. Wobei ¢(n, K 1) die FOURIER-Transformierte des Beugungsbil-

des ist und Phasenkorrelation genannt wird. Die Phasenkorrelation hingt wiederum

von der Paarkorrelation C(d(, ), h) ab, welche die Wahrscheinlichkeit angibt zwei

Streuer im Abstand @, = d,n, + dyn, +a.h, voneinander zu finden. Hierbei ist d(,,)
—_————

@(n, 1)

der Abstand der Streuer in lateraler Richtung. Dadurch kann die Phasenkorrelation
als

o, K1) = Y O, h) - o (2.14)

geschrieben werden. Fiir eine ideal glatte Oberfliche wird die Paarkorrelationsfunk-
tion zu einer Deltadistribution und man erhélt fiir 2.13

G(K,) = Zeiﬁn'(&w”ﬁay”y) (2.15)

= S6(K -G (2.16)

Gy

Fiir eine ideale Oberfliche erwartet man also in zwei Dimensionen des reziproken
Raumes unendlich scharfe Reflexe im LEED-Bild.

2.5 Instrumentelle Verbreiterung

Selbst bei einer, wie in Abschnitt (2.4) angenommenen, ideal glatten Oberflache
bewirkt das endliche Auflosungsvermogen der LEED-Optik eine Verbreiterung der
Deltadistribution. Darum muss die instrumentelle Verbreiterung fiir eine mdoglichst
exakte Analyse stets mit in die Auswertung der Reflexprofile einbezogen werden. Das
maximale Auflésungsvermogen der LEED-Optik kann in guter Néherung aus den
Halbwertsbreiten der Reflexe einer ideal glatten Oberfliche bestimmt werden [23].
Diese Halbwertsbreite gibt Aufschluss iiber die Kohérenzldnge des Elektronenstrahls,
welche den maximalen Strukturabstand im reziproken Raum angibt, den die LEED-
Optik auflésen kann. Die Kohérenzlinge ¢ ergibt sich dann zu

Ak,
ko

wobei ag den Atomabstand, Ak, die Halbwertsbreite der Reflexe und kiy der Ab-
stand zweier Reflexe ist. Ndherungsweise kann die Kohédrenzlénge fiir eine LEED-

t=ag (2.17)
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a) b)
23122
a: a:
d) e)
253
a: a:

Abbildung 2.5: Die Fiinf zweidimensionalen Bravais-Gitter. a) quadratisch (a; = a2,a = 90°), b)
rechtwinklig-primitiv (a1 # as,a = 90°), ¢) rechtwinklig-zentriert (a1 # as,a = 90°), d) hexagonal
(a1 = ag,a = 60°), €) schiefwinklig (a; # a2, # 90°).

Apparatur aus der Halbwertsbreite des (00)-Reflexes einer sehr glatten Si(111) Ober-
fliche wihrend einer In-Phase bestimmt werden, denn in einer In-Phase liefert le-
diglich das endliche Auflésungsvermdgen der LEED-Optik einen Beitrag zur Ver-
breiterung der Reflexe.

2.6 Kristallvolumen und Uberstrukturen

Ein unendlich ausgedehnter Kristall besteht nur aus dem Kristallvolumen. Das be-
deutet, er besteht aus einer 3-dimensionalen, periodischen Anordnung von Ein-
heitszellen. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften sind dabei iiberall
im Kristall identisch. Bei der Verwendung oberflichensensitiver Beugungsmetho-
den reicht dieses Modell allerdings nicht mehr aus. Hier wird zumeist von einem
halb-unendlichen Kristall gesprochen, der aus einer Oberfliche und einem unendlich
ausgedehnten Kristallvolumen unter der Oberfliche besteht. Die Eigenschaften des
Kristalls dndern sich an der Oberfliache, da hier aufgrund von ungeséttigten Bindun-
gen eine Rekonstruktion stattfinden kann, wenn dies energetisch giinstiger ist. Die
Oberflache reicht einige Atomlagen in den Kristall hinein. Die Ebene, ab der die phy-
sikalischen Eigenschaften denen des unendlich ausgedehnten Kristalls entsprechen,
gibt die Grenzfliche zum Volumen an. Man kann sowohl das Oberflichengitter, als
auch die Grenzfliche zum Volumen, hier Substratgitter genannt, mit Hilfe der fiinf
zweidimensionalen Bravais-Gitter beschreiben (Abbildung 2.5).

Mathematisch wird die Basis des Uberstrukturgitters als Linearkombination der
Basisvektoren des Substratgitters dargestellt. Dazu seien a; und a3 die Basisvektoren
des Substratgitters. Es gilt dann fiir die Basisvektoren der Uberstruktur

by = jai + kay (2.18)
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bz =lay +may (2.19)

b\ (i k\ (@
)= ) (@) 220
Wird eine bestimmte Uberstruktur angenommen, sind auch die Koeffizienten j, k. [
und m aus den Gleichungen 2.18 und 2.19 bekannt. Im Folgenden sollen beispielhaft

die Basisvektoren der Si(lll)\/§ x v/3R30°-B Uberstruktur bestimmt werden. Die
Basisvektoren des hexagonalen Substratgitters lauten

Gy — (é) und @ — (%Z) . (2.21)

Mit der Koeflizientenmatrix
(7 kY (1 1
5= (l m) B (—1 2) (2:22)

fiir eine v/3 x v/3R30° Uberstruktur ergeben sich die Basisvektoren der Uberstruktur
somit zu

oder in Matrixschreibweise

by = (\%?2) und by = (\/g/Q) . (2.23)

Um vom Realraum in den k-Raum zu wechseln, muss die Basis des reziproken Git-
ters der Uberstruktur bestimmt werden. Dies ist insbesondere wichtig, da das vom
SPA-LEED erzeugte Beugungsbild nur direkte Aussagen tiber die Beschaffenheit des
reziproken Uberstrukturgitters zulisst, die indirekten Aussagen iiber die Realraum-
gitter folgen durch Zuriickrechnen. Die reziproken Gittervektoren I;’{ und 53 ergeben
sich durch Skalierung und Drehung um +90° von by bzw. Skalierung und Drehung
um -90° von b; und lauten daher

e 27 bao
= A (—bzl) ’ (2.24)
e 21 —b12
by = det A < b1 ) ’ (2.25)

A== 2 2]

2.7 Laterale Rauigkeit

Die laterale Rauigkeit einer Oberflache kann aus dem Verhalten der Halbwertsbreite
der Schulter des (00)-Reflexes bestimmt werden. Dazu ist es notwendig die Oberfld-
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che auf ein System aus nur zwei Niveaus zu projizieren, ausgehend von der Annahme,
dass die Oberfliche nur monoatomare Stufen aufweist.

2.7.1 Projektion auf ein Zwei-Schicht-System

Bei Gegenphase findet zwischen zwei an einer monoatomaren Stufenkante inter-
ferierenden Elektronenwellen destruktive Interferenz statt. Nach den Gleichungen
2.2 und 2.3 kann der Gangunterschied an monoatomaren Stufenkanten durch ein
(m + 1/2)-faches der Elektronenwellenlinge beschrieben werden, wobei m eine Na-
tiirliche Zahl ist. Dadurch kénnen alle Schichten einer Oberfliche wéihrend einer
Qut-Phase auf ein Zwei-Schicht-System projiziert werden. Die Verbreiterung der
Schulter kann nach [24] dann durch

¢Schulter(K||) - 1 1 ((1 - Oé)(l — ﬁ)

(1 —cos (Kya)) (T'a) (I's) (1 —ap)

beschrieben werden. Die Koeffizienten o und 3 ergeben sich aus den Terrassenbrei-
tenverteilungen P4(I'4) und Pgp(I'p) fiir Substrat und Adsorbat. Es gilt

+ Rest) (2.26)

a = Y Pa(Ta)e i (2.27)
Ta

umd 3 = Y Pp(Tp)e™ s (2.28)
I'p

Diese Terrassenbreitenverteilungen miissen nun genauer definiert werden. Die zwei
grundlegendsten Typen von Verteilungen sind dabei die geometrische und die Gam-
maverteilung.

Die Gammaverteilung wird verwendet, wenn die Terrassenbreiten um einen be-
stimmten Wert variieren und hat die Form

<r>2 4 —<r>?p
(el

PGamma(F) ~ I - €

(2.29)

mit 02 = (I'2) — (I')>. Die Schulter im Reflexprofil kann bei einer solchen Verteilung
durch zwei LORENTZ-Funktionen beschreiben werden, die gleich weit vom Zentrum
verschoben sind [25]. Im zweidimensionalen Beugungsbild ist eine Ringstruktur um
den zentralen Peak sichtbar, die HENZLER-Ring genannt wird.

Die geometrische Verteilung beschreibt Terrassenbreitenverteilungen, bei denen die
Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer Terrasse exponentiell mit ihrer Lénge
abnimmt. Sie kann durch

—

PGeometrisch<F) - <F>_1 el

=
~

(2.30)
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beschrieben werden. Setzt man diese Verteilung in Gleichung 2.26 ein, so erhilt man
die LORENTZ-Funktion

1

schutter (1)) X ——~5—— 2.31
Dschatter ”) . (CLK||)2 + K2 ( )
wobei Kk = ﬁ + <F_1B> gilt. Sie besitzt die Halbwertsbreite
2 2
aAK| = —+-—=—-=2Kk . 2.32
Il T4 (Tp) ( )

Wie man erkennen kann, bewirken Oberflichen mit kleineren, mittleren Terrassen-
breiten eine stirkere Aufweitung der Schulter. Geht man nun zu zwei Dimensionen
iiber, so ergibt sich fiir die Halbwertsbreite

2 2
CIAK”:\/22/3—1|:——|——:| =2V223 —-1-Kx . (233)

(Fa)  (I')

Der hinzugekommene Faktor folgt aus der h6heren Ordnung der LORENTZ-Funktion
in Gleichung 2.31. Nimmt man nun an, dass die mittleren Terrassenbreiten von
Substrat und Adsorbat identisch sind, so gilt (') = (I'4) = (I's) und es folgt

4221
aAK) = ————— (2.34)

()
fiir die Halbwertsbreite. Da Absténde im reziproken Raum auch haufig in der Einheit

[% BRILLOUIN-Zone| angegeben werden, ist eine Umrechnung verniinftig. Fiir den
Streuvektor ergibt sich

aAKparallel

A[(Brillouin,ﬂ = o

-100% (2.35)
und damit folgt in letzter Konsequenz aus Gleichung 2.34 fiir die mittlere Terras-
senbreite

_ NoTE
<F>=&-100% : (2.36)

71-I{Brillouin,H

2.7.2 H(S)-Analyse

Aus Gleichung 2.26 wird ersichtlich, dass die Halbwertsbreite der Reflexe fiir ein
Zwei-Schicht-System nicht von der Streuphase abhingt und somit konstant ist fiir
alle Elektronenenergien. Tritt aber auf einer Oberfliche auch eine Stufenhéhenver-
teilung auf, so entsteht ein Zusammenhang zwischen dem Schulterprofil und der
Streuphase. Um dies besser zu verstehen, wollen wir kurz das Verhalten der Halb-
wertsbreite in solch einem Fall betrachten. Dazu sei
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Bs =Y Ps(h)e™s" (2.37)
h
die FOURIER-Transformierte der Stufenh6henverteilung Pg(h) und
Br =Y Pr(D)e™ " (2.38)
r

die der Terrassenbreitenverteilung Pr(I'). Damit ergibt sich fiir die Verbreiterung
des Reflexprofils nach [25] im Grenzfall Ah — oo

¢schulte7‘ (KH ) -

1 ((1—55)(1—5T)
2(1 — cos (Kjja)) (1 — BsPr)

Wird nun eine symmetrische Stufenhéhenverteilung und eine geometrische Terras-
senbreitenverteilung angenommen, folgt analog zu Gleichung 2.31

+ Rest) . (2.39)

1

R (2.40)

¢schulter (KH ) (o8

1-Bs(Ky)

mit Kk = )

Setzt man voraus, dass lediglich Streuung an monoatomaren Stufenkanten stattfin-
det, so kann die Stufenhthenverteilung nach [24] durch eine Cosinusfunktion ange-
nahert werden und fiir die Halbwertsbreite in % der BRILLOUIN-Zone folgt

100%(1 — cos (275))
()

aAKH,BTillouin = (241)

Die Abhéngigkeit der Halbwertsbreite von der Streuphase bei einer sehr rauen Ober-
fliche ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

Im Experiment ist ein solches Verhalten allerdings schon bei weniger rauen Oberfla-
chen zu sehen.

2.8 EwaLD-Konstruktion fiir das Volumen

Die EwALD-Konstruktion wird genutzt um die LAUE-Bedingung l% — k} = G fiir
konstruktive Interferenz bei der Streuung am Kristallgitter zu veranschaulichen.
Dabei ist k; der Wellenvektor der einfallenden, k} der Wellenvektor der gestreu-
ten Welle und G der Gittervektor. Es gilt G = ua + b + w(;’, wobei é;’,l;’,(? die
Basisvektoren des reziproken Kristallgitters und w, v, w ganze Zahlen sind. Fiir die

elastische Streuung am Kristallgitter gilt k;

= )k_}‘ Man kann nun durch Einfii-

gen des einfallenden Wellenvektors k; unter dem Einfallswinkel ¢ eine Kugelschale
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Abbildung 2.6: Qualitatives Verhalten der Halbwertsbreite der Schulter bei einer sehr rauen Ober-
flache.

darstellen. Die Schnitte dieser Kugelschale mit den reziproken Gittervektoren lassen
einen Riickschluss auf die erlaubten Reflexe zu. Hier tritt konstruktive Interferenz
auf. Ein Beispiel fiir eine solche Konstruktion in zwei Dimensionen ist in Abbildung
2.7 dargestellt.

e 66— o
a*:2—7T ?
a

Abbildung 2.7: EwWALD-Konstruktion fiir ein kubisch-primitives Kristallgitter, wobei k; der Wel-
lenvektor der einfallenden und Ef der Wellenvektor der gestreuten Welle ist. G ist ein reziproker
Gittervektor, a* ist die reziproke Gitterkonstante und ¥ kennzeichnet den Einfallsvektor der Elek-
tronenwelle.

2.9 EwaLD-Konstruktion fiir eine Oberflache

Wie im Abschnitt 2.8 erlautert, geben die Abstidnde der Reflexe im Beugungsbild
den reziproken Abstand der Streuzentren im Realraum wieder. Begibt man sich
nun vom Kristallvolumen zur Oberfliche, so muss man seine EWALD-Konstruktion
anpassen. An einer Oberflache haben die Atome lediglich Bindungspartner in Rich-
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tung Volumen und nicht oberhalb der Oberfliche. Da also der Abstand zum néchsten
Streuzentrum sehr viel grofer als die Transferweite der Elektronen ist, riicken die
Reflexe im Beugungsbild unendlich nah zusammen. Es entstehen Beugungsstangen
(Abbildung 2.8).

(0_0) (10)

Abbildung 2.8: Reziproke Beugungsstangen in der EWALD-Konstruktion an einer Oberfliche, wobei
k; der Wellenvektor der einfallenden, &k der Wellenvektor der gestreuten Welle und G ein reziproker
Gittervektor ist

Zeichnet man nun eine EWALD-Kugel in diesen ‘Stangenwald’, so wird ersichtlich,
dass jeder Reflex ab einer bestimmten Elektronenenergie im Beugungsbild auftaucht.
Dies geschieht, wenn die EWALD-Kugel aufgrund der Elektronenenergie grof genug
ist um die entsprechende Beugungsstange zu schneiden. Die Reflexe verbleiben bei
steigender Elektronenenergie im Beugungsbild, entfernen sich allerdings mit dieser
vom Zentrum der BRILLOUIN-Zone. Anschaulich bldst man die EWALD-Kugel mit
steigender Elektronenenergie auf und die Schnittpunkte mit den Beugungsstangen
verschieben sich.

