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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Der Einsatz von Katalysatoren gewinnt in der heutigen Zeit zunehmend an Bedeutung, da
die meisten chemischen Produktionsprozesse katalysiert ablaufen. Dabei sind besonders Ka-
talyseprozesse an der Oberfliche von Festkorpern wichtig, wie sie zum Beispiel auch im Au-
toabgaskatalysator stattfinden [1].

Selten-Erd-Oxide sind aufgrund ihrer hohen Sauerstoffspeicherkapazitéit und Sauerstoffmobi-
litét viel versprechende Kandidaten fiir eine Vielzahl von Katalyseprozessen [2], [3], [4]. Bei der
zukiinftigen Synthese von Ethan und Ethylen aus Methan kénnten besonders Praseodymoxide
von groflem Interesse sein [5]. Neben der Bedeutung fiir Katalyseanwendungen ist Praseody-
moxid aufgrund seiner hohen Dielektrizitdtskonstante auch als Isolatormaterial grundsétzlich
interessant [6]. Als Trégermedium fiir eine diinne und wohldefinierte Prasodymoxidschicht
bietet sich Silizium(111) an [7], da die lateralen Gitterkonstanten der (111)-Oberfléche nur
wenig von denen des Praseodymoxides' abweichen. Zudem besteht bereits die Moglichkeit,
Siliziumwafer industriell in hoher Qualitét zu ertréaglichen Kosten herzustellen.

Sowohl fiir Katalyseanwendungen als auch fiir andere Einsatzgebiete ist aber zunéchst die
Struktur von Praseodymoxidschichten auf Silizium(111) zu kldren, da sich mit dem grundle-
genden Verstédndnis des Schichtwachstums die Herstellungsprozesse besser optimieren lassen.
FEin sehr wichtiges Mittel ist dabei die Strukturanalyse mittels Rontgenbeugung.

In dieser Arbeit wurde ein Simulationsprogramm entwickelt, mit dessen Hilfe die Rontgen-
beugungsintensitéit eines Schichtsystems berechnet werden kann. Basierend auf einer vom
Nutzer vorzugebenden Modellvorstellung des Systems ist es moglich, die genauen Parameter
zu bestimmen. Dazu werden die Modellparameter derart optimiert, dass der resultierende
Beugungsverlauf moglichst gering von dem gemessenen Beugungsverlauf abweicht. In Ab-
schnitt 2 werden zunéchst einige Grundlagen der Rontgenbeugung an Schichtsystemen und
der untersuchten Materialien erldutert. Anschlieend wird in Abschnitt 3 das entwickelte Pro-
gramm vorgestellt. In Abschnitt 4 wird der Einfluss der einzelnen Simulationsparameter und
das Verhalten der eingesetzten Algorithmen untersucht. Anschlieend werden in Abschnitt 5
experimentelle Grundlagen behandelt. Dazu gehoren die Erzeugung von Roéntgenstrahlung
am Synchrotron, der experimentelle Aufbau der am Hasylab durchgefiihrten Experimente
und die angewandten Korrekturen. Die mit dem entwickelten Programm erzielten Ergebnisse
werden in Abschnitt 6 vorgestellt und in Abschnitt 7 diskutiert. Den Abschluss dieser Arbeit
bildet schliellich eine Zusammenfassung.

'Dies gilt fiir alle in dieser Arbeit behandelten Praseodymoxide (hexagonales ProOs, kubisches ProO3 und
PI‘OQ).
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden zuerst einige Grundlagen behandelt, die das Verstindnis der Arbeit
erleichtern sollen. In Abschnitt 2.1 wird zun#chst ein Ausdruck hergeleitet, der die quantitative
Beschreibung der Rontgenbeugung an Schichtsystemen erlaubt. Anschlieend wird das in
dieser Arbeit untersuchte Materialsystem vorgestellt.

2.1 Rontgenbeugung an Schichtsystemen

Bereits am 28. Dezember 1895 veroffentlichte W. C. Rontgen eine Arbeit {iber Rontgen-
strahlung mit dem Titel ,, Uber eine neue Art von Strahlen“. Neben der bedeutenden Rolle
der Rontgenstrahlung fiir in der Medizin eingesetzte Bildgebungsverfahren, entwickelte sich
die Strukturuntersuchung mittels Rontgenbeugung seit dem Nachweis von Réntgenbeugung
an Kristallen (1912 durch M. von Laue,W. Friedrich und P. Knipping) zu einer wichtigen
Methode der Festkorperphysik.

Die Eignung der Rontgenstrahlung? fiir Strukturuntersuchungen ist dabei in der Wellenléinge
begriindet. Diese wird fiir Beugungsuntersuchungen in der Grofle der zu untersuchenden
Strukturen gewihlt (im Angstrém-Bereich). Dass das sinnvoll ist, kann man sich anhand
der Bragg-Gleichung klarmachen, die wir mit Hilfe von Abbildung 2.1 herleiten.

Abbildung 2.1: Braggsche Reflexion an einer Netzebenenschar. Dabei ist d der Netz-
ebenenabstand, 9 der Einfalls- und Ausfallswinkel und 2a der Gangunterschied zweier an
benachbarten Ebenen reflektierten Wellenziige.

Zwischen dem oberen und unteren Wellenzug besteht ein Gangunterschied von 2a. Entspricht
dieser Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlédnge A, so tritt konstruktive

Znach Jost [8] spricht man bei elektromagnetischer Strahlung mit Wellenldngen von etwa 107t A bis 102A
von Roéntgenstrahlung.
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Interferenz auf:

2a = nA (2.1)

Auflerdem liest man in Abbildung 2.1 folgende Beziehung fiir sin ¢ ab:

a

sind = (2.2)

Lost man nun Gleichung 2.2 nach a auf und setzt sie in Gleichung 2.1 ein, so erhélt man als
Bedingung fiir konstruktive Interferenz die Bragg-Gleichung

2dsind = nA\ . (2.3)

Um die erste Beugungsordnung messen zu koénnen, darf nach Gleichung 2.3 A nicht grofler
als 2d sein. Zu klein darf man A aber auch nicht wihlen, da dann der Einfallswinkel zu
klein wird. Die Wellenldnge muss also in der Gréf8enordnung des Netzebenenabstandes liegen.
Zusétzlich miissen bei der Wahl der Wellenlédnge fiir eine anstehende Strukturuntersuchung
noch die Absorptionskanten der zu untersuchenden Materialien beriicksichtigt werden, da
fiir Wellenléingen nahe der Absorptionskante resonante (anomale) Streueffekte beriicksichtigt
werden miissen (néheres in [9]). Resonante Streuung wird im Folgenden vernachlissigt.

Hat man nun eine geeignete Wellenlénge gewihlt und mochte diinne Schichtsysteme auf der
Oberfléiche von Einkristallen untersuchen, so steht man vor dem Problem, dass durch die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung von einigen um der Intensitétsanteil der diinnen Schicht
gegeniiber dem des dicken Substrats sehr gering ist. Um die nétigen Messzeiten hinreichend
kurz zu halten, empfiehlt sich statt der Nutzung klassischer Rontgenstrahlungsquellen (Ront-
genrohren) der Einsatz von Synchrotronstrahlungsquellen, da diese eine wesentlich hohere
Brillianz?® aufweisen.

Um die Messdaten besser verstehen zu kénnen, wird im Folgenden eine Formel zur Berechnung
der Beugungsamplitude eines Schichtsystems hergeleitet. Dabei wird auf [8], [10] und [11]
zuriickgegriffen.

2.1.1 Streuung an einem Elektron

Trifft Rontgenstrahlung auf die Elektronenhiille eines Atoms, so wird diese zu einer erzwunge-
nen Schwingung angeregt, wobei die Atomkerne aufgrund ihrer grofien Masse in Ruhe bleiben.
Die schwingenden Elektronen verursachen kohérente Streustrahlung, deren Frequenz mit der
Frequenz der einfallenden Strahlung {ibereinstimmt.

3Brillianz ist die Zahl der Photonen pro Fliche, Raumwinkel und Zeit innerhalb eines schmalen Wel-
lenldngenbereichs.
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Abbildung 2.2: Streuung eines Photons an einem Elektron. l%; ist der Wellenvektor der
einfallenden Welle, £y der Wellenvektor der gestreuten Welle und 7, der Ortsvektor des
an der Streuung beteiligten Elektrons.

Die Amplitude einer an einem Elektron gestreuten Welle (siehe Abbildung 2.2) ist nach der
Thomson-Formel gegeben durch

— —

2
_ 4. € p1/2 Li(ky — ki) -7
Aelek A() meCQRo P e . (2.4)

Dabei ist Agjer die Amplitude der gestreuten Welle, Ay die Amplitude der eingehenden Welle,
e die Ladung des Elektrons, m, die Masse des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, Ry der
Abstand des Elektrons zum Detektor und P der Polarisationsfaktor. Der Polarisationsfak-
tor beriicksichtigt, dass der Detektor in Detektionsrichtung polarisierte Komponenten nicht
registriert (siehe auch Abschnitt 5.3). Den Term #ﬁRO - PY/? aus Gleichung 2.4 fassen wir
unter der Gréfle C' zusammen:

2
_ € 1/2
C = o P / (2.5)

Neben der elastischen Streustrahlung tritt bei der Wechselwirkung zwischen Rontgenstrahlung
und Probe inelastische Streustrahlung auf, deren Frequenz niedriger als die der erregenden
Strahlung ist. Die inelastische Streuung ist durch den Compton-Effekt [12] zu erkléren. Stofien
ein Photon und ein Elektron zusammen, so kommt es zum Energie- und Impulsiibertrag. Da
das Elektron fiir den Stofiprozess als ndherungsweise ruhend angesehen werden darf, ist die
Energie des Photons nach dem Stof} stets kleiner als zuvor.
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Bei den in Rontgenbeugungsexperimenten zur Kristallstrukturanalyse eingesetzten Wellen-
lingen (~ 1 A) kann jedoch die inelastische Streuung vernachlissigt werden und wird daher
im Folgenden nicht weiter beriicksichtigt. AuBlerdem wird die Beugungsintensitét in der kine-
matischen Ndherung berechnet. Diese beinhaltet folgende Vereinfachungen:

e Mehrfachstreuung wird aufgrund des geringen Streuquerschnitts eines Elektrons nicht
beriicksichtigt.

e Es wird angenommen, dass einfallender und ausfallender Strahl nicht miteinander wech-
selwirken.

e Brechungseffekte werden vernachléssigt.

Weitere Einzelheiten zur kinematischen Niherung sind in [13] zu finden.

2.1.2 Streuung an einem Atom

Betrachtet man nun die Streuung an einem Atom, so sind die Beitrdge der Elektronen des
Atoms zu summieren. Der Streubeitrag des Atomkerns kann aufgrund seiner Masse ver-
nachlissigt werden. Wiren die Elektronen im Atomkern lokalisiert, so miisste die rechte
Seite von Gleichung 2.4 lediglich mit der Elektronenzahl Z multipliziert werden. Wegen der
rdumlichen Ausdehnung der Elektronenhiille entstehen aber bei der Summation Phasendiffe-
renzen zwischen den einzelnen Teilgebieten der Hiille, die fiir eine verringerte Gesamtamplitu-
de sorgen. Die Gesamtamplitude ergibt sich unter Beriicksichtigung der Elektronenverteilung
Zu:

A@) = A0-C [ Prpy(eT o7 (2.6)

Dabei ist ¢ der Streuvektor und p,(7) die Elektronenverteilung fiir das Atom am Ort 7%,
Sie kann iiber quantenmechanische Naherungsverfahren berechnet werden, wobei in dieser
Arbeit Werte genutzt wurden, bei deren Berechnung die Elektronenhiille als kugelsymmetrisch
angenommen wurde. Fithrt man nun den Atomformfaktor?

£@ = [ e T T (27)
ein, so lasst sich Gleichung 2.6 wie folgt schreiben:
A(G) = Ag-C- f(q)-e'TTa (2.8)

Die Atomformfaktoren f(q) sind tabelliert in der Literatur verfiigbar [14]. Die in der Lite-
ratur vorhandenen Daten werden im Programm analog zu [11] durch eine Ndherung mit 4
Gauflfunktionen beschrieben:

4
fla)=>_ aze Vi (&)’ +c (2.9)
=1

Da eine kugelsymmetrische Elektronenverteilung angenommen wurde, ist der Atomformfaktor
nun nicht mehr von der Richtung des Streuvektors ¢ abhéngig, sondern nur noch von seinem
Betrag q.

“Der Atomformfaktor ist die Fouriertransformierte der Elektronenverteilung.
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2.1.3 Streuung an einer Einheitszelle

Um nun die Streuamplitude fiir eine Einheitszelle eines Kristalls berechnen zu kénnen, sind
die Einzelamplituden der Atome der Einheitszelle zu summieren:

A@) = Ag-C ij T4 73) (2.10)

= AO-C-F(q)-e“I n (2.11)

Dabei ist 77, die Position der n-ten Einheitszelle und 77, +7; die Position des j-ten Atoms. Der
Strukturfaktor F'(q) ist definiert als

N Ry
:ij(q).eZQ'Tj ) (2.12)
j=1

Wiéhrend der Atomformfaktor unabhéingig von der Richtung des Streuvektors ist, ist bei
der Berechnung des Strukturfaktors auch die Richtung des Streuvektors ¢ entscheidend, da
die relative Position der Atome aufgrund von Phasendifferenzen wichtig ist. Diese haben
wiederum Einfluss auf die Art der Interferenz.

2.1.4 Beugung am Einkristall

Durch phasenrichtige Uberlagerung der Einzelamplituden aller Einheitszellen erhilt man
schliefllich die Beugungsamplitude fiir den Gesamtkristall. Es ist dabei iiber alle Einheits-
zellen an den Orten 7, zu summieren und durch die Zahl der Summanden N zu teilen:

1 iq i
A(@—AO-C-N;FN@-e q (2.13)

Geht man nun von einem Kristall aus, in dem N7 - No - N3 identische Einheitszellen entlang
der Kristallvektoren @ , b und ¢ aneinandergereiht sind, so lisst sich Gleichung 2.13 folgen-
dermaflen schreiben:

Ni—1Ny—1 N3—1

Af) = Ag-C- o1~ (m1d@ + n2b + 1) 2.14
(L‘T) ’ Nl N2 N3 q_> nlz:[) ’HQZ:O ngz:(] ( )

Ni1—1 No—1 Ng*l

_ . miq-a inaq- nsq-c
= Ay-C- N1N2N3 F(q) - Z e Z e Z e (2.15)

n1=0 na=0 n3=0

Dabei gleichen die Summen in Gleichung 2.15 formal der N-Spalt-Funktion Sy n(x):

_ txN
So N Z esz 67 (2.16)

— e

sin? (Nx/2)
e e et

_ Nt
I=1Son(@)I" = =1 (z/2)

(2.17)
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In Abbildung 2.3 ist die Intensitdt I der N-Spalt-Funktion fiir V = 6 zur Veranschaulichung
dargestellt.

T —

30 §

20 §

Intensitat

15 §

(0 ‘
-25 -2 -15 -1 -05 0 0,5 1 15 2 25
x/(211)

Abbildung 2.3: Intensitdtsverlauf der N-Spalt-Funktion fiir V = 6.

Die N-Spalt-Funktion hat ihre Hauptmaxima bei z = 2wk (k € Z) und ihre Nebenmaxima
bei x = QW” -m (m € Z, § # k). Unter Einsatz der N-Spalt-Funktion ldsst sich Gleichung 2.15
folgendermaflen formulieren:

1 -

A(q) = Ao C- NN, F(q)So,n, (7 @)So,n, (7 b)So,n5 (- €) (2.18)

2.1.5 Beugung am unendlich ausgedehnten Kristall

Fiir N gegen unendlich geht der Intensitdtsverlauf der N-Spalt-Funktion in eine periodische
Anordnung von 0-Peaks iiber. Nach einigen Umformungen (siche Deiter [11]) erhilt man aus
Gleichung 2.18

A =A0-C-F@D DY D 6(g-a—h-2m)8(q-b—k-2m)3(q-¢—1-2m) . (2.19)
h k1

Aus Gleichung 2.19 kann man nun direkt die Bedingungen fiir ein Intensitdtsmaximum ab-
lesen, wobei die Intensitdt auflerhalb der Maxima gleich null ist. Man erhélt die Laue-Glei-
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chungen:
i@ = 2r-h (2.20)
7b = 21k (2.21)
7-é = 2m-l (2.22)

Die sich aus den Laue-Gleichungen ergebenden Punkte maximaler Intensitéit werden auch
Bragg-Punkte genannt und liegen an den Kreuzungspunkten des reziproken Gitters. Die Ein-
heitsvektoren des reziproken Gitters werden wie folgt definiert:

& = o (2.23)
Ve

o= exa) (2.24)
E
2 -

& = V—Z(Zixb) (2.25)

Dabei ist Vg =a- (5 x ¢) das Volumen der Einheitszelle im Realraum. Der Streuvektor ¢

§=Ha" + Kb* + L&* (2.26)

kann als Linearkombination der Basisvektoren des reziproken Raumes geschrieben werden.
Dies wird bei der spéteren Berechnung innerhalb des Programms ausgenutzt.

2.1.6 Beugung am halbunendlichen Kristall

Man benutzt fiir die Untersuchung an Schichtsystemen in der Regel quasi-halbunendliche Kris-
talle, das heifit Kristalle, deren Ausdehnung gegeniiber der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung
sehr grof3 ist. Bedingt durch die Oberfldche und die endliche Eindringtiefe der Rontgenstrahlen
ergibt sich zusétzlich zur Intensitéit an den reziproken Gitterpunkten weitere Intensitét, deren
Verlauf stangenférmig ist. Diese Stangen stehen senkrecht zur Oberfliche des Kristalls und
werden auch Crystal Truncation Rods (CTR) genannt. Der prinzipielle Verlauf der Stangen
ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
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SO

bulk 2D layer 2D layer +
bqu

Abbildung 2.4: Verlauf der Beugungsintensitét fiir a) unendlichen Kristall b) monoato-
mare Lage ¢) Uberlagerung von unendlichem Kristall und monoatomarer Lage d) halbu-
nendlichen Kristall mit Diamantstruktur. Entnommen aus [11].

Bei der Berechnung der Beugungsintensitéit eines halbunendlichen Kristalls miissen wir nun
noch beachten, dass die Oberfliche iiber eine gewisse Rauigkeit verfiigt. Unter Beriicksichti-
gung der Oberflichenrauigkeit und einer endlichen Eindringtiefe kénnen wir Gleichung 2.15
wie folgt schreiben:

Ao Na(mmz) L
R i VI VTl WOt
1:¥2 ny=—00 ng=-—00 ng=—o0
Ao Ns(nhnz) o
_ 0" ' Z eznlq a Z elngq Z ng(lq -Cc+ 6) (227)
N1N2 ny=—oo ng=—0o0 n3=—oo

Dabei ist €3¢ ein Faktor, der den Intensitéitsanteil der tieferen Lagen dimpft. N3(nq,ng) ist
eine Funktion, die die Hohe am Punkt (n1, n2) bestimmt und somit den Einfluss der Rauigkeit
widerspiegelt (siehe Abbildung 2.5).

A Ns(n1,m)

N3y =10

LTI

Ty, Na

-0

Abbildung 2.5: Verlauf der Rauigkeitsfunktion N3(ni,n2). Entnommen aus [11] und
iiberarbeitet.
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Betrachten wir nun nur die Intensitdt auf den Stangen und beriicksichtigen die erste und
zweite Lauegleichung (Gleichung 2.20 und 2.21), so kénnen wir Gleichung 2.27 folgendermafien
schreiben:

Ao-C N m,nz) +e)
A — . 3(ig- T+ e 2.28
nl,ng)('(j 6+ )
= Ay-C-F(- Z Z TETO (2.29)
n1=—00 Na=—00
Ng(nl,ng)(zq-c+e)
. e
_ A C-F@-< a— > (2.30)
N1No 1_e—(ZQ'C+€)

Damit wir die Mittelung (...) iiber den Ort nicht explizit ausfithren miissen, setzen wir nun
statt N3(ni,n2) eine Gaufiverteilung mit der mittleren Schichtdicke N3 und der Rauigkeit o
an:

o -
o o —N3)2 o o
<eN3(n1,n2)(zq~c+e)> — /dn3 12 e_(n32023) en3<’LQ'C+€)
e g T
2(7.72 — I
_ TG Nlig et o) (2.31)

Summieren wir nun noch iiber alle Bragg-Bedingungen® und setzen ohne Beschriankung der
Allgemeinheit N3 = 0, so erhalten wir aus Gleichung 2.30 und 2.31

e_a2(1 —COS(CT'@)) -1
1—6_(1(?5_'_6)

A@) = Ay-C-F(q)- (2.32)

2.1.7 Beugung an einer diinnen Schicht

Betrachten wir nun eine lateral unendlich ausgedehnte Schicht, so kénnen wir eine Rauigkeit
fiir die Schichtunterseite und eine Rauigkeit fiir die Schichtoberseite einfithren. Analog zu
Gleichung 2.28 lésst sich dann schreiben:

F(n1,n2)

M-l rg 35y emle 239

NI=—00N2=—00 p Ny (n1,m2)

Dabei sind Nj (n1,n2) und Ngr (n1,n2) die Funktionen, welche den Rauigkeitsverlauf fiir
Schichtunter- und Schichtoberseite beschreiben.

Um die Berechnung zu vereinfachen gehen wir davon aus, dass die Schichtdicke klein gegen

die Eindringtiefe ist. Damit kénnen wir € = 0 setzen und erhalten

5 (n1,n2)iq- ¢ _e(Ngr(nl,ng) +1)ig-¢

A(Q) = N1N2 F(q)- Z Z T . (2.34)

n1=—00 Ng=—00

®niheres siehe [11].
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Ny =0 L ;H: Ny (. ng)
Ny =0 1_ — — Ny (ny,na)

>

Ty, Mo

Abbildung 2.6: Verlauf der Rauigkeitsfunktionen N3 (n1,n2) und N5 (n1,n2). Entnom-
men aus [11] und iiberarbeitet.

Formen wir Gleichung 2.34 analog zu Gleichung 2.29 (n&heres siehe [11]) um, so erhalten wir
folgenden Ausdruck fiir die Beugungsamplitude A(q) einer diinnen Schicht:

e—o%(l —cosq- @) _eiﬁgq_’-é’,e—ai(l —cos(q- ©))

A(J) = AoC - F(§) (2.35)

1—elq-C
2.1.8 Beugung am kristallinen Schichtsystem

Die im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Proben bestehen aus einer Kombination
von einem quasi-halbunendlichen Kristall und einer oder mehrerer Schichten, die auf diesem
Kristall gewachsen sind. Dabei kénnen innerhalb einer Schicht Hohlrdume auftreten. Um dies
zu modellieren wird ein Fiillfaktor ©,, eingefiihrt, {iber den man die Streuamplitude einer
Schicht relativ zu der anderer Schichten abschwichen kann. Die Beugungsamplitude fiir ein
solches System lésst sich wie folgt berechnen:

e_08<1 - COS(‘?‘ 5))

1_e— G- C—¢

A(q) =AoC <Fo(§) ‘

- —

—02,,(1 = co8(q"jm)) _ oiG- jmN3 o —0%(1 = c0S(7" jm))

M
0. €
+Z@m'Fm(q_>'eZq Pm . —
m=1 1—e® " JIm

(2.36)

Dabei ist M die Anzahl der Schichten und jm der vertikale Einheitszellenvektor. p,, bestimmt
die Phase der jeweiligen Schicht und berechnet sich aus dem Grenzﬁéchenvektor g und den
aus den darunterliegenden Schichten erzeugten Verschiebungen Ny - -
m—1
P =G+ > Gt + Now s (2.37)

m/=1
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Schicht 2

Schicht 1

Subs trat

Abbildung 2.7: Schichtaufbau des Modells.