2.10 Oberflichenmorphologie

Bislang wurde bei den theoretischen Betrachtungen stets von einer ideal glatten
Oberfliche ausgegangen. Da es aber de Facto keine solchen Oberflichen gibt, sollen
nun einige wichtige Defekte erlautert werden, die an einer Kristalloberfliche auftre-
ten konnen.

2.10.1 Atomare Stufen

Der elementarste Defekt einer nicht idealen Oberfliche ist die atomare Stufe. Eine
Oberfliche mit unregelméfigen atomaren Stufen entsteht durch das Verschieben von
Einheitszellen in vertikaler Richtung um ein ganzzahliges, Vielfaches des Lagenab-
standes (d;n) Ein Modell fiir eine solche Oberfliche ist in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Abbildung 2.9: Schnitt durch eine Oberfliche mit unregelméfiigen atomaren Stufen. Die grauen
Atome bilden das Substrat. Der Lagenabstand ist mit d,, die Ordnung der Stufenhéhe mit n
gekennzeichnet.

Unregelmékbige Stufen sind, wie in Abschnitt 2.2 bereits erwéhnt, der Grund fiir
die Verbreiterung der Reflexe im Beugungsbild wihrend der Out-Phasen [10]. Eine
EwALD-Konstruktion fiir eine Oberfliche mit unregelmifigen atomaren Stufen ist
in Abbildung 2.10 zu sehen.

(10) (00) (10)

k-

Abbildung 2.10: EwALD-Konstruktion einer Oberfliche mit unregelméfigen atomaren Stufen. k; is
der Wellenvektor der einfallenden und ky der Wellenvektor der gestreuten Welle.

Eine zweite Erscheinungsform atomarer Stufen sind die regelméfigen, atomaren Stu-
fen. Auf diese Art von Stufen soll im néichsten Unterabschnitt eingegangen werden.

2.10.2 Vicinale Oberflachen

Vicinale Oberflichen weisen regelméafige, atomare Stufen mit langer Reichweite auf.
Diese Stufen verhalten sich wie ein Phasengitter fiir Elektronen. Daher spalten die
Beugungsreflexe in eine Reihe von Satellitenreflexen auf. In einer In-Phase werden
die Elektronen durch die Stufen nicht beeinflusst, wodurch es zu scharfen, nicht auf-
gespaltenen Reflexen, dhnlich denen einer perfekt glatten Oberfliche, kommt. In den
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Qut-Phasen spalten die Reflexe durch die atomaren Stufen in zwei gleichintensive
Reflexe auf (Abbildung 2.11 und 2.12).

2

Abbildung 2.11: Reflexaufspaltung durch eine vicinale Oberfliche. a) Konstruktive Interferenz
wihrend einer In-Phase. b) Destruktive Interferenz wihrend einer Out-Phase.

Diese Aufspaltung AK ist invers proportional zur Terrassenbreitenverteilung I [5].
Es gilt

27
= — . 2.42
AK T ( )

Die Analyse der Halbwertsbreiten der Reflexprofile gibt Aufschluss iiber die Vari-
anz der Terrassenbreitenverteilung [9]. Im Normalfall einer nicht perfekt gestuften
Oberfliache sind die Reflexprofile verbreitert und besitzen die Form einer LORENTZ-
Funktion [14].
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Abbildung 2.12: EwALD-Konstruktion einer Oberfliche mit regelméRigen, atomaren Stufen. k; ist
der Wellenvektor der einfallenden und k¢ der Wellenvektor der gestreuten Welle.

2.10.3 Mosaike

Weist eine Oberfliche kleine, gegeneinander verkippte Bereiche auf, so spricht man
von Mosaiken. Die Beugungsstangen der EWALD-Konstruktion miissen in diesem
Fall den Kippwinkeln der Mosaike folgen. Mosaike konnen zum Einen durch eine
schlechte Substratpriparation entstehen, denn die verkippten Bereiche setzen sich
in den darauf aufgebrachten Adsorbaten fort. Zum Anderen kénnen sie aber auch bei
einem ideal glatten Substrat wiahrend des Aufbringens eines Adsorbates entstehen.
Zweiteres ist dann der Fall, wenn Substrat und Adsorbat eine grofe Gitterfehlanpas-
sung aufweisen, ihre Gitterkonstanten also stark voneinander abweichen. Dadurch
kommt es zu Verspannungen im Adsorbat, welche durch die Bildung von Mosaiken
abgebaut werden. Grundséitzlich kann zwischen Mosaiken mit und ohne Vorzugs-
richtung unterschieden werden. Die beiden unterschiedlichen Formen von Mosaiken
sollen nun genauer betrachtet werden:

Mosaike ohne Vorzugsrichtung

Die Beugungsstangen im reziproken Raum stehen stets senkrecht auf den Oberfla-
chen der Mosaikdoménen. Durch die grofe Transferweite der Elektronen im Ver-
gleich zur durchschnittlichen Grofe von Mosaikdoménen wird iiber grofe Bereiche
der Oberfliche gemittelt. Da im Falle der Mosaike ohne Vorzugsrichtung die Kipp-
winkel um 0° schwanken, fiithrt dies zu einer isotropen Verbreiterung der Reflexe hin
zu groferen Elektronenenergien (Abbildung 2.13).

Ein wichtiges Maf fiir die Charakterisierung von Mosaikoberflichen ist die Mo-
saikwinkelvarianz A¢. Sie gibt fiir Mosaike ohne Vorzugsrichtung anschaulich die
Halbwertsbreite der GAUg-formigen Mosaikwinkelverteilung wieder. Es gilt fiir klei-
ne Mosaikwinkel
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Abbildung 2.13: Mosaike ohne Vorzugsrichtung. Oben: Darstellung der kegelférmigen Beugungs-
stangen im k-Raum. Unten: Darstellung im Realraum).

AR -180
Ap=—"1"" (2.43)
KJ_T('
Fiir den Streuvektor in der Einheit [% BRILLOUIN-Zone] folgt damit
AK
A[(H,Brillouin = ¢ ” -100%BZ . (244)
T

Zusammen mit Gleichung 2.1 ergibt sich dadurch fiir die Mosaikwinkelvarianz

180 - AK| Britiouin - d

A=~ 00%BZ 7S

(2.45)

Mosaike mit Vorzugsrichtung

Im Falle von Mosaiken mit Vorzugsrichtung schwanken die Kippwinkel der Mosaike
um einen festen Winkel ungleich 0°. Es gilt zwischen Mosaiken mit Vorzugsrichtung,
deren Flachennormalen in klar definierte Kristallrichtungen zeigen, und solchen, de-
ren Flichennormalen statistisch verteilt sind, zu unterscheiden. Zeigen die Flichen-
normalen in klar definierte Kristallrichtungen, so treten zusétzliche, scharfe Reflexe
anstelle der isotropen Verbreiterung aus 2.10.3 auf. Diese Reflexe entfernen sich bei
steigender Elektronenenergie vom Zentrum der BRILLOUIN-Zone in den vorgegebe-
nen Kristallrichtungen (Abbildung 2.14).
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Halbwertsbreite
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Abbildung 2.14: Mosaike mit Vorzugsrichtung. Oben: Satellitenreflexe wandern mit steigender
Elektronenenergie vom Zentrum weg und unterliegen einer isotropen Verbreiterung. Unten: Mo-
saike mit Kippwinkel, welcher um einen Wert ungleich 0° schwankt, im Realraum.

Liegt eine isotrope Verteilung der Flachennormalen vor, so entsteht eine Ringstruk-
tur um den Hauptreflex, deren Durchmesser bei steigender Elektronenenergie wéchst.
Diese Struktur wird HENZLER-Ring genannt. Der Durchmesser des Ringes ldsst, wie
zuvor die Position der Satellitenreflexe, einen Riickschluss auf den Mosaikwinkel und
seine Halbwertsbreite auf die Mosaikwinkelvarianz zu.

Der Mosaikwinkel kann aus dem Verhalten der Reflexposition P(S) bestimmt wer-
den. Analog zu Gleichung 2.45 ergibt sich

180 P(S) - d
a-10%BZ -7 -8

o= (2.46)
fiir den Mosaikwinkel. Auch hier lisst sich eine Mosaikwinkelvarianz A¢ angeben.
Sie ldsst sich aus dem Verhalten der Halbwertsbreite der Satellitenreflexe bestim-

men. Aus der Verbreiterung der Satellitenreflexe mit steigender Streuphase folgt mit
Gleichung 2.46

Ap. 180 (P(S) + w) d

tan (@ + =°) = —— " 00%BZ x5 (2.47)

fiir die Mosaikwinkelvarianz. Fiir kleine Winkel ¢ ergibt sich auch hier
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180 - AK) Brittouin * d
 a-100%BZ-7-S

Ag (2.48)

2.10.4 Facetten

Facetten sind gleichmifig gestufte Bereiche auf der Oberflache, deren Oberflichen-
orientierung stets durch MILLER-Indizes beschrieben werden kann. Im Gegensatz zu
vicinalen Oberflichen besteht eine Facette aus einer Reihe kurzer Terrassen (Abbil-
dung 2.15).

(h2kzl2) o T

LLT

e e
......
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»»»»

Abbildung 2.15: Darstellung einer Oberfliche mit Facetten. Die urspriingliche Orientierung ist
schwarz gekennzeichnet. Die beiden aus den Facetten entstehenden Orientierungen sind rot mar-
kiert.

Es konnen bei einer facettierten Oberfliche nur diskrete Kippwinkel auftreten, die
Mosaikwinkelvarianz wire im diesem Fall null. Die reziproken Stangen miissen, wie
bei den Mosaiken, den Kippwinkeln der Facetten folgen. Bei korrekter Auftragung
kann daher die Orientierung einer Facette mit Hilfe der 3-dimensionalen BRAGG-
Bedingung bestimmt werden. Dazu miissen zwei BRAGG-Reflexe im Beugungsbild
gefunden werden, durch die eine Stange verlduft. Die Differenz der MILLER-Indizes
der beiden BRAGG-Reflexe gibt dann die Oberflichenorientierung der Facette an.
Abbildung 2.16 zeigt das Beugungsbild einer facettierten (111)-Oberflache.

Mathematisch gilt fiir eine Stange, die von einer Facette stammt, wenn sie die nicht
verkippte (00)-Stange schneidet die BRAGG-Bedingung

nA =2dpsina (2.49)

wobei dr der Lagenabstand der Facettenoberflache und « der Kippwinkel der Facette
ist. Die Interferenzbedingung fiir eine Facette lautet daher

dp(sinp —sina) = nA (2.50)
mit ¢ als Einfallswinkel der Elektronen relativ zur Probenoberfliche.

2.11 Wachstum und Keimbildung

Im folgenden Abschnitt sollen die Prozesse zur Wachstumskinetik eines Isolators
auf einer Metalloberfliche naher beschrieben werden. Dabei werden zunichst die
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Abbildung 2.16: Darstellung einer facettierten Oberfliche. Oben: Beugungsbild der Oberflache
mit Stangen, die senkrecht auf den Facetten stehen miissen. Die Oberflichenorientierung kann
aus der 3-dimensionalen BRAGG-Bedingung bestimmt werden. Unten: Realraumdarstellung der
facettierten Oberfliche.

atomaren Prozesse an einer Oberfliche, wie Adsorption, Diffusion und Keimbildung
erldutert und anschlieffend sollen verschiedene Wachstumsarten naher beschrieben
werden.

2.11.1 Keimbildung

Wenn mehrere Atome an einer Oberfliche zusammentreffen und einen Cluster bil-
den, der nicht weiter iiber die Oberflache diffundiert, spricht man von Keimbildung.
Die Prozesse, die zu solch einer Keimbildung fiihren kénnen, sind schematisch in
Abbildung 2.17 dargestellt.

. Substratatome
. Adatome

. Clusteratome

Abbildung 2.17: Adsorptions- und Diffusionsprozesse an einer Oberfliche. A: Adsorption, B: Anla-
gerung neben einem Atom, C: Diffusion und Bildung eines Dimers, D: Landung auf einem Cluster,
E: Anlagerung an einem Cluster, F: Desorption.
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Der wichtigste Prozess beim Aufdampfen ist die Adsorption, welche das Auftreffen
und Verbleiben eines Fremdatoms auf der Oberfléche bezeichnet. Haufig folgt darauf
der Prozess der Diffusion. Dabei bewegen sich Atome auf der Oberfliche umher. Wie
frei diese Bewegung ist hdangt dabei unter anderem von der Substrattemperatur und
der Bindungsenergie ab. Die Diffusion endet dann, wenn das Atom an eine Barriere
(Cluster, Stufe, Insel, etc.) stoft. An diesen Pldtzen verbleiben die Atome bevorzugt,
weil es hier mehr Partner gibt, mit denen Bindungen eingegangen werden kénnen.
Treffen so viele Atome durch Diffusionsprozesse an der Oberfliche zusammen, dass
der gebildete Cluster stabil wird, d.h. seine Position nicht mehr #ndern kann, so
wird dies Keimbildung genannt. Besitzen Atome auf einer Oberfliche, zum Beispiel
durch die Zufuhr von Warme, genug Energie um die Bindungsenergie zu {iberwinden,
kommt es zur Desorption. Dieser Vorgang stellt den Umkehrprozess der Adsorption
dar.

2.11.2 Wachstumsarten

Da wahrend des Aufdampfens fiir diese Arbeit stets heteroepitaktisches Wachstum
stattfindet, soll diese Wachstumsart genauer erlautert werden. Dazu wird die Hetero-
epitaxie je nach Materialeigenschaften in zwei Klassen unterteilt. Materialsysteme
bei denen sowohl Substrat als auch Adsorabt die gleiche Kristallstruktur aufweisen
und solche mit ungleichen Kristallstrukturen.

Wenn beide Materialien die gleiche Kristallstruktur besitzen, so gibt es zwischen
Substrat und Adsorbat eine starke Bindung. Liegen nun noch die Oberflichenener-
gien von Substrat und Adsorbat in der selben Grofenordnung, so ist die Hetero-
epitaxie dhnlich der Homoepitaxie. Das fiir das Wachstum entscheidende Mafs ist
die Gitterfehlanpassung

ap — So
ap + So

Mo = 2 (2.51)

wobei sg und ag die Gitterkonstanten von Substrat und Adsorbat sind. Bei geringer
Gitterfehlanpassung wachsen sehr diinne Schichten meist pseudomorph, also mit ei-
ner kohirenten Anpassung durch elastische Schichtversetzung auf. Wird die Schicht
dicker als eine kritische Schichtdicke dj.,;;, so gibt es eine semikohérente Anpassung
und es entstehen inelastische Versetzungen. Wenn die Materialien eine grofe Gitter-
fehlanpassung aufweisen, kommt es zu inkohdrentem Wachstum (Abbildung 2.18).

Haben Substrat und Adsorbat unterschiedliche Kristallstrukturen, aber eine gerin-
ge Gitterfehlanpassung, so spielen bei der Heteroepitaxie hauptséchlich die Ober-
flachenenergien der beiden Materialien eine Rolle. Das in dieser Arbeit untersuchte
System gehort zu dieser Kategorie, da Si(111) eine kubische Struktur besitzt und das
verwendete Adsorbat hexagonales ProO3, im Folgenden auch als hex-Pr,O3 bezeich-
net, ist. Die freie Oberflichenenergie des Heterosystems kann aus der Ratengleichung
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Abbildung 2.18: Aufwachsverhalten in Abhéngigkeit der Gitterfehlanpassung. a) Pseudomorphes
Wachstum bei sehr geringer Gitterfehlanpassung und einer Schichtdicke d < diit, b) Semiko-
hirentes Wachstum mit Verspannungen und Versetzungen bei einer Schichtdicke d > djgit, ©)
Inkohérentes Wachstum bei grofier Gitterfehlanpassung.

F=~ Co + Cld + fOZi + (1 — f)Oél + fQOéQ (252)

naherungsweise bestimmt werden. Dabei ist Cyy die freie Energie des Substrates und
C die des Adsorbates mit der mittleren Schichtdicke d. fo; ist die freie Energie
der Grenzflache, (1 — f)a; die der unbedeckten Substratoberfliche und foas die der
Adsorbatoberfliche [16].

Da die Oberfldche des Adsorbates im allgemeinen grofer ist als die des Substrates
(Inselwachstum), gilt fo > f. Nach [16] kann fy zu

1/2
fox f+ Gy <%) (2.53)
angendhert werden, wobei N; die Anzahl Inseln pro Flidcheneinheit darstellt und
GG1 ein Geometriefaktor ist, welcher die Inselform beriicksichtigt. Nun kann der Be-
deckungsparameter f so lange variiert werden, bis F' minimal ist. So erhilt man
die freie Oberflichenenergie im thermodynamischen Gleichgewicht. Fiir den Be-
deckungsparameter f folgt

GrasdVN; \ . . _ ,
f= (2(a12fa1+ai)) e —onta; <0 (2.54)
1 g — o+ <0
Mit Aa = as — a1 + «; folgt dann
Aa <0 = Lage — fiir — Lage — Wachstum (2.55)
Aa >0 = Insel — Wachstum (2.56)

fiir den Wachstumsmodus im Rahmen dieser Ndherung.
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Grundsétzlich gibt es drei Grundformen von Schichtwachstum. Diese sind fiir ver-
schiedene Bedeckungen in Abbildung 2.19 dargestellt.

a) b) c)
E— B = B oML

——— - I O <1ML

Abbildung 2.19: Grundformen des Schichtwachstums fiir verschiedene Bedeckungen. a)
FRANK-VAN-DER-MERVE-Wachstum, b) VOLMER- WEBER-Wachstum, ¢) STRANSKI-KRASTANOV-
Wachstum.

Das FRANK-VAN-DER-MERVE-Wachstum ist ein Lage-fiir-Lage-Wachstum und tritt
auf, wenn die Oberflichenenergien von Substrat und Adsorbat nahezu identisch
sind. Es kommt zum VOLMER-WEBER-Wachstum wenn die Oberflichenenergie des
Adsorbates deutlich héher ist als die des Substrates. Hierbei erfolgt das Wachstum
in Form von hohen Inseln. Wenn das Adsorbat eine etwas héhere Oberflichenenergie
hat als das Substrat, findet STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum statt. Dabei wird die
Substratoberfliche zunéchst mit einer Monolage des Adsorbates benetzt und danach
bilden sich Inseln auf dem benetzten Substrat.

2.12 Wachstumsbetrachtungen mit SPA-LEED

Es ist moglich mit SPA-LEED das Aufwachsen einer Adsorbatschicht zu beobach-
ten und eine Aussage iiber die Dicke der hergestellten Schicht zu machen. Dazu
nutzt man anstelle der internen eine externe Elektronenkanone, die so an der UHV-
Kammer angebracht ist, dass der Winkel zwischen ihr und dem Channeltron genau
doppelt so grok ist, wie der zwischen Verdampfer und Channeltron (Abbildung 2.20).

So konnen Beugungsbilder der Probenoberfliche wéihrend des Aufdampfens auf-
genommen werden. Aus dem Verhalten der Intensititen der Beugungsreflexe bei
steigender Aufdampfzeit kann dann nach [11] die Schichtdicke bestimmt werden.
Die Intensititen unterliegen demnach bei Gegenphase einer Anderung in Abhén-
gigkeit von der Dicke der aufgedampften Schicht. Man muss dabei zwischen drei
Arten von Wachstum unterscheiden. Die drei Wachstumsarten und das dazugehori-
ge Intensititsverhalten sind in Abbildung 2.21 dargestellt.

Im Falle eines geordneten Lage-fiir-LLage Wachstums hingt die Intensitdt wihrend
einer In-Phase nicht vom Grad der Bedeckung © ab. Wird das Intensitatsverhalten
wihrend einer Zwischen-Phase gemessen, so hingt dieses zwar von © ab, geht aber
bei © = 0.5 nicht auf null zuriick.
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Abbildung 2.20: Schematischer Aufbau der SPA-LEED Apparatur unter Verwendung der externen
Kanone. 1 ist dabei die Elektronenkanone, 2 der Verdampfer und 3 das SPA-LEED Gerét. Nummer
4 stellt die Probe dar. Der Winkel g ist in dieser Anordnung doppelt so grofs wie der Winkel a.
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Abbildung 2.21: Darstellung des Intensititsverhaltens in den drei grundsétzlichen Wachstumsmodi.

2.13 AUGER-Elektronen-Spektroskopie

Die Methode der AUGER-Elektronen-Spektroskopie ermoglicht eine quantitative Aus-
sage iiber die chemische Zusammensetzung einer Oberfliche. Dabei wird die Pro-
benoberfliche mit Elektronen einer Energie zwischen 2000 eV und 3000 eV beschos-
sen. Diese Elektronen schlagen weitere Elektronen aus einem niedrigen Energieni-
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veau der Atome heraus. Das so entstandene Loch wird durch ein Elektron aus ei-
nem hoéheren Niveau wieder aufgefiillt. Die Energiedifferenz zwischen héherem und
niedrigerem Niveau muss aus Griinden der Energieerhaltung anschliefsend wieder
abgegeben werden. Dies geschieht entweder durch Strahlung in Form eines RONT-
GEN-Quants oder strahlungsfrei durch die Emission eines Sekundérelektrons aus
einem hoherem Niveau [17] (Abbildung 2.22).

Externe Anregung

Emittiertes Sekundarelektron

.‘,. Emittiertes Priméarelektron

Abbildung 2.22: Schematische Darstellung des AuGER-Effektes.

Am AUGER-Effekt sind stets drei Elektronen beteiligt. Man bezeichnet AUGER-
Peaks daher mit den Niveaus, aus denen die beteiligten Elektronen stammen. Bei-
spielsweise wird der AUGER-Peak von Silizium bei 92 eV auch als LMM Ubergang
von Silizium bezeichnet. Hier wird ein Elektron aus der L-Schale herausgeschlagen,
ein Elektron riickt aus der M-Schale nach und das emittierte AUGER-Elektron en-
stammt ebenfalls der M-Schale.

Dieses Elektron hat eine fiir den Ubergang charakteristische kinetische Energie. Bei
der AUGER-Elektronen-Spektroskopie wird die kinetische Energie dieser Sekundér-
elektronen gemessen und die daraus entstehenden AUGER-Spektren ausgewertet.
Da jedes chemische Element mit einer Ordnungszahl grofer als 2 solche charakteri-
stischen Sekundarelektronen emittieren kann, ist es moglich anhand der Energien,
bei denen ein Peak im AUGER-Spektrum auftritt, zu ermitteln, um welches Ele-
ment es sich handelt. Dabei ist die Erzeugung von AUGER-Elektronen abhéngig
von der Ordnungszahl des angeregten Elements. Die Wahrscheinlichkeit zur Erzeu-
gung von RONTGEN-Strahlung steigt mit der Ordnungszahl wohingegen die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Erzeugung eines AUGER-Elektrons sinkt. Fiir eine quantitative
Auswertung der Spektren, wie sie in Abschnitt 2.13 beschrieben wird, ist dies zu
beriicksichtigen. Von entscheidender Bedeutung ist dabei das Niveau, das durch
die eingestrahlten Primarelektronen zur Tonisation fiithrt. Anhand der beobachteten
Ubergiinge kénnen die Elemente so zu Gruppen zusammengefasst werden. Die Ein-
teilung in diese Gruppen ist in Tabelle 1 zu sehen.

Die Verhéltnisse der Peak-to-Peak Intensititen geben Aufschluss iiber die Haufig-
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Ordnungszahl | Angeregtes Niveau

3(Li) - 13(Al) K
11(Na) - 35(Br) L
19(K) - 70(YDb) M
39(Y) - 94(Pu) N

Tabelle 1: Abhéngigkeit des durch ein Primérelektron angeregten Niveaus von der Ordnungszahl
des betrachteten Elements.

keit des Auftretens der einzelnen Elemente an der Oberfliche. Durch die niedrigen
kinetischen Energien der Sekundérelektronen (0-2000 eV) und die damit verbunde-
ne geringe freie Weglinge der Elektronen im Material, ist die AUGER-Elektronen-
Spektroskopie sehr oberflichensensitiv. Das AUGER-Spektrum fiir ein reines Silizium
Substrat ist beispielhaft in Abbildung 2.23 dargestellt.

92 eV
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Abbildung 2.23: AUGER-Spektrum fiir ein reines Silizium Substrat. Der charakteristische Peak bei
92eV kennzeichnet den LMM Ubergang von Silizium.

Wachstumsbetrachtungen mit AUGER-Elektronen-Spektroskopie

Unter gewissen Voraussetzungen kann man aus den relativen Intensitiiten eines AU-
GER-Spektrums die Schichtdicke einer Adsorbatschicht abschitzen. Dies kann von
Vorteil sein, wenn die Schwingquarze an den Verdampfern noch nicht geeicht wur-
den. Moglich ist dies fiir ein Materialsystem bei dem mindestens die erste Adsorbat-
lage geschlossen aufwéchst (FRANK-VAN-DER-MERVE-Wachstum oder STRANSKI-
KRASTANOV-Wachstum aus Abschnitt 2.11.2). Betrachtet man die Signalintensitét
des Adsorbates bei einer Submonolage Bedeckung des Substrates, so hingt diese li-
near von der Bedeckung © ab. Sei I} | = die Intensitit des Signals bei Bedeckung
von genau einer Monolage, so folgt

IAdsorbat = I%dléorbat -0 . (257)

Die Intensitit der AUGER-Elektronen aus dem Substrat wird durch die Bedeckung
um einen Faktor a abgeschwécht, welcher die Schichtdicke d des Adsorbates und die
Ausdringtiefe A der AUGER-Elektronen enthilt. Es gilt
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a=e Y (2.58)

Fiir die Intensitit des Substratsignals folgt damit

]Substrat = Igubstrat ’ ((1 - 6) + O[@) : (259)
Aus Gleichung 2.57 und 2.59 folgt direkt

[Adsorbat _ [}deléorbat © (260)
[Substrat [gubstrat ((1 - @) + CY@)

fiir die relative Intensitit. Diese Gleichung kann auch durch die Aufdampfzeit t
und die Aufdampfrate R ausgedriickt werden, sollten « oder die relative Intensitét
unbekannt sein. Es folgt dann

Tnasorbat INE Rt
Adsorbat _ %dsorbat 7 (261)
ISubstrat ISubstrat 1 - (1 - a)Rt
oder in allgemeiner Form
At
t) = 2.62
f) =+ (262)

Misst man also zu verschiedenen Zeiten t die Intensititen der AUGER-Peaks von
Substrat und Adsorbat, so kann durch Anfitten der Messdaten die Zeit bestimmt
werden, die benotigt wird bis die erste Monolage geschlossen ist.
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3 Verwendete Materialien

Im folgenden Abschnitt sollen die Materialen ndher beschrieben werden, die in dieser
Arbeit als Substrate bzw. als Adsorbate verwendet wurden.

3.1 Die Substrate

Nachfolgend werden die beiden Substrate Si(111) und Si:B(111) eingefiihrt. Zwar
handelt es sich in beiden Fillen um ein Silizium-Substrat, da aber die starke Bor Do-
tierung des zweiten Substrates einen grofen Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften
hat, ist es gut eine getrennte Betrachtung durchzufiihren.

3.1.1 Schwach Bor dotiertes Silizium(111)

Als Substrat dient die (111)-Oberfliche von schwach Bor-dotiertem Silizium. Dafiir
sprechen unter anderem die geringe Gitterfehlanpassung der unterschiedlichen Oxi-
dationsstufen des Praseodymoxids und die Verwendbarkeit des Halbleiters Silizium
als Basismaterial in der Halbleiterindustrie.

Silizium besitzt eine Diamantstruktur mit einer Gitterkonstante von 5.43 A. Die
(111)-Oberflache besitzt im unrekonstruierten Zustand eine rhomboedrische Ein-
heitszelle und weist eine Gitterkonstante von 3.84 Aauf (Abbildung 3.1).

o L, o @ 9o 9o
o/ * o oo 9o
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o % o @ oo
@ 9 S0 @6 @ @ o
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Abbildung 3.1: links: Dreidimensionale Einheitszelle von Silizium. rechts: Unrekonstruierte
Si(111)-Oberflicheneinheitszelle. Die kleinen Atome befinden sich in der zweiten, die grofen Atome
in der ersten Atomlage. Die Oberflicheneinheitszelle ist rot gekennzeichnet.

Je nach Priparation rekonstruiert die (111)-Oberfliche daher entweder zu einer
(2x1) oder zu einer (7 x 7) Uberstruktur. Die (2x1) Struktur bildet sich nach Spalten
bei Raumtemperatur im UHV und die (7 x 7) Struktur nach thermischer Behand-
lung des Substrates bei Temperaturen zwischen 380°C und 950°C aus [8]. Fiir diese
Arbeit wird als Substratoberfliche die (7 x 7)-Uberstruktur gewhlt.

32
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Die Einheitszelle dieser Struktur ist mit einer Gitterkonstante von 27.19 A sieben
mal grofer als die der unrekonstruierten (111)-Oberfliche und besitzt ihr gegeniiber
auf der gleichen Fliche nur 18, statt 49 ungeséttigte Bindungen (dangling bonds).

Zur Beschreibung der (7x7)-Uberstruktur wird hiufig das Dimer- Adatom-Stacking-
fault-Modell zur Hilfe gezogen. In diesem Modell besteht die (7 x 7) Oberflichen-
einheitszelle aus insgesamt 102 Atomen in den ersten zwei Atomlagen und kann mit
9 Dimeren, 12 Adatomen und einem Stapelfehler auf der linken Hélfte dargestellt
werden [6] (Abbildung 3.2).

Abbildung 3.2: Rekonstruierte (7 x 7) Uberstruktur der Silizium(111)-Oberfliche. Die Oberfléichen-
einheitszelle ist durch eine griine Linie gekennzeichnet und die Adatome sind rot dargestellt.

3.1.2 Hoch Bor dotiertes Silizium(111)

Fiir diese Arbeit wurde zusiitzlich hoch Bor dotiertes Silizium(111) als Substrat
ausgewahlt. Der Grund fiir die Verwendung des hoch Bor-dotierten Siliziums ist
die Moglichkeit der Passivierung der Substratoberfliche. Auch die bekannte (7 x 7)
Uberstruktur von Silizium(111) weist noch freie Bindungen auf, die bevorzugt Sauer-
stoff binden. Dies kann dazu fiithren, dass sich beim Aufbringen von Praseodymoxid
auf das Substrat eine Silikatschicht bildet, weil die ungeséttigten Bindungen an der
Siliziumoberfliche Bindungen mit dem Sauerstoff aus dem Praseodymoxid eingehen.
Zusammen mit der Tatsache, dass der Prozess der Silikatbildung schneller ablauft
als das Aufbringen des Verdampfergutes bei maximal moglicher Aufdampfrate, war
ein geordnetes Lage-fiir-Lage-Wachstum nicht moglich.

Die hoch Bor-dotierten Silizium Waver konnen hingegen passiviert werden, so dass
die Bildung von Silikaten moglicherweise verrigert werden kann. Fiir die Passivierung
ist ein mehrschrittiger Temperprozess mit einer Anfangstemperatur von mindestens
1000°C notwendig [4], bei dem sich Boratome in der dritten Atomlage unterhalb der
Silizium Adatome anlagern [3] (siche Abbildung 3.3). In diesem Temperprozess wird
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das Substrat fiir 20 Minuten bei 1050°C geheizt und danach jeweils fiir weitere 20
Minuten in 50°C Schritten langsam abgekiihlt.

Abbildung 3.3: Position des Boratoms (hier griin) unterhalb des Silizium Adatoms. Das Modell ist
relaxiert dargestellt.