2.1.9 Debye-Waller Faktor

Simuliert man die Réntgenbeugungsintensitit nach Gleichung 2.36, so weicht diese besonders
bei hohen |g]-Werten stark von dem nach der Messung zu erwartenden Verlauf ab. Der ge-
messene Intensitétsverlauf wird hin zu hohen |g]-Werten geddmpft. Das ldsst sich dadurch
erkliren, dass die Atome des Kristalls aufgrund der von Null verschiedenen Temperatur um
ihre Ruhelage schwingen. Durch die thermische Bewegung dndern sich die Phasenbeziehun-
gen, was zu einer geringeren Amplitude und erhthter Untergrundintensitét fiihrt. Den Einfluf3
der Auslenkung aus der Ruhelage fassen wir im Debye-Waller-Faktor zusammen, der im Fol-
genden nach Kopitzki [15] hergeleitet wird.

Ist 4(t) die momentane Auslenkung eines Atoms aus seiner Ruhelage, so ldsst sich der zeitliche
Mittelwert des Strukturfaktors nach Gleichung 2.12 folgendermaflen schreiben:

F@) = fe'd 5 +10) — oid- 0 3 pe07) (2.38)
j j

Da ¢ im Allgemeinen klein gegen 1 ist, kénnen wir die Reihenentwicklung von U pach
den ersten drei Gliedern abbrechen:

= 1

-1 = 144G q) — 5(@‘ e (2.39)

Setzen wir voraus, dass die einzelnen Gitteratome voneinander unabhéngig um ihre Ruhelage
schwingen, so erhalten wir:

(q-a) = 0 (2.40)
(-@)? = |q°u?cos?6 (2.41)

Dabei ist 6 der Winkel zwischen ¢ und @. Mittelt man cos? @ iiber eine Kugel, so ergibt sich

T 27

— 1 1
cos?f = — / / cos® ©sin OdOdP = - . (2.42)
4ar 3
©=09=0
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Damit schreibt sich Gleichung 2.39 wie folgt:

—— 1
eld U =1 — 6|(j]2u2 (2.43)
—s
Den Term auf der rechten Seite von Gleichung 2.43 erhilt man auch, wenn man e —1/6]q1"u?
in eine Reihe entwickelt und nach dem zweiten Glied abbricht. In guter Naherung gilt also

g U — e_1/6"ﬂ2$ . (2.44)

Fiir den mittleren Strukturfaktor F(¢) ergibt sich somit nach Gleichung 2.38 und 2.44

_ 275 RN
F(@) = /O 37 i@ 7 (2.45)
J
Im Hinblick auf den Einsatz im Simulationsprogramm definieren wir
1

D ist die GroBe, die vom Optimierungsprogramm variiert werden kann. Sie wird in dieser
Arbeit analog zu [11] als Debye-Waller Faktor bezeichnet.
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2.2 Praseodymoxidschichten auf Silizium(111)

Um die untersuchten Systeme diinner Praseodymoxidschichten auf Silizium(111) besser ver-
stehen zu kénnen, wird der grundlegende Aufbau der beteiligten Materialien in diesem Ab-
schnitt nédher betrachtet.

&
)l

A .

Abbildung 2.8: 3D-Ansicht einer Silizium-Einheitszelle.

Die Silizium-Einheitszelle besteht bei Raumtemperatur aus zwei kubisch-flichenzentrierten
(fcc) Gittern, die um i der Raumdiagonale gegeneinander verschoben sind. Die kubische
Gitterkonstante dieser Diamantstruktur betrigt 5,431 A. Spaltet man den Silizium-Kristall
entlang der (111)-Ebene, so weist der Kristall vertikal zur Kristalloberfliche einen Lagenab-
stand von 3,136 A auf. Zudem entstehen an der Oberfliche ungesittigte Bindungen (dangling
bonds). Da dies energetisch ungiinstig ist, formt sich eine 2x1 Rekonstruktion [16]. Erhitzt
man die Silizium-Probe auf iiber 380° C [16], so bildet sich die in [17] vorgestellte 7x7-

Rekonstruktion, die ab einer Temperatur von etwa 850°C in eine 1x1-Struktur iibergeht.

: Dimer
(O Adatom

Abbildung 2.9: 7x7-Rekonstruktion der Silizium(111)-Oberfliche nach dem Dimer-
Adatom-Stacking-Fault-Modell (DAS-Modell) [17].
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Bedampft man einen Silizium(111)-Wafer bei hinreichenden Substrattemperaturen® mit Pra-
seodymoxid, so bildet sich zunéchst ein hexagonales ProO3/Si(111) System (vergleiche [19]).
Die laterale Gitterkonstante des hexagonalen Praseodymoxids (0,3859nm) und des Silizi-
um(111)-Substrats (0,3840 nm) weichen dabei nur um 0,5% voneinander ab, weswegen die
Oxidschicht pseudomorph aufwéchst. Ab einer kritischen Schichtdicke von . = 3 & 0,5nm
relaxiert die PryO3-Schicht nach [19] zu ihrer Bulk-Struktur’. Zudem bilden sich vereinzelt
Kristallkorner der kubischen ProO3 Phase, wobei die [111]-Richtung des Siliziums und die des
kubischen ProO3 aufeinander fillt. Die laterale Gitterkonstante des kubischen ProOs weicht
um etwa 2, 7% von der des Siliziums ab. Dieser Unterschied ist ungefihr fiinfmal gréfier als der
Unterschied zwischen der hexagonalen Phase und Silizium, was eine Erklidrung dafiir ist, dass
zunéchst hexagonales ProO3 gebildet wird, obwohl dieses bei Raumtemperatur nur metastabil
ist und eigentlich die kubische ProO3 Phase bevorzugt wird [20], [21].

Der Phaseniibergang zum kubischen ProOs kann durch Tempern in Stickstoff begiinstigt wer-
den, wie bereits von Liu et al. [22] gezeigt wurde. Der Grund fiir diese Begiinstigung des
Phaseniibergangs war damals noch unverstanden. Es wurde vermutet, dass der Stickstoff in
die Probe eindringt und zum Phaseniibergang fiihrt, wofiir jedoch kein Beweis geliefert wur-
de. Mittlerweile geht man davon aus, dass Sauerstoffverunreinigungen im Stickstoff fiir die
Umwandlung verantwortlich sind. Daher liegt es nahe in Sauerstoff zu tempern, sofern man
einen Phaseniibergang erreichen méchte. Die genaue Zusammensetzung der Praseodymoxid-
schichten ist bis jetzt noch ungeklart und wird daher in Abschnitt 6 untersucht.

Wie man am Phasendiagramm in Abbildung 2.10 erkennen kann, sind abhéngig vom Sauer-
stoffanteil mehrere Phasen moglich.

0
15 16 17 18 wt%
1600 - | | i
Pr-0
oo H— (WA
]’PFQUg(H” \\77]\
1200
| |\
|
1000 }
= (Pryen]/‘[ \ o — J_\
= d N
800 / \
Pro0ys | i~ POz
600 —Prs0y
Prs0p 1| Pro;
400

60 61 62 63 b4 65 66 at% 67
0

Abbildung 2.10: Phasendiagramm fiir Praseodymoxid, entnommen aus [23].

%Nach [18] reichen 625°C aus.
"Diese Schichtdicke entspricht etwa 5 Lagen.
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Abbildung 2.11: Einheitszellen der untersuchten Praseodymoxide. a) kubisches PryOs3,
b) PrOs und c) hexagonales PryOs.

Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit gehen wir davon aus, dass nur hexagonales ProOsg,
kubisches ProOg und PrOs relevant sind. Die Zwischenphasen werden fiir die Analyse zunéchst
als vernachléssigbar angenommen, da diese laut Literatur [19] nicht auftreten. Abbildung 2.11
zeigt einen Uberblick {iber die bei der Strukturanalyse beriicksichtigten Praseodymoxide.

Mochte man jetzt ein Schichtsystem bestehend aus einem Silizium-Substrat und Praseodym-
oxid simulieren, so miissen die Atompositionen® innerhalb einer Einheitszelle zunichst pas-
send fiir das Programm aufbereitet werden. Dazu werden alle Koordinaten bezogen auf die
Vektoren bestimmt, welche die Silizium(111)-Oberflacheneinheitszelle aufspannen. Das Ober-
flichenkoordinatensystem wird durch die Vektoren @ = $[101], b= $[110] und ¢ = $[111]
aufgespannt. Mit den zugehérigen reziproken Vektoren a* = 2[112], b = 2[121] und ¢ =
[111] erhélt man die Transformationsmatrix Mp_,oF zur Transformation von Bulk- in Ober-
flichenkoordinaten:

2/3 2/3 —4/3 1/2 —1/2 1/3
Mg or=| —-2/3 4/3 —2/3 Mop_.p = 0 1/2 1/3 (2.47)
11 1 ~1/2 0 1/3

Nach der Transformation in Oberflichenkoordinaten miissen wir noch eine Einheitszelle wah-
len, aus der wir den Kristall aufbauen koénnen. Fiir das Silizium nehmen wir zunéchst eine
Zelle, die durch die Vektoren (Angabe beziiglich der Oberflichenbasis) pi = [100], p> = [010]
und p3 = %[213] aufgespannt wird.

Fiir PrOy wird ebenfalls die Transformation aus Gleichung 2.47 durchgefiihrt. Zudem wur-
de die Zelle derart gestreckt, dass die laterale Gitterkonstante mit der Gitterkonstante des
Siliziumsubstrates iibereinstimmt (pseudomorphes Wachstum).

Zur Bestimmung des Strukturfaktors des kubischen ProO3 wurde wiederum die Transforma-
tion aus Gleichung 2.47 auf die Bulkkoordinaten angewandt und die Zelle anschlieend lateral
gestreckt, um fiir pseudomorphes Wachstum zu sorgen. Dabei wurde beriicksichtigt, dass die

8Die Atompositionen der Pr-Oxide wurden mit Hilfe des Programms PowderCell ermittelt.
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Abbildung 2.12: Seitenansicht auf die anfangs gewihlte Einheitszelle (schwarze Zelle)
fiir kubisches PryOs. Die x-, y- und z-Achse sind dabei entlang der Basisvektoren des
Siliziums (@, b und ¢) orientiert.

fiir das Silizium gewéhlte Einheitszelle nicht ausreicht um die Struktur des kubischen PryOg3
wiederzugeben. Da die Bulk-Gitterkonstante von kubischem ProOs ungefihr doppelt so grof3
wie die von Silizium ist, konnte man zunéchst annehmen, dass die laterale und vertikale Aus-
dehnung der Zelle jeweils doppelt so grofl sein muss. In Abbildung 2.12 ist dies als schwarze
Zelle dargestellt.

Man erkennt, dass die schwarze Zelle in Abbildung 2.12 die Symmetrie nicht ausreichend wie-
dergibt. Mit der griinen Zelle konnte der Kristall korrekt aufgebaut werden, allerdings lasst
sich auch eine kleinere Zelle wihlen. Dies hat den Vorteil, dass bei der Strukturfaktorberech-
nung Zeit gespart wird. In Abbildung 2.13 ist die schlielich fiir das Programm gewéhlte Zelle
gezeigt.

4 : : : 4
3} {3
N 2f - S : Y 1N 2t
1 IR 1

) ® L ]

o v "o’ S
® ° - .

0 : 0

0 2 4 6 0 2

X

Abbildung 2.13: Seitenansicht auf die endgiiltig gewihlte Einheitszelle (schwarze Zelle)
fiir kubisches PryOs. Die x-, y- und z-Achse sind dabei entlang der Basisvektoren des
Siliziums (@, b und €) orientiert.
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Fiir hexagonales ProO3 muss keine Drehung durchgefiihrt werden, da die (0001)-Richtung des
Pr-Oxids laut [19] entlang der [001]-Richtung orientiert ist. Die Richtungen [1010] und [0110]
des hexagonalen PryO3 sind entlang der Siliziumoberflichenvektoren [100] und [010] orientiert.
Die Koordinaten der ProOjs-hex-Zelle sind also nur lateral zu strecken, um pseudomorphes
Wachstum zu beriicksichtigen.

Neben der lateralen Streckung wurden die Atompositionen vertikal so gestreckt, dass sie der
vertikalen Si-Gitterkonstante, beziehungsweise einem gradzahligen Vielfachen davon, entspre-
chen. Dies wurde so gewéhlt, damit man aus dem Streckfaktor Intern (siehe Abschnitt 3.1)
auch gleich die vertikale Gitterfehlanpassung bezogen auf das Siliziumgitter ablesen kann.
Zusitzlich wurden die vorgestellten Materialien dem Programm auch in B-Orientierung (um
180° um die Flichennormale der Silizium(111)-Oberfliche gedreht) hinzugefiigt, da die Pra-
seodymoxide auf Silizium(111) in B-Orientierung wachsen.

Nun ist noch die Frage des Adsorptionsplatzes des Praseodyms zu kliren. Die zunéchst in
Frage kommenden Adsorptionsplitze sind in Abbildung 2.14 dargestellt.

Abbildung 2.14: Position der Adsorbtionsplitze des Praseodyms auf der Si(111)-
Oberfliche (Draufsicht), entnommen aus [11]. T'(op) sitzt dabei iiber einem Siliziumatom
der obersten Lage, T'(op)4 iiber einem Siliziumatom der zweitobersten Lage und H (ollow)s
zwischen T und Tj.

Hexagonales ProOg wichst nach Jeutter [24] auf dem T4-Adsorptionsplatz auf. Fiir die beiden
iibrigen Materalien ist die Frage des Adsorptionsplatzes, soweit dem Autor bekannt, bis jetzt
nicht gekldrt. Das Problem hierbei ist, dass im Zusammenhang mit der Phasenumwandlung
zu kubischem ProOg beziechungsweise PrOs eine amorphe Silikatschicht auftritt.
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Abbildung 2.15: TEM-Aufnahme einer PraOs-Schicht auf Silizium(111) mit Silizium-
Capping, entnommen aus [6]. a) zeigt den Querschnitt fiir eine hexagonale PryO3-Schicht,
b) den Querschnitt fiir eine kubische ProOgs-Schicht. Zwischen dem Substrat und der
PryO3-Schicht ist in b) noch eine Interfaceschicht (IF) zu erkennen.

Aus der TEM?-Aufnahme in Abbildung 2.15 lisst sich schlieBen, dass diese Zwischenschicht
beim Tempern (im Zusammenhang mit der Phasenumwandlung) gebildet wird. Da der genaue
Aufbau der Schicht nicht bekannt ist, ist zunéchst auch nicht klar, wie die Position des
Praseodymoxides relativ zum Siliziumsubstrat zu wahlen ist, beziehungsweise ob die Wahl
einer festen Relativposition {iberhaupt sinnvoll ist. Dieses Problem wird in Abschnitt 6 weiter
untersucht. Auch ldsst sich aufgrund der amorphen Zwischenschicht anzweifeln, dass PrOs
und kubisches ProO3 immer eine pseudomorph angepasste Gitterkonstante haben. Da sich
diese Frage mit der momentan vorliegenden Messdatenbasis nicht kldren ldsst, nehmen wir
zunéchst pseudomorphes Wachstum an.

9Transmissionselektronenmikroskop
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3 Eingesetztes Programm

Um den vertikalen Schichtaufbau der am Hasylab mittels Rontgenbeugung untersuchten Pro-
ben besser verstehen zu konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Programm zur Simulation
von Rontgenbeugung an diinnen Schichtsystemen entwickelt. Als Grundlage wurde hierfiir das
von Deiter in [11] vorgestellte Programm herangezogen. Wegen der ungiinstigen Sprachwahl
(es kam die Programmiersprache Python zum Einsatz) wurde das Programm komplett neu
geschrieben. Insbesondere folgende Punkte sollten bei der Neuprogrammierung beriicksichtigt
werden.

1. Die Berechnung der Rontgenbeugung muss hinreichend effizient erfolgen, da Rechenzeit
eine knappe Ressource ist.

2. Der eingesetzte Optimierungsalgorithmus sollte moglichst zuverlissig das globale Mini-
mum finden, um moglichst nah an die physikalische Realitdt heran zu kommen.

3. Eine grafische Benutzeroberfliche muss zum Einsatz kommen, um dem Nutzer effizientes
Arbeiten zu ermoglichen.

Um Punkt (1) erfiillen zu konnen ist es wichtig, eine geeignete Programmiersprache zu wéhlen.
Hierbei fiel die Wahl auf Matlab (MATrix LABoratory), ein umfangreiches kommerzielles
Numerik-Werkzeug. Der Hauptgrund fiir diese Wahl ist dabei, dass Matlab Matrix- und Vek-
toroperationen sehr schnell durchfithren kann. Bei geeigneter Programmierung ist also schon
allein durch die Sprachwahl eine Verbesserung zu erwarten. Nédheres zur Optimierung der
Berechnung kann in Abschnitt 3.5 nachgelesen werden.

Um Punkt (2) zu erfiillen, wurden im Programm einige vielversprechende Optimierungsver-
fahren umgesetzt. Die implementierten Algorithmen werden in Abschnitt 3.4 vorgestellt und
in Abschnitt 4.2 miteinander verglichen.

Um Punkt (3) zu erfiillen ist Matlab leider nicht besonders geeignet, da es die Program-
mierung von komplexen grafischen Oberflichen nur unzureichend unterstiitzt. Die Program-
miersprache Java bietet hingegen eine umfangreiche API'Y und den vollen Komfort einer
objektorientierten Programmiersprache. Letzteres ist besonders wichtig, um einen (auch von
anderen) gut lesbaren Code schreiben zu kénnen. Eine spiitere Weiterentwicklung wird da-
durch beschleunigt oder iiberhaupt erst moglich gemacht. Aus diesen Griinden wurde die
grafische Benutzeroberfliche komplett in Java entwickelt''. Matlab verfiigt zwar schon von
Haus aus iiber eine integrierte Java Virtual Machine (JVM)!? | die eine Integration (mit ge-
wissen Einschrinkungen) von Java-Code in Matlabprogramme erméglicht, allerdings opfert
man dabei zahlreiche Vorteile. Zum Beispiel wird der Programmcode durch direkte Mischung
von Code schlecht lesbar. Dies bedeutet fiir die Praxis, dass der Aufwand fiir Wartungs- oder
Erweiterungsaufgaben ansteigt. Auflerdem miisste man dabei auch fiir die Entwicklung der
grafischen Benutzeroberfliche auf den Matlab-Editor zuriickgreifen, der nicht ansatzweise mit
modernen Entwicklungswerkzeugen wie etwa Eclipse [27] mithalten kann.

10 Application Programming Interface.

"Nsheres zur Sprache Java lisst sich zum Beispiel im Buch von Kriiger [25] nachlesen.

2Dje JVM ist ein Bytecode-Interpreter, der zur Ausfithrung von Javaprogrammen benétigt wird. Weitere
Informationen zur JVM lassen sich beispielweise in [26] finden.
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Die Simulation erfolgt auf Basis eines Modells, dessen Grundstruktur vom Benutzer vorge-
geben werden muss. Angefangen bei den vom Nutzer vorgegebenen Startparametern werden
die Parameter des Modells derart optimiert, dass der simulierte Intensitiatsverlauf moglichst
gut mit dem gemessenen Intensitédtsverlauf iibereinstimmt. Moglichst gut meint dabei, dass
die eingesetzte Fehlerfunktion moglichst kleine Werte liefert (siehe dazu auch Abschnitt 3.2).

Die Kommunikation zwischen der in Java geschriebenen grafischen Benutzeroberfliche und
Matlab erfolgt iiber das frei verfiighare JMatlink, welches ebenfalls in Java geschrieben ist.
Uber JMatlink ist es moglich eine Matlab-Konsole zu starten, auf der dann beliebiger Matlab-
Code ausgefiihrt werden kann. Der zusitzliche Overhead hat hierbei keinen nennenswerten
Einfluss auf die benétigte Rechenzeit.

A

Model

Controller View

Java

JMatlink

Matlab< Optimierung X Simulation )( Plotten )

Abbildung 3.1: Kontrollfluss der Anwendung. Das Model verwaltet sdmtliche Daten und
die View iibernimmt alle Darstellungsaufgaben. Der Controller sorgt fiir die Kommunika-
tion zwischen Model und View und startet die Aufgaben, welche von Matlab ausgefiihrt
werden sollen, iiber JMatlink.

In Abbildung 3.1 ist der Kontrollfluss des entwickelten Programms dargestellt. Die Java-Ebene
wurde dabei nach dem sogenannten Model-View-Controller-Entwurfsmuster entwickelt. Das
Model (nicht zu verwechseln mit dem Modell) iibernimmt die Verwaltung sémtlicher Daten
des Programms, die View den Aufbau der grafischen Benutzeroberfliche und der Controller
sdmtliche Kommunikationsaufgaben. Durch diese klare Trennung der verschiedenen Aufga-
benbereiche ist der Programmcode leichter zu erweitern.

Die eigentliche Berechnung der Beugungsamplituden erfolgt nun in Matlab. Steht eine Opti-
mierungsaufgabe oder auch nur das einmalige Berechnen der Beugungsamplitude eines Mo-
dells an, so startet der Controller die Berechnung in Matlab iiber das JMatlink-Interface.
Nachdem die Aufgabe abgearbeitet wurde, holt sich der Controller die relevanten Daten ab
und ldsst sie im Model speichern. Sdmtliche Plotaufgaben (zum Beispiel das Anzeigen des
berechneten Beugungsverlaufes) werden derzeit ebenfalls von Matlab erledigt, da sich damit
mit einigem Aufwand gute Plots erstellen lassen. Die mit Matlab erstellten Plots werden dann
von JMatlink in den Javateil der Anwendung geladen und in die grafische Benutzeroberfliche
eingebunden. Im folgenden Abschnitt wird das im Programm eingesetzte Modellsystem néher
beschrieben.
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3.1 Beschreibung des Modellsystems und Bedeutung der Modellparameter

Die Grundidee der Simulationssoftware ist es, reale Messdaten mit Hilfe eines physikalisch
sinnvollen Modellsystems moglichst genau nachbilden zu kénnen. Dabei macht es selbst fiir
diinne Schichten keinen Sinn, jedes Atom der untersuchten Probe einzeln zu modellieren, da
dies zu nicht praktikabelen Rechenzeiten fithren wiirde. Um das Problem in angemessener
Zeit 16sen zu konnen, wurde im Programm auf ein Modellsystem zuriickgegriffen, das aus so
genannten Sdulen und Schichten aufgebaut ist. Die Saulen stellen dabei Kristallitspezies dar,
die beziiglich der Probenoberfliche lateral koexistieren. Eine Sdule besteht aus einer Stapelung
von Schichten, die den vertikalen Schichtaufbau der Probe beschreibt. Eine Schicht kann
dabei das Substrat, eine molekulare Lage oder auch eine Stapelung aus mehreren identischen
molekularen Lagen darstellen. Die Amplitude A(q) fiir eine Sdule wird im Programm auf
Basis von Gleichung 3.1 berechnet, die in Abschnitt 2.1 hergeleitet wurde. Dabei wird die
komplette Berechnung im Oberflichenkoordinatensystem des Siliziumsubstrats durchgefiihrt.

A(Q) = AoC - (A + AnL) (3.1)

Apuk ist die Amplitude des Substratmaterials und Ay, die Amplitude der Adsorbatschichten:

o —03(1 —cos(27q" jo))

ABuik = O0 - Fo(q) - — = (3.2)
1 — e —2miq-jo — €
M oric e—a%m(l — oS 2Tq jm) eQﬁii-Emee—aim(l — OS2 Jm)
ANL:Z@mFm((T)e Trzq pm —
m=1 1 — e2miq" jm

(3.3)
m—1

o = G+ 3 (G + (N = 1) o) (3.4)
m/=1

Die einzelnen Parameter konnen vom Nutzer iiber die grafische Benutzeroberfliche modifi-
ziert werden. Dabei wird sowohl ein aktueller Wert, als auch eine untere und obere Grenze
vorgegeben, die bestimmen, in welchem Bereich der Parameter variiert werden darf.

Im Folgenden wird die Bedeutung der in Gleichung 3.2-3.4 genannten Parameter erldutert,
wobei die in Klammer angegebenen Variablen die direkt iiber die Benutzeroberfliche modifi-
zierbaren Grofien darstellen:

F: Strukturfaktor des Materials. Bei der Berechnung des Strukturfaktors werden Debye-
Waller-Faktor (DW) und eine eventuelle vertikale Streckung der Einheitszelle (Intern) be-
riicksichtigt.

N Mittlere Anzahl der Lagen (Layer).
O, Fiillgrad einer Schicht (Theta).
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[Saule0 | Saule1 | Saule2 |
Use? | | material | Laver | Theta | intem | Grenz | Place | RMSTop| RMSEot| ow | Koren |

FEIEFEEE

Abbildung 3.2: Screenshot der Modelltabelle des entwickelten Programms. Es kénnen
die Startparameter des Modellsystems, sowie untere und obere Grenze fiir die Optimierung
festgelegt werden.

jm: Verbindungsvektor zweier Einheitszellen der Schicht m. j,, kann iiber (Intern) vertikal
skaliert werden.

€m: Der Vektor, welcher den Adsorptionsplatz beziiglich der darunter liegenden Schicht be-
riicksichtigt. g,, wird durch die Variable (place) angegeben und kann vertikal skaliert werden
(Grenz), um den Grenzflichenabstand zu veréndern.

00, O —m, 04+m: Die Rauigkeiten von Substrat (RM STop), Schichtunterseite (RM S Bot) und
Schichtoberseite (RM STop). Uber (Korell) kann zusitzlich festgelegt werden, dass die untere
Schichtrauigkeit der Schicht mit der oberen Schichtrauigkeit der darunter liegenden Schicht
itbereinstimmt. Dies wird auch bei der Optimierung entsprechend beriicksichtigt.

e: Dampfung der verwendeten Rontgenstrahlung. Die Dampfung kann iiber ein Feld (nicht in
Abbildung 3.2 gezeigt) mit dem Namen Dampfung verdndert werden.

g: Die Streuvektoren ¢ werden dem Programm iiber eine ASCII-Datei iibergeben, in dem zu
jedem Streuvektor die gemessene Intensitéit anzugeben ist.

Zur Berechnung der Gesamtbeugungsamplitude werden die Amplituden der Séulen schliellich
je nach Benutzervorgabe kohérent oder inkohérent iiberlagert.

Bei der Modellierung eines Modellsystems gibt es zunédchst das Problem, dass man den groben
Schichtaufbau nicht kennt. Das heifit man weifl nicht, wieviele Lagen welches Stoffes auf dem
untersuchten Substrat adsorbiert sind. Diese Daten miissen zunéchst ermittelt werden, da
es schon allein aufgrund mangelnder Rechenleistung nicht praktikabel ist, Modelle mit vollig
variablen Schichtdicken und Stoffen berechnen zu lassen. Im Fall der am Hasylab untersuchten
Proben (siehe Abschnitt 6) lassen sich diese Information aus der qualitativen Analyse der
Refelexpositionen und der Reflexabstéinde bestimmen. Auch der Adsorptionsplatz (Place-
Spalte in Abbildung 3.2 ) wird dem Modell fest vorgegeben, um das Optimierungsproblem zu
vereinfachen.

Hat man sich ein Modell iiberlegt und dessen Startparameter festgelegt, so konnen die in
Abschnitt 3.4 vorgestellten und in Abschnitt 4.2 untersuchten Algorithmen eingesetzt werden,
um das nun anstehende nichtlineare Optimierungsproblem zu 16sen. Das Ziel der Optimierung
ist bei allen Algorithmen, die Fehlerfunktion zu minimieren.

3.2 Fehlerfunktion

Die Wahl der Fehlerfunktion ist entscheidend fiir die physikalische Verlasslichkeit der Losung
und das Konvergenzverhalten. Wir stellen nach Wormington et al. [28] folgende Anforderun-
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gen an die Fehlerfunktion:

1. Es sollte moglichst genau ein tiefes globales Minimum geben und lokale Minima sollten
moglichst deutlich hoher als das globale Minimum liegen. Andernfalls wird es unwahr-
scheinlich, das richtige Minimum zu finden.

2. Die Fehlerfunktion sollte schnell berechenbar sein, da sie wihrend der Optimierung sehr
oft berechnet werden muss.

3. Der Funktionswert sollte moglichst schwach von den absoluten Werten der Daten ab-
héngen, da sich Rontgenbeugungsdaten oft iiber mehrere Gréflenordnungen erstrecken,
und auch Bereiche mit geringer absoluter Intensitéit Strukturinformation tragen.

4. Stark abweichende Punkte sollten nicht iiberbewertet werden, da die anzupassenden
Messdaten verrauscht sind. Das Rauschen folgt dabei einer Poisson-Verteilung (siehe
[28]).

Nach obigen Kriterien wurden in [28] folgende Funktionen beziiglich ihrer Eignung fiir die
Anpassung von Réntgenbeugungsdaten untersucht:
e Mittlerer quadratischer Fehler:

N

1 ) .
E= N Z[Igness - Igzm]2 (35)
j=1

e Mittlerer absoluter Fehler:
13N .
E= N Z |I£ness - Igzm| (36)
j=1
e Mittlerer quadratischer Fehler logarithmierter Daten:
1 :
E= N Z[log Igness — log Iizm]z (37)
j=1
e Mittlerer absoluter Fehler logarithmierter Daten:

N
1 , ,
E= N Z ‘ log Irjness - IOg Iﬁlm‘ (38)
j=1

Dabei ist I,ess die gemessene Intensitéit, Ig,, die simulierte Intensitdt, N die Zahl der
Messpunkte und E der Fehlerwert. Gleichung 3.5 und 3.6 erwiesen sich dabei als nicht
geeignet, da sie den Datenbereich geringer Intensitédt schlecht beschreiben. Gleichung 3.7
und 3.8 sind grundsétzlich geeignet, da sie auch den Kurvenverlauf bei geringen Intensitédten
beriicksichtigen. Fiir das in dieser Arbeit eingesetzte Optimierungsprogramm wurde die Feh-
lerfunktion aus Gleichung 3.8 verwendet, da diese weniger sensitiv auf verrauschte Daten
reagiert. Im Folgenden bezeichnen wir den Fehlerwert als gof (goodness of fit).
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3.3 Fehlerbetrachtung

Um die Aussagekraft eines aus der Simulation gewonnenen Parameters abschitzen zu kénnen,
ist eine Fehlerangabe wiinschenswert. Kennt man den Fehler fiir jeden Messpunkt, so kénnen
all diejenigen Simulationsparametersétze eine verniinftige Losung bilden, deren simulierter
Beugungsverlauf innerhalb der Messfehler liegt. Leider ist die Aufgabe, eine noch zuléssige
Abweichung eines Parameters in Abhéngigkeit aller {ibrigen Parameter zu bestimmen, ein
dhnlich hartes Problem wie die Optimierung selbst und deshalb nicht praktikabel.

Daher werden fiir eine Fehlerangabe eines Parameters die Grenzen angegeben, innerhalb derer
eine maximale Abweichung der gof nicht iiberschritten wird.

0 (O0L)-Stange
0,07 : T 10 T T . : :
—— gof-Intern O Messdaten
--------- 1,10-gof-Minimum — Intern optimal
0,06 === 2,00-gof-Minimum | — Intern zu klein
Intern zu gross
0,05\ / s 7 f
N
5 & 107f / ¢ ]
7 7" L\f/\f /7%?%’ ’
S !
0,04f g
£
0,031
\/
0,02 ‘ : 1020 : : : : ' :
1,099 1,100 1,101 1,102 03 040 045 050 055 060 0,65
Intern LIrlu]

Abbildung 3.3: Einfluss des Streckfaktors Intern. Links ist die gof in Abhéngigkeit vom
Streckfaktor Intern gezeigt und rechts der Verlauf der Beugungsintensitét in Abhéngigkeit
vom Streckfaktor Intern.

In Abbildung 3.3 ist dies fiir den vertikalen Streckfaktor des Lagenabstandes der Adsorbat-
schicht gezeigt. Die in Abschnitt 6 gemachten Fehlerangaben basieren auf dem Wert, der eine
Abweichung der gof um 10 Prozent liefert. Dass moglicherweise nur ein lokales Minimum
gefunden wurde, wird fiir die Fehlerangabe nicht beriicksichtigt. Aus diesem Grund sind die
Ergebnisse der Optimierung stets kritisch zu betrachten.

3.4 Eingesetzte Algorithmen

In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise der im Programm umgesetzten Optimierungs-
algorithmen vorgestellt. Dabei werden zu Beginn zwei direkte Suchverfahren vorgestellt. Im
Anschluss daran werden noch ein evolutiondrer Algorithmus und ein Monte-Carlo-Verfahren
mit Simulated Annealing erldutert.

3.4.1 Hillclimb mittels Schrittweitenhalbierung

Bei der Entwicklung des Programms zur Simulation von Rontgenbeugung wurde am Anfang
der in [11] vorgestellte Algorithmus implementiert, um die Leistungsfiahigkeit der Neuentwick-
lung besser mit dem alten Programm vergleichen zu kénnen.
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Das Optimierungsverfahren wird in dieser Arbeit unter dem Namen 'Hillclimb’ gefiihrt, und
nutzt eine einfache, auf Schrittweitenhalbierung basierende, direkte Suchmethode. Dabei wer-
den alle zu variierenden Parameter des Startmodells nacheinander abgearbeitet. Der aktuelle
Wert des jeweiligen Parameters wird solange um die Anfangsschrittweite erhoht, bis keine
Verbesserung mehr eintritt. Wurde durch Erhéhen des Wertes keinerlei Verbesserung erzielt,
so wird der Parameter solange um die Schrittweite erniedrigt, bis keine Verbesserung mehr
erzielt werden kann. Nun wird die Schrittweite halbiert und der letzte Schritt wiederholt.
Nachdem die maximale Anzahl an Halbierungen erreicht ist, wird der néichste Parameter des
Modells auf dieselbe Weise optimiert. Das ganze Verfahren wird mehrfach wiederholt, da auch
bei weiteren Durchldaufen noch Verbesserungen auftreten.

3.4.2 Simplexverfahren nach Nelder-Mead

Das Simplexverfahren nach Nelder-Mead wurde 1965 erstmals von J.A. Nelder und R. Mead
in [29] vorgestellt und ermoglicht eine effiziente und robuste Suche. Auch Matlab bietet in
der Funktion fminsearch eine Implementation dieses Verfahrens an, die aber leider nicht
direkt einsetzbar ist, weil keine Randbedingungen umgesetzt werden kénnen. Im Folgenden
wird das Basisverfahren (ohne Randbedingungen) niher beschrieben. Die Randbedingungen
werden spéter beriicksichtigt, indem nach jedem Schritt gepriift wird, ob die Randbedingungen
verletzt wurden. Ist dies der Fall, so wird der naheliegenste erlaubte Wert angenommen.

Ziel des Verfahrens ist es, eine Funktion f(z), mit € IR", zu minimieren'®. Um dieses Ziel
zu erreichen spannen wir einen Simplex'* auf, den wir nach den im Weiteren beschriebenen
Regeln verformen.

Das Startsimplex sei durch eine (n + 1)-elementige Punktmenge P gegeben.
P = {xb ...,.’L‘n_H} cR" (39)

Zusitzlich seien die von z; ausgehenden Kanten (w2 — 21, ..., Z(n41) — 1) linear unabhéngig.
Die durchzufiihrenden Schritte sind dann folgende:

1) Berechne f(z) fiir alle z € P und bestimme den schlechtesten, zweitschlechtesten und
besten Punkt (zs, x, und z3).

2) Bestimme das Zentrum z der n besten Punkte

z= %Zmz (3.10)

i#£s
und berechne den reflektierten Punkt r (siehe Abbildung 3.4) folgendermafen:

r=z+alz—x) (3.11)

« kann dabei gegebenenfalls an das Problem angepasst werden. In der Regel setzt man aber
a=1.

3Im Programm wird letztendlich die in Abschnitt 3.2 genannte Fehlerfunktion eingesetzt.
Unter einem Simplex verstehen wir einen Polyeder (bzw. ein Polytop) mit n 4 1 Ecken.
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Abbildung 3.4: Reflektion von x, am Zentrum z des Simplex fithrt zum reflektierten
Punkt r. Siehe Gleichung 3.11.

3) Falls f(xp) < f(r) < f(x.), ersetze x5 durch r.

Abbildung 3.5: Ersetzung von x4 durch r.

4) Falls f(r) < f(xp), berechne einen expandierten Punkt e:
e=z+p(z—xs) (3.12)

Dabei gelte 8 > «. In der Regel setzt man 5 = 2.
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Abbildung 3.6: Bestimmung des expandierterten Punktes. Siehe Gleichung 3.12.

Falls f(e) < f(r), ersetze x5 durch e. Andernfalls ersetze x5 durch r.

5) Falls f(r) > f(x.), berechne kontrahierten Punkt k wie folgt:

Falls f(r) > f(zs) : k=z+v(xs —2)
Sonst : k=z+7(z—xs) (3.13)

Dabei ist 0 < v < a. In der Regel setzt man v = 1/2.
Falls f(k) < f(zs), ersetze xs durch k.

Abbildung 3.7: Bestimmung des kontrahierten Punktes. Siehe Gleichung 3.13.

Andernfalls kontrahiere den Simplex um z. Die Punkte x; des kontrahierten Simplex werden
dabei nach Gleichung 3.14 bestimmt.

2 = W (3.14)
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Damit ist bereits ein Iterationsschritt beschrieben. Wiederholen wir die Schritte 1) bis 5) nun
oft genug, so ndhern sich die Simplexe einem lokalen Minimum.

Bisher wurde noch verschwiegen, wie das Startsimplex zu wéhlen ist. Um ein verniinftiges
Startsimplex zu erhalten, wihlen wir, basierend auf dem Startparametersatz, zunéchst (n+1)-
Punkte. Beim j-ten Punkt (j € 1,...,n) &ndern wir nun den j-ten Parameter um einen Bruch-
teil des Abstandes von oberer und unterer Grenze und verhindern dabei auch eine mdogliche
Verletzung der Randbedingungen. Den (n + 1)-ten Punkt lassen wir von dieser Anderung
unberiithrt. Damit ergibt sich ein Startsimplex, das schnell und einfach zu konstruieren ist
und zu brauchbaren Ergebnissen fiihrt.

3.4.3 Differential Evolution

Weitere Moglichkeiten unser nichtlineares Optimierungsproblem zu 16sen bietet die Klasse
der genetischen Algorithmen. Die Grundidee dieser Algorithmenklasse ist, mit mehreren Po-
pulationen zu starten (verschiedene Startmodelle) und diese dann iiber Mutation (zuféllige
Anderung einzelner Parameter) und Rekombination (aus zwei Modellen wird ein drittes kon-
struiert) mit anschlieender Selektion zu dndern. Bei der Selektion ’tiberleben’ die Modelle
mit besserer 'Fitness’, also die Parameterkombinationen, die einen kleineren Fehler liefern.
Dieser Aufbau erméglicht zum einen eine massive Parallelisierbarkeit, zum anderen ist die
Losung nicht allzu anfillig gegen die vom Benutzer vorgegebenen Startwerte. Gegen zu weite
Grenzen bei geringer Populationsgrofie ist dieser Ansatz hingegen anfillig.

In dieser Arbeit wurde auf den Algorithmus Differential Evolution (DE) zuriickgegriffen,
weil dieser bereits von M. Wormington et al. [28] erfolgreich bei der Rontgenstrukturanalyse
eingesetzt wurde. Der erstmals in [30] ver6ffentlichte Algorithmus wird im Folgenden erldutert.

Zu Beginn des Algorithmus wird eine Startpopulation mit m Parameterséitzen generiert, die
im Parametervektor P = [P0, D1y -y Pm—1] gespeichert wird. Dabei werden die vom Nutzer
vorgebenen Startparameter in py gespeichert. Die {ibrigen Parametersétze werden unter Ein-
haltung der vorgegebenen Grenzen ausgewiirfelt. AnschlieBend wird fiir jeden Parametersatz
der Fehlerwert mittels der gof-Funktion berechnet. Der Parametersatz mit der besten gof
wird im Vektor b gespeichert.

Die eigentliche Idee von DE ist es, zwei Parameterséitze p, und pj, zufillig auszuwéahlen und
den besten Parametersatz b wie folgt mit dem Differenzvektor (p, — pp) zu mutieren:

W = b+ k(7 — ) (3.15)

Dabei ist k,, eine Mutationskonstante, die empirisch vom Nutzer zu wéhlen ist. Hier wird
analog zu [28] k,, = 0,7 gewéhlt. Aus dem Vektor ¥ und dem Vektor po wird dann ein
Testvektor ¢ konstruiert. Die einzelnen Parameter werden dabei zufillig aus v und Po gewihlt.
Dies wird umgesetzt, indem eine Zufallszahl zwischen 0 und 1 generiert wird. Ist die generierte
Zahl kleiner als 0,5, so wird der Parameter aus % gewihlt, andernfalls aus py. Verletzt eine
Komponente dabei die Randbedingungen, so wird die Komponente durch einen zufilligen
Wert ersetzt, der innerhalb der Grenzen liegt. Nun wird die gof des Testvektors berechnet
und mit der gof von py verglichen. Liefert der Testvektor ¢ eine bessere Anpassung, so wird
po durch t ersetzt.

Anschlieflend wird die obige Vorgehensweise fiir die {ibrigen p; wiederholt (i = 1,2, ...,
m — 1), wobei jedesmal ein neuer Vektor b’ berechnet wird. Iteriert man diesen Algorithmus
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iiber viele Generationen, so konvergiert er gegen das globale Minimum, falls die Population
und die Anzahl der Generationen grofl genug gewéhlt wurde. Im Laufe der Evolution werden
die Unterschiede zwischen einigen Parametersidtzen geringer, was kleinere Schrittweiten bei
der Mutation und somit Konvergenz ermoglicht.

3.4.4 Metropolis

Bereits 1953 fiihrten Metropolis et al. in [31] einen Algorithmus ein, der in der Literatur unter
dem Namen Metropolis-Algorithmus bekannt ist. Ihr Ziel war es damals, die Eigenschaften
eines N-Teilchen-Systems im D-dimensionalen Raum mit Hilfe des kanonischen Ensembles
zu errechnen. Um den Gleichgewichtswert irgendeiner Gréfle F' bei der Temperatur T zu
bestimmen, muss der Ausdruck in Gleichung 3.16 ausgewertet werden.

(F) = — / F-e™ S dDdiDN (3.16)

_Era) 5y DN,
7 = /e KT dPNpd (3.17)

Dabei ist dP?VpdPN ¢ ein Volumenelement des DN-dimensionalen Phasenraumes, E(p, ¢) die
Energie der Konfiguration und k& die Boltzmannkonstante. Die numerische Integration des
Ausdrucks in Gleichung 3.16 erfordert eine Auswertung des Integrals an mehreren Punkten.
Offensichtlich ist es hier eine schlechte Idee, Punkte mit regelmaéssigen Abstéinden zu verwen-
den, da das aufgrund der hohen Dimensionalitit des Problems zu einer sehr hohen Anzahl
an Punkten fithren wiirde. Im Metropolis-Algorithmus wird auf zufillige Auswahl an Punk-
ten zur Integralberechnung zuriickgegriffen, weswegen der Algorithmus in die Klasse der so
genannten Monte Carlo Methoden einzuordnen ist.

Der naivste Ansatz wéire nun, die Position der N Partikel zu wiirfeln und sie jeweils mit
e —E@, /KT 4 wichten. Dieser Ansatz ist nicht praktikabel, da e~ E@,q)/kT gegebenen-
falls fiir viele Punkte sehr klein ist (und damit fiir die Berechnung des Integrals unwichtig).
Die Grundidee des Metropolis-Algorithmus ist es, bei einer willkiirlichen Startkonfiguration
der N Partikel zu beginnen. Im Folgenden wird dann in jedem Schritt die Position eines Parti-
kels zufillig versindert!® und die Energiesinderung AE des Systems berechnet. Falls AE < 0,
wird der Schritt immer erlaubt. Falls AE > 0, wird der Schritt mit einer Wahrscheinlichkeit
von e_AE/ KT erlaubt. Das heiflt, wir wiirfeln eine Zahl z zwischen 0 und 1 und erlau-
ben den Schritt, falls z < e ~AE/KT Nach dem M-ten Schritt kann der neue Durchschnitt
folgendermaflen berechnet werden:

1 M
=7 > F, (3.18)
j=1

Basierend auf obiger Idee wurde im Rahmen dieser Arbeit eine problemspezifische Metropolis-
Variante implementiert.

Die Schrittweite sei zundchst willkiirlich.
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Der Grundablauf ist dabei folgender:

1. Berechne die gof der Beugungsamplituden des Startmodells und merke diese als gof,.

2. Andere einen zufillig ausgewihlten Parameter = des aktuellen Modells um einen Zu-
fallswert:

x =z + rand - (max — min) - s;

Dabei ist rand eine Zufallszahl zwischen —0, 5 und 0, 5, min/max die untere/obere Gren-
ze und s ein Faktor zum Einstellen der Schrittweite.

3. Teste, ob die Randbedingungen verletzt werden und korrigiere gegebenenfalls den neuen
Wert.

4. Berechne die gof der Beugungsamplituden des aktuellen Modells.

5. Falls (gof — gof,) < 0 akzeptiere das neue Modell. Andernfalls wiirfele eine Zahl z

zwischen 0 und 1, und akzeptiere den Schritt nur, falls z < e—(90f = g90fa)/T  Kiei-
ne T fithren dabei zur niedriger Akzeptanz von Verschlechterungen, hohe T zu hoher
Akzeptanz.

6. Falls die maximale Anzahl an Sweeps (Durchldufen) erreicht ist, gib das beste gefundene
Modell zuriick. Ansonsten wiederhole die Schritte 2-6.

Mochte man diesen Algorithmus einsetzen, so muss man darauf achten, dass sinnvolle Tempe-
raturen und Schrittweiten gewiahlt werden. Bei hohen Temperaturen werden auch Verschlech-
terungen mit hoher Wahrscheinlichkeit akzeptiert, so dass ein Random-Walk im Parame-
terraum durchfithrt wird, der nicht ’zielgerichtet’ ist. Bei einer Temperatur nahe 0 werden
hingegen nur noch Verbesserungen akzeptiert, was eine hohe Anfilligkeit gegen lokale Mini-
ma bedeutet. Es macht daher Sinn, mit einer moderaten Temperatur zu starten und diese
wéhrend des Verfahrens zu reduzieren. Eine derartige Vorgehensweise ist auch unter dem
Begriff Simulated Annealing bekannt und ldsst sich im entwickelten Programm optional ein-
setzen.

Neben der Wahl der Temperatur ist auch die Einstellung der Schrittweite wichtig. Dabei ist es
sinnvoll, zunéchst mit einer hohen Schrittweite anzufangen, um sich dem (hoffentlich globalen)
Minimum schnell ndhern zu kénnen. Um aber auch nahe des Minimums Verbesserungen mit
hoher Wahrscheinlichkeit erreichen zu konnen, ist eine Anpassung der Schrittweite nétig.
Im Programm kann man dazu Start- und Endschrittweite angeben, wobei bei steigender
Sweepzahl die Schrittweite linear zwischen Start- und Endwert variiert wird. Ist n die Anzahl
der durchzufithrenden Sweeps, so wiirde dabei die Endschrittweite allerdings erst im Sweep
n + 1 erreicht werden. Auf diese Weise kann man 0 als Endschrittweite angeben, wenn man
eine moglichst kleine Endschrittweite haben mdochte.