Zwischen den freien Bindungen der Adatome und den Boratomen findet ein Ladungs-
austausch statt, der gepaart mit der 12% kiirzeren Bor-Silizium Bindungsldnge im
Vergleich zur Silizium-Silizium Bindungslinge zur energetischen Stabilisierung einer

(v/3 x v/3)R30° Uberstruktur anstelle der (7 x 7) Struktur fiihrt [3].

3.2 Das Adsorbat: Praseodymoxid

Praseodym gehort zur Gruppe der Seltenen Erden. Sein Schmelzpunkt liegt bei
931°C und die relative Atommasse betrigt 140.9 u. Als Oxid vorliegend, ist es auf-
grund seiner hohen Dielektrizitdtskonstante ein idealer Kandidat fiir Gate Materia-
lien in der Halbleiterindustrie. Praseodymoxid existiert in unterschiedlichen Oxida-
tionsstufen von ProO3 bis PrO,. Obwohl es eine Reihe von unterschiedlichen Oxida-
tionsstufen gibt werden in der Literatur hdufig die drei Basisstrukturen PrOy — cub,
PryO3 — hex und PryO3 — cub angegeben [21]. PrOy — cub bildet eine Flouritstruk-
tur aus und besitzt eine Gitterkonstante von a = 5.93 A. Das hexagonale PryOs
besteht aus zwei Praseodym und drei Sauerstoffatomen pro Einheitszelle und die
Gitterkonstanten lauten a = 3.86 Aund ¢ = 6.01 A. Kubisches Pry0O3 besitzt Flou-
ritstruktur und weist durch das Fehlen von einem Viertel aller Sauerstoffatome im
Verhiltnis zu kubischem PrO, eine geringere Kristallsymmetrie auf. Die Einheitszel-
le von kubischem PryO3 besteht aus 32 Praseodym und 48 Sauerstoffatomen und ist
mit einer Gitterkonstante von a = 11.15 Adeutlich groker als die des hexagonalem
Pry03. Die drei Basisstrukturen sind in Abbildung 3.4 dargestellt.

Wihrend des Aufdampfens von PryOj auf Silizium(111) wichst bevorzugt hexago-
nales PryO3 auf, denn die Gitterfehlanpassung ist in diesem Fall mit ap;,0;_hex/asi =
0.5% geringer als die von kubischem PryO3 zu Silizium mit apy,0;_cun/asi = 2.7%.

Wachstum von Praseodymoxid auf Si(111)
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a

Abbildung 3.4: Einheitszellen der Basisstrukturen von Praseodymoxid. Links: kubisches PrOs,
Mitte: kubisches ProO3 und Rechts: hexagonales ProOg3

Hexagonales ProO3 wiichst wihrend des Aufdampfens auf eine Si(111) Oberfliche in
(0001)-Richtung auf das Substrat auf [?]. Die optimale Substrattemperatur wurde
empirisch zu 600°C ermittelt. Griinde dafiir konnten zum einen die bessere Gitter-
fehlanpassung bei dieser Temperatur sein, denn durch die Unterschiedlichen Aus-
dehnungskoeffizienten von Silizium und Praseodymoxid haben bei dieser Temperatur
beide Materialien die gleiche laterale Gitterkonstante. Zum Anderen kann auch die
erhohte Diffusion bei 600°C der Atome an der Oberfliche das Aufwachsen begiin-
stigen.

Solange die aufgetragene Schicht diinner ist als die kritische Schichtdicke dj,.;; = 3 nm
wachst das hexagonale PryOg in zwei sich vertikal abwechselnden Lagen auf. Die er-
ste Lage besteht aus PrO"™ und die zweite Lage aus PrO; [22]. Die Schichtdicke
von PryO; betriigt 6.01 Abei einer lateralen Gitterkonstanten von a = 3.846. Ober-
halb der kritischen Schichtdicke fangt der Film an in Kristallrichtung des hexa-
gonalen ProOj zu relaxieren wobei sich die laterale Gitterkonstante bis auf a =
3.859 Avergrofert. Ab einer Schichtdicke von etwa 4.2 nm hat der Stabilisierungsef-
fekt des Substrates so stark nachgelassen, dass ein Phaseniibergang zu kubischem
PryO3 stattfindet [7]. In der Praxis werden zumeist diinne Schichten aus hexagona-
lem Pry0O3 aufgedampft und der Phaseniibergang zu kubischem Pr,O3 dann durch
Tempern in Stickstoff oder Sauerstoffatmosphére herbeigefiihrt. Wéhrend dieses
Prozesses bildet sich eine amorphe Zwischenschicht, die den Bulk und den Oxidfilm
entkoppelt was eine Destabilisierung des hexagonalen ProO3 und einen Phaseniiber-
gang zu kubischem PryOj zur Folge hat. Durch diesen Vorgang entsteht ein gut
geordneter Oxidfilm, der kaum Stapelfehler aufweist. Die Oberflichenansichten der
Basisstrukturen von Praseodymoxid sind in Abbildung 3.5 dargestellt.
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Abbildung 3.5: I) Aufsicht und Seitenansicht der zwei Lagen von hexagonalem ProOj3, IT) Aufsicht
auf die Oberflache von kubischem PrOs. IIT) Aufsicht auf die Oberfliche des kubischen PryQOsg,

Die Einheitszellen sind jeweils schwarz gekennzeichnet.
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4 Experimentelle Grundlagen

Im nachfolgenden Kapitel werden die experimentellen Grundlagen fiir diese Arbeit
nidher erlautert. Sowohl der Aufbau der UHV-Apparatur, als auch das verwendete
SPA-LEED Geriat werden beschrieben. Auch die Funktionsweise des Verdampfer
wird kurz dargestellt.

4.1 Die UHV-Apparatur

Die Messungen finden wihrend dieser Diplomarbeit in einer Edelstahl-UHV-Kammer
statt. Schematisch ist deren Aufbau in Abbildung 4.1 zu sehen.

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der UHV-Kammer. 1: SPA-LEED Apparatur, 2: AUGER-
Elektronen-Spektrometer, 3: Kleine Ionengetterpumpe fiir die Drehdurchfiihrung, 4: Differenti-
ell gepumpte Drehdurchfiihrung, 5: Drehschieberpumpen fiir die Hauptkammer und die Dreh-
durchfithrung, 6: Turbomolekularpumpe, 7: Grofe Ionengetterpumpe fiir die Hauptkammer, 8:
Praseodym-Verdampfer, 9: X-Y-Verschiebetisch, 10: Z-Hub

Da die SPA-LEED Apparatur und der Verdampfer eine Kernrolle wihrend der Mes-
sungen fiir diese Arbeit iibernehmen, soll im nachfolgenden Abschnitt genauer auf
diese eingegangen werden. Das Ultra-Hoch-Vakuum wird durch mehrere verschiede-
ne Vakuumpumpen erzeugt, die jeweils in unterschiedlichen Druckbereichen arbei-
ten. Dies ist notwendig, da keine der Pumpen den gesamten Bereich von 1-10% mbar

bis 1 - 10719 mbar abdeckt.
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Abbildung 4.2 zeigt die Bereiche in denen die verschiedenen Pumpen arbeiten.

lonengetterpumpe

~ Turbomolekularpumpe

Drehschieberpumpe

T T.T T T T T T2 T 1 T2 [mbar
103 101 10'1 10'3 10'5 167 10'9 10'11

Abbildung 4.2: Druckbereiche in denen die unterschiedlichen Pumpen arbeiten.

Zusétzlich zu den Vakuumpumpen der Hauptkammer verfiigt die Apparatur noch
iiber eine Drehschieber- und eine Ionengetterpumpe fiir die differentiell gepumpte
Drehdurchfiithrung. Diese Drehdurchfiihrung besteht aus zwei Krédnzen mit denen die
Probe zum einen exzentrisch und zum anderen zentrisch gedreht werden kann. So
kann die Probe in einem grofseren, lateralen Bereich verfahren werden. Um das Dich-
tungsmaterial der Durchfiihrung nicht zu stark zu belasten und um das Eindringen
von Gas von aufserhalb der Kammer zu verhindern, wird diese Drehdurchfiihrung in
mehreren Stufen abgepumpt.

Die Drehdurchfiihrung ist Teil eines neuen Manipulatorsystems, das darauf ver-
zichtet die vertikale Drehachse zu verkippen um die Probe in X-Y-Richtung zu
verschieben. Stattdessen ist die Drehdurchfiihrung mit einem X-Y-Verschiebetisch
gekoppelt, sodass man die Probe nun in-plane verschieben kann. Der neue Mani-
pulator gewéhrleistet eine exakte und einfachere Positionsbestimmung der Probe in
der Kammer, weil das Umrechnen von Neigungswinkeln in eine X-Y-Verschiebung
entfallt. Eine detaillierte Erlauterung zur Funktionsweise des neuen Manipulators
befinden sich im Anhang.

Die Probe wird zunéchst in einer Schleusenkammer auf einem Transferstab befe-
stigt. Nachdem die Schleusenkammer hinreichend weit abgepumpt worden ist, wird
die Probe mit Hilfe des Transferstabes in die Aufnahme des Manipulators in der
Hauptkammer geschoben. Das thermische Reinigen der Proben geschieht in dieser
Halterung mittels Direktstromheizung, wie im Anhang erlautert wird.

4.2 Die SPA-LEED Apparatur

Die Beugung von Elektronen an Kristalloberflichen wurde durch DAVISON und
GERMER im Jahre 1927 entdeckt und fiihrte zu der Entwicklung der ersten LEED-
Optik. Das erste SPA-LEED Instrument wurde Ende der Siebziger von HENZLER
et al. in Hannover gebaut. Die in dieser Arbeit verwendete SPA-LEED Apparatur
ist 1990 im Zuge der Diplomarbeit von Thomas Schmidt von der Universitdt Han-
nover umgebaut worden. Der Umbau umfasst im Wesentlichen eine Verbesserung
der Elektronenkanone und der dazugehoérigen Elektronenoptiken. Der schematische
Aufbau der umgebauten Apparatur wird in Abbildung4.3 dargestellt.
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Oktopole Kristall-
Schirm _ + linse
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der SPA-LEED Apparatur. « ist der Offnungswinkel zwi-
schen Elektronenkanone und Channeltron, ¢ der Winkel des einfallenden Strahls.

Die Elektronenquelle ist ein Wolfram-Filament, welches auf einem negativen Poten-
tial im Bezug zur Masse liegt. Dieses Potential liefert einen Beitrag zur kinetischen
Energie der austretenden Elektronen und ist somit proportional zur Elektronen-
wellenlénge, welche wiederum den Betrag des Wellenvektors der einfallenden Welle

ki
nem WEHNELT-Zylinder und einer Anode gebiindelt. Der Elektronenstrahl durch-
lauft dann zwei Linsen, wobei der Strahl durch die Kanonenlinse auf die Probe
fallt und durch die Kristalllinse auf die Detektorebene fokussiert wird. Zwischen der
Kanonenlinse und der Kristalllinse passiert der Strahl ein System aus drei Oktopo-
len. Der erste und dritte Oktopol besitzen eine entgegengesetzte Polung, der zweite
liegt auf Masse. Durch Anlegen verschiedener Ablenkspannungen an den Oktopolen
kann der Einfallswinkel e des Strahls auf die Probe variiert werden. Nach EWALD-
Konstruktion kann dadurch bei gleichbleibender Elektronenenergie ein grofer Teil
des k-Raums in lateraler Richtung durchgefahren werden. Bei optimaler Positio-
nierung der Probe bleibt der Fokus wihrend eines lateralen Scans durch den k-
Raum stabil ebenso wie der Offnungswinkel v zwischen einfallendem und gestreu-
tem Strahl. Es war wéhrend dieser Arbeit jedoch nicht méglich eine Position fiir
die Probe zu finden, bei der der Fokus wihrend eines Scans konstant bleibt. Grund
dafiir kénnten Alterungserscheinungen der Elektronenoptiken sein. Die Kristalllinse
liegt nah an einem Verdampfer, was wihrend des Verdampfens zu einer teilweisen
Bedampfung der Linse gefiihrt haben kann. Da zumeist der Isolator Praseodymoxid
verdampft wurde, ist es vorstellbar, dass sich die Fokuseigenschaften der Elektro-
nenlinse verdndert haben.

festlegt. Die Elektronen werden mittels einer Fokussierung, bestehend aus ei-

4.3 Der Verdampfer

Zum Aufbringen des Praseodymoxides auf Silizium(111) mittels Molecular Beam
Epitaxie wird in dieser Arbeit ein Elektronenstofverdampfer verwendet. Bei der Mo-
lecular Beam Epitaxie, oder kurz MBE, wird das zu verdampfende Material so stark
erhitzt, dass Atome von der Oberfliche des Materials desorbieren und in einem ke-
gelférmigen Strahl auf das Substrat aufgedampft werden. Dieser kegelformige Strahl
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wird durch einen geschlossenen Kupfer-Kiihlkérper und Lochblenden realisiert. Im
Wesentlichen besteht der Verdampfer aus einem Wolfram-Spiralfilament, welches in
einem kleinem Abstand um einen Tantaltiegel gewickelt ist. Gestiitzt wird das Fila-
ment von drei Keramikstangen. Der Tiegel liegt dabei auf einem positiven Potential
von 1000 Volt gegen Masse. Die aus dem Filament emittierten Elektronen werden
dadurch zum Tiegel hin beschleunigt. Das Abbremsen der Elektronen im Tiegel-
material erzeugt Warme, die zum Verdampfen des im Tiegel befindlichen Materials
genutzt werden kann. Zunéchst wird der Tiegel mit pulverférmigem PrgOq; befiillt,
welches stets bei 1-10~2 mbar in einem Extraktor aufbewahrt wird um es vor Feuch-
tigkeit zu schiitzen. Innerhalb der UHV-Kammer wird das PrgO;; durch Heizen zu
PryO3 reduziert. Eine Schematische Darstellung des Verdampfers ist in Abbildung
4.4 dargestellt.

‘Kondensator

i[&

—— Tiegel
= Spiral-Filament
- Verdampfergut

:

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Verdampfers. Der Kondensator wird als Ionenfénger
genutzt.

4.3.1 Verdampfen von Praseodymoxid

Praseodymoxid ist ein Isolator und muss in Folge dessen aus einem Tiegel ver-
dampft werden, weil ein direkter Elektronenbeschuss eines nicht leitenden Materials
bei einem Verdampfer der verwendeten Art nicht mdglich ist. Um ein gleichméfi-
ges Aufheizen des Tiegels zu gewahrleisten, wird das Halbkreis-Filament durch ein
Spiralfilament ersetzt, welches den Tiegel 3 mal umrundet. Der Tiegel besteht aus
Tantal, weil es im Gegensatz zu den hdufig verwendeten Wolfram Tiegeln nicht so
schnell durch Oxidation korrodiert. Dies ist aufgrund des hohen Sauerstoffanteils im
Verdampfergut wichtig. Dennoch kann Tantal bei hohen Temperaturen oxidieren.
Das so entstandene Tantaloxid verdampft bei etwa 1850°C. Es ist also wichtig, die
Leistung am Tiegel so zu wahlen, dass eine moglichst hohe Aufdampfrate erzielt
wird, aber noch kein Tantaloxid verdampft. Dazu ist Praseodymoxid bei Leistun-
gen zwischen 100 W und 150 W fiir jeweils 30 Minuten auf eine Si(111) Oberflache
bei Raumtemperatur aufgedampft worden und die hergestellte Schicht anschliefiend
mittels AUGER-Elektronen-Spektroskopie untersucht worden. Nach jeder Messung
wurde das Substrat erneuert. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 4.5 zu se-
hen.
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Abbildung 4.5: AUGER-Spektren nach dem Bedampfen des Si-Substrates bei 100-150 Watt. Die
charakteristischen AUGER-Peaks fiir die entsprechenden Stoffe sind gekennzeichnet.