3.5 Optimierung des Programmcodes

Betrachtet man Gleichung 3.2 und 3.3 néher, so ldsst sich vermuten, dass man durch Nut-
zung der Matrixoperationen von Matlab einiges an Rechenzeit sparen kann. Matlab greift
auf das sogenannte BLAS'0-Paket zuriick, das eine extrem effiziente Umsetzung von Vektor-

1Basic Linear Algebra Subprograms
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und Matrixoperationen erlaubt. Durch Einsatz des Matlab-Profilers'” konnte obige Vermu-
tung bestétigt werden. Auflerdem wurde darauf geachtet, dass bei der Optimierung eines
Parametersatzes nur die nétigen Terme erneut berechnet werden. Die Streuvektoren ¢ sind
beispielsweise fiir die gesamte Optimierung eines Modells, bezogen auf einen Messdatensatz,
immer gleich. Der Strukturfaktor muss also nur erneut berechnet werden, wenn der vertikale
Streckfaktor gesindert wurde. Ahnliches gilt fiir andere Terme. Mit dieser Herangehensweise
lieBen sich deutliche Verbesserungen bei der Laufzeit erzielen.

Um dies zu verdeutlichen, wurde die Laufzeit des Programms mit dem in [11] vorgestell-
ten Programm verglichen. Es wurde dabei die Zeit fiir einmaliges Berechnen der kompletten
Beugungsamplitude eines Modells mit einem Siliziumsubstrat und einigen Adsorbatschichten
bestehend aus Kalziumdifluorid und Kalziummonofluorid fiir 1000 Berechnungen bestimmt'®.
Dieses Materialsystem wurde gewéhlt, da die nétigen Strukturfaktoren in beiden Programmen
vorliegen. Mit einem Messdatensatz von 500 Datenpunkten ergab sich fiir das alte Programm
eine Rechenzeit von 820s. Das in dieser Arbeit entwickelte Programm bendtigt bei fairer
Berechnung'® hingegen nur 10s. Andert man nun, wie bei dem Metropolis-Algorithmus, vor
jeder Berechnung der Beugungsamplitude zuféllig einen der Modellparameter, so fithrt dies
zu einer Rechenzeit von etwa 4s, was etwa einer Verbesserung von einem Faktor 200 ge-
geniiber dem alten Programm entspricht. Dies stellt eine sehr deutliche Verbesserung dar und
macht die zahlreichen fiir diese Arbeit durchgefithrten Simulationen innerhalb des begrenzten
Zeitrahmens erst moglich.

Neben geeigneter Sprachwahl und sorgfiltiger Programmierung besteht die Moglichkeit, die
Berechnungen iiber Parallelisierung weiter zu beschleunigen. Im entwickelten Programm ist
es bis jetzt moglich, mehrere Modelle parallel auf einem Rechner laufen zu lassen. Das ist
natiirlich nur auf Rechnern mit mehreren Prozessorkernen wirklich sinnvoll.

Weitere massive Verbesserungen kénnte man noch iiber verteiltes Rechnen erzielen. So lisst
sich beispielsweise der in Abschnitt 3.4 vorgestellte Algorithmus Differential Evolution grund-
sétzlich gut parallelisieren. Bei Verteilung der Optimierungsaufgabe eines Modells auf mehrere
Rechner konnte jeder dieser Rechner seine eigene Population optimieren und die gewonnen
Erkenntnisse in gewissen Absténden mit den iibrigen Rechnern austauschen, was in gleicher
Zeit eine Optimierung einer insgesamt gréfleren Population erlauben wiirde. Das wiirde zwar
zusétzlichen Programmieraufwand und erhohten Ressourceneinsatz bedeuten (und ist daher in
dieser Arbeit nicht mehr realisierbar), ist aber durchaus realistisch. Als Rechner kdmen dabei
prinzipiell alle nicht voll ausgelasteten Rechner in Frage, die mit dem Simulationsrechner {iber
eine Netzwerkverbindung verbunden sind. Die nétige Rechenzeit diirfte bei dieser Losung etwa
linear mit der Anzahl der eingesetzten Rechner skalieren.

3.6 Leistungsumfang des Programms

Um dem Leser einen Uberblick iiber den Leistungsumfang des entwickelten Programms zu
geben, werden in diesem Abschnitt die wesentlichen Elemente kurz vorgestellt.

"Der Matlab-Profiler ist ein Werkzeug, das eine umfangreiche Laufzeitanalyse eines Programms ermoglicht.
Mit dem Profiler ldsst sich ermitteln, wie viel Rechenzeit in welchem Teil des Programms verbracht wird.

8Die Berechnungen fanden auf einem Rechner mit folgender Hard-/Software statt: Athlon 64 X2 3800+,
1 GB-RAM, Matlab 7.0.4.365(R14),Win XP Professional SP2

19Fair meint hier, dass fiir die 1000 Berechnungen des gleichen Modells alle Teilberechnungen erneut durch-
gefithrt wurden.
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Mochte man den Beugungsverlauf eines Schichtsystems simulieren und die einzelnen Para-
meter beziiglich eines realen Systems optimieren, so ist es zunéchst wichtig, ein Startmodell
zu finden, das das reale System moglichst gut beschreibt. Dabei wird man in der Regel nicht
sofort ein gutes Startmodell fiir die Optimierung finden, sondern muss des Ofteren Modifika-
tionen am Modell vornehmen. Daher wurde darauf geachtet, dass nétige Modifikationen effi-
zient durchfiithrbar sind. Die Sdulen- und Schichtzahl kann einfach iiber die in Abbildung 3.8
gezeigte Buttonleiste modifiziert werden.

Heue Saule Heue Schicht Schicht hoch 1 Losche Saule 0 Kopiere Saule

Kopiere Schicht |1 Schicht Runter 1 Lasche Schicht |1 Preview

Abbildung 3.8: Buttonleiste zur Modifikation des Modellaufbaus. Mit den Buttons
konnen neue Sédulen und Schichten hinzugefiigt und gel6scht werden. Die Schichten kénnen
zudem hoch- und runtergeschoben werden. Mit dem Button Preview kann schlieflich das
Beugungsbild angezeigt werden.

Dadurch ist es moglich neue Schichten und Sdulen zu erzeugen und zu 16schen, wobei entweder
Standard-Werte verwendet werden oder bereits vorhandene Schichten/Séulen kopiert werden.
Dabei kénnen auch Schichten innerhalb einer Sdule hoch- und runtergeschoben werden.

Ist die Grundstruktur erstellt, so kénnen die einzelnen Parameter iiber die in Abbildung 3.2
gezeigte Tabelle modifiziert werden. Nach Fertigstellung des gewiinschten Modells empfiehlt
es sich, vor Start einer zeitintensiven Optimierung zunéchst den Beugungsverlauf fiir das
aktuelle Modell iiber den Button ’'Preview’ berechnen zu lassen?’, um eventuelle Probleme
frithzeitig zu erkennen.

Mochte man nun die Parameter des Startmodells an Messdaten anpassen, so kann man fest-
legen, welche Parameter wihrend der Optimierung variiert werden sollen. Dabei lassen sich
einzelne Parameter, einzelne Schichten oder auch Parametertypen in allen Schichten sper-
ren/freigeben. Dies wurde eingefiihrt, da es nicht benutzerfreundlich wire, jedesmal die untere
und obere Grenze eines Parameters auf den aktuellen Wert zu éndern, nur um den Parameter
fiir die nachfolgende Optimierung festzuhalten.

Neben der Auswahl des einzusetzenden Optimierungsverfahrens bietet das Programm zudem
die Moglichkeit, eine Auftragsschlange zu verwenden. Dabei lassen sich mehrere Auftrige
formulieren. Sofern es gewiinscht wird, werden voneinander unabhingige Auftrédge parallel
ausgefiihrt. Dies konnte beispielsweise so aussehen:

1. Optimiere Modell m; mit dem Metropolis-Algorithmus und erhalte Modell mo.

2. Optimiere Modell ms mit dem Nelder-Mead-Algorithmus und erhalte Modell ms.

3. Optimiere Modell m; mit dem Differential Evolution-Algorithmus und erhalte Modell
my.

4. Optimiere Modell mg mit dem Metropolis-Algorithmus und erhalte Modell myg.

Dabei kénnen die Auftrige 1 und 2 nicht gleichzeitig berechnet werden, da der zweite Auftrag
auf dem Ergebnis des ersten Auftrages weiterrechnen soll?’. Die Auftrige 3 und 4 kénnen

20Tst im Optionsmenii ’Autopreview’ angewihlt, so wird dies automatisch bei jeder Modelldnderung gemacht.
2In Abschnitt 4.2 wird geklirt, warum dies sinnvoll ist.
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hingegen prinzipiell parallel zu Auftrag 1/2 berechnet werden. Die maximale Anzahl Threads
(parallel gerechneter Auftrége) kann dabei vom Nutzer vorgegeben werden. Auf einem N-
Kern-System ist es beispielsweise sinnvoll, maximal N parallele Threads einzusetzen, da eine
hohere Threadzahl nur zu pseudoparalleler Berechnung fithren wiirde.

Wurde die Optimierung abgeschlossen, so besteht oft der Wunsch, das Ergebnis zu présentieren.
Um diesen Schritt zu erleichtern ist es moglich, das Modell als I¥TEX-Tabelle zu exportieren.
Der simulierte Beugungsverlauf lisst sich als Grafik (EPS,PDF,PNG) exportieren oder auch
direkt unter Matlab 6ffnen. Letzteres hat den Vorteil, dass man Darstellungseigenschaften
(wie zum Beispiel Achsenbeschriftungen) ziigig &ndern kann.

Weiterhin ist es moglich, die Verdnderung des kompletten Verlaufes der Beugungsintensitét in
Abhéngigkeit eines Parameters als Animation zu zeigen. Da ein fliissiges Erstellen der einzel-
nen Bilder in Echtzeit derzeit nicht moglich ist??, muss der Nutzer zunichst den gewiinschten
Parameterbereich und die Anzahl der zu berechnenden Bilder vorgeben. Nach Berechnung
der Bilder kénnen diese dann mit einem Schieberegler durchfahren werden.

Neben der eigentlichen Optimierung bietet das Programm noch einige Moglichkeiten, den
Einfluss der Parameter auf den Verlauf der Beugungsintensitéiten zu visualisieren. Es kann zum
Beispiel der gof-Verlauf in Abhéngigkeit eines Parameters (Beispiel in Abschnitt 4.2.3) oder
zweier Parameter dargestellt werden. Damit lassen sich recht gut die Probleme visualisieren,
die bei einigen Parametern bei der Optimierung auftreten.

In Abbildung 3.9 ist als Beispiel der vom Nelder-Mead-Algorithmus w#hrend der Optimie-
rung verfolgte Weg in einer gof-Map?? skizziert. Der rote Kreis markiert den Startpunkt der
Optimierung. Auf der x- und y-Achse sind der Grenzflichenabstandsstreckfaktoren zwischen
Schicht 1-2 und zwischen Schicht 2-3 dargestellt. Die gof ist farblich kodiert.
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Abbildung 3.9: Farbkodierter gof-Verlauf in Abhéngigkeit von dem Grenzflichenab-
standstreckfaktor zwischen Schicht 1 und 2 und von dem Grenzflachenabstandstreckfaktor
zwischen Schicht 2 und 3.

22Die Geschwindigkeit der Bilderzeugung ist dabei nicht durch die Berechnung der Beugungsdaten limitiert,
sondern durch den Plotvorgang und den anschliefenden JPEG-Export.

2Die gof-Map wurde fiir ein Modell aus 3 Schichten berechnet. Schicht 1 war das Si-Substrat, Schicht 2
bestand aus 14 Lagen PrO> und Schicht 3 aus einer Lage PrOs.
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4 Untersuchung des Programms

Um das in dieser Arbeit entwickelte Programm moglichst effektiv bedienen zu kénnen ist
es hilfreich, zu verstehen, wie die verschiedenen Modellparameter den Intensitatsverlauf be-
einflussen. Dies ermdoglicht die Wahl verniinftiger Startparameter und Grenzen und erlaubt
eine bessere Einschétzung der Vertrauenswiirdigkeit der einzelnen Parameter. Daher wird der
Einfluss der Parameter in Abschnitt 4.1 niher untersucht. Anschliefend werden die eingesetz-
ten Algorithmen in Abschnitt 4.2 verglichen. In Abschnitt 4.3 werden schliefflich noch einige
typische Strategien fiir die Suche eines verniinftigen Modells genannt.

4.1 Einfluss der Modellparameter auf den Intensitédtsverlauf

Bei der Untersuchung des Einflusses der Parameter auf den Intensitdtsverlauf wurde auf ein
Modell zuriickgegriffen, das aus einem Siliziumsubstrat und einer PrOs-Adsorbatschicht mit

6 Lagen besteht (siehe Tabelle A.5). Bei der folgenden Untersuchung wurde jeweils einer der
Parameter variiert.

4.1.1 Einfluss der Lagenzahl

Die mittlere Lagenzahl einer Schicht wird in dem in Abschnitt 3.1 vorgestellten Modellsystem

als Parameter Layer eingefiihrt. Abbildung 4.1 zeigt den Einfluss dieses Parameters auf der
(01L)-Stange.

(01L)-Stange
- - T T T T T T T T T T T 1

Layer=0
H = ayer=1
— | ayer=2

_ = Layer=3 B
] Layer=4
[L——Layer=5 )\/

Intensitét [a.u.]
%

%/—' W
P T S [ S S S S U
0 1/3 2/3 1 4/3 5/3 2
L[r.lLu.]

Abbildung 4.1: Einfluss der mittleren Lagenzahl Layer auf die Beugungsintensitit der
(01L)-Stange.

Die Zahl der Lagen bestimmt die Breite der Braggreflexe und die Zahl der Schwingungen
zwischen diesen. Dies ldsst sich gut an obiger Abbildung anhand des Bereiches zwischen den
Braggreflexen des Adsorbats bei L = % und L = % beobachten. Ist N die Anzahl der Layer,
so treten dabei NV — 1 - Minima fiir N > 1 auf. Fiir N = 1 treten aufgrund mangelnder Peri-

odizitéit keine Braggreflexe auf und fiir N = 0 ist schlielich nur noch der Intensitdtsbeitrag
des Substrates zu sehen.
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Da eine direkte Anpassung der mittleren Lagenzahl {iber den Parameter Layer nicht sinnvoll
ist, muss diese bei der Modellerstellung durch den Nutzer vorgegeben werden. Die Lagenzahl
kann dabei in der Regel durch Analyse des Intensitétsverlauf der Messungen gewonnen werden,
indem der Abstand A zwischen zwei benachbarten Maxima bestimmt wird. Ein guter Wert
fiir die Lagenzahl N ist dann in der Regel

CSi

N=_ %%
A- CSchicht

+1, (4.1)

wobei sinnvollerweise auf einen ganzzahligen Wert gerundet wird. Mit cg; und cgepiene sind
dabei die vertikale Silizium(111)-Gitterkonstante und die vertikale Gitterkonstante der Ad-
sorbatschicht gemeint.

4.1.2 Einfluss des Fiillgrades

Moéchte man dem Programm einen Ubergang zwischen zwei ganzzahligen Lagenzahlen ermog-
lichen, so kann man dies mit Hilfe des Fiillgrades erreichen.

(01L)-Stange
L B AL

Theta=0.00
|| === Theta=0.25
= Theta=0.50

- || = Theta=0.75 |
] e \/W\KW\

Intensitét [a.u.]
{

| | | | I | | | | I | | | | I | | | | I | | | | I | | | |
0 1/3 2/3 1 413 5/3 2
L[rlu]

Abbildung 4.2: Einfluss des Fiillgrades Theta der obersten Lage der Adsorbatschicht
auf die Beugungsintensitit der (01L)-Stange.

Abbildung 4.2 zeigt den Ubergang zwischen 5 und 6 Lagen. Dieser wird realisiert, indem die
Intensitdt der obersten Lage mit dem Faktor T'heta multipliziert wird. Die Unterschiede im
4

Verlauf sind wiederum sehr deutlich zwischen L = % und L = 3 7u beobachten.

Verdndert man den Fiillgrad der gesamten Adsorbatschicht, so nimmt die Gesamtintensitét
der Adsorbatschicht im Vergleich zum Siliziumsubstrat ab (siehe Abbildung 4.3).
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(01L)-Stange
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Abbildung 4.3: Einfluss des Fiillgrades Theta der Adsorbatschicht auf die Beugungsin-
tensitét der (01L)-Stange.

Der Einfluss des Fiillfaktors der gesamten Adsorbatschicht ist dabei deutlich in Bereichen

wahrnehmbar, in denen sowohl Substrat als auch Adsorbat eine hohe Intensitit haben (Bereich

umL:%).

4.1.3 Einfluss des Lagenabstandes der Adsorbatschicht

Der Lagenabstand wird im Programm iiber den vertikalen Streckfaktor Intern geregelt, wobei
typische Startwerte etwa bei 1 liegen.

(01L)-Stange

—— — T —
Intern=1.2
H == Intern=1.1 -
= |ntern=1.0
— [| = Intern=0.9 .
=1 _
3 | Intern=0.8 |
‘0
oL _
[J)
§ /mv\/m
L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L
0 1/3 2/3 1 4/3 5/3 2

L [r.lL.u.]

Abbildung 4.4: Einfluss des Lagenabstandstreckfaktors Intern der Adsorbatschicht auf
die Beugungsintensitit der (01L)-Stange.

Wie in Abbildung 4.4 zu sehen, hat dieser Faktor starken Einfluss auf die Position der Bragg-
reflexe der Adsorbatschicht. Um bei der Optimierung schnell zu einer verniinftigen Losung zu
kommen, empfiehlt es sich, den Lagenabstand einigermaflen vorzujustieren, beziehungsweise
nicht allzu grofiziigige Grenzen zu wahlen. Das grafische Userinterface ermdoglicht es dem Be-
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nutzer, den Startparameter einfach und schnell so zu wihlen, dass die Position der simulierten
Bragg-Reflexe ungefdhr mit den Messdaten {ibereinstimmt.

4.1.4 Einfluss des Grenzflichenabstandes

In Abbildung 4.5 ist der Einfluss des Grenzflichenabstandes dargestellt. Der Grenzflichen-
abstand bewirkt, dass sich die Phasenlage von Substratreflexen zu Adsorbatreflexen dndert.
Daher ist der Einfluss des Grenzflachenabstandes besonders in Bereichen relevant, in denen
Reflexe von Substrat und Adsorbatschicht auftreten. Die Auswirkungen lassen sich gut in der
Néhe von L = 5/3 beobachten.

(01L)-Stange
-——————— 7

e —

Grenz=1.2
= Grenz=1.1
[| == Grenz=1.0 _

—— Grenz=0.9
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0 1/3 2/3 1 4/3 5/3 2
L [r.lu]

Intensitat [a.u.]

Abbildung 4.5: Einfluss des Grenzflichenabstandstreckfaktors Grenz zwischen Substrat
und Adsorbatschicht auf die Beugungsintensitit der (01L)-Stange fiir moderate Absténde.

Hat man ein System, in dem zwischen zwei Schichten eine amorphe Zwischenschicht ist (siehe
Abschnitt 6), so sind auch Grenzflichenabstéinde von Interesse, die deutlich iiber den Lagen-
abstand des Siliziums hinaus gehen.
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Abbildung 4.6: Einfluss des Grenzflichenabstandstreckfaktors Grenz zwischen Substrat
und Adsorbatschicht auf die Beugungsintensitéit der (01L)-Stange fiir grofe Absténde.
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Wie in Abbildung 4.6 zu sehen, treten bei grofleren Grenzflichenabstéinden zunehmend Mehr-
fachoszillationen in der Nihe der Braggreflexe des Siliziums auf?*. Dabei ist fiir groBe Grenz-
flichenabsténde auch ein Einfluss auf andere Bereiche zu beobachten. Die Mehrfachoszillatio-
nen machen eine Optimierung problematisch, besonders wenn der Grenzflichenabstand nicht
genau bestimmt werden kann. Bei der Analyse der Messdaten in Abschnitt 6.2 wird darauf
niher eingegangen, da diese Problematik dort auftritt.

4.1.5 Einfluss des Adsorptionsplatzes
Abbildung 4.7 zeigt den Einfluss des Adsorptionsplatzes.

(01L)-Stange
! T T T T T T T T

Intensitat [a.u.]

| | | | |
0 1/3 2/3 1 413 5/3 2
L{r.lu.]

Abbildung 4.7: Einfluss des Adsorptionsplatzes auf die Beugungsintensitét der (01L)-
Stange.

Der Einfluss des Adsorptionsplatzes ist nur in der Nihe des Siliziumsubstratreflexes bei L = %
merklich. Kann man, aus welchen Griinden auch immer, keine sichere Aussage iiber den
Adsorptionsplatz machen, so kann man etwa entweder die (00L)-Stange betrachten (dort hat
der Adsorptionsplatz keinerlei Einfluss) oder die Anpassung auf Bereiche beschrénken, in

denen die Beugung am Silizium kaum Intensitét liefert.

4.1.6 Einfluss der Rauigkeit

Der Einfluss der Oberflichenrauigkeit der Adsorbatschicht ist in Abbildung 4.8 dargestellt.
Wie man sieht, hat die Rauigkeit starken Einfluss auf die Schwingungen zwischen den Bragg-
Reflexen. Hohere Rauigkeiten fithren dabei zur Abnahme dieser Schwingungen. Die obere
Grenze fiir die Rauigkeit sollte nicht zu hoch gesetzt werden, da dies oft dazu fithrt, dass die

Schwingungen schlecht angepasst werden und man einen Intensitédtsverlauf erhilt, der einem
Laufenden Durchschnitt entspricht.

24Die Mehrfachoszillationen sind besonders stark zu sehen, wenn die Intensitéit von Substrat und Adsorbat
in der gleichen Gréflenordnung liegen und somit Interferenzeffekte an Bedeutung gewinnen.
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Abbildung 4.8: FEinfluss der Oberflichenrauigkeit RMS der Adsorbatschicht auf die
Beugungsintensitét der (01L)-Stange.

4.1.7 Einfluss des Debye-Waller Faktors
Der Einfluss des Deybe-Waller Faktors ist in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.9: Einfluss des Debye-Waller Faktors DW auf die Beugungsintensitéit der
(01L)-Stange.

Der Debye-Waller Faktor fithrt zu einer Abnahme der Intensitdt, da der Faktor fiir einen
kleineren Strukturfaktor sorgt (vergleiche Gleichung 2.45).



4 UNTERSUCHUNG DES PROGRAMMS 41

4.2 Verhalten der eingesetzten Algorithmen

In diesem Abschnitt wird das Verhalten der eingesetzten Algorithmen néher untersucht, um
herauszufinden, wann welcher Algorithmus eingesetzt werden sollte. Entscheidend fiir die
Giite des Verfahrens ist dabei die Fahigkeit, in moglichst kurzer Zeit Modellparameter zu
bestimmen, deren Abweichung zu dem globalen Minimum minimal ist. Da man die ’rich-
tigen’ Parameter fiir das globale Minimum aber bei realen Messdaten nicht kennt, wurden
fiir folgende Untersuchungen simulierte 'Messdaten’ eingesetzt. Durch Berechnung der Beu-
gungsamplitude eines beliebigen Zielmodells lassen sich solche Daten leicht erhalten. Die Pa-
rameter des Zielmodells wurden daraufhin willkiirlich gedindert und dienten dem Programm
als Startmodell. Auf eine Einfiihrung von Rauschen oder systematischen Stérungen in den
simulierten 'Messdaten’ wurde verzichtet, da dies fiir eine Untersuchung der grundlegenden
Leistungsfiahigkeit der Algorithmen nicht notig ist.