Ab einer Leistung von 130 Watt ist im AUGER-Spektrum Praseodym zu erkennen,
allerdings ist auch noch ein Silizium-Peak sichtbar. Dies deutet bei einer Ausdring-
tiefe von etwa 1 nm fiir AUGER-Elektronen auf eine sehr niedrige Aufdampfrate (¢ <
IML/10min) hin. Ab einer Leistung von 150 Watt lasst sich Tantal im Spektrum
finden, was bedeutet, dass die Temperatur bereits hoher ist als die Evaporations-
temperatur von Tantaloxid. Das beste Ergebnis wurde bei einer Leistung von 140
Watt erzielt, weshalb wihrend dieser Arbeit stets diese Leistung zum Verdampfen

gewahlt wurde.
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5 Messergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Messungen an den beiden Substraten Si(111)
und Si:B(111) vorgestellt. Insbesondere werden die Oberflicheneigenschaften der
Substrate nach der Praparation untersucht. Im Anschluss wird die Oberflichen-
morphologie des Adsorbates Praseodymoxid auf den beiden unterschiedlichen Sub-
straten nadher betrachtet. Am Ende jedes Abschnittes werden die Messergebnisse

diskutiert.

5.1 Charakterisierung des Substrates Si(111)

Der nachfolgende Abschnitt beschiftigt sich mit dem Substrat Si(111). Sowohl die
Praparation des Substrates, als auch die daraus entstehenden Oberflicheneigenschaften

werden néher beschrieben.

5.1.1 Priparation des Substrates Si(111)

Si(111) ist als Substrat mittlerweile gut bekannt und die Charakterisierung soll hier
daher auf das Wesentliche beschrinkt werden. Zunéchst wird die noch nicht préipa-
rierte Probe mittels AUGER-Elektronen-Spektroskopie untersucht. Das Ergebnis ist
in Abbildung 5.1 zu sehen.

Si

S
=
c
k=) .
3 O
-

-10

0 100 200 300 400 500 600

Elektronenenergie [eV]

Abbildung 5.1: AUGER-Spektrum einer unpréparierten Si(111)-Oberfliche. Es ist Sauerstoff und
Silizium auf der Probe zu erkennen.

Der Sauerstoff-Peak im Spektrum lasst sich durch die Bildung von Siliziumoxiden
auf dem Substrat erklidren, welche durch die thermische Praparation von der Sub-
stratoberfliche entfernt werden. Wéhrend der Préparation wird das Substrat 5
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mal hintereinander fiir 10 Sekunden auf 1000°C erhitzt und danach sehr langsam
(AT =~ 1°C'/sec) auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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Wichtig ist dabei, dass die Temperatur bei der Silizium auskristallisiert (T =
830°C), sehr langsam unterschritten wird, damit keine Verspannungen im Kristall
entstehen.

Die praparierte Substratoberfliche wird nun speziell auf Mosaike und Facetten un-
tersucht, weil diese das spédtere Wachstum des Adsorbates beeinflussen konnen. Ab-
bildung 5.2 zeigt das 2D-LEED Bild einer Si(111) Oberfliche nach der thermischen
Priparation. Die bekannte (7 x 7)-Uberstruktur ist deutlich zu erkennen.

N
o
o

Y-Streuvektor [%BZ]
o

100
-100 0 100
X-Streuvektor [%BZ]

Abbildung 5.2: Beugungsbild einer Si(111)((7 x 7))-Uberstruktur nach der Priparation bei einer
Elektronenenergie von 95 eV. Die Oberflacheneinheitszelle ist rot markiert. Einige ausgewihlte
Reflexe sind mit griinen Pfeilen gekennzeichnet.

Das Beugungsbild der Substratoberfliche zeigt sehr scharfe, intensive Reflexe, was
auf eine geringe, diffuse Streuung und somit eine sehr glatte Oberfliche hindeutet.
Um dies ndher zu untersuchen, wird der (00)-Reflex einer H(S)-Analyse bei Energien
zwischen 30 und 100 eV unterzogen. Die Reflexprofile kénnen mit einem GAUg-Peak
konstanter Halbwertsbreite und einer diffusen LORENTZ-Schulter angefittet werden
(Abbildung 5.3). Alle weiteren in dieser Arbeit gezeigten LEED-Bilder sind auf die-
se Silizium LEED-Bilder normiert. Eine BRILLOUIN-Zone entspricht also der Grofe
der Oberflicheneinheitszelle von Si(111).
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Abbildung 5.3: (00)-Reflexprofil des Si(111) Substrates bei E=72.5 eV (S=4.5).

Die Halbwertsbreiten der diffusen Schulter werden iiber die Streuphase aufgetragen
(Abbildung 5.4). Aus dem Ergebnis kann sowohl der Lagenabstand und eine mitt-
lere Terrassenbreite, als auch auch die Mosaikwinkelvarianz nach Abschnitt 2.7.2
ermittelt werden.

+ 2. Lorentzfunktion
—Fit

085 3 35 4 45 5 55
Streuphase

Halbwertsbreite [%BZ]

Abbildung 5.4: Halbwertsbreite der diffusen Schulter aufgetragen gegen die Streuphase.

Aus dem Fit der Halbwertsbreiten ergeben sich nach Gleichung 2.45 und 2.36 die
Werte

d = (3.1440.03) (5.1)
I = (521£32) (5.2)
A¢p = (0.0540.02)° (5.3)

mit d als Lagenabstand, I' als mittlerer Terrassenbreite und A¢ als Mosaikwinkel-
varianz.
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5.1.2 Diskussion der Messergebnisse

Der Lagenabstand stimmt gut mit dem Literaturwert (3.135 A) fiberein. Auch die
vom Hersteller angegebene Fehlneigung von (0.35 + 0.05)° ergibt eine mittlere Ter-
rassenbreite von (514485) A, welche gut zu den Messergebnissen passt. Die Mosaik-
winkelvarianz fiir Mosaike ohne Vorzugsrichtung ist so gering, dass man im Rahmen
der Messgenauigkeit von einer Oberfliche ohne Mosaike ausgehen kann. Es liegt also
eine glatte Substratoberfliche mit monoatomaren Stufen und sehr langen Terrassen
vor (Abbildung 5.5).

(111)

B

Abbildung 5.5: Modell der préparierten Si(111) Oberfliche mit sehr langen Terrassen und monoa-
tomaren Stufen bedingt durch die Fehlneigungswinkel o des Substrates.

5.2 Praseodymoxid auf Si(111)

Da die Beschaffenheit der Substratoberfliche nun bekannt ist, wird Praseodymoxid
mittels Molecular Beam Epitaxie auf die Si(111) Oberfliche aufgebracht. Das Sub-
strat hat dabei eine Temperatur von 600°C und die Leistung, die am Tiegel des
Verdampfers gemessen wird, betrigt 140 W, wie es in Abschnitt 3.2 festgelegt wur-
de. Der Umgebungsdruck liegt bei 2-10~° mbar und die Evaporationsdauer betrigt
2 Stunden. Die nach der Evaporation aufgenommenen SPA-LEED Bilder zeigen eine
1 x 1-Struktur. Die (7 x 7)-Reflexe sind verschwunden (Abbildung 5.6).



49 5.2 Praseodymoxid auf Si(111)

-100

X-Streuvektor [%BZ]

100
-100 0 100
X-Streuvektor [%BZ]

Abbildung 5.6: Beugungsbild der Adsorbatoberfliche bei E = 93 eV. Die Oberflacheneinheitszelle
ist rot markiert und die schlechter sichtbaren Reflexe sind mit roten Kreisen gekennzeichnet.

Eine Profilanalyse des (00)-Reflexes soll Aufschluss iiber die Struktur der Adsor-
batoberfliche geben. Dazu werden Reflexprofile bei Energien im Bereich 66-164 eV
aufgenommen und analysiert. Das (00)-Reflexprofil bei E — 84 eV (S — 4.5) ist bei-
spielhaft in Abbildung 5.7 zu sehen.

Wie im Abschnitt zuvor wird aus dem Verhalten der Halbwertsbreite der diffusen
Schulter der Lagenabstand, die mittlere Terassenbreite und die Mosaikwinkelvarianz
bestimmt. Die H(S)-Kurve der Schulter ist in Abbildung 5.8 dargestellt.

Aus der Analyse der Messdaten kann der Lagenabstand des Adsorbates zu

d = (3.01 £0.02) (5.4)
errechnet werden. Die mittlere Terrassenbreite betrigt

T = (55+4) (5.5)

und die Mosaikwinkelvarianz ist

A¢ = (0.58 +0.03)° . (5.6)

Um die chemische Zusammensetzung der Adsorbatoberfliche genauer zu untersu-
chen wird ein AUGER-Spektrum der Probe aufgenommen. Es ist kein Silizium mehr
im Spektrum sichtbar, aber sowohl ein deutlicher Praseodym- als auch ein Sauerstoft-
Peak sind zu erkennen. Das Spektrum ist in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.7: (00)-Reflexprofil der Adsorbatoberfliche wihrend der vierten Gegenphase. Der
Reflex kann durch eine zentrale und eine diffuse LORENTZ-Funktion angefittet werden.

5.2.1 Diskussion der Messergebnisse

Sowohl die Analyse des AUGER-Spektrums als auch der aus der H(S)-Analyse ge-
wonnene Wert von d = (3.01 # 0.02) Afiir den Lagenabstand des Adsorbates lassen
auf eine hexagonale PryO3-Schicht schliefen. Obwohl der Lagenabstand von hex-
PryO5 in der Literatur mit dy;terqtr = 6.013 Aangegeben wird, ist zu beachten, dass
hexagonales ProO3 nach Referenz [22] in zwei, sich abwechselnden PrO™ bzw. PrO;
Lagen auf Si(111) aufwéichst. Damit dieser Abstand auch im SPA-LEED gemessen
werden kann, ist es notwendig, dass die Oberfliche Stufen in der Héhe des halben
Lagenabstands aufweist. Dies kann beispielsweise durch die Bildung von Silikaten
geschehen. Die ungesattigten Bindungen der Siliziumoberfliche reagieren bevorzugt
mit Sauerstoff welcher ihnen durch das Praseodymoxid zur Verfiigung steht. Diese
kann zu einem vertikalen Aufrauen der Oberflache fithren, sodass die Einheitszellen
des hexagonalen ProOj3 vertikal versetzt aufwachsen und so monoatomare Stufen-
kanten entstehen, deren Hohe etwa 3 betrigt. Ein Modell fiir solch ein Wachstum
bei 600°C Substrattemperatur ist in Abbildung 5.10 zu sehen.

Die Mosaikwinkelvarianz ist mit A¢ = (0.58 £ 0.03)° deutlich grofer als die des
Substrates und kann daher nicht vernachlissigt werden. Nach Referenz [7| kann dies
ein Resultat aus der Gitterfehlanpassung von hex-PryO3 zu Si(111) bei Raumtem-
peratur sein. Die Verspannungen werden durch die Mosaikbildung des Adsorbates
reduziert. Ein Modell der Adsorbatoberfliche mit Mosaiken nach dem Abkiihlen ist
in Abbildung 5.11 dargestellt.
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Abbildung 5.8: Halbwertsbreite des (00)-Reflexes der diffusen Schulter aufgetragen gegen die Streu-
phase.

5.3 Charakterisierung des Substrates Si:B(111)

Da das hoch Bor dotierte Siliziumsubstrat erstmals fiir das untersuchte Materialsy-
stem verwendet wird, ist es sinnvoll eine genauere Charakterisierung vorzunehmen.
Diese wird im folgenden Abschnitt geschehen und umfasst sowohl die Stabilitit
der Passivierung mit Bor bei unterschiedlichen Substrattemperaturen, als auch die
Struktur der Oberfliche nach dem Passivierungsprozess.

5.3.1 Priparation des Substrates

Zunichst wird das Siliziumsubstrat analog zu Abschnitt 5.1.1 durch Tempern vom
SiOy gesdubert und danach, wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, passiviert. Das im
Anschluss gemessene 2D-LEED Bild (Abbildung 5.12) zeigt deutlich eine 1 x 1-Phase
mit einer (\/§ X \/§)R300 Uberstruktur. Auch ist auffillig, dass die Reflexe der 1 x 1-
Phase eine lingliche Form aufweisen. Die Griinde hierfiir werden in Abschnitt 5.3.2
genauer untersucht.
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Abbildung 5.9: AUGER-Spektrum der Adsorbatoberfliche. Es ist ein Praseodym-Peak bei 86 eV
und ein Sauerstoff-Peak bei 503 €V zu sehen.
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Abbildung 5.10: Modell fiir das Wachstum von hexagonalem PryOs; mit Bildung von Silikaten
zwischen Substrat und Adsorbat. Die Substrattemperatur betrigt 600°C.
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Abbildung 5.11: Mosaikbildung nach dem Abkiihlen. Die lateralen Gitterkonstanten von Si(111)
und hex-ProO3 weichen bei Raumtemperatur voneinander ab. Wihrend der Evaporation bilden

sich Silikate an der Grenzschicht.
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Abbildung 5.12: 2D-LEED Bild einer rekonstruierten (v/3 x v/3)R30° Uberstruktur einer hoch
Bor-dotierten Silizium Probe nach dem Temperprozess. Die Oberflicheneinheitszelle ist rot und
der v/3R30° (01)-Reflex ist mit einem griinen Pfeil gekennzeichnet.

Um die Passivierung durch den Elektronenaustausch zwischen den Silizium Adato-
men und den darunter liegenden Bor Atomen des Substrats gegeniiber Sauerstoff
bei Raumtemperatur zu priifen, wird das Substrat zunéchst fiir 8 Stunden in einer
1 - 107 5mbar O,-Atmosphire aufbewahrt und danach mittels AUGER-Elektronen-
Spektroskopie untersucht. Wie erwartet ist kein Os-Peak im Spektrum zu sehen,
lediglich die Intensitdt des Kohlenstoff-Signals nimmt etwas zu (Abbildung 5.13).

Da das Aufbringen des Adsorbates wihrend dieser Arbeit stets bei einer Substrat-
temperatur von 600°C geschieht, ist es sinnvoll das Verhalten der passivierten (v/3 x
V/3)R30° Uberstruktur auch bei héheren Temperaturen zu priifen. Dazu wird mit-
tels SPA-LEED die Intensitit des (01)-Reflexes der (v/3 x v/3)R30° Uberstruktur
in einem Temperaturbereich von 100°C-700°C gemessen. Da das Pyrometer nur
Temperaturen im Bereich 300°C-1500°C messen kann, wird fiir diese Messung die
Abhéngigkeit zwischen Probentemperatur und Leistung am Netzgerit untersucht.
Im Anhang wird dies ndher ausgefiihrt.

Der exponentielle Abfall der Intensitdt kann durch den DEBYE-WALLER-Faktor

D = ¢ 13lafe (5.7)

beschrieben werden. Dies deutet somit nicht auf einen Zusammenbruch der (v/3 x
V/3)R30° Oberflichenstruktur durch Oxidation sondern auf ein Aufweichen der LAUE
Bedingung hin. Die Passivierung bleibt damit gewahrleistet. Die normierten Inten-
sititen des (v/3 x v/3)R30° (01)-Reflexes (in Abbildung 5.12 gekennzeichnet) in
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Abbildung 5.13: a) AUGER-Spektrum einer hoch Bor dotierten Silizium Probe nach der Pas-

sivierung, b) Spektrum nach anschliefendem achtstiindigen Aufbewahren in 1 - 10~5mbar Os-
Atmosphire.

Abhéngigkeit der Temperatur sind in Abbildung 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14: Exponentieller Abfall der Intensitiit des (01)-Reflexes der (v/3 x v/3)R30° Uber-
struktur durch den Einfluss des DEBYE-WALLER-Faktors.
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An dieser Stelle soll die Grofse der Oberflacheneinheitszelle von hoch Bor dotiertem
Si(111) bestimmt werden. Dazu werden die Reflexpositionen der (01)-Reflexe im
Beugungsbild von Si(111) und Si:B(111) gemessen. Da die BRILLOUIN-Zone in der
SPA-LEED Software auf die Einheitszellengrofe von Si(111) normiert ist, kann man
aus der Verschiebung der Si:B(111) Reflexe relativ zu denen von Si(111) die Grofe
der Oberflicheneinheitszelle des passivierten Substrates ermitteln. Die Abhangigkeit
der Reflexpositionen von der Elektronenenergie ist in Abbildung 5.15 dargestellt.
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Abbildung 5.15: Position des (01)-Reflexes von Si(111) und Si:B(111) in Abhéngigkeit von der
Elektronenenergie.