4.2.1 Untersuchung eines simplen Modells

Zunichst wurde ein simples Modell aus einer Siliziumschicht mit 1000 Lagen und einer Ad-
sorbatschicht PrOs mit 2 Lagen gewéhlt. Das Startmodell fiir die Optimierung und das zu-
gehorige Zielmodell sind in Tabelle A.6 und A.7 dargestellt (siche Anhang). In Abbildung 4.10
sind die Simulationsergebnisse fiir die einzelnen Algorithmen dargestellt. Dabei wurden jeweils
alle Parameter zur Variation freigegeben. Zudem wurde auch bedacht, dass der Metropolis-
und Differential Evolution-Algorithmus nichtdeterministische Algorithmen sind, was bedeu-
tet, dass ein einziger Simulationslauf auch ungewochnlich schlechte oder ungewdhnlich gute
Ergebnisse liefern kann. Im Sinne eines fairen Vergleich wurde die Optimierung daher mehr-
fach wiederholt und ein typischer Simulationsverlauf ausgewahlt, wobei fiir den Metropolis-
Algorithmus allerdings die Temperatur 7' = 0 gew#hlt wurde. Letzteres fiihrt dazu, dass der
Metropolisalgorithmus nur Verbesserungen akzeptiert.
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Abbildung 4.10: Typischer Simulationsverlauf von Metropolis-, Nelder-Mead-, Hillclimb-
und Differential Evolution-Algorithmus fiir das in Tabelle A.6 dargestellte Modell.
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Aus Abbildung 4.10 geht hervor, dass der Nelder-Mead-Algorithmus fiir dieses Modell die
beste Wahl ist. Schon nach 20s Rechenzeit erreicht der Algorithmus eine gof von 0 und
das korrekte Zielmodell.?> Nach 50s kommt der Hillclimb-Algorithmus auf eine gof von
8-10~!, der Metropolis-Algorithmus auf 6 - 10~% und der Differential Evolution-Algorithmus
auf 2-1072. Léngere Laufzeiten fithren aber bei den drei letztgenannten Verfahren zu weiteren
Verbesserungen. Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass fiir dieses sehr einfache Modell alle
vorgestellten Algorithmen mit akzeptabelem Zeitaufwand einsetzbar sind. Da fiir die Unter-
suchung realer Messdaten jedoch auch aufwendigere Modelle nétig sind, wird im Folgenden
ein komplexeres Modell untersucht.

4.2.2 Untersuchung eines komplexen Modells

In diesem Abschnitt wird ein etwas umfangreicheres Modell untersucht, um die Leistungsfih-
igkeit der implementierten Algorithmen besser einschéitzen zu kénnen. Um ein aufwendigeres
Modell als das aus Abschnitt 4.2.1 zu erhalten, wurde zum einen die Zahl der zu variie-
renden Parameter durch eine hohere Schichtzahl erhoht, zum anderen wurde eine hohere
Lagenzahl in den Adsorbatschichten gewihlt. Die dadurch entstehenden Schwingungen soll-
ten zum verstéirkten Auftreten lokaler Minima fithren. Die genauen Parameter des Start- und
Zielmodells des Optimierungsproblems sind in Tabelle A.8 und A.9 (siehe Anhang) zu finden.

In Abbildung 4.11 ist der Simulationsverlauf fiir die im Programm umgesetzten Algorithmen
gezeigt. Der Verlauf fiir den Metropolisalgorithmus ergibt sich dabei aus zwei aufeinander-
folgenden Simulationen. In der ersten Simulation wurde mit hoher Temperatur und hoher
Schrittweite der Parameterraum durchsucht. In der zweiten Simulation wurde, startend vom
Minimum der ersten Simulation, eine Suche mit einer Temperatur von 0 und kontinuierlich
abnehmender Schrittweite durchgefiihrt. Der Hillclimb-Algorithmus wurde mit 800 Zyklen, 20
Halbierungen, der Differential Evolution mit 1800 Generationen und einer Populationsgrofie
von 500 und der Nelder-Mead-Algorithmus mit 250000 Schritten gestartet.
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Abbildung 4.11: Typischer Simulationsverlauf von Metropolis-, Nelder-Mead-, Hillclimb-
und Differential Evolution-Algorithmus fiir das in Tabelle A.8 dargestellte Modell. Nach
1000 Sekunden wurde die Metropolisoptimierung mit hoher Temperatur beendet und ba-
sierend auf dem Ergebnis dieser eine zweite Metropolis-Optimierung mit 7" = 0 gestartet.

2Die Abweichung von 1-10723 ist durch die Rechengenauigkeit bedingt.
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Wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist, haben bei diesem Modell sowohl das Simplexverfahren
nach Nelder-Mead als auch der Hillclimb-Algorithmus Probleme, da sie sehr anfillig fiir lo-
kale Minima sind. Der Differential Evolution-Algorithmus zeigt in der ersten Phase schnelle
Konvergenz, hat aber dann aufgrund seiner Schrittweite Probleme, die gof weiter zu ver-
ringern. Ein anschlieflender Nelder-Mead-Lauf mit 10000 Schritten und 203 s Laufzeit (hier
nicht gezeigt) verbessert die gof weiter auf 2,9-10722. Der Metropolis-Algorithmus zeigt
ebenfalls ein gutes Ergebnis. Fiir sehr gute Ergebnisse ist es jedoch notwendig, im Laufe
der Optimierung die Temperatur und die Schrittweite zu verringern, um das Minimum ge-
nau bestimmen zu konnen (siehe auch Abschnitt 4.2.4). Vermutet man, dass man bereits im
richtigen” Minimum ist, ist auch eine Kombination mit anderen Algorithmen, wie etwa dem
Nelder-Mead-Algorithmus sinnvoll.

4.2.3 Verhalten bei Optimierung eines einzelnen Parameters

Da die gleichzeitige Freigabe aller Parameter nicht immer zum Ziel fiithrt oder zu lange dauert,
kann es unter Umstédnden sinnvoll sein einzelne Parameter zu variieren. Daher wurde das
Verhalten der Algorithmen auch fiir diesen Fall betrachtet. Als Zielmodell wurde erneut das
Modell aus Tabelle A.7 gewahlt. Abbildung 4.12 zeigt die gof dieses Modells fiir eine Variation
des Parameters Grenz der Adsorbatschicht.

goodness of fit [a.u.]

O | | |
0 0,5 1 1,5 2
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Abbildung 4.12: Verlauf der gof in Abhingigkeit vom vertikalen Streckfaktor des Schich-
tabstandvektors (Grenz) der Adsorbatschicht aus Modell A.7.
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Wihlt man einen Startwert nahe des globalen Minimums (Grenz = 0.7, iibrige Parameter
unveriandert), so liefern die Algorithmen folgende Ergebnisse:

Algorithmus gof Rechenzeit [s]

Met (1000 Sweeps/T = 0/Startschrittw.: 0,01/Endschrittw.: 0) 1-1078 9,0
DE(100 Generationen/100 Individuen ) 8-1072 4,0
HC(40 Halbierungen) 8-10728 0,7
NM (500 Iterationen) 8-10723 0,5

Tabelle 4.1: Simulationsergebnisse der Optimierungsalgorithmen. Die angegebenen Zei-
ten beziehen sich auf das erstmalige Erreichen der angegebenen gof und sind iiber 10
Optimierungen gemittelt. Zugehoriges Modell und Erlduterung siehe Text.

Wie in Tabelle 4.1 zu sehen, finden der Differential Evolution-, Hillclimb- und Nelder-Mead-
Algorithmus das exakte Ergebnis?®. Auch der Metropolis-Algorithmus liefert ein sehr gutes
Ergebnis. Die Abweichung zum gesuchten Streckfaktor betrigt ungefihr 1-107° %, und ist
damit zu vernachléssigen. Beziiglich der nttigen Simulationszeit schneidet der Nelder-Mead-
Algorithmus am besten ab.

Wihlt man nun einen Startwert, der weit vom globalen Minimum entfernt ist (Grenz = 1,4,
iibrige Parameter unveréndert) und in der Nihe eines lokalen Minimums liegt (sieche Abbil-
dung 4.12), so liefern die Algorithmen folgende Ergebnisse:

Algorithmus gof Rechenzeit [s]
Met (2000 Sweeps/T = 1,lineare Abkiihlung/Schrittw.: 1 bis 0) 1-1075 9,4
DE(100 Generationen/500 Individuen ) 1-1075 7,9
HC(40 Halbierungen) 4-10° 1,3
NM(1000 Iterationen) 4-10° 0,1

Tabelle 4.2: Simulationsergebnisse der Optimierungsalgorithmen. Die angegebenen Zei-
ten beziehen sich auf das erstmalige Erreichen der angegebenen gof und sind iiber 10
Optimierungen gemittelt. Zugehoriges Modell und Erlduterung siehe Text.

Wie in Tabelle 4.2 zu sehen ist, haben der Hillclimb- und Nelder-Mead-Algorithmus auf-
grund eines lokalen Minimums Probleme. Der Metropolis- und der Differential Evolution-
Algorithmus finden jedoch bei der angegebenen Parameterwahl das globale Minimum mit
guter Genauigkeit.

Im Allgemeinen ist es also sinnvoll auf einen der beiden zuletzt genannten Algorithmen
zuriickzugreifen. Fiir Probleme, bei denen die Parameter iiberhaupt nicht bekannt sind, ist
der Differential Evolution eine gute Wahl fiir den Start. Hat man hingegen schon eine einiger-
maflen genaue Vorstellung, bietet sich eher der Metropolis-Algorithmus an. Méchte man nahe
des (vermuteten) Optimums unbedingt Differential Evolution statt Metropolis einsetzen, so
ist eine Einengung der Grenzen noétig, da sonst sehr viel Rechenzeit in schon als uninteressant

2Die angegebene gof resultiert aus der endlichen Rechengenauigkeit.
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deklarierten Regionen verschwendet wird. Aus Zeitgriinden ist nahe des Optimums jedoch
auch oft der Einsatz des Nelder-Mead-Algorithmus sinnvoll.

4.2.4 Schrittweite und Temperatur beim Metropolisalgorithmus

Weil die Wahl von Temperatur und Schrittweite wichtig fiir den Einsatz des Metropolis-
Algorithmus ist, ist es von Bedeutung, den Einfluss der Parameter auf das Optimierungs-
verhalten zu verstehen. Optimale Startwerte fiir Temperatur und Schrittweite kénnen dabei
leider nicht bestimmt werden, da diese von der gof-Topologie abhéngen.
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Abbildung 4.13: Simulationsverlauf des Metropolisalgorithmus fiir verschiedene Tem-
peraturverldufe. Der Sprung bei der sprunghaften Abkiihlung wurde nach 50 Sekunden
durchgefiihrt.

Wie in Abbildung 4.13 zu erkennen ist, hat der Metropolis Algorithmus bei hoher Temperatur
Schwierigkeiten gute gof-Werte zu erreichen oder gar das globale Minimum zu finden. Stellt
man sich die gof-Topologie anschaulich als Berg- und Tallandschaft vor, so 'wandert’ der
Algorithmus durch diese. Dabei fiihrt eine hohe Temperatur dazu, dass der Algorithmus
"Berge’ iiberwinden kann, macht es aber zugleich unwahrscheinlich, dass er den tiefsten Punkt
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des aktuell besuchten 'Tales’ findet.

Ein Ansatz dieses Problem zu {iberwinden wire nun, den Algorithmus eine Weile mit hoher
Temperatur laufen zu lassen und dann die Temperatur sprunghaft zu reduzieren. Nach der
Temperaturreduzierung kann man den Algorithmus erneut mit dem Parametersatz mit der
bisher besten gof starten. Eine lineare Erniedrigung der Temperatur fithrt aber in der Regel
zu besseren Ergebnissen und sollte daher bevorzugt eingesetzt werden.

Neben der Temperaturwahl ist auch die Schrittweite des Algorithmus relevant. Der Einfluss
der Schrittweite ist in Abbildung 4.14 gezeigt.
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Abbildung 4.14: Simulationsverlauf des Metropolisalgorithmus fiir verschiedene Schritt-
weiten bei T = 0.

Man erkennt, dass eine hohe Schrittweite anfangs fiir schnelle Verbesserungen sorgt. Ist man
dem Ziel jedoch niher gekommen, so werden Verbesserungen aufgrund der grofien Schritt-
weite immer unwahrscheinlicher. Eine Reduzierung der Schrittweite ist hier die Losung. Da
kleine Schrittweiten anfangs zu langsamen Verbesserungen fiithren, ist es sinnvoll, bei grofien
Schrittweiten zu beginnen und diese wihrend des Verfahrens linear zu reduzieren.
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4.3 Strategien bei der Suche nach einem Modell

In diesem Abschnitt soll darauf eingegangen werden, wie man mit dem entwickelten Programm
zu einem erfolgreichen Modell kommt. Eines der Hauptprobleme ist dabei oft, dass man zu
Beginn nicht genau weif3, aus welchem Material die Probe besteht.

Nachdem die Strukturfaktoren fiir die vermuteten Materialien in das Programm integriert
wurden (siehe Abschnitt 2.2), muss ein Startmodell fiir die Optimierung entwickelt werden.
Wird nur ein Stoff vermutet, ist es naheliegend, eine Séule zu modellieren, die aus Substrat
mit einer Adsorbatschicht besteht. Werden mehrere Stoffe vermutet, so konnen zum Beispiel
mehrere Sdulen, die jeweils aus Substrat und Adsorbatschicht bestehen, simuliert werden,
oder nur eine Sdule, die aus Substrat mit mehreren Adsorbatschichten verschiedener Stoffe
besteht. Bei dieser Grundmodellierung sollte man stets bemiiht sein, die Gesamtzahl der
Schichten (beziehungsweise die Zahl der freien Parameter) moglichst gering zu halten, da mit
der Zahl der freien Parameter auch die nétige Rechenzeit stark ansteigt und die Verlésslichkeit
des Modells abnimmt.

Nachdem der Grundaufbau des Modells fertig ist, miissen sinnvolle Startwerte und Grenzen
fiir die Optimierung des Modells gesetzt werden. Dabei bestimmen wir zunéichst die Anzahl
der Lagen NN der einzelnen Schichten, was fiir den einfachen Fall einer Adsorbatschicht aus den
Absténden der Schwingungsmaxima zwischen den Braggreflexen der Schicht des gemessenen
Intensitatsverlaufes moglich ist. Eine gute Abschéitzung ist dabei mit Gleichung 4.2 moglich.

CSi

N A cSchicht 1 (4.2)
Dabei ist A der Abstand der Schwingungsmaxima, cg; die vertikale Silizium(111)-Gitterkon-
stante und cgepicnt die vertikale Gitterkonstante der Adsorbatschicht. Fiir den Parameter
Intern und Grenz wahlen wir bei anfinglicher Untersuchung einen Startwert von 1 und
bestimmen als Grenzen 0,9 und 1,1. Bei Proben einer dicken amorphen Interfaceschicht
(sieche Abschnitt 6.2) ist hier natiirlich eine andere (probenspezifische) Wahl des Grenz-
flichenabstandes notig. Nach Wahl des Adsorptionsplatzes miissen noch Werte fiir die Rau-
igkeiten und den Debye-Waller-Faktor vorgegeben werden. Hier setzen wir jeweils null als
Startwert. Die oberen Grenzen sind anfangs vorsichtig zu wihlen und kénnen nach einer ers-
ten Optimierung gegebenenfalls gelockert werden. Wiahlt man einen zu hohen Wert, werden
die Adsorbatschwingungen durch die Anpassung oft nur sehr schlecht wiedergegeben. Ein
sinnvolle obere Grenze fiir den Start ist 1,0 fiir die Rauigkeiten und 10, 0 fiir den DW-Faktor.

Nach Wahl der Startparameter kann mit der Optimierung begonnen werden. Fiir deren Beginn
eignen sich der Differential Evolution-Algorithmus und der Metropolis-Algorithmus (siehe Ab-
schnitt 3.4). Fiir die Endoptimierung stellte sich allerdings auch der Nelder-Mead-Algorithmus
als vorteilhaft heraus. Fine detailierte Allzweckvorgehensweise kann hier leider nicht angege-
ben werden, da die Wahl des Algorithmus und seiner Parameter stark von der anstehenden
Optimierungsaufgabe abhéngt.

Neben der Optimierung durch die implementierten Algorithmen bietet die grafische Benutze-
roberfliche des Programms auch die Moglichkeit, das Modell schnell und bequem per Hand zu
manipulieren. Mit einiger Erfahrung lassen sich damit viele Aufgaben deutlich beschleunigen.
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5 Experimentelle Grundlagen

In diesem Abschnitt werden einige experimentelle Grundlagen behandelt, die fiir das Ver-
stdndnis der in Abschnitt 6 gezeigten Mess- und Simulationsdaten hilfreich sind. Zunéchst
behandeln wir die Erzeugung von Roéntgenstrahlung am Synchrotron. Anschlieend kldren
wir den experimentellen Aufbau und die verwendeten Korrekturfaktoren.

5.1 Erzeugung von Rontgenstrahlung am Synchrotron

Beschleunigt man geladene Partikel, so geben sie einen Teil ihrer Energie in Form von elektro-
magnetischer Strahlung ab. 1947 endeckte F. Haber an einem Elektronenbeschleuniger einen
durch diesen Effekt zu erklarenden Lichtstrahl. Da es sich bei dem Beschleuniger um ein Syn-
chrotron handelte, bezeichnet man diese Strahlung als Synchrotronstrahlung. An einem Syn-
chrotron werden Elektronen (alternativ auch Positronen) durch ein geeignetes hochfrequentes
elektromagnetisches Feld (Mikrowellen) auf Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit
gebracht und durch Magnetfelder in einem Speicherring gehalten. Im gesamten Speicherring
herrscht dabei ein Ultrahochvakuum, damit moglichst wenig Energie durch Stéfle mit Gas-
teilchen abgegeben wird.

Bei Beschleunigeranlagen, die fiir Stolexperimente in der Teilchenphysik eingesetzt werden,
ist die Abgabe von Synchrotronstrahlung zunéchst stérend, da sie die maximale Energie der
zu beschleunigenden Teilchen begrenzt. Um den Strahlungsverlust gering zu halten, muss der
Kurvenradius eines Beschleunigerrings moglichst grof sein, wobei der finanzielle Aufwand fiir
grofle Ringe enorm hoch ist.

Neben ihrer Bedeutung fiir Stoflexperimente lassen sich Beschleunigeranlagen aber auch ge-
zielt zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung im Rontgenbereich einsetzen. Diese kann dann
zum Beispiel fiir Strukturuntersuchungen eingesetzt werden. Die Vorteile von Synchrotron-
strahlung gegeniiber Rontgenrshren sind dabei unter anderem folgende:

e Hoher Photonenfluss und damit kurze Messzeiten.
e Kleine Apertur und damit nach Monochromatisierung scharfe Reflexe.

e Hohere Energie als charakteristische Rontgenstrahlung und damit groflere Eindringtiefe.

Um die Synchrotronstrahlung fiir Messungen nutzbar zu machen, wird diese iiber Wiggler
oder Undulatoren erzeugt.

Ein Wiggler besteht aus einer Aneinanderreihung kleiner Dipolmagnete, welche ein iiblicher-
weise vertikal orientiertes, periodisch alternierendes Magnetfeld erzeugen. Der Elektronen-
strahl fiihrt in diesem Feld eine horizontal oszillierende Bewegung durch und emittiert da-
durch an jedem Pol Synchrotronstrahlung im Réntgenbereich. Im Gegensatz zum Undulator
werden die Teilchen sehr stark ausgelenkt, damit hohe Photonenenergien erreicht werden
konnen. Durch die hohe Auslenkung haben die entstehenden Strahlungskeulen einen grofien
Winkel zur Achse des Wigglers und iiberlagern sich nicht. Man erhélt ein kontinuierliches
Spektrum im Roéntgenbereich.

Beim Undulator wird die Auslenkung hingegen so klein so gewahlt, dass die Strahlungskeu-
len bei bestimmten Energien konstruktiv miteinander interferieren. Daher hat die in einem
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Abbildung 5.1: Entstehung von Synchrotronstrahlung im Wiggler /Undulator, entnom-
men aus [32]. Die schwarze Linie zeigt die Bahn der Elektronen und der gelbe Pfeil die
Ausbreitungsrichtung der entstehenden Synchrotronstrahlung.

Undulator erzeugte Strahlung gegeniiber Wigglerstrahlung hohere Brillianz und einen kleine-
ren Offnungswinkel. Die Photonenenergie ist durch die geringere Auslenkung kleiner als beim
Wiggler, dafiir lassen sich aber Photonen aus einem scharfen Wellenléngenbereich erzeugen,
wobei allerdings auch Harmonische auftreten.

5.2 Experimenteller Aufbau am Hasylab

Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen (sieche Abschnitt 6) wurden am Hasylab an den
Messplédtzen W1 und BW2 durchgefiithrt. Am W1 wurde dabei der Intensitétsverlauf entlang
der (00L)-Stange (XRD?") gemessen, wobei der Einfallswinkel fiir die XRD-Messungen et-
wa zwischen 6° und 50° variiert wurde. Die nicht-spekulare Beugung wurde am BW2 unter
streifendem Einfallswinkel (GIXRD?®) gemessen.

An der Beamline W1 liefert eine 32-polige-Wigglerquelle die zur Untersuchung noétige Syn-
chrotronstrahlung. Auf den Wiggler folgt ein Doppelkristallmonochromator (besteht aus zwei
Silizium(111)-Kristallen), iiber den, unter Beriicksichtigung der Adsorptionskanten der unter-
suchten Materialien, eine Wellenléinge von A = 1,2398 A% eingestellt wurde. Hinter dem Mo-
nochromator erreicht der Primérstrahl schliellich die Messhiitte. Dort kann der Strahl durch
ein Schlitzsystem auf die gewiinschte Grofle verkleinert werden. Zudem steht ein Absorber-
System zur Verfiigung, das eine Abschwéchung des Strahls durch Aluminiumfolien ermdglicht.
Dies ist notig, da der eingesetzte Detektor nur bis zu 30000 cps linear arbeitet. Bei héheren
Intensitdten muss er durch den Einsatz der Absorberplatten geschiitzt werden.

Nach Einbau der zu messenden Proben auf dem horizontalen Probenhalter erlaubt das am
Messplatz installierte 6-Kreis-Diffraktometer (Abbildung 5.2) eine rechnergestiitzte Messung
der Beugungsintensitéit. Dabei wird derzeit die Software mit dem Namen online eingesetzt.
Um die gewiinschten reziproken Gitterpunkte automatisch anfahren zu kénnen, wurden im
Rahmen der Messungen stets 2 Punkte justiert. Dabei wurde auf den (0 0 1)- und (0 1
2%)—Reﬂex des Silizium(111)-Substrats zuriickgegriffen. Nach Angabe des Gittertyps und der

2TX-Ray-Diffraction - (spekulare) Réntgenbeugung.
28 Grazing-Incidence X-Ray Diffraction.
Dies entspricht einer Energie von 10keV.
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Abbildung 5.2: Diffraktometer der Beamline W1 am Hasylab, entnommen aus [36] und
iiberarbeitet.

Gitterkonstanten ist online dann in der Lage, die gewiinschten Gitterpunkte durch Angabe der
reziproken Koordinaten anzufahren. Wie die Motorpositionen eines 6-Kreis-Diffraktometers
zu berechnen sind, um ein bestimmtes HKL-Tripel im reziproken Raum anfahren zu kénnen,
kann zum Beispiel in [33],[34] oder [35] nachgelesen werden. Fiir eine Aufnahme des Inten-
sitdtsverlaufes entlang der (00L)-Stange miissen nach Justage nur noch die Motoren om und
tt (siehe Abbildung 5.2) verfahren werden. Der Motor om dreht den Probenhalter und dndert
somit den Winkel zwischen einfallendem Strahl und der Probenoberfliche. Der Motor ¢t dreht
den Detektorarm. Wird om um einen Winkel 6 verfahren, so ist ¢t bei der Aufnahme speku-
larer Beugung um 26 zu verfahren. Dies wird auch als #-20-Scan bezeichnet.

An der Beamline BW2 wurden die Messungen fiir die nicht-spekulare Beugung durchgefiihrt.

Dort steht eine 56-polige-Hybridwigglerquelle zur Verfiigung. Uber einen Silizium(111)-Doppel-
kristallmonochromator wurde ebenfalls eine Wellenléinge 1,2398 A gewshlt. Nach Abschwiich-

ung durch den Absorber und Passieren eines Schlitzsystems trifft der Strahl auch hier auf den

Probenhalter eines 6-Kreis-Diffraktometers. Der Aufbau unterscheidet sich hierbei vom W1

vor allem dadurch, dass unter kleinem Einfallswinkel®’ gemessen wird. Dabei ist der Proben-

halter vertikal orientiert.