Theoretisch miisste der (01)-Reflex von Silizium konstant bei 100% BZ liegen. Die
Verschiebung resultiert aus einer inhomogenen Verzerrung durch die Oktopolplatten
und wurde bereits in fritheren Arbeiten bemerkt und diskutiert [7]. Wenn man diese
Verzerrung von den Reflexpositionen abzieht, so erhilt man einen mittleren Abstand
von

d=16%BZ (5.8)

zwischen den (01)-Reflexen der beiden Substrate. Der Abstand zwischen den Re-
flexen kann zum Beispiel durch Abweichungen in der Positionierung der Probe vor
dem SPA-LEED auftreten. Eine weitere Moglichkeit wére eine Vergroferung der
Oberflicheneinheitszelle des passivierten Substrates durch eine Anderung der Ober-
flichenenergie. So kann der Abstand genutzt werden um die Gitterkonstante von
Si:B(111) zu berechnen. Sie ergibt sich dann zu

a = (3.89 + 0.01) (5.9)

und wire somit um (0.05 4 0.01) Agréker als die von Si(111). Hexagonales PryOs
lige in diesem Fall mit einer Gitterkonstanten von a = 3.86 Agenau zwischen den
lateralen Gitterkonstanten der beiden unterschiedlichen Substrate.
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5.3.2 Analyse der Oberflichenmorphologie von Si:B

Neben der Stabilitdt der passivierten Oberfliche ist es sinnvoll die Oberflichen-
morphologie dieses Substrates genauer zu untersuchen. Dazu wird eine Reflexprofil-
analyse des (00)-Reflexes bei Energien zwischen 61 eV und 146 eV durchgefiihrt. Die
Reflexprofile weisen wihrend der Gegenphasen zwei nahezu symmetrische Schulter-
paare in Richtung des Flats (|112]-Richtung) auf (Abbildung 5.16), welche sich bei
steigender Elektronenenergie entlang dieser Richtung verschieben.

- Messwerte
GauBfunktion
1.Lorentzfunktion ||
—2.Lorentzfunktion| !
—3.Lorentzfunktion |

4. Lorentzfunktion| |
— Gesamtfunktion

Intensitat [CPS]
o

-20 -10 0 10 20
Streuvektor [%BZ]

Abbildung 5.16: (00)-Reflex wihrend der Streuphase S=5,5 bei einer Energie von 107.2 €V. Die vier
Schultern werden mit LORENTZ-Funktionen, der zentrale Peak mit einer GAUR-Funktion angefittet.

Auflerdem nimmt die Halbwertsbreite dieser Schultern mit steigendem Abstand vom
Zentrum der BRILLOUIN-Zone quadratisch zu, wie in Abbildung 5.17 zu sehen ist.

Dieses Verhalten deutet auf eine vicinale Oberflache hin, wie sie in Abschnitt 2.10.2
eingefiihrt wurde. Bei einer regelmifig gestuften Oberfliche wiirde in einer Out-
Phase allerdings nur ein symmetrisches Reflexpaar auftreten und es gidbe keinen
konstanten, zentralen Peak, da die Terrassenbreiten einer solchen vicinalen Oberflé-
che normalerweise deutlich unterhalb der Koharenzlinge der eingestrahlten Elektro-
nen liegen. Diese ldsst sich fiir die hier verwendete LEED-Optik nach Abschnitt(2.5)
in guter Ndherung aus der Halbwertsbreite des (00)-Reflexes der Si(111) Oberfliche
aus Abschnitt 5.1 zu

t= ag% ~ 40nm (5.10)

k1o
abschitzen. Auferdem gibt es bei einer perfekt vicinalen Oberfliche nur eine mitt-
lere Terrassenbreite, die die Aufspaltung in zwei Reflexe wihrend der Gegenphasen
bewirkt. In dem hier untersuchten Fall muss man aufgrund der zwei Schulterpaare
in den Gegenphasen also von zwei mittleren Terrassenbreiten ausgehen. Zusitzlich
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Abbildung 5.17: a) Schulterpositionen in Abhéngigkeit von der Streuphase skaliert auf Si(111). Die
Positionen der ersten Schulter sind blau, die der zweiten rot dargestellt. Der zentrale Reflex ist
schwarz markiert. b) Halbwertsbreiten der beiden Schultern in Abhéngigkeit vom Abstand zum
Zentrum der BRILLOUIN-Zone. Die durchgehenden Linien stellen jeweils den quadratischen Fit dar.

miissen Terrassen existieren, die eine Grofe oberhalb der Kohérenzlinge der einge-
strahlten Elektronen besitzen. Die Interferenz der dort gestreuten Elektronen erzeugt
den konstanten, zentralen Peak, weil die Elektronen nicht von der Vicinalitit beein-
flusst werden.

Ein weiterer, wichtiger Punkt ist, dass die Absténde der In-Phasen gegeniiber de-
nen von Si(111) halbiert sind. Eine In-Phase zeichnet sich durch ein Reflexprofil
aus, welches mit genau einer GAUs-Funktion angefittet werden kann. Rechnerisch
lassen sich die In-Phasen aus Abbildung 5.18 bestimmen, indem man die Streu-
phasen ermittelt, bei der sich die Fitgeraden der Schulterpositionen schneiden. In
Abbildung 5.18 schneiden sich die Fitgeraden auch in den Gegenphasen von Si(111)
und die tatsdchlichen Gegenphasen befinden sich jeweils bei Viertelphasen. Da die
Streuphase fiir diese Analyse auf den Lagenabstand von Si(111) skaliert wurde, muss
man von einer Oberfliche mit zweiatomigen Stufen ausgehen, um dieses Verhalten
zu erkliren.

Wir konnen nun die Terrassenbreiten der Oberfliche aus den Positionen der Schul-
tern bestimmen. Fiir den Abstand der Beugungsreflexe einer vicinalen Oberflache
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bei Gegenphase gilt nach [13]

27
AK” = T - (5.11)

Zusammen mit Gleichung 2.44 ergibt sich

_ A*K'H,Brillouin
a-100%BZ

fiir die Terrassenbreite. Die mittleren Absténde fiir die beiden Schulterpaare wurden,
wie in Abbildung 5.18 dargestellt, zu

(5.12)

A[(|(|,1;rillouin = (34 + 05) %BZ und (513)
2
AK|(|, ) o = (1254+0.7)%BZ (5.14)
6 '
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Abbildung 5.18: Bestimmung der Schulterabstinde aus den Absténden der Fitgeraden parallel zum
Streuvektor. Die Streuphase ist auf den Lagenabstand von Si(111) skaliert.

ermittelt, wobei sich die Fehler aus den maximalen Abweichungen der Messwerte
von den linearen Fits ergeben. Unter der Annahme, dass die Abweichungen der (01)-
Reflexpositionen aus Abschnitt 5.3 aus einer Fehlpositionierung der Probe stammen,
kénnen die Terrassenbreiten aus der Gitterkonstanten von a = 3.84 fiir die Oberfla-
cheneinheitszelle von Si(111) bestimmt werden. Sie ergeben sich zu

' = (11.3+1.4)nmund (5.15)
r® = (3.04+0.2)nm . (5.16)
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Da die errechneten Terrassenbreiten deutlich unterhalb der Kohédrenzlinge t des
Elektronenstrahls liegen, liefern diese noch nicht die Erklarung fiir die konstante,
zentrale GAUR-Funktion im Reflexprofil. Es miissen also zusétzlich noch Terrassen
mit einer Breite I'®) > 40 nm existieren, um das Reflexprofil hinreichend beschreiben
zu konnen. Ferner unterliegen die (\/§ X \/g)—Uberstrukturreﬂexe keiner Aufspal-
tung, wie man aus Abbildung 5.12 entnehmen kann. Das bedeutet, dass es grofe,
flache Si:B(111) Bereiche an der Oberfléiche geben muss, da diese fiir die (v/3 x v/3)-
Uberstrukturreflexe verantwortlich sind.

5.3.3 Diskussion der Messergebnisse

Ausgehend von der Annahme, dass es nur zweiatomige Stufen an der Oberfliche
gibt, zeigt Abbildung 5.19 ein erstes Modell der Oberfliche .

(111)
t
L i (2)

Abbildung 5.19: Modell einer moglichen Oberfliche des hoch Bor dotierten Si(111)-Substrates nach
dem Passivierungsprozess. ') T'?) und I'® stellen die zuvor bestimmten Terrassenbreiten und t
die Kohérenzlange des Elektronenstrahls dar.

Allerdings erfiillt dieses Modell die theoretischen Anforderungen noch nicht kom-
plett, denn damit sich zwei Schulterpaare ausbilden, miissten die gestuften Bereiche
aus mehreren gleich groken Terrassen bestehen (step-bunches), deren Gesamtbreite
grofser ist als die Koharenzlinge des Elektronenstrahls. Andernfalls wiirde eine mitt-
lere Terrassenbreite durch die Periodizitét verschiedener Terrassenbreiten entstehen
und es géibe nur eine Schulter im Reflexprofil. Aufserdem diirfen die step-bunches nur
in eine Richtung orientiert sein, da die Schultern in den Reflexprofilen stets nur in
eine Richtung mit der Energie wandern. Um eine genauere Aussage treffen zu kon-
nen, wird die Oberfliche des Substrates mittels Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM)
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.20 graphisch dargestellt.

Die verkippten Bereiche auf der Substratoberfliche weisen stets das gleiche Erschei-
nungsbild auf. Die Hohenunterschiede zwischen Spitze und mittlerer Substrathohe
liegen bei den vermessenen Bereichen zwischen 25 und 30 nm, wéihrend die Téler
Hoéhenunterschiede von 2-3 nm aufweisen.
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Abbildung 5.20: Ergebnis der Untersuchung des Substrates mittels AFM. Der Topologiescan zeigt
deutlich, dass die Oberfliche aus verkippten Bereichen und dazwischenliegenden, flachen Gebieten
besteht. Das Rauschen in diesem Bild ist auf die 50Hz Frequenz des Stromnetzes zuriickzufiihren.
a) Zeigt eine Hohenmessung entlang eines flachen Bereiches, b) und c¢) sind Héhenmessungen iiber
verschiedene, verkippte Bereiche. Die roten Geraden sind lineare Fits der Steigungen.

Weil die Probe im AFM nicht in (111)-Richtung orientiert ist, erscheint die Dar-
stellung der Oberfliche verkippt. In Vereinbarung mit den runden (v/3 x v/3)-
Uberstrukturreflexen aus den SPA-LEED Messungen muss je eine Seite der ver-
kippten Bereiche eine Si:B(111) Oberfliche sein und die andere Seite ein langreich-
weitiger step-bunch. Diese grofen, gleichméfig gestuften Bereiche erkliren das vi-
cinale Erscheinungsbild der Oberfliche im SPA-LEED. Die step-bunches besitzen
eine mittlere laterale Ausdehnung von

dpunch = (452 & 35) nm (5.17)

und sind damit deutlich grofer als die Kohérenzlinge der eingestrahlten Elektro-
nen. Die Fehler bei der Berechnung der lateralen Ausdehnung entstehen durch die
begrenzte Messgenauigkeit des AFMs.

Das erste Modell der Oberfliche aus Abbildung 5.19 muss also {iberdacht werden.
Ein passenderes Modell ist in Abbildung 5.21 zu sehen.

Bei diesem Modell wird auch beriicksichtigt, dass Flachen mit einer Terrassenbreite
jeweils deutlich grofer als die Kohédrenzlange des Elektronenstrahls sein miissen, da-
mit sich das Erscheinungsbild der Reflexprofile hinreichend gut erkléren ldsst.
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Abbildung 5.21: a) Uberarbeitetes Modell der (111) Oberfliche von hoch Bor dotiertem Silizium

nach dem Passivierungsprozess. Es sind step-bunches und lange, flache Terrassen zu erkennen,

wobei die Gesamtbreiten I‘éﬁgamt jeweils grofer sind als die Kohérenzlidnge t der Elektronen. b)

Erscheinungsbild der Oberfliche im AFM. Der Winkel « kennzeichnet die Verkippung gegen die
(111)-Ebene.

Da das nur schwach Bor dotierte Siliziumsubstrat nach der thermischen Behandlung
ein anderes Verhalten als das hoch Bor dotierte zeigt, ist es sinnvoll die moglichen
Griinde fiir die Bildung einer solchen Oberfliche zu diskutieren. In der Vergangenheit
wurde schon oft die Entstehung grofler Facetten auf vicinalen Oberflichen beobach-
tet, nachdem zum Beispiel Gold auf eine vicinale Si(001) aufgedampft wurde [12].
Dies geschieht dann, wenn ein Aufbrechen zu zwei kleineren Facetten anstelle einer
grofen energetisch giinstiger ist (Abbildung 5.22).

—»>
a

T

A1l

El = 61141

Abbildung 5.22: Aufbrechen einer Oberfliche mit der Fliche A; zu zwei Facetten mit den Teilfl&-
chen A; und A3 wenn F; > FEs. Dabei sind €;_3 die freien Energien einer Oberflicheneinheitszelle.
Die Flidchennormalen da, bund @ zeigen in unterschiedliche Kristallrichtungen.

Es ist durchaus vorstellbar, dass Bor Atome, welche sich wiahrend des Passivie-
rungsprozesses unterhalb der Oberfliche in der dritten Atomlage ansammeln, die
freie Energie der Oberfliche so weit vergréfern, dass eine Umorganisation zu zwei
Arten von grofflichigen Facetten energetisch giinstiger ist. Gegeniiber dem schwach
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Bor dotierten Silizium sind die Bindungsenergien im Bulk des hoch Bor dotierten
Siliziums noch weiter herabgesetzt, denn Bor besitzt ein freies Elektron weniger als
Silizium. Dadurch entstehen positive Locher innerhalb des Kristalls (p-Dotierung)
und die Gesamtbindungsenergie sinkt. Wéhrend des Passivierungsprozesses wird das
Substrat dariiberhinaus bis auf etwa 1050°C erhitzt, was eine hohe Beweglichkeit
der Atome zur Folge hat. Die errechneten Terrassenbreiten auf den Facetten konnen
genutzt werden, um die Kristallrichtung der Facetten zu bestimmen. Es ergibt sich
dstenr = (5511) fiir die Facette mit kurzen Terrassen und a0, = (7715) und fiir die
Facette mit langen Terrassen. Die hohe Indizierung besonders der flachen Facette
sind Folge der relativ hohen Terrassenbreite von etwa 11 nm.

Ein weiteres Argument fiir solche grofsen, gleichméfig gestuften Bereiche liefert Hi-
roki Minoda. Er hat sehr grofe step-bunches mit ein- und zweiatomigen Stufenhéhen
auf einer vicinalen Si(111) Oberfliche beobachtet, nachdem diese fiir lingere Zeit
im Bereich um 800°C getempert wurde [19]. Da das hoch Bor dotierte Silizium-
substrat wahrend des Passivierungsprozesses, wie in Abschnitt 3.1.2 erwahnt, fiir
20 Minuten bei 800°C getempert wird, ist die Bildung solcher step-bunches sehr
wahrscheinlich. Zweiatomige Stufenhéhen kénnen entstehen, wenn eine solche Stufe
energetisch giinstiger ist als zwei monoatomare Stufen.

5.4 Praseodymoxid auf Si:B(111)

Wie zuvor wird auch das hoch Bor dotierte Silizium-Substrat mit Praseodymoxid
bedampft. Die Messergebnisse zur Epitaxie und zur Oberflichenbeschaffenheit der
Adsorbatschicht sollen im folgenden Abschnitt analysiert und diskutiert werden.