30Man spricht von GIXRD (Grazing-incidence X-ray diffraction).
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Abbildung 5.3: Links: Probengeometrie fiir das rechts gezeigte Diffraktometer, entnom-
men aus [11] und tiberarbeitet. Rechts: Diffraktometer der Beamline BW2 am Hasylab,
entnommen aus [35] und iiberarbeitet.

Zu Beginn der Messserie wird iiblicherweise der Einfallswinkel alf eingestellt und dann nicht
mehr variiert. In dieser Geometrie ist es nicht moglich, den spekularen Beugungsverlauf aufzu-
nehmen, da der dafiir zu variierende Einfallswinkel al f nur um wenige Grad veréndert werden
kann. oms (w) dreht den Probenhalter um die Oberflichennormale der Probe, ftr (flight tube
rotation) dreht den Detektor in der Ebene von Oberflichennormale und einfallendem Strahl
und 2ts dreht den Detektor in der Probenebene®' (Abbildung 5.3). Die Bedienung des Dif-
fraktometers erfolgt dabei iiber das Programm tascom (triple axis spectrometer command),
das dhnlich wie online ein automatisiertes Anfahren eines HKL-Tripels und das Messen der
zugehorigen Beugungsintensitéit erlaubt. In Abbildung 5.4 ist die Konstruktion zweier Posi-
tionen im reziproken Raum exemplarisch dargestellt.

31Die Angabe der Drehebene bezieht sich auf den Fall, dass sich die iibrigen Motoren in Nullstellung befinden.
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Abbildung 5.4: Konstruktion zweier Positionen im reziproken Raum unter Nutzung der
Wellenvektoren k; und &y, entnommen aus [11] und {iberarbeitet. Die gezeigten reziproken
Positionen entsprechen der links in Abbildung 5.3 gezeigten Proben- und Detektorgeome-
trie.

Weitere technische Details zum Aufbau der beiden Beamlines kénnen der Webseite des Ha-
sylabs entnommen werden [32], sind aber fiir die in Abschnitt 6 folgende Analyse der Mess-
ergebnisse nicht zwingend notwendig.
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5.3 Korrekturfaktoren

Im Folgenden werden kurz die Korrekturen vorgestellt, die an den Messdaten durchgefiihrt
wurden. Die genutzten Motorbezeichnungen entsprechen dabei den in Abbildung 5.3 gezeig-
ten.

Ublicherweise misst man in einem Réntgenbeugungsexperiment die zeitlich und raumlich inte-
grierte Intensitét eines Reflexes und nicht die maximale Intensitét. Dies hat den Vorteil, dass
man die Strukturfaktoren prinzipiell genauer bestimmen kann, da die Einfliisse des Strahl-
profils, der Divergenz des Strahles und eines nicht fiir alle Reflexe gleichen Messuntergrundes
minimiert werden [10]. Damit die gemessenen Intensitéiten proportional zu den Betragsquadra-
ten der Strukturfaktoren sind, miissen zudem einige Korrekturfaktoren beriicksichtigt werden.
Diese Korrekturfaktoren werden allgemein von Schamper et al. fiir zwei Vierkreisdiffraktome-
ter in [37] und fiir ein Sechskreis-Diffraktometer von Vlieg in [34] hergeleitet.

Am Hasylab-Messplatz BW2 kommt ein Vierkreis-Diffraktometer in der sogenannten z-axis
Geometrie zum Einsatz, die ein Spezialfall der Sechskreis-Geometrie ist. In [35] sind bereits
die notigen Korrekturfaktoren fiir die am BW2 iiblichen Winkelbezeichnungen angegeben
und werden im Folgenden wiedergegeben. Dabei werden der Lorentzkorrekturfaktor, der rod
interception-Korrekturfaktor, eine Polarisationskorrektur und eine Fldchenkorrektur behan-
delt.

Der Lorentzkorrekturfaktor L korrigiert eine Anderung des Integrationsvolumens bei der Um-
rechnung vom Realraum zum reziproken Raum (Genaueres in [34]).

1
L= cos(al f) cos(ftr)sin(2ts) (5.1)

Abbildung 5.5 zeigt einen Beugungsgitterstab und die zugehorige Probenoberflache. Zuséitz-
lich ist ein gebeugter Strahl eingezeichnet, dessen Ausfallswinkel ftr ist.

CTR

Abbildung 5.5: Darstellung der rod interception in einer Seitenansicht der Probe, ent-
nommen aus [35] und iiberarbeitet.

Wihrend bei kleinem Ausfallswinkel nur die Akzeptanz des Detektors fiir die detektierte In-
tensitéit entscheidend ist, fithren groflere Ausfallswinkel dazu, dass sich der effektiv detektierte
Bereich proportional zu cos(ftr) verdndert. Dies wird im rod interception-Korrekturfaktor
beriicksichtigt:

R = cos(ftr) (5:2)



5 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN 54

AuBerdem ist die Polarisation der Strahlung zu beachten. Beim Passieren des vertikal orien-
tierten Magnetfeldes des Wigglers am Messplatz BW2 werden die Positronen horizontal aus-
gelenkt, wobei die dabei emittierte Synchrotronstrahlung weitestgehend horizontal polarisiert
ist. Die detektierte Intensitdt hangt vom Sinus des Winkels zwischen Polarisationsrichtung
und Detektionsrichtung ab, da der Detektor in Detektionsrichtung polarisierte Komponenten
nicht registriert. Die Detektorposition wird dabei durch den Einfallswinkel al f und die beiden
Detektorwinkel 2ts und ftr bestimmt. Der Polarisationskorrekturfaktor ergibt sich zu:

P =1 — (sin(alf) cos(2ts) cos(ftr) + cos(al f) sin®(ftr)) (5.3)
Neben den genannten Einfliissen, hiangt die detektierte Strahlungsintensitit noch von der

aktiven Probenflache ab. Damit ist die Fliche, die vom einfallenden Strahl beleuchtet wird
und fiir den Detektor sichtbar ist, gemeint (siehe Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6: Darstellung der aktiven Probenoberfliche in einer Draufsicht auf die
Probe, entnommen aus [35].

Neben den Monitor- und Detektorschlitzen héangt die Fliche des Parallelogramms vom Winkel
2ts ab (Drehung des Detektors in der Probenebene). Dies wird im Fléchenkorrekturfaktor A
beriicksichtigt:

1

A= sin(2ts)

(5.4)

Um nun die korrigierten Intensitéten I i1 gorr zu erhalten sind die gemessenen Intensitéten
I K 1,mess Wie folgt zu korrigieren:

11F{]%f1;,771€3$é

Ik korr = TRPA (5.5)
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6 Simulations- und Messergebnisse

Um die Struktur von Systemen diinner Praseodymoxidschichten auf Silizium(111) besser ver-
stehen zu kénnen, wurden einige Praseodymoxid-Proben am Hasylab mittels Rontgenbeugung
genauer analysiert. Die untersuchten Proben wurden am IHP?? hergestellt und bestehen aus
einem Silizium(111)-Substrat, auf das eine diinne Praseodymoxidschicht bei 625°C aufge-
dampft wurde. Nach dem Aufdampfprozess liegt dabei, wie bereits aus der Literatur bekannt,
zunédchst hexagonales ProOg vor [19]. Durch Tempern in Sauerstoff lésst sich dann eine Um-
wandlung in kubisches ProO3 und/oder PrO; herbeifithren. Was dabei genau entsteht, héngt
von den Temperbedingungen ab und wird in diesem Abschnitt mit Hilfe des entwickelten
Programms untersucht. Dabei werden die in Tabelle 6.3 genannten Proben niher betrachtet.

Probenbezeichnung ~ Schichtdicke der Pr-Oxidschichtnm] Tempertemperatur [°C]

A 5 300
B 5 700
C 10 300
D 10 700

Tabelle 6.3: Untersuchte Proben. Jede Probe besteht aus einem Silizium(111)-Wafer, der
mit einer Praseodymoxidschicht bedampft wurde. Die Proben wurden fiir 30 min in O»
getempert und weisen eine Fehlneigung zwischen Oberfliche und Kristallebene von etwa
0,4° auf.

Alle Proben wurden am 06.07.2006 hergestellt und zwischen dem 06.08.2006 und 16.08.2006
am Hasylab am BW2 (GIXRD) und am W1 (XRD) untersucht. Bei der Messdatenverarbei-
tung der BW2- und W1-Daten wurden Korrekturen nach Abschnitt 5.3 durchgefiihrt, wobei
bei der Umrechnung darauf geachtet wurde, dass die Motorbezeichnungen am W1 ersetzt
werden miissen, weil die Probe horizontal und nicht vertikal eingebaut ist.

Fiir die Auswertung mit dem Simulationsprogramm wurden gréfitenteils die Intensitétsverldufe
entlang der (01L)-Stange und der (00L)-Stange betrachtet, da diese fiir alle Proben gemessen
wurden. Die Detektorschlitze in Scanrichtung wurden eng (1mm am BW2/1mm am W1)
gewihlt, um eine gute Auflésung zu erreichen. Zusétzlich ist zu beachten, dass durch den
Miscut der Proben die kristallografische L-Richtung und die CTRs®? nicht exakt aufeinander
liegen. Deswegen wurden die lateralen Schlitze weit geéffnet (10 mm am BW2/2 mm am W1),
um die volle Intensitit des CTR’s zu messen. Die lateralen und vertikalen Monitor-Schlitze3*
wurden fiir die Messungen am BW2 zu 1 mm gew#hlt. Am W1 betrug die Schlitzbreite in
Scanrichtung 0,2 mm und 4 mm in lateraler Richtung.

Wiirde man nun einfach entlang der vertikalen kristallografischen Achse scannen, so wiirde
man zwar aufgrund der breiten Schlitze auch die Intensitit der leicht gegen die Achse ge-
neigten CTRs messen, allerdings kénnen dadurch Asymmetrien neben den Bragg-Positionen
auftreten [38]. Schon allein deswegen ist es sinnvoll, dass entlang der Rods gemessen wurde.
Dabei ist zu beachten, dass eine sehr genaue Justierung des Rods nétig ist, da nach Munk-

32Innovations for High Performance Microelectronics, frither Institut fiir Halbleiterphysik.
33Die Crystal Truncation Rods stehen gerade senkrecht zur Oberfliche.
31Dies sind die Schlitze direkt nach dem Absorberrad. Sieche dazu Abbildung 5.2.
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holm et al. [38] bereits eine Fehlneigung von 0, 1° zu starken Asymmetrien fiihren kann. Dieses
kann in der Simulation zu unrealistischen Rauigkeiten und Debye-Waller-Faktoren beitragen.
Weiteres zur genauen Intensitétsbestimmung von CTRs kann in [39] nachgelesen werden.

Um eine systematische Modellerstellung zu ermoglichen ist es hilfreich zu wissen, bei welchen
L-Werten die Bragg-Reflexe der in Frage kommenden Materialien etwa liegen. Daher ist in
Abbildung 6.1 der simulierte Beugungsverlauf fiir die (00L)- und (01L)-Stange gezeigt. Bei
der Erstellung wurden sehr hohe Rauigkeiten eingesetzt, um die Schichtdickenoszillationen zu
unterdriicken (siehe Tabelle A.10 im Anhang). Auflerdem wird im Folgenden ausschlieflich
B-orientiertes Praseodymoxid in den Simulationen verwendet, da dies mit den in diesem
Abschnitt gezeigten Messergebnissen vereinbar ist.
(O0L)-Stange

PrO2
10" - Pr,0,kub .
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Abbildung 6.1: Simulierter Beugungsverlauf der untersuchten Materialien fiir hohe Rau-
igkeit. Oben ist die (O0OL)-Stange gezeigt, unten die (01L)-Stange.

Neben den Reflexpositionen lésst sich in obiger Abbildung auch erkennen, dass das kubische
PryO3 auf der (00L)-Stange bei etwa halbzahligen L-Werten verbotene Reflexe hat. An die-
sen Positionen ist auch ein kleine Schwingung nach oben hin zu beobachten. Fiir kleinere
Rauigkeiten ist derartiges Verhalten noch deutlicher ausgepriagt. Das Simulationsverhalten
in diesem Bereich ist in den Messdaten allerdings so nicht zu beobachten, wobei der Grund
hierfiir nicht klar ist. Eine Optimierung des Bereiches um den verbotenen Reflex ist also
grundsétzlich problematisch. Ein Ausweg, der im Folgenden genutzt wird, ist den Bereich aus
den zu optimierenden Daten auszuschlieflen.
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6.1 Probe A (5nm, bei 300°C und 1 bar in O, getempert)

Betrachtet wird anfangs ein Schichtsystem aus einem Silizium-Substrat, auf das etwa 5nm
Praseodymoxid aufgedampft wurden. Anschliefend wurde die Probe fiir 30 Minuten in Os-
Atmosphére bei 300°C getempert. Nach der ersten Analyse der Messergebnisse wurde ange-
nommen, dass das Adsorbat als PrOs vorlag. Abbildung 6.2 zeigt eine mit dem entwickelten
Programm erstellte Anpassung an einen Ausschnitt der (01L)-Stange. Das der Anpassung
zugrunde liegende Modell besteht dabei aus einem Siliziumsubstrat und einer Schicht aus 15
Lagen PrOs.

(01L)-Stange/gof: 0.36529

———— :
10°¢ — Intensitat-Simulation
A T Intensitat-Messung

T T T I T T T T )4

|

Intensitat [a.u.]
S

23 1 a3 53
L[r.lu.]

3

Abbildung 6.2: Ergebnis der Anpassung mit einem PrOs-Modell (Tabelle A.11). Die
Legende gilt fiir alle Abbildungen dieses Abschnitts und wird bei den {ibrigen Abbildungen
aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Aus den Modellparametern bestimmen wir die vertikale Gitterkonstante zu 3,150 + 0,015 A.
Die Schichtdicke der Adsorbatschicht ergibt sich zu 4, 728 + 0,021 nm?®.

Die in Abbildung 6.2 gezeigte Anpassung gibt den Kurvenverlauf bis auf einige Ausnahmen
schon gut wieder. Die Abweichungen in der Nahe des Siliziumbraggreflexes bei L = % und
die Stérungen bei L = % und L = 0,8 sind hingegen auffillig und werden auf den néchsten

Seiten diskutiert.

Nach den Untersuchungen aus Abschnitt 4.1 kann die schlechte Anpassung in der Néhe von
L= g durch einen falschen Adsorptionsplatz und/oder einen falschen Grenzflichenabstand
erkldrt werden, da der Einfluss dieser Parameter nahe der Siliziumbraggreflexe aufgrund von
Interferenzeffekten stark zum Tragen kommt. Diese Probleme greifen wir spater noch einmal
auf.

Die Stérung bei L = % lasst sich durch den verbotenen Siliziumreflex an dieser Stelle erkléren.
Bei einer Démpfung ¢ = 0 tritt diese Stérung anfangs nicht auf. Wéhlt man jedoch eine
realistische Dampfung, so liefert das Siliziumsubstrat einen Beitrag zur Beugungsintensitét,
was zu dem in der Anpassung zu beobachtenden Verhalten fiihrt (siehe Abbildung 6.3).

35Die Fehlerangaben ergeben sich hier und im Folgenden aus einer Abweichung der gof der verantwortlichen
Parameter um 10% (siehe Abschnitt 3.3).
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(01L)-Stange/gof: 0.34213 (01L)-Stange/gof: 0.34361

10°

10°

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

10

3/6 4/6 5/6 %6 4/6 5/6

L{r.lu.] L{r.lu.]

Abbildung 6.3: Einfluss des Dampfungsfaktors ¢ auf den Beugungsverlauf
(Links: € = 0,01 Rechts: € = 0).

Betrachtet man die Stérung bei L = 0,8 , so ist interessant, dass an dieser Stelle das kubi-
sche ProOg3 einen verbotenen Reflex hat (siehe Abbildung 6.1). Daher wurden neben PrOs-
Modellen auch Modelle mit kubischem ProOs untersucht. Bei der Untersuchung wurde nur
ein Teil der gemessenen Kurve in der Nahe des ersten Praseodymoxidbraggreflexes angepasst,

weil es sich als problematisch herausstellte, alle Messdatenpunkte in die Optimierung einzu-
beziehen.

(01L)-Stange/gof: 0.25152 (01L)-Stange/gof: 0.52956

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

113 2/3 0 1/3 2/3
LIrl.u.] L{rlu]

Abbildung 6.4: Optimierung der (01L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei L = %

Links ist das Ergebnis eines PrOs-Modells gezeigt (Tabelle A.12), rechts das Ergebnis fiir
ein Modell aus kubischem PryO3 (Tabelle A.13).

Da die Anpassung in Abbildung 6.4 noch nicht zufriedenstellend war, wurde anschlieffend eine
Mischung der beiden Materialien untersucht. In Abbildung 6.5 ist eine Anpassung fiir eine
Mischung aus PrOs und kubischem ProO3 gezeigt. Dabei sieht man auf der linken Abbildung
das Simulationsergebnis fiir ein Modell aus einer Sdule mit einem Siliziumsubstrat, 15 Lagen
PrO, und 8 Lagen kubischem PryO3%¢. Die rechte Abbildung zeigt das Ergebnis fiir zwei

36Fiir das kubische ProOs wurden weniger Lagen angesetzt, da die vertikale Gitterkonstante etwa dem
doppelten der PrO»-Gitterkonstante entspricht.
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(01L)-Stange/gof: 0.43734 (01L)-Stange/gof: 0.059557

10°}

s 8107}

= 5 106 |

c c

L L

< < 408!

10 - 10°C -
1/3 2/3 0 1/3 2/3
Lr.lu.] Lrlu]

Abbildung 6.5: Optimierung der (01L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei L = %
Links ist das Ergebnis der Anpassung einer Mischung in einer Sdule (Tabelle A.15) gezeigt
und rechts das Ergebnis fiir eine Anpassung mit zwei Sdulen (Tabelle A.14).

inkohérent iiberlagerte Sédulen, wobei die erste Sdule aus einem Silizium-Substrat und 15
Lagen PrO; besteht, die zweite Sdule aus einem Silizium-Substrat und 8 Lagen kubischem
ProO3. Um mit dem Einsdulenmodell eine gute Anpassung zu erreichen, musste eine sehr
grofle Lagenzahl angenommen werden. Das Modell wiirde zu einer Schichtdicke von 9,30 +
0,31 nm fiithren. Weil aber nur eine 5nm?” dicke Schicht aufgedampft wurde, ist das Modell
unrealistisch. Das Zwei-Sdulenmodell hingegen liefert ein sehr gutes Anpassungsergebnis und
ist auch von Seiten der aus der Préperationen bekannten Daten akzeptabel.

Zusétzlich wurden auch Modelle mit einer Mischung mit hexagonalen ProOs getestet. Dies
fithrte zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis, denn, wie in Abbildung 6.6 zu sehen ist, passen
die Positionen der Praseodymoxidbraggreflexe nicht zu den Messdaten.

(01L)-Stange/gof: 31.7466

g”’a VoY . ‘ _ A |
=2 A Y %2 / )
g 1 ' ““ N

L | L L L i | L s s L | ! L L s I L s s L | L
1/3 2/3 1 4/3 5/3
L[r.lu.]

Abbildung 6.6: Simulation fiir ein nicht optimiertes Modell bestehend aus einem
Silizium-Substrat und 7 Lagen hexagonalem PryOs.

3"Diese Angabe kommt vom Hersteller (IHP) und erwies sich bei vergangenen Messungen als genau. Wir
schitzen die Genauigkeit auf +0, 5 nm.
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Neben der Zusammensetzung der Proben ist noch der Adsorptionsplatz der beteiligten Ma-
terialien ungeklart. Dazu wurden Optimierungen fiir ein Gemisch aus PrOy und kubischem
ProO3 durchgefiihrt, wobei zunichst die Adsorptionsplitze T, Hz und T43® getestet wur-
den. Fiir diese Untersuchung wurde ein Bereich nahe des Silizium-Braggreflexes bei L = %
ausgewihlt, da dort ein Einfluss des Adsorptionsplatzes zu erwarten ist (vergleiche Ab-
schnitt 4.1.5).

(01L)-Stange/gof: 0.1064 (01L)-Stange/gof: 0.12558 (01L)-Stange/gof: 0.1092
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Abbildung 6.7: Ergebnis der Anpassung fiir eine Variation des Adsorptionsplatzes. Links:
Beide Séulen mit Hsz-Platz (Tabelle A.16), Mitte: Beide Sdulen mit T4-Platz (Tabel-
le A.17), Rechts: Beide Séulen mit T-Platz (Tabelle A.18).

Anhand von Abbildung 6.7 kénnen wir leider nicht entscheiden, welcher Adsorptionsplatz
zu wéahlen ist. Die beste gof wird hier durch den Hs-Platz erreicht, allerdings liefern die
beiden anderen gezeigten Moglichkeiten ebenfalls gute Ergebnisse. Daher wurde dieselbe An-
passungsprozedur fiir die (11L)-Stange wiederholt, um zu testen, ob sich anhand der Daten
eine klare Aussage treffen lisst.

(11L)-Stange/gof: 0.31338 (11L)-Stange/gof: 0.072751 (11L)-Stange/gof: 0.054907
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Abbildung 6.8: Ergebnis der Anpassung fiir eine Variation des Adsorptionsplatzes. Links:
Beide Siulen mit Hs-Platz (Tabelle A.19), Mitte: Beide Sdulen mit Ty4-Platz (Tabel-
le A.20), Rechts: Beide Séulen mit T-Platz (Tabelle A.21).

Leider ldsst sich auch unter Hinzunahme der Ergebnisse aus Abbildung 6.8 keine zuverldssige
Aussage tiber den genauen Adsorptionsplatz machen. Weitere Untersuchungen, wie etwa die
gemeinsame Optimierung von (01L)- und (11L)-Stange, fiihrten ebenfalls zu keinem eindeu-
tigen Ergebnis. Wir konnen daher die Frage des Absorptionsplatzes, beziehungsweise ob es

387ur Bedeutung der Bezeichnungen siehe auch Abbildung 2.14.
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sinnvoll ist von einem festem Absorptionsplatz®’ zu sprechen, nicht kliren. Da wir im ge-
genwirtigen Programm aber einen Platz vorgeben miissen, wéihlen wir willkiirlich den T-Platz.
Dass die Simulationsergebnisse in Bereichen, in denen das Silizium(111)-Substrat und das Pra-
seodymoxidadsorbat hohe Intensitdt haben, dadurch verfilscht werden kénnen, nehmen wir
in Kauf. Nach Abschnitt 4.1.5 ergibt sich auf der (01L)-Stange im Bereich um L = % dadurch
aber nur ein sehr kleiner Fehler, weswegen dieser Bereich fiir die Optimierung giinstig ist.

Neben der (01L)-Stange wurde im Rahmen der Strukturuntersuchung noch die (00L)-Stange
néher betrachtet.

(O0L)-Stange

— T T T ] T — T T T T T T T

|1/3H 2/3HH1HH4/3 5/3‘”2HH7/3
L[r.lu.]

Abbildung 6.9: Messdaten der (00L)-Stange der Probe A.

In Abbildung 6.9 sind die zu Verfiigung stehenden Messergebnisse dargestellt. Dabei fillt
bei niherer Betrachtung auf, dass das Rauschen fern der Siliziumbraggreflexes sehr stark

ausgepragt ist. Deswegen beschrinken wir unsere Optimierungsbemiihungen auf die néhere
Umgebung der Braggreflexe.

(00L)-Stange/gof: 4.0479 (00L)-Stange/gof: 0.44012
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Abbildung 6.10: Optimierung der (00L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei
L = 1,0. Links ist das Ergebnis fiir ein Ein-Sdulenmodell (Tabelle A.22) mit PrOs ge-
zeigt, rechts das Ergebnis einer inkohirenten Uberlagerung zweier Sdulen aus PrO; und
kubischem PryOg (Tabelle A.23).

39 Aufgrund der, im Zusammenhang mit der Phasenumwandlung auftretenden, amorphen Zwischenschicht
kann man anzweifeln, ob das Praseodymoxid einen festen Bezug zum Substrat hat.
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Dabei wurde wiederum jeweils ein Modell aus einem Siliziumsubstrat mit 15 Lagen PrOg
und ein Modell aus zwei inkohé&rent iiberlagerten Sédulen verwendet. Die erste Sdule des Zwei-
Séulenmodells bestand aus einem Siliziumsubstrat und 16 Lagen PrOs und die zweite Sdule
aus einem Siliziumsubstrat und 8 Lagen kubischem PrsQOs.

Der Bereich um den Siliziumbraggreflex bei L = 2,0 wurde ebenfalls mit den beiden oben
genannten Modellen angepasst.

(OOL)-Stange/gof: 0.64379 (O0L)-Stange/gof: 0.33309
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Abbildung 6.11: Optimierung der (00L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei

= 2,0. Links ist das Ergebnis fiir ein Ein-Sdulenmodell (Tabelle A.24) mit PrOs ge-
zeigt, rechts das Ergebnis einer inkohirenten Uberlagerung zweier Sdulen aus PrOy und
kubischem PryOg3 (Tabelle A.25).

Auch die in Abbildung 6.11 gezeigte Anpassung unterstiitzt die Vermutung, dass ein Zwei-
Sédulenmodell die physikalische Realitédt modelliert.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass diese Probe durch ein Modell aus zwei inkohérent
iiberlagerten Saulen gut beschrieben werden kann. Die erste Sdule besteht dabei aus einem
Silizium(111)-Substrat und einem Adsorbat aus 15 Lagen PrOs. Fiir die zweite Sdule wurde
ein Silizium(111)-Substrat mit 8 Lagen kubischem ProOs gewihlt. Aus der rechts in Abbil-
dung 6.5 gezeigten Anpassung ergibt sich die vertikale Gitterkonstante der PrOs-Séule zu
3,079+ 0,021 A. Im Rahmen der Fehlergrenzen stimmt dies mit der Volumengitterkonstante
von PrOs (3,077 A) iiberein. Fiir die Sdule mit kubischem ProOg ermitteln wir eine vertikale
Gitterkonstante von 6,311+0, 023 A, was etwa um 2% von der Gitterkonstante des Volumen-
materials (6,439 A) abweicht. Basierend auf den Fiillfaktoren der Modelldaten ergibt sich,
dass die Probe zu 34 4+ 8% aus PrOs und zu 66 &= 8% aus kubischem ProO3 besteht.
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6.2 Probe B (5nm, bei 700°C und 1 bar in O, getempert)

Die Probe B hat ebenfalls eine Schichtdicke von 5nm, wurde aber bei einer hoheren Tempe-
ratur (700°C) fiir 30 Minuten in 1 bar O2-Atmosphére getempert. Im Folgenden sind nun ein
Ein-Saulenmodell mit einem Silizium-Substrat und 11 Lagen PrO2 und ein Modell aus zwei
inkohérent {iberlagerten Séulen gezeigt. Die erste Sdule besteht dabei aus einem Silizium-
Substrat und 11 Lagen PrOs. Die zweite Sédule besteht aus einem Silizium-Substrat und 5
Lagen kubischem PryO3. Dass das Adsorbat aus weniger Lagen besteht als bei der Probe A
ldsst sich dadurch erkléren, dass ein Teil des aufgebrachten Materials fiir die Bildung einer di-
ckeren Zwischenschicht gebraucht wurde. Ein Lagenverlust an der Probenoberflache aufgrund
der hoheren Tempertemperatur erscheint nach [40] unwahrscheinlich.

(01L)-Stange/gof: 0.40827 (01L)-Stange/gof: 0.36399
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Abbildung 6.12: Optimierung der (01L)-Stange. Links ist das Ergebnis fiir ein PrOs-
Modell gezeigt (Tabelle A.26), rechts das Ergebnis fiir eine Mischung aus PrOs und kubi-
schem ProO3 (Tabelle A.27).

Bei genauerer Betrachtung der Messdaten fillt auf, dass die Schichtdickenoszillationen des
Adsorbates stark abgenommen haben. In den optimierten Modellen schlégt sich dies in hoher
Rauigkeit nieder. Kritisch betrachtet geben die beiden gezeigten Anpassungen das Verhalten
an einigen Stellen nur schlecht wieder und liegen von der gof auch sehr nah beieinander. Das
Zwei-Saulenmodell schneidet zwar leicht besser ab, hat aber dafiir auch mehr Parameter zur
Verfiigung. Insgesamt erscheint dadurch eine Entscheidung fiir eines der Modelle auf Basis
der analysierten Messdaten schwer.

Neben der (01L)-Stange wurde in einem zweiten Schritt noch die (00L)-Stange analysiert.
Bedauerlicherweise konnte fiir die (00L)-Stange kein Modell gefunden werden, das den In-
tensitétsverlauf befriedigend wiedergibt. In Abbildung 6.13 sind zwei Optimierungsversuche
gezeigt. Links ist ein Ein-Sdulenmodell aus einem Silizium-Substrat und 11 Lagen PrOs, rechts
wiederum ein Zwei-Sdulenmodell. Die erste Séule besteht dabei aus einem Silizium-Substrat
und 11 Lagen PrOs, die zweite Sdule aus einem Siliziumsubstrat und 5 Lagen des kubischen
PrsO3. Ein Grund fiir die schlechte Anpassung kénnte hier moglicherweise ein falscher Grenz-
flichenabstand sein. Anhand der auftretenden Mehrfachoszillation ist zu vermuten, dass dieser
groBer als bei Probe A ist*0.

49Zum Einfluss groBer Grenzflichenabstinde siche auch Abschnitt 4.1.4
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(O0L)-Stange/gof. 2.3863 (00L)-Stange/gof:. 2.2473
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Abbildung 6.13: Optimierung der (00L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei
L = 1,0. Links ist das Ergebnis fiir ein Ein-S&ulenmodell (Tabelle A.28) aus PrOs ge-
zeigt, rechts das Ergebnis einer inkohirenten Uberlagerung zweier Siulen aus PrOy und
kubischem PryOg3 (Tabelle A.29).

Anhand der Abbildung 6.14 lisst sich erkennen, was ein Grund fiir Schwierigkeiten bei der
Optimierung ist, falls ein gréflerer Bereich an Grenzflichenabstéinden denkbar ist.
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Abbildung 6.14: Goodness of fit in Abhéngigkeit vom Streckfaktor des Grenzflichenab-
standes (Grenz) zwischen einem Siliziumsubstrat und Adsorbat.

Man sieht, dass die gof-Funktion in Abh#ingigkeit von dem Grenzflichenabstandstreckfaktor
sehr viele lokale Minima besitzt. Anhand der Abbildung 6.14 kénnte man nun denken, dass
man einfach das Minimum mit der niedrigsten gof auswéhlen kann. Dies ist allerdings pro-
blematisch, da die gof jeweils von mehreren Parametern abhéngt. In der gezeigten Abbildung
ist der gesamte Parametersatz gerade fiir Grenz = 1,0 optimiert. Wahlt man nun einen an-
deren Wert fiir Grenz und optimiert wiederum den gesamten Parametersatz, so erhilt man
moglicherweise eine bessere gof. Im Rahmen der Modellfindung wurde fiir verschiedene Start-
werte von Grenz (und entsprechend engen Grenzen) der gesamte Parametersatz optimiert.
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Leider konnte auch hier keine bessere Losung gefunden werden.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Ermittlung eines vertrauenswiirdigen Modells an-
hand der vorliegenden Messdaten problematisch ist. Die Messdaten der (01L)-Stange zeigen
zu wenige Schichtdickenoszillationen und lassen dadurch keine zuverlissige Bestimmung des
Grenzflachenabstandes zu. Anhand der Messdaten der (00L)-Stange ldsst sich zwar ein deut-
lich groBerer Grenzflichenabstand als bei der Probe aus Abschnitt 6.1 vermuten®!, eine gute
Anpassung an die experimentellen Daten konnte aber nicht gefunden werden. Fiir die (01L)-
Stange erhalten wir fiir das PrOs-Modell eine vertikale Gitterkonstante von 3,123 40,019 A.
Das entspricht etwa einer Abweichung von 1,5% von der Volumengitterkonstante (3,077 A).
Nach dem Zwei-Saulenmodell berechnen wir fiir PrOy eine vertikale Gitterkonstante von
3,089 + 0,027 A (entspricht innerhalb der Fehlergrenzen der Volumengitterkonstante) und
fiir das kubische PryO3 6,30 + 0,06 A (~ 2% Abweichung zur Volumengitterkonstante von
6,44 A). Auf Basis der Fiillfakoren ergibt sich eine Mischung bestehend aus 41 & 15% PrO,
und 59 4 15% kubischem PrsOs.

“I'Nach dem links in Abbildung 6.13 gezeigten Modell ergibt sich ein Grenzflichenabstand von etwa 5 nm.
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6.3 Probe C (10nm, bei 300°C und 1 bar in O, getempert)

Im Folgenden werden die Mess- und Simulationsergebnisse zu Probe C diskutiert. Die Probe
besteht aus einem Silizium(111)-Substrat, auf das eine 10nm dicke Praseodymoxidschicht
aufgedampft wurde. Anschliefend wurde die Probe fiir 30 Minuten in Os-Atmosphére bei
300°C getempert.
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Abbildung 6.15: Messdaten der (01L)-Stange der Probe C.

Betrachten wir Abbildung 6.15, so stellen wir einen im Vergleich zu anderen Messungen zu
niedrigen Siliziumbraggreflex bei L = % fest. Dies lasst sich dadurch erklidren, dass am Bragg-
reflex vorbei gemessen wurde. Die Praseodymbraggpeaks betrifft dies aufgrund der héheren
Breite weniger stark. Wir werten den Messdatensatz trotzdem unter Vorbehalt aus, weil die
Messzeit an einem Synchrotron leider begrenzt ist.

Auflerdem bemerken wir im Bereich um L = % einen Intensitédtseinbruch, der sich durch

fehlerhaftes Umschalten des Absorbers erkliren ldsst. Dies korrigieren wir, indem wir die
Intensitét im fraglichen Bereich mit einem geeigneten Faktor multiplizieren. In Abbildung 6.16
ist ein erster Anpassungsversuch mit einem Modell aus einem Silizium(111)-Substrat und
PrOs-Adsorbat zu sehen.
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(01L)-Stange/gof. 2.6128

Intensitat [a.u.]
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Abbildung 6.16: Anpassung an die Messdaten der (01L)-Stange der Probe C mit einem
PrOg-Modell (Tabelle A.30).

Bei dem Optimierungsversuch fiel auf, dass die beiden Praseodymoxidbraggreflexe eine deut-
lich unterschiedliche Gitterfehlanpassung®? zum Siliziumgitter haben. Dieses sollte bei korrek-
ter Justage nicht vorkommen und wurde so korrigiert, dass eine gleiche Gitterfehlanpassung
erreicht wurde und der Siliziumbraggreflex immer noch bei L = % lag.

Nach diesen notwendigen Korrekturen wurde ein Ein-S&ulenmodell mit einem Silizium(111)-
Substrat und einer Adsorbatschicht aus 31 Lagen PrOs und ein Zwei-Séulenmodell getestet.
Die erste Siaule bestand aus Silizium(111)-Substrat und 31 Lagen PrOs, die zweite Sdule aus
einem Silizium(111)-Substrat und 15 Lagen kubischem PryOs.
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Abbildung 6.17: Optimierung der (01L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei

L = % Links ist das Ergebnis fiir ein Ein-Séulenmodell (Tabelle A.31) mit PrOs ge-
zeigt, rechts das Ergebnis einer inkohérenten Uberlagerung zweier Sédulen aus PrOg und
kubischem PryO3 (Tabelle A.32).

In Abbildung 6.17 ist zu erkennen, dass das Zwei-Saulenmodell eine wesentlich bessere An-
passung als das Ein-Séulenmodell liefert. Weiterhin wurden die Messdaten der (00L)-Stange

*?Die Fehlanpassung bei L = % betréigt etwa 4,7%, bei L = 2 betriigt die Fehlanpassung etwa 2,1%.
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analysiert. Anhand von Abbildung 6.18 ist zu erkennen, dass der Bereich zwischen den Silizi-
umbraggreflexen wiederum stark verrauscht ist, da der Integrationszeitraum zu gering gewéhlt

wurde. Daher wurde der weniger stark verrauschte Bereich um die Braggreflexe fiir die Opti-
mierung gewéhlt.
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Abbildung 6.18: Messdaten der (00L)-Stange der Probe C.

In Abbildung 6.19 ist links das Ergebnis fiir ein Modell aus einem Siliziumsubstrat und 31
Lagen PrO, dargestellt. Rechts ist das Ergebnis fiir ein Zwei-Sdulenmodell dargestellt, wobei
die erste Sédule aus einem Siliziumsubstrat und 31 Lagen PrOs besteht. Die zweite Sdule
besteht aus einem Siliziumsubstrat und 15 Lagen kubischem ProO3. Der Kurvenverlauf wird

zwar in einigen Bereichen nur schlecht wiedergegeben, der Verlauf spricht aber auch eher fiir
das Zwei-Sadulenmodell.
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Abbildung 6.19: Optimierung der (00L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei
L =1,0. Links ist das Ergebnis fiir ein Ein-Séulenmodell mit PrOy (Tabelle A.33) darge-

stellt und rechts das Ergebnis fiir eine Mischung aus PrOy und kubischem PryOgz (Tabel-
le A.34).

Neben der Auswertung der Scans entlang der CTRs betrachten wir nun fiir diese Probe ex-
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emplarisch einen Radialscan um (111). Diesen konnen wir zwar nicht mit dem entwickelten
Programm analysieren, dafiir kénnen wir aus dem Scan aber abschitzen, inwiefern die An-
nahme von pseudomorphem Wachstum sinnvoll ist. Abbildung 6.20 zeigt eine Anpassung mit
einer Gauflfunktion und zwei Lorentzfunktionen. Der physikalische Hintergrund fiir die Gau$3-
funktion ist der Siliziumreflex. Zusétzlich wurden zwei Lorentzfunktionen gewéhlt, da zwei
verschiedene Praseodymoxid-Phasen erwartet wurden.
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Abbildung 6.20: Anpassung an einen Radialscan um die Position (111). Die GauBifunkti-
on reprasentiert den Siliziumreflex und die beiden Lorentzfunktionen zwei Praseodymoxide
mit unterschiedlichen Gitterkonstanten.

Betrachten wir die Anpassung, so stellen wir fest, dass die Praseodymoxide nicht vollig pseu-
domorph wachsen, sondern die lateralen Gitterkonstanten leicht von der des Siliziums ab-
weichen. Dies stimmt nicht mit der bisherigen Annahme {iberein, dass die Praseodymoxide
pseudomorph wachsen. Streng genommen miisste man nun fiir jede Probe Radialscans ana-
lysieren und die lateralen Gitterkonstanten im Programm entsprechend anpassen. Dies ist
jedoch im begrenzten Zeitrahmen dieser Arbeit nicht moéglich.

Schliefflich ldsst sich sagen, dass das Modell aus PrOs und kubischem ProOg3, dessen Simula-
tionsverlauf rechts in Abbildung 6.17 gezeigt ist, den gemessenen Beugungsverlauf am besten
wiedergibt. Das Zwei-Siulenmodell liefert eine vertikale Gitterkonstante von 2,983 +0,012 A
fiir PrOs und 6,208 £0,014 A fiir das kubische ProO3. Basierend auf den Fiillfaktoren Theta
besteht das Modell zu 31+4% aus PrOs und zu 69+4% aus kubischem ProOgz. Die Ergebnisse
sind unter dem Vorbehalt der eingangs gemachten Korrekturen zu interpretieren.
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6.4 Probe D (10nm, bei 700°C und 1 bar in O, getempert)

70

Die Probe D wurde mit 10 nm Praseodymoxid bedampft und anschlielend bei 700°C fiir 30

Minuten in 1 bar Os-Atmossphéire getempert.
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Abbildung 6.21: Messdaten der (01L)-Stange der Probe D.

Auffillig an den Messdaten der (01L)-Stange in Abbildung 6.21 ist vor allem der Uberstruktur-
reflex, der etwa bei L = 0, 85 liegt. Interessanterweise ist dies bisher die einzige Probe, bei der
dieser Reflex beobachtet werden konnte. Die Position des Reflexes passt dabei gut zum kubi-
schem PrsQOg, das an dieser Stelle einen symmetrieverbotenen Reflex aufweist. Die Vermutung
besteht zunéchst darin, dass die verantwortliche Symmetrie in der realen Probe gebrochen
ist. Die Abweichung zum Modell kénnte zum Beispiel dadurch erklirt werden, dass die Elek-
tronenhiillen in der realen Probe nicht kugelsymmetrisch sind. Dies erklért allerdings nicht,

warum dieser Reflex bei den anderen Proben nicht zu beobachten ist.
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Abbildung 6.22: Optimierung der (01L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei
L= % Links ist das Ergebnis einer Anpassung fiir ein PrOs-Modell gezeigt, (Tabelle A.35),

rechts das Ergebnis einer Anpassung mit einem ProOs-Modell (Tabelle A.36).
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Anhand von Abbildung 6.22 erkennen wir, dass sich das Beugungsbild weder durch ein Modell
aus 28 Lagen PrOs, noch durch ein Modell aus 14 Lagen kubischem PryO3 gut beschreiben
ldsst. Daher wurde wiederum ein Modell aus zwei inkohérent iiberlagerten Sdulen betrachtet.
Da bei dieser Probe eigentlich symmetrieverbotene Uberstrukturreflexe zu beobachten sind,
wurde sowohl eine Mischung aus PrOs und dem bisher verwendeten kubischem ProO3 verwen-
det, als auch ein Modell mit PrOs und kubischem ProOg mit einer lateral nur halb so grofien
Einheitszelle*?. Letzteres ist damit zu begriinden, dass bei dieser Zelle die Uberstrukturreflexe
auch in der Simulation zu sehen sind.
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Abbildung 6.23: Optimierung der (01L)-Stange im Bereich um den Braggreflex bei
L= % mit einer Mischung aus PrOs und kubischem PryOj3. Links ist das Ergebnis fiir eine
lateral halb so grofie Einheitszelle dargestellt (Tabelle A.37), rechts das Ergebnis fiir die
nach der Literatur zu erwartende Zelle[19] (Tabelle A.38).

Wie in Abbildung 6.23 zu sehen ist, zeigen beide Modelle eine sehr gute Anpassung in dem
gezeigten Bereich. Betrachtet man einen grofleren Bereich (siehe Abbildung 6.24) der ge-
messenen (01L)-Stange, so liefern die beiden Modelle auch weiterhin einen vergleichbar gute
Anpassung an die Messdaten. Dabei treten bei dem Modell mit dem nach der Literatur zu er-
wartenden kubischem ProOs Abweichungen zu dem gemessenen Intensitétsverlauf im Bereich
des Uberstrukturreflexes auf. Im anderen Modell wird dieser Bereich hingegen besser wieder-
gegeben. Der genaue Aufbau kann auf der Basis der analysierten Messdaten nicht endgiiltig
geklart werden. Wir gehen vorerst davon aus, dass der in der Literatur angegebene Auf-
bau der Einheitszelle grundsitzlich korrekt ist und die Uberstrukturreflexe dadurch zustande
kommen, dass die Symmetrie in dem Schichtaufbau nur leicht verletzt wird.

“3Dies entspricht der in Abbildung 2.12 gezeigten schwarzen Zelle.
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Abbildung 6.24: Optimierung der (01L)-Stange fiir eine Mischung aus PrOs und kubi-
schem ProQOg. Links ist das Ergebnis fiir kubisches ProOg mit einer lateral halb so grofien
Einheitszelle dargestellt (Tabelle A.39), rechts das Ergebnis fiir die nach der Literatur zu
erwartende Zelle (Tabelle A.40).

Neben der (01L)-Stange wurden noch die Messdaten der (00L)-Stange analysiert. Auch auf
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Abbildung 6.25: Messdaten der (00L)-Stange der Probe D.

den in Abbildung 6.25 dargestellten Messdaten der (00L)-Stange stellen wir die auf der (01L)-
Stange beobachteten Uberstrukturreflexe fest. Fiir die Optimierung wurde wiederum ein Be-
reich um die Braggreflexe ausgewéhlt. Wir entscheiden uns hier fiir den Bereich um L = 2,0,
da sich eine Anpassung im Bereich um L = 1,0 aufgrund der Mehrfachoszillationen als pro-
blematisch herausstellte. Da der verbotene Siliziumreflex im Simulationsmodell nicht auftritt,
ist dies nur sinnvoll, falls Interferenzeffekte zwischen dem in der realen Probe auftretenden
Siliziumreflex und dem Praseodymoxid zu vernachlédssigen sind. In Abbildung 6.26 ist ein
Ein-Séulenmodell und ein Zwei-Sdulenmodell gezeigt. Die Mischung der beiden Materialien
gibt auch hier den Beugungsverlauf besser wieder.
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Abbildung 6.26: Optimierung der (00L)-Stange im Bereich des Braggreflexes bei
L = 2,0. Links ist ein Ein-Sdulenmodell (Tabelle A.41) fiir PrOs gezeigt, rechts eine
inkohirente Uberlagerung zweier Siulen aus PrOs und kubischem ProO3 (Tabelle A.42).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich auch diese Probe sehr gut durch eine Mischung
aus PrOs und kubischem PryO3 beschreiben lasst. Aus dem Zwei-Sdulenmodell mit dem nach
der Literatur relevanten kubischen ProOs konnen wir fiir das PrOs eine vertikale Gitter-
konstante von 3,078 + 0,006 A angeben. Fiir das kubische ProOs ergibt sich eine vertikale
Gitterkonstante von 6,382 + 0,012 A. Berechnet man den Anteil der beiden Materialien auf
Basis der Fiillfaktoren, so ergibt sich eine Mischung aus 32 & 4% PrOy und 68 £ 4% PryO3.



7 DISKUSSION UND AUSBLICK 74

7 Diskussion und Ausblick

In diesem Abschnitt gehen wir als erstes auf die Simulations- und Messergebnisse ein. Im An-
schluss daran nennen wir noch einige sinnvolle Erweiterungsmoglichkeiten fiir das entwickelte
Programm.

7.1 Diskussion der Simulations- und Messergebnisse

Betrachten wir die Simulations- und Messergebnisse aus Abschnitt 6, so stellen wir fest,
dass sich alle untersuchten Proben insgesamt sehr gut durch ein Modell aus zwei inkohérent
iiberlagerten Sdulen beschreiben lassen. Die eine Saule besteht dabei jeweils aus einem Sili-
zium(111)-Substrat und PrOs2, die andere Séule aus einem Silizium(111)-Substrat und kubi-
schem PrsOs. Bei der Erstellung der Modelle wurde darauf geachtet, jeweils moglichst wenige
Schichten einzusetzen, um die Zahl der Parameter moglichst gering zu halten. Dennoch kann
man sich fragen, inwiefern ein solches Modell iiberhaupt physikalisch sinnvoll ist. Gehen wir
davon aus, dass der reale Kristall aus mehreren Kristallkérnern verschiedener Phasen be-
steht, so diirfen wir die resultierenden Beugungsamplituden nur inkohérent addieren, falls der
Abstand der Korner grofier als die Kohdrenzlange ist.

Basierend auf der Halbwertsbreite aus dem in Abbildung 6.20 gezeigten Radialscan kénnen
wir den Kristallitdurchmesser

1
d= ﬁ * Csilat (71)

bestimmen. Dabei ist h die Halbwertsbreite und cy; 14+ die laterale Siliziumgitterkonstante.
Aus der Halbwertsbreite des Siliziums schétzen wir damit eine untere Grenze fiir die latera-
le Kohérenzlange zu 290 nm. Als Kristallitdurchmesser fiir das Praseodymoxid erhalten wir
hingegen nur 36 nm. Dies lisst uns daran zweifeln, dass eine inkohérente Uberlagerung der
Séulen wirklich sinnvoll ist.