5.4.1 Bestimmung der Substrattemperatur

Wachstumsbetrachtungen von Praseodymoxid auf Si:B(111)

Um die Dicke der hergestellten Schichten besser abschéatzen zu kénnen soll im Folgen-
den eine Wachstumsbetrachtung mittels SPA-LEED durchgefiihrt werden, wie sie in
Abschnitt 2.12 beschrieben wird. Dazu werden die gleichen Randbedingungen wie in
den iibrigen Aufdampf-Experimenten gewéhlt. Der Druck in der UHV-Kammer liegt
bei 2-107? mbar, die Substrattemperatur betrigt 600°C und die Leistung am Tiegel
140 W. Mit Hilfe der externen Elektronenkanone werden im Abstand von 12 Sekun-
den 1D-Profile des (00)-Reflexes aufgenommen. Die auf den Untergrund normierte
Intensitit des Reflexes in Abhéngigkeit von der Dauer des Aufdampf-Vorganges sind
in Abbildung 5.23 zu sehen.

Das Verhalten der Intensitit deutet auf ein unvollstindiges Lage-fiir-Lage-Wachstum
hin, wie es in Abschnitt 2.12 erldutert wird. Da die Intensitit bei Bedeckung von
einer halben Lage nicht auf null zuriick geht, kann davon ausgegangen werden, dass
die Gegenphase nicht exakt eingestellt worden ist. 60 Sekunden nach dem Offnen
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Abbildung 5.23: Auf den Untergrund normierte Intensitit des (00)-Reflexes in Abhéngigkeit von der
Dauer des Aufdampf-Vorganges. Es sind drei Maxima bei 228,468 und 720 Sekunden zu erkennen.

Normierte Intensitat [CPS]
N =
§

des Shutters beginnt die SPA-LEED Messung. Die Maxima liegen im Mittel um
t = 240s auseinander. Daraus ergibt sich fiir die Aufdampfrate

R = (0.25 + 0.04) ML/min . (5.18)

Der Fehler ergibt sich aus der Genauigkeit mit der die Maxima im Intensitdtsverhal-
ten bestimmt werden konnten. Diese wird durch die Anzahl von 5 Messungen pro
Minute begrenzt.
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Aus diesem Ergebnis kann die Dicke der in dieser Arbeit hergestellten Praseodymoxid-
Schichten auf Si:B(111) abgeschéitzt werden. Da die Schichten stets unter den glei-

chen Bedingungen hergestellt werden und die Dauer des Aufdampf-Verfahrens jedes

Mal 2 Stunden betréigt, kann die Schichtdicke zu

dpr,0sa@si:B11) = (30 £5) ML (5.19)

errechnet werden.

Aus friitheren Arbeiten [22| 7] ist bekannt, dass hexagonales ProO3 besonders gut
bei einer Substrattemperatur von etwa 600°C auf Si(111) aufwéchst. Zwar ist zu
vermuten, dass dies auch fiir das hoch Bor dotierte Substrat gilt, da aber dafiir noch
keine optimale Substrattemperatur bestimmt wurde, ist es sinnvoll dies zu untersu-
chen. Dazu wird Praseodymoxid bei Temperaturen zwischen 300°C und 700°C auf
Si:B(111) aufgedamft und das Ergebnis mit SPA-LEED untersucht. Die erhaltenen
2D-LEED Bilder sind in Abbildung 5.24 dargestellt.

Die gemessenen Reflex-Intensitidten sind nach dem Bedampfen bei 600°C Substrat-
temperatur am grofiten. Zusétzlich ist der Untergrund bei dieser Temperatur am
geringsten. Aufgrund dieses Ergebnisses wird die Substrattemperatur fiir das Be-
dampfen von Si:B(111) wihrend dieser Arbeit auf 600°C festgelegt.

Wie bereits in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, wird das hoch Bor dotierte Si(111) Sub-
strat mit Praseodymoxid bedampft. Die Bedingungen werden dazu analog zu Ab-
schnitt 5.2 gewihlt: Tsupstrat = 600°, p = 2 - 10~ mbar und t =2h. Genau wie
in Abschnitt 3.2 erldutert, ist die (\/§ X \/§)R30°—Uberstruktur des passivierten
Siliziumsubstrates nach dem Bedampfen verschwunden und stattdessen eine (1 x 1)
Struktur erkennbar. Das Beugungsbild deutet auf eine hex-Pr,O3 Oberfliche hin.
Ein 2D LEED-BIld der Adsorbatoberfliche ist in Abbildung 5.25 dargestellt.
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Abbildung 5.24: Bestimmung der optimalen Substrattemperatur. Das beste Ergebnis wird bei

600°C Substrattemperatur erzielt.
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Abbildung 5.25: 2D LEED-Bild der Adsorbatoberfliche. Die Oberflicheneinheitszelle ist rot mar-
kiert. Die Reflexe, die Aufgrund der diffusen Streuung schlecht zu erkennen sind, sind mit roten
Kreisen gekennzeichnet.

Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche mittels AU-
GER-Elektronen-Spektroskopie und XPS bestitigt diese Vermutung. Im AUGER-
Spektrum ist ein Praseodym-Peak bei 86 eV und ein Sauerstoff-Peak bei 503 eV zu
sehen und das XPS-Spektrum zeigt den 3d5/2 Pr-Peak bei 934 ¢V, den 4d5/2 Pr-
Peak bei 116 €V und den Sauerstoff-1s-Peak bei 532 eV (Abbildung 5.26 und 5.27).
Silizium-Signale sind in den Spektren nicht vorhanden. Dieses Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung mit der errechneten Schichtdicke aus Abschnitt 5.4.1.

5.4.2 Analyse der Oberflichenmorphologie von Pr,O; auf Si:B

Um die Oberflichenbeschaffenheit des Adsorbates beschreiben zu kénnen, wird im
SPA-LEED das (00)-Reflexprofil genauer untersucht. Dazu werden Reflexprofile
im Bereich zwischen 66 eV und 164 eV aufgenommen und analysiert. Das (00)-
Reflexprofil bei einer Elektronenenergie von 84 eV (S=4.5) ist beispielhaft in Abbil-
dung 5.28 dargestellt.

Analog zu Abschnitt 5.3.2 werden die Reflexprofile auf ihre Schulterpositionen hin
untersucht. Dazu wird ein linearer Zusammenhang zwischen Schulterpositionen und
der Elektronenenergie angenommen. Aus den Absténden der Schultern

A‘Kv|(|,1])37"z'lloui77, = (34 + 04) %BZ und (520)
A'Kv|(|,2])37"zlloum, = (61 + 06) %BZ (521)

(siche Abbildung 5.29) kénnen so die Terrassenbreiten zu
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Abbildung 5.26: AUGER-Spektrum der Adsorbatschicht. Praseodym-Peak und Sauerstoff-Peak sind
gekennzeichnet.

r™ = (11.3+1.1)nmund (5.22)
r® = (6.340.5)nm (5.23)

ermittelt werden.

Die Fehler ergeben sich aus den maximalen Abweichungen der Messwerte von der
linearen Anpassung der Schulterpositionen. Auffillig ist, dass die Terrassenbreite
'™ = (11.3 £ 1.1) nm mit der des Substrates iibereinstimmt. Die andere Terrassen-
breite I'? = (6.3 £ 0.5) nm hat sich im Verhiltnis zum Substrat etwa verdoppelt.

Weil eine H(S)-Analyse zur Bestimmung des Lagenabstandes, wie sie in Abschnitt
5.2 durchgefiihrt worden ist, bei einem solchen Reflexprofil aufgrund der wandernden
Schultern sehr umstandlich ist, wird der Lagenabstand aus den Elektronenenergien
bei denen eine In-Phase vorliegt ermittelt. Diese Elektronenenergien konnen aus den
Schulterpositionen aus Abbildung 5.29 gewonnen werden, denn wihrend einer In-
Phase verschwinden die Schultern und lediglich der zentrale Reflex bleibt Messbar.
Die In-Phasen liegen demnach bei

Emi = (61.240.3)eV (5.24)
Emy = (T7.84£0.4)eV (5.25)
Ems = (93.04£0.3)eV . (5.26)

Die Fehler ergeben sich aus der Giite der linearen Fits. Vergleicht man die Ergebnis-
se mit den Literaturwerten fiir die Streuphasen von hexagonalem PryO3, so erkennt
man, dass bel Ej, 5 = (77.8 £ 0.4) eV eine zusétzliche In-Phase anstelle einer Ge-
genphase liegt und dass die Gegenphasen wie in Abschnitt 5.3.2 im Bezug auf den
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Abbildung 5.27: XPS-Spektrum der Adsorbatschicht. Die Praseodym- und Sauerstoff-Peaks sind
gekennzeichnet. Der starke Kohlenstoff-Peak ist durch den Transport der Probe durch Luft zu
erklédren, da sich das XPS in einer anderen UHV-Kammer befindet.

Lagenabstand von hexagonalem PryO3 bei Viertelphasen liegen. Wie auch beim Sub-
strat muss die Oberfliche also zweiatomige Stufenkanten aufweisen. Aus Formel 2.2
folgt fiir den Lagenabstand

S)\el
— ) .2
d 2 cos v (5.27)

(o)

Mit einem Einfallswinkel von ¥ ~ 0
mittlerer Lagenabstand

ergibt sich aus den Elektronenenergien ein

d=(6.234+024) (5.28)

welcher im Rahmen der Fehlergrenzen in Ubereinstimmung mit dem der vertikalen
Einheitszellengrofte von hexagonalem PryOj ist.

Laterale Rauigkeit

Die Adsorbatoberfliche aus Abschnitt 5.3.2 weist kleinwinklige Mosaike auf, die die
Verspannungen zwischen Substrat und Adsorbat aufgrund der leicht unterschied-
lichen, lateralen Gitterkonstanten minimieren. Daher ist es sinnvoll auch hier eine
H(S)-Analyse fiir den zentralen GAUg-Peak durchzufiihren. Da der zentrale Peak sei-
ne Halbwertsbreite nicht periodisch dndert und zudem seine Position im Reflexprofil
nicht wie die Schultern variiert, ist eine H(S)-Analyse zur Bestimmung der Mosaik-
winkelvarianz moglich. Dazu wurde die Halbwertsbreite des zentralen GAUg-Peaks
zwischen der vierten und sechsten Streuphase von hexagonalem-PryO3 untersucht.
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Abbildung 5.28: (00)-Reflexprofil der Adsorbatoberfliche bei Gegenphase (S=4.5).

Das Ergebnis ist graphisch in Abbildung 5.30 dargestellt. Man erkennt keinen An-
stieg der Halbwertsbreite, woraus zu schlieflen ist, das keine Mosaike an der Ober-
flache auftreten.

5.4.3 Diskussion der Messergebnisse

Die Reflexprofile zeigen eine dhnliche Form wie die (00)-Reflexprofile des Substrats
aus Abschnitt 5.3.2. Allerdings hat die Intensitit der Schultern relativ zur zentra-
len GAUg-Funktion wihrend einer Gegenphase abgenommen. Dies deutet auf eine
starke, vertikale Rauigkeit und das Fehlen von grofen, flachen Bereichen hin. Das
Verschwinden der groften, flachen Bereiche, welche das Substrat zwischen den step-
bunches aufweist, korreliert gut mit dem Anstieg der zweiten Terrassenbreite. Es ist
moglich, dass das Adsorbat eine energetische Stabilisierung einer Facette anstelle
der (111) Oberfliche bewirkt. Die zweiatomigen Stufenkanten lassen sich mit dem
Adsorbat hex-ProO3 sogar noch besser erkliren, denn der Lagenabstand der hexa-
gonalen Einheitzzelle von PryOjz ist mit 6.013 etwa doppelt so grofs wie der von
Si(111) mit 3.135 A. Eine mogliche Erklirung fiir diese Art von Wachstum ist, dass
das Substrat nach der Passivierung keine ungesattigten Bindungen an der Oberfla-
che aufweist. Dies fiihrt im Gegensatz zu dem Schichtsystem aus Abschnitt 5.2.1
zu einer komplett elektrisch positiv geladenen Lage PrO* und daraufhin zu einer
neutralen Oberfliche nach Vollendung der ersten Monolage hex-PryO3. Weil eine
elektrisch geladene Oberfliche energetisch sehr ungiinstig ist, kann eine elektrisch
neutrale Oberfliche mit zweiatomigen Stufen favorisiert werden. Es ist moglich, dass
die Oberflache nach der angefertigten H(S)-Analyse keine Mosaike aufweist, weil die
freie Oberflachenenergie dieses Substrats gegeniiber dr von normalen Silizium ver-
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Abbildung 5.29: Bestimmung der mittleren Absténde AK) priiouin der Schultern aus den Ab-
stdnden der linearen Fits parallel zum Streuvektor. Die Streuphase ist auf den Lagenabstand von
hex-ProO3 skaliert.

dndert ist.

Auch wire es moglich, dass die passivierte Substratoberfliche keine oder nur sehr we-
nige Silikate mit dem Adsorbat bildet und dadurch nicht zusétzlich vertikal aufraut.
So wiirde ein Aufwachsen, wie es in Abschnitt 5.2.1 beschrieben wird, vermieden
werden und es wiirden sich lediglich Stufen mit der Héhe der Einheitszelle von he-
xagonalem Pry,Oj3 ausbilden. Dies wire im Einklang mit den Messungen.

Ein Modell des Schichtsystems mit Substrat und Adsorbat ist in Abbildung 5.31
dargestellt.

5.5 Bildung von Silikatinseln

Um die Vermutung zu untermauern, dass es sich bei den Adsorbaten um hexago-
nales ProO3 handelt, werden die Proben fiir 20 Minuten bei 800°C geheizt. Dabei
bilden sich fiir das System hex-PryO3 auf Si(111) nach [15] Silikatinseln von mehre-
ren Nanometern Hohe, zwischen denen sich eine Submonolage Praseodym befindet.
Beim Tempern iiber ldngere Zeit wird das gesamte PryOj in Silikate verschiede-
ner Stochiometrien umgewandelt. Die iibrigen Praseodym Atome bilden dann eine
(2 x 1)-Phase mit einer (v/3 x v/3)-Uberstruktur zwischen den Silikatinseln [18]. Das
aufgenommene 2D-LEED Bild der Probe nach dem Tempern ist in Abbildung 5.32
zu sehen.
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Abbildung 5.30: H(S)-Analyse des zentralen GAU%-Peaks. Die Halbwertsbreite bleibt konstant. Der

lineare Fit der Halbwertsbreiten ist als gestrichelte, rote Linie dargestellt. = keine Mosaike an der
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Abbildung 5.31: Lingsschnittmodell des Schichtsystems hex-ProO3 auf Si:B(111). Das Adsorbat
wiichst in den zwei PrO™ und PrO; Lagen auf, welche griin und blau dargestellt sind. Die im
Vergleich zum Substrat langer werdenden Terrassen sind durch hellere Atome dargestellt. Die
Verschiebung der Terrassen relativ zur unbedampften Substratoberfliche ist durch einen grauen
Pfeil gekennzeichnet. Die ersten zwei Monolagen sind durch eine gestrichelte Linie getrennt. Die

Transferweite des Elektronenstrahls ist t und I‘gefsi)mt bezeichnen die Gesamtbreiten der vicinalen

Oberfldchen. Fé?samt ist aufgrund der stérkeren vertikalen Rauigkeit verschwunden.
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Abbildung 5.32: 2D-LEED Bild der Probenoberfliche nach Tempern bei 800°C fiir 20 Minuten. Die
Oberflicheneinheitszelle der (2 x 1)-Struktur ist rot markiert. Die (v/3 x v/3)-Uberstrukturreflexe
sind mit griinen Pfeilen gekennzeichnet.

Im ersten Moment liegt die Vermutung nahe, dass das Adsorbat durch langes Tem-
pern vom Substrat desorbiert ist und die (\/§ X \/§)R30°—Uberstruktur des hoch Bor
dotierten Siliziums wieder sichtbar wird. Dieses Ergebnis wurde allerdings auch nach
Tempern von Praseodymoxid Schichten auf einem normalen Si(111)-Substrat erzielt.
Da das Substrat eine (7 x 7)-Uberstruktur besitzt, kann also keine Rekonstruktion zu
einer (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur stattfinden. Das 2D-LEED Bild dieser Messung
ist in Abbildung 5.33 zu sehen. Es ist auch hier deutlich die (2 x 1)-Phase mit einer
(v/3 x v/3)-Uberstruktur zu erkennen, allerdings wurde die Probe um 90° gedreht
eingebaut.

Es kann somit davon ausgegangen werden, dass auch im Falle von Si:B(111) nicht
die rekonstruierte Substratoberfliche zum Vorschein kommt.

Zusétzlich wird ein Realraumbild mittels AFM aufgenommen. Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.34 dargestellt.

Die verkippten Bereiche aus Abschnitt 5.3.2 sind verschwunden und die Oberfliche
besteht aus Inseln und dazwischen liegenden, flachen Gebieten. Die Silikatinseln
weisen Hohen im Bereich von 2-4 nm auf.
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Abbildung 5.33: 2D-LEED Bild einer mit Praseodymoxid bedampften Si(111)-Oberfliche nach
Tempern bei 800°C fiir 20 Minuten aus Arbeit [7]. Die Oberflicheneinheitszelle der (2 x 1)-Struktur
ist rot markiert. Die (v/3 x v/3)-Uberstrukturreflexe sind mit griinen Pfeilen gekennzeichnet.
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Abbildung 5.34: Ex-situ AFM Aufnahme der Probenoberfliche nach dem Tempern bei 800°C fiir

20 Minuten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Messergebnisse zeigen zundchst deutlich, dass es auch mit einem herkémmli-
chen Verdampfer moglich ist, kristalline Praseodymoxidfilme mit langreichweitiger
Ordnung auf Si:B(111) Substraten aufzubringen. In fritheren Arbeiten ist oft von
Problemen mit Fremdatomen im Adsorbat oder sehr ungeordnetem Wachstum der
Praseodymoxidschicht die Rede [22]. Diese Probleme haben Fragen aufgeworfen, von
denen einige im Laufe dieser Arbeit beantwortet werden konnten.

Der Umbau des Verdampfers stellt eine grundlegende Verbesserung fiir das Verdamp-
fen von Praseodymoxid dar. So wird die Stabilitdt bei grofter Hitze durch einen neuen
Tiegel und ein durch Keramikstangen gefiihrtes Spiral-Filament deutlich verbessert.

Zuniéchst sind die Oberflichen des niedrig Bor dotierten Si(111) Substrats und des
Adsorbates griindlich auf ihre Morphologie hin untersucht worden. Die Terrassen-
langen von etwa 540 nm auf der sehr glatten Substratoberfliche sind lediglich durch
die Fehlneigung des Substrates selbst begrenzt. Jedoch entstehen beim Wachstum
von Praseodymoxid auf Si(111) Terrassen im Bereich von 55 nm und Mosaike an der
Oberfliche sowie Stufen von d = (3.0140.02) AH6he. Dies entspricht der Hlfte des
Lagenabstandes von hexagonalem PryO3z und deutet auf ein Aufrauen der Schicht
durch die Bildung von Silikaten zwischen Substrat und Adsorbat hin.

Das Substrat Si:B(111) kann wie erwartet passiviert werden. Nach ausfiihrlicher
Charakterisierung des Substrates vor und nach der Preparation ist festgestellt wor-
den, dass das hoch Bor dotierte Substrat eine rauere Oberfliche bei der Praparation
ausbildet als normales Si(111). Es bilden sich, vermutlich aufgrund der verdnder-
ten, energetischen Eigenschaften des Substrates, grofse step-bunches und zweiatomi-
ge Stufen aus. Trotzdem ist es gelungen kristalline Schichten von Praseodymoxid
auf hoch Bor dotierten Si(111) herzustellen. Wie bei dem normalen Silizium Sub-
strat raut die Oberfliche widhrend des Bedampfens auf. Allerdings &ndern sich die
Terrassenbreiten deutlich weniger im Vergleich zu Proben mit niedrig Bor dotiertem
Substrat und es sind keine Mosaike festzustellen. Zudem bilden sich auf der Ober-
fliche des Adsorbates Stufen mit einer Héhe von (6.23 & 0.24) Aaus, welche dem
Lagenabstand von hexagonalem Pr,Oj3 entspricht. Die Stufen werden zwar durch
die Oberflichenbeschaffenheit des Substrates geférdert, konnen aber auch ein Hin-
weis auf eine geringere Silikatbildung als beim normalen Silizium sein. Die Rauigkeit
der Adsorbatoberflache scheint hauptséichlich durch die Oberflichenmorphologie des
passivierten Substrates bedingt zu sein.

Diese Ergebnisse lassen darauf schliefsen, dass es in Zukunft moglich sein wird, unter
der Vermeidung eines Interfaces, kristalline Praseodymoxid-Schichten mit niedrigen
Aufdampfraten auf diesen Substraten herzustellen.
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Ob die Verwendung des passivierten Si:B(111) Substrates tatsdchlich eine Verbesse-
rung beziiglich der Interface-Bildung gegeniiber den bekannten Si(111) Substraten
darstellt und ob die hier abgeschitzten Schichtdicken zutreffen, muss im Anschluss
an diese Arbeit mittels XRR am Elektronensynchrotron DESY ermittelt werden.
In der Zukunft soll versucht, werden das Si:B(111) Substrat so zu passivieren, dass
es eine weitgehend glatte Oberfliche behélt. Eine Moglichkeit dafiir ware das Auf-
dampfen einer Submonolage Bor auf normales Si(111) und anschliefendes Tempern
bei Temperaturen um 600°C [20]. Bei diesem Vorgang lagert sich das Bor, genau
wie in Abschnitt 3.1.2 erldutert, unterhalb der Silizium-Adatome an und bewirkt
eine Passivierung des Substrates. Da die Temperaturen bei diesem Verfahren deut-
lich unterhalb der in dieser Arbeit verwendeten Temperaturen liegen, kdnnte die
Ausbildung einer Oberfliche wie aus Abschnitt 5.3.2 vermieden werden.



A Abhangigkeit Leistung-Probentemperatur

Fiir einige Messungen war es notwendig die Probe bei Temperaturen unterhalb von
300°C zu heizen. Da das Pyrometer aufgrund der Absorbtion von IR-Licht durch
die Glasfenster der UHV-Kammer aber erst ab 300°C eingesetzt werden kann, ist es
notwendig eine Arbeitskurve fiir das Heizsystem zu erstellen. Dazu wird ein speziel-
ler Probenhalter benutzt mit dem es moglich ist eine Probe in der Schleusenkammer
zu tempern (Abbildung A.1).

Abbildung A.1: Probenhalterung zum Tempern innerhalb der Schleusenkammer. 1 Zeigt die elektri-
schen Durchfithrungen fiir die Direktstromheizung der Probe. Zusétzlich kann ein Thermoelement
angebracht werden und 2 markiert die Aufnahme fiir die Probe.

In der Schleusenkammer kann ein zusitzliches Thermoelement an der Probe an-
gebracht werden, um eine Referenztemperatur zu messen. Die Abweichungen der
Messwerte des Thermoelements und des Pyrometers betragen bei Temperaturen
iiber 300°C weniger als 5°C. Da dies deutlich unterhalb der angenommenen Groft-
fehler fiir Thermoelement und Pyrometer liegt, ist es ausreichend das Thermoele-
ment fiir die Bestimmung der Abhéngigkeit der Temperatur der Probe von der Lei-
stung des Netzgerites zu verwenden. Die gemessene Temperatur ergibt sich in guter
Niherung mathematisch aus der Wirmeleitung (~7%) und der Wirmekapazitit
(~T), welche die Grundlage fiir die Fitfunktion liefern. Die Leistungs-Temperatur
Kurve wird fiir die beiden Substrate Si(111) und Si:B(111) separat erstellt, weil die
Dotierung die elektrische Leitfdhigkeit der Probe stark verdndert. Die Ergebnisse
der Messung sind in Abbildung A.2 dargestellt.
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Abbildung A.2: Darstellung der Arbeitskurve fiir das Heizsystem. Es wird fiir beide Substrate
eine Arbeitskurve erstellt. Die Messwerte werden jeweils mit Gleichungen vom Typ aT* + bT + c
angefittet.

Diese Arbeitskurven kénnen nun genutzt werden, um die Proben innerhalb der UHV-
Kammer unterhalb von 300°C zu tempern. Der einzige Unterschied zwischen dem
Heizsystem in der Schleusenkammer und dem in der Hauptkammer ist eine etwa 1,5
m langere Kupferleitung mit einem Durchmesser von 2 mm. Da der elektrische Wi-
derstand einer solchen Kupferleitung bei den hier verwendeten Strémen (I < 7rmA)
vernachlissigbar gering ist, kann davon ausgegangen werden, das in Hauptkammer
kein signifikant groferer Anteil an Abwarme durch die Leitungen verloren geht.
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B Umbau des Manipulators

Da der alte Manipulator eine X-Y-Verschiebung der Probe nur out-of-plane mit-
tels einer Verkippung der vertikalen Drehachse erlaubt, ist es schwierig eine ein-
mal verwendete Position zu einem spéteren Zeitpunkt exakt wieder zu finden, da
gleichzeitig Z und © geéndert werden (Abbildung B.2). Um dieses Problem zu lsen
wird zunéchst die einfache Drehdurchfiihrung des Manipulators durch eine zweifach
drehbare Durchfiihrung ersetzt. Diese besteht aus einem grofen Kranz in dem die
vertikale Drehachse der Probe exzentrisch gelagert ist und einem kleineren Kranz,
mit dem die Probe zentrisch gedreht werden kann. Abbildung B.1 zeigt den Aufbau
der Drehdurchfiithrung.

a) b)
Abbildung B.1: Schematischer Aufbau der Drehdurchfiihrung. a) Aufsicht, b) Seitenansicht. Der
Stab der in die Kammer zur Probenhalterung fiihrt ist weiff dargestellt.

Zusétzlich wird auf der Drehdurchfithrung ein X-Y-Verschiebetisch montiert. Mit
diesem kann die Probe zusdtzlich um jeweils £4 c¢m in X- bzw- Y-Richtung ver-
schoben werden, so dass die Probe in-plane an jede beliebige Position innerhalb
der UHV-Kammer gebracht werden kann. Diese Kombination macht eine Kippvor-
richtung wie sie zuvor eingesetzt wurde, unnotig. Der Neigungswinkel © kann wird
weiterhin {iber einen Seilzug variiert. Abbildung B.2 zeigt den alten und den neuen
Manipulator im Vergleich .

a) b)

Y

Abbildung B.2: Die beiden Manipulatorsysteme im Vergleich. a) Der neue Manipulator mit zwei-
fach drehbarer Durchfiihrung und X-Y-Verschiebetisch. b) Alter Manipulator mit einfacher Dreh-
durchfiithrung und Kippvorrichtung.
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C Fehlerbetrachtung

Die durchgefiihrten Messung sind natiirlich mit Fehlern behaftet, wobei zwischen
zwei grundsétzlichen Arten von Fehlern unterschieden werden muss: Fehler, die
wahrend einer Messung durch die Justage und die begrenzten Messgenauigkeiten
der Apparaturen auftreten und Fehler durch Anpassen der Messdaten bei der nach-
folgenden Analyse. Zweitere sind sehr komplex und damit schwierig exakt zu be-
stimmen, denn die Fitfunktionen der Reflexprofile sind in den meisten Fillen eine
Summe aus mehreren LORENTZ- bzw. GAUR-Funktionen, wobei jede einzelne dieser
Funktionen von Parametern wie Halbwertsbreite, Intensitit und Position abhingt.
Dadurch verliert eine Fehleranalyse in diesem Fall an Aussagekraft.

Bei den Fehlern, die wihrend einer Messung auftreten, ist es jedoch sinnvoll eine
Fehlerbetrachtung durchzufiihren. Fehler treten beispielsweise bei der Verwendung
des Pyrometers auf. Dadurch, dass die Temperatur einer Probe innerhalb der UHV-
Kammer bei einer Brennweite des Pyrometers von f=0.6m bestimmt werden soll,
entstehen stets Fehler bei der Justage des Gerites vor der Kammer, weil der exakte
Abstand Probe - Pyrometer nicht gemessen werden kann. Zudem héngt die Messung
vom Emissionsgrad € der Probe ab, welcher fiir Silizium und hoch Bor dotiertem Si-
lizium nur uneinheitlich aus der Literatur entnommen werden kann.

Durch das Direktstromheizen gibt es unterschiedlich warme Bereiche auf der Probe.
Im Bereich der Kontaktierungen wird die Probe beispielsweise durch den gréfieren
elektrischen Widerstand heifser als in der Mitte. Da die Messungen mit SPA-LEED
und AUGER-Elektronen-Spektroskopie mittig auf der Probe durchgefiihrt werden
soll dieser Punkt auch zur Temperaturbestimmung herangezogen werden. Fiir die
Temperaturbestimmung mit dem Pyrometer wird daher AT = 30°C als Fehler an-
genommen.

Auch bei der Bestimmung der Temperatur mit Hilfe der in Abschnitt A eingefiihrten
Arbeitskurve fiir das Heizsystem treten Ungenauigkeiten durch fehlerhafte Befesti-
gung des Thermoelements an der Probe und durch die Anpassung der Messwerte
an eine Fitfunktion auf. Zusétzlich gibt es Unsicherheiten beim Einbau der Probe in
die Halterung, wodurch es zu Abweichungen in den Kontaktwiederstidnden kommt.
Auch dieser Fehler wird zu AT = 30°C festgelegt.

Die wihrend einer SPA-LEED Messung auftretenden Fehler resultieren zum Grofteil
aus Verzerrungen im Beugungsbild, welche durch fehlerhafte Justage und unprézi-
ser Ansteuerung der Oktopolplatten entstehen. Allerdings treten nach Referenz |7]
diese Verzerrungen nicht im Zentrum der BRILLOUIN-Zone auf. Da wéihrend dieser
Arbeit stets der (00)-Reflex vermessen wird, sollten aufgrund der Oktopolplatten
keine messbaren Fehler fiir Halbwertsbreite und Intensitat auftreten. Lediglich das
Auflosungsvermogen der SPA-LEED-Optik beschriankt in diesem Fall die Genauig-
keit.
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Fiir die Messungen mit dem AUGER-Elektronen-Spektrometer ist es notwendig die
Probe stets an die gleiche Position vor die Optik zu bringen. Da mit einer Beschleunigungs-
spannung von 2 kV gemessen wird, nutzt man den Peak fiir elastische Streuung bei

2 keV zum Einjustieren der Probe. Die Justage des Peaks geschieht mit der Genau-
igkeit von 1 eV. Da es aber bei nichtleitenden Materialien wie Praseodymoxid zu
Aufladungen kommen kann, die eine Verschiebung der Peaks um wenige eV zur Fol-

ge haben, wird fiir die Auswertung der AUGER-Spektren ein Fehler von AE = 3eV
angenommen.

Natiirlich treten bei den Messungen noch unzéhlige weitere Fehler auf. Ein Beispiel
ist die Beeinflussung der Flugbahnen der Elektronen durch Magnet- und E-Felder
der Getterpumpen. Auch treten Intensitdtsschwankungen der Signale durch die un-
terschiedliche freie Wegliange der Elektronen bei variierenden Druckverhiltnisse in
der Kammer zu verschiedenen Zeiten auf. Da diese Fehler aber zum Teil nicht exakt
zu bestimmen sind, sollen sie in dieser Betrachtung nur am Rande erwahnt wer-
den. Die hier angegebenen Fehler bilden die Grundlage zu den Berechnungen der
Groftfehler in dieser Arbeit.
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