Betrachten wir nun vereinfacht die Amplitude zweier zu addierender ebener Wellen:
AelP = A1e™P1 1 Ayel2 (7.2)

Dabei sind A, A; und Az die Amplituden der beteiligten Wellen und ¢,¢1,p2 die Phasen. Die
Intensitdt ergibt sich als Betragsquadrat der Amplitude zu:

I = |Ai]* 4 |Az]* 4+ 241 A cos (o1 — ©2) (7.3)
I = I +1I5+2A1A5cos (801 — QOQ) (74)
Inter ferenzterm

Ist der Interferenzterm in Gleichung 7.4 sehr klein gegen I; und Iy (zum Beispiel durch
zufiillige Phasendifferenzen), so darf inkohérent iiberlagert werden, da fiir diesen Fall ja ge-
rade I = |A1|* + |A|? gilt. Geht man davon aus, dass die Sauerstofffehlstellen im Kristall
zufiillig verteilt sind, so kommt man zu einer Begriindung fiir das Modell der inkohdrenten
Uberlagerung. Die Kristallite sind in diesem Fall auch zufillig verteilt, was zu einer zufilligen
Verteilung der Phasendifferenzen zwischen den Kristallitspezies fithrt, wodurch der Interfe-
renzterm durch Mittelung an Bedeutung verliert. Dies ist eine mogliche Erklarung dafiir, dass
das vorgestellte Zwei-Séulenmodell sehr gute Ergebnisse liefert.
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Nach kritischer Betrachtung des Ansatzes kénnen wir uns nun den gewonnenen Daten zuwen-
den. In Tabelle 7.4 sind die aus der Anpassung der (01L)-Stange gewonnenen Gitterkonstanten
und Mischungsverhéltnisse des Zwei-Saulenmodells dargestellt.

Probe G.K.PrOy [A] G.K. kub. PryO3 [A] Int. PrOy Int. PryOs  PrOs[%] ProOs[%)]

A 3,079 £ 0,021 6,311 + 0,023 0,982 1,006 34+ 8 66+ 8
B 3,089 & 0, 027 6,30 +0,06 0,985 1,004 41+£15 59+£15
C 2,983 £ 0,012 6,281+ 0,014 0,951 0,990 314 4 69+ 4
D 3,078 & 0,006 6,382 & 0,012 0,082 1,018 32+ 4 63+ 4

Tabelle 7.4: Ermittelte vertikale Gitterkonstanten, Streckfaktoren Intern und prozen-
tuale Zusammensetzung fiir die in Abschnitt 6 untersuchten Proben, basierend auf der
inkohdrenten Uberlagerung zweier Sdulen.

Betrachten wir die Gitterkonstanten des PrOs-Anteils der Proben A (5nm, bei 300°C getem-
pert), B (5nm, bei 700°C getempert) und D (10nm, bei 700°C getempert), so fillt auf, dass
diese innerhalb der Fehlergrenzen mit der Volumengitterkonstante (3,077 A) iibereinstimmen.
Die ermittelte vertikale Gitterkonstante der Probe C (10 nm, bei 300°C getempert) weicht hin-
gegen von diesem Ergebnis deutlich ab. Bei der Probe C kénnen wir allerdings nicht sicher
sein, dass die aufgrund der Fehljustage notigen Korrekturen (siehe Abschnitt 6.3) das FEr-
gebnis nicht beeinflussen. Bei der Probe B bleibt zudem die Moglichkeit, dass die Probe aus
PrOs besteht, da die Untersuchung hier kein eindeutiges Ergebnis lieferte und auf Basis der
Messdaten sowohl ein Ein-Sdulenmodell aus PrO; als auch ein Zwei-Saulenmodell aus PrOs
und kubischem PryO3 vertretbar sind.

Bei Betrachtung der ermittelten vertikalen Gitterkonstanten des kubischen ProOs féllt auf,
dass alle Modelle einen kleineren Wert als im Volumen (6,439 A) liefern. Moglicherweise
sind dafiir andere Oxidationsstufen verantwortlich. Nach [23] kéimen hier PrO; g2 (6,330 A),
PrOqg15 (6,3254 A) und PrOq g33 (6,3156 A) in Frage?*. Eine genaue Klirung bedarf aller-

dings noch weiterer Untersuchungen.

Zusitzlich ist zu bemerken, dass das Verhéltnis von PrOs zu kubischem ProOj3 bei den unter-
suchten Proben immer etwa 1:2 betréigt. Es ist interessant inwieweit die Zusammensetzung
auch bei anderen Tempertemperaturen dieses Verhéltnis aufweist. Hierbei stellt sich die Frage,
wieso gerade dieses Verhiltnis bevorzugt wird und wie zuverldssig das bestimmte Verhéltnis
iiberhaupt ist. Liegen die Praseodymreflexe leicht neben des gescannten Rods, so ergibt sich im
Modell ein zu kleiner Fiillfaktor. Ist dieser Effekt fiir die beiden Praseodymoxide unterschied-
lich, so ergibt sich ein fehlerhaftes Verhiltnis. Daher wére es sinnvoll die gewonnenen Daten
durch andere experimentelle Methoden abzusichern. Die zu wéahlenden Methoden kénnten
dabei zum Beispiel ausnutzen, dass das Praseodym im PrOs vierfach positiv geladen ist, im
kubischen ProOj3 hingegen nur dreifach. Auch eine zuverlissige Analyse des Praseodym zu
Sauerstoff Verhéltnisses wére hochst interessant.

Neben der Bestétigung (oder Widerlegung) der gewonnenen und kritisch diskutierten Er-
gebnisse wiren zudem noch weitere Untersuchungen am System von Interesse. Zum Beispiel
konnte man den Grenzflichenabstand genauer untersuchen. In Abschnitt 6.2 haben wir be-
griindet, warum die Bestimmung des Grenzflichenabstandes mit dem Simulationsprogramm

44Dje in Klammern angegebenen Werte beziehen sich auf das zweifache der vertikalen Gitterkonstante.
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problematisch ist. Hier kénnten noch weitere Grenzflichenabstéinde daraufhin untersucht wer-
den, ob sie ebenfalls zu guten Modellen fithren. Dies ist jedoch zeitlich aufwendig und konnte
deswegen in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt werden. Weiterhin wire es reizvoll die Alte-
rung von Praseodymoxid-Proben zu untersuchen, um die langfristige Stabilitdt der Proben
abschétzen zu kénnen. Es ist also trotz der sehr interessanten Ergebnisse noch einiges an For-
schungsarbeit zu leisten, um ein wirklich gutes Versténdnis des Materialsystems zu erlangen.

7.2 Diskussion des Programms

Betrachten wir das entwickelte Programm in der jetzigen Version, so stellen wir fest, dass
ein leistungsfihiges und effizient einsetzbares Werkzeug geschaffen wurde. Dennoch fallen ei-
nige Punkte auf, die man bei einer zukiinftigen Weiterentwicklung verbessern koénnte. So
sind zum Beispiel die Adsorptionspliatze eines Materials derzeit fest vorgegeben. Mochte
man weitere Pléitze oder auch kleine Abweichungen von den derzeitigen Adsorptionsplétzen
beriicksichtigen, so muss der Programmcode geéndert werden. Neben der Moglichkeit eine
freie Variation der Adsorptionsplédtze zu erlauben, kénnte man den Zugang zu den im Pro-
grammcode umgesetzten Materialien grundsétzlich noch flexibler gestalten. So wére es fiir
den Endnutzer sicherlich von Vorteil, wenn auch die laterale Ausdehnung der Einheitszellen
gedndert werden konnte ohne in den Programmcode eingreifen zu miissen. Das ermoglicht
dem Nutzer beispielsweise, schneller abzuschéitzen inwiefern die Annahme von pseudomor-
phen Wachstum iiberhaupt den simulierten Beugungsverlauf beeinflusst.

Auflerdem wire es zudem wiinschenswert, auch den Beugungsverlauf von Radialscans simu-
lieren zu koénnen. Hier st6f3t leider unser aktuelles Modell an seine Grenzen. Wir miissten
auf die in Gleichung 2.28 gemachte Ndherung (Annahme, dass nur die Intensitit auf einem
CTR betrachtet wird) verzichten, was schnell zu einem extrem hohen Rechenaufwand fithren
wiirde.

Weitere Verbesserungen sind zudem bei der Rechengeschwindigkeit des Programms moglich.
Mochte man zum Beispiel die in Abschnitt 3.6 erwédhnten Animationen des Beugungsverlaufs
in Abhéngigkeit eines beliebigen Parameters in Echtzeit erstellen konnen, so ist die Darstel-
lungsgeschwindigkeit derzeit im wesentlichen durch die benétigte Zeit zum Erstellen eines
Plots limitiert. Betreibt man zusétzlichen Aufwand und schreibt problemspezifische Plotrou-
tinen, so sind durchaus Animationen in Echtzeit denkbar. Auch sind weitere Verbesserun-
gen am gesamten Programmecode trotz sorgfiltiger Umsetzung und Optimierung denkbar. So
wére es zum Beispiel interessant, die fiir die Optimierung eines Modells relevanten Program-
mabschnitte daraufthin zu testen, ob durch den Einsatz von MEX-Dateien noch signifikante
Verbesserungen bei der Rechenzeit erzielt werden kénnen. Mathlab Executables bieten die
Moglichkeit C-,C++ oder Fortran-Code in Matlabanwendungen zu integrieren und erlauben
somit in Matlab nur ineffizient umsetzbare Konstrukte zu umgehen. Im Vergleich zu C++
sind in Matlab zum Beispiel Schleifen als ineffizient einzustufen.

Neben den genannten Verbesserungsmoglichkeiten wére es schliellich sehr hilfreich, auf ver-
teilte Berechnungsverfahren zuriickzugreifen. Dafiir wiirde sich der Differential Evolution-
Algorithmus aufgrund der guten Parallelisierbarkeit anbieten. Als zusétzliche Rechner bieten
sich fiir diese Variante auch nicht voll ausgelastete Biirorechner an, da diese schon teilweise
iitber mehrere Prozessorkerne verfiigen. Dadurch wire die moderate Belastung durch Simula-
tionsaufgaben fiir einen Normalbenutzer kaum zu spiiren. Die programmiertechnische Umset-
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zung erfordert hier aber groflen Aufwand, weswegen auf eine Umsetzung im Rahmen dieser
Arbeit verzichtet werden musste.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde auf Basis des in [11] vorgestellten Programms ein Simulationsprogramm
entwickelt, mit dessen Hilfe die Struktur von Systemen diinner Praseodymoxidschichten auf
Silizium(111) n&her untersucht wurde. Die Grundidee des Programms ist es, die Parameter
eines vorzugebenden Modells unter Einsatz von Optimierungsverfahren an Messdaten anzu-
passen. Die dafiir notigen Messdaten wurden durch den Einsatz von Synchrotronstrahlung
(XRD,GIXRD) am Hasylab gewonnen.

Fiir die Entwicklung des Simulationsprogramms wurden die Programmiersprachen Matlab
und Java eingesetzt. Die geschwindigkeitsrelevanten Berechnungsroutinen wurden in Matlab
umgesetzt, da aufgrund der guten Unterstiitzung von Vektor- und Matrixoperationen ein Ge-
schwindigkeitsgewinn gegeniiber dem Vorgéngerprogramm zu erwarten war. Nach sorgfiltiger
Programmierung und anschlieffender Optimierung des Programmecodes konnte die Berechnung
der Rontgenbeugungsintensitit eines Schichtsystems um den Faktor 80 beschleunigt werden.
Zudem wurde eine benutzerfreundliche grafische Oberfliche entworfen, die dem Nutzer effizi-
entes Arbeiten ermdglicht. Da Matlab fiir diese Aufgabe schon allein aufgrund der schlechten
Unterstiitzung fiir objektorientierte Programmierung ungeeignet erschien, wurde die fiir diese
Aufgabe sehr gut geeignete Programmiersprache Java eingesetzt.

Neben der Auswahl angemessener Programmiersprachen wurde zudem grofien Wert auf den
Einsatz geeigneter Optimierungsverfahren gelegt. Dabei wurde das Simplexverfahren nach
Nelder-Mead [29], der Differential Evolution-Algorithmus [30], eine Metropolisvariante mit Si-
mulated Annealing [31] und ein naives, auf Schrittweitenhalbierung basierendes, direktes Such-
verfahren umgesetzt. Der Metropolisalgorithmus und der Differential Evolution-Algorithmus
erwiesen sich als besonders geeignet, da sie in der Lage sind lokale Minima zu umgehen. Nahe
eines vermuteten globalen Minimums fithrte zudem das Simplexverfahren nach Nelder-Mead
ziigig zu guten Ergebnissen.

Mit der entwickelten Software wurden schliellich einige Systeme diinner Praseodymoxid-
schichten auf Silizium(111) untersucht, da der genaue Aufbau dieser Systeme in der Literatur
noch nicht bekannt war. Bei der Untersuchung erwiesen sich die Modelle aus einer Mischung
von PrOy und kubischem ProQOg3 als besonders vielversprechend. Auffillig ist dabei, dass das
Verhiltnis von PrOs und kubischem ProO3 bei allen Proben etwa 1:2 betrégt. Hier bleibt je-
doch die Frage zu klédren, inwieweit das ermittelte Mischungsverhéltnis korrekt ist, da dieses
stark von den ermittelten Fiillfaktoren abhéngt. Diese konnten jedoch, bedingt durch eine
laterale Abweichung der Praseodymreflexe von den Crystal Truncation Rods, zu kleine Werte
annehmen. Fiir die vertikale Gitterkonstante des PrOs ergaben sich Werte, die im Rahmen
der Fehlerschranken mit denen des Volumenmaterials iibereinstimmen. Aus dem Modell erga-
ben sich fiir das kubische ProO3 hingegen kleinere Werte als im Volumenmaterial. Der Grund
hierfiir konnten nicht beriicksichtigte Oxidationsstufen sein, wobei PrOjgp2, PrOq g1z und
PrOj g33 aufgrund ihrer Gitterkonstante in Frage kommen. Fiir ein genaueres Verstdndnis
sind noch weitere Untersuchungen nétig.

Insgesamt ldsst sich festhalten, dass das entwickelte Programm ein sehr interessantes Werk-
zeug ist, das ein Verstédndnis der untersuchten Rontgenbeugungsmessdaten wesentlich erleich-
tert. Einen wichtigen Beleg fiir diese Aussage bietet das in dieser Arbeit préisentierte Modell,
welches auf einer Mischung von PrOs und kubischem ProO3 beruht und in der Literatur noch
unbekannt ist.
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9 Abstract

In this work, a simulation program, based on the program described in [11], was developed.
With the help of this program, the behaviour of praseodymium oxide on silicon(111) systems
was examined on the basis of numerous simulations and a deeper understanding of these
systems could be attained. Using optimization algorithms, the program determines model
parameters for a model specified by the user. The needed measurement data were obtained
by synchrotron radiation experiments at Hasylab.

The program was written by the use of Matlab and Java, whereas Matlab was used for the
performance-relevant routines, because of the good support for vector and matrix operations.
After careful programming and code optimization, the computation could be speeded up
by a factor 80. In addition, a user-friendly graphical interface was designed, which allows
efficient work. Java was chosen for that task, as it offers good support for object-oriented
programming.

Besides the choice of programming languages, several optimization algorithms were imple-
mented and discussed, namely the Nelder-Mead simplex method [29], the Differential Evo-
lution algorithm [30], a Metropolis approach using Simulated Annealing [31] and a simple
direct search algorithm based on bisection. The Metropolis and Differential Evolution al-
gorithm proved to be good, because they have a strategy for avoiding local minima. For a
parameter set near the (assumed) global optimum, the Neld-Mead algorithm leads to fast and
good results.

Using the developed software simulation program, some praseodymium oxide on silicon(111)
samples were analysed. Thereby, models consisting of a mixture of PrOy and cubic PryO3
proved to be very promising. All samples lead to a 1:2 ratio of PrOs and cubic ProOs. It
is still an open question how reliabe this ratio is, because it strongly depends on the filling
factors. The problem is that the derived values for the filling factors might be too small
if the lateral mismatch between the praseodymium oxide-peaks and the Crystal Truncation
Rods is too large. For PrOs, we obtained a vertical lattice constant which matches the bulk
constant. The resulting lattice constant for cubic ProOg was smaller than the bulk constant.
The reason for the latter behaviour could be explained by different oxidation states, namely
PrOq 892, PrO;.g18 and PrO; g33. For more details, further studies are needed.

In conclusion, it can be noted that the developed program represents a very interesting tool
that leads to a better understanding of the studied measurement data. A prove for that is
the model consisting of a mixture of PrOs and cubic ProOgs, which is currently unknown in
literature.
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A Tabellen

A.1 Untersuchung des Parametereinflusses

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 P10, B-Typ 6 1,00 1,000 1,000 0,500 0,000 0,000 0,0

Tabelle A.5: Zur Untersuchung des Parametereinflusses genutztes Modell.

A.2 Untersuchung eines simplen Modells

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

Min 1000 1,0 1,00 0,0 0,0 0,0 0

0 Silizium 1000 1,0 1,00 0,0 0,0 0,0 0 0
Max 1000 1,0 1,00 0,0 4,0 2,0 40
Min 2 06 095 0,8 0,0 0,0 0

1 Pr0, B-Typ 2 1,0 1,00 1,0 0,0 0,0 0 0
Max 2 1,0 1,10 1,1 2,0 50 10

Tabelle A.6: Startmodell des Optimierungsproblems.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,0 1,00 0,0 0,2 0,0 0 0

1 Pr0, B-Typ 2 08 1,10 0,8 0,5 0,2 0 0

Tabelle A.7: Zielmodell, auf dessen Basis die 'Messdaten’ simuliert wurden.
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A.3 Untersuchung eines komplexen Modells

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Min 1000 0,50 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000

0 Silizium 1000 0,50 1,000 0,000 0,000 0,866 3,509 0,0
Max 1000 0,50 1,000 0,000 0,000 2,000 10,000
Min 0,00 0,700 0,800 0,000 0,000 0,000

1 Silizium 1 047 0987 1,060 0,561 0,000 3,391 0,0
Max 1,00 1,199 1,199 1,100 0,000 10,000
Min 10 0,00 0,950 0,900 0,000 0,000 0,000

2 Pr0y B-Typ 10 0,66 0,957 1,135 0,978 0,962 9,907 0,0
Max 10 1,00 1,199 1,199 1,100 1,000 10,000
Min 5 0,00 0,700 0,800 0,000 0,000 0,000

3 Pr02 B-Typ 5 0,69 1,050 1,161 0,000 0,878 3,424 0,0
Max 5 1,00 1,199 1,199 0,000 1,000 10,000

Tabelle A.8: Startmodell des Optimierungsproblems.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 0,50 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,0

1 Silizium 1 0,67 1,100 0,900 1,000 0,000 1,000 0,0

2 Pr02 B-Typ 10 098 1,000 1,100 1,000 0,240 5,000 0,0

3 Pr02 B-Typ 5 050 0,900 1,100 0,000 1,000 5,000 0,0

Tabelle A.9: Zielmodell, auf dessen Basis die "Messdaten’ simuliert wurden.
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A.4 Simulations- und Messergebnisse
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 0,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 Pr02 B-Typ 50 1,00 0,981 1,000 20,000 0,000 0,000 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 ProO3-Hex-B-Typ 50 1,00 0,959 1,000 20,000 0,000 0,000 0,0
Saule 2
0 Silizium 1000 0,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 Pry03-Cub-B-Typ 50 1,00 1,026 1,000 20,000 0,000 0,000 0,0

Tabelle A.10: Modelldaten, mit denen der simulierte Beugungsverlauf der untersuchten
Materialien erstellt wurde (siehe Abbildung 6.1). Um den Beugungsverlauf der einzelnen
Materialien zu erhalten wurde jeweils nur eine der Séulen aktiviert.

A.4.1 Probe A (5nm, bei 300°C und 1 bar in Oy getempert)

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 14,163 0,0
1 Pr0y B-Type 14 1,00 1,004 1,554 0,659 2,000 26,111 0,0
2 Pr0; B-Type 1 0,50 1,014 0,867 4,000 1,550 13,813 0,0

Tabelle A.11: Modellparameter des in Abbildung 6.2 gezeigten simulierten Beugungs-

verlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 Pr0Oy B-Typ 14 0,83 1,000 1,717 0,679 2,000 30,000 0,0
2 Pr02 B-Typ 1 0,52 1,100 0,700 4,000 1,332 20,000 0,0

Tabelle A.12: Modellparameter des links in Abbildung 6.4 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 15,000 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 8 1,00 1,002 0,931 1,264 0,358 30,000 0,0

Tabelle A.13: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.4 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 14,849 0,0
1 Pr0y B-Typ 14 0,59 0,982 1,647 2,000 2,000 29,707 0,0
2 Pr0y B-Typ 1 0,99 1,100 0,700 3,706 0,882 19,995 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,02 1,000 0,000 0,000 0,000 0,037 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 8 0,07 1,006 4,221 0,796 0,509 30,000 0,0

Tabelle A.14: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.5 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 15,000 0,0
1 Pr02 B-Typ 15 1,00 0,905 1,782 0,000 2,000 25,521 0,0
2 Pry03-Cub-B-Typ 8 0,71 1,006 1,151 0,543 1,125 20,000 0,0

Tabelle A.15: Modellparameter des links in Abbildung 6.5 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Séule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 13,403 0,0
1 P10y B-Typ 14 0,10 0,98 9,548 1,629 1,612 1,088 0,0
2 Pr0y B-Typ 1 0,09 0,980 1,171 2,924 1,738 0,076 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,03 1,000 0,000 0,000 0,000 13,509 0,0
1 Pry03-Cub-B-Typ 8 0,10 1,002 5,889 0,896 0,025 29,940 0,0

Tabelle A.16: Modellparameter des links in Abbildung 6.7 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Sdule 0

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 6,166 0,0

1 Pr0y B-Typ 14 0,28 0,963 2,649 2,000 2,000 14,185 0,0

2 Pr0; B-Typ 1 1,00 0,944 1,127 2,903 2,000 16,841 0,0
Saule 1

0 Silizium 1000 0,04 1,000 0,000 0,000 0,000 14,999 0,0

1 Pr303-Cub-B-Typ 8 0,20 0,998 2,349 1,578 0,000 29,998 0,0

Tabelle A.17: Modellparameter des mittig in Abbildung 6.7 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Séule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 14,996 0,0
1 Pr0y B-Typ 14 0,03 0,977 2,700 1,989 0,349 1,463 0,0
P P10y B-Typ 1 09 1,030 1,308 3,932 1,976 0,057 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 0,04 1,000 0,000 0,000 0,000 11,573 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 8 0,09 1,999 5472 0,762 0,407 29,885 0,0

Tabelle A.18: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.7 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 13,307 0,0
1 Pr0, B-Typ 14 1,00 1,088 5990 2,000 0,121 29,943 0,0
P P10y B-Typ 1 1,00 1,100 0,700 2,238 1,619 6,820 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 0,04 1,000 0,000 0,000 0,000 15,000 0,0
1 Pry05-Cub-B-Typ 8 027 1,022 5575 2,000 0,643 30,000 0,0

Tabelle A.19: Modellparameter des links in Abbildung 6.8 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Saule 0

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 11,955 0,0

1 Pr0y B-Typ 14 1,00 1,020 2,773 0,632 1,268 15,185 0,0

2 Pr0y B-Typ 1 0,19 1,999 1,002 4,000 0,700 0,000 0,0
Séule 1

0 Silizium 1000 0,04 1,000 0,000 0,000 0,000 1,762 0,0

1 PryO3-Cub-B-Typ 8 0,01 1,032 1,754 2,000 0,403 0,000 0,0

Tabelle A.20: Modellparameter des mittig in Abbildung 6.8 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 14,987 0,0
1 Pr0; B-Typ 14 0,87 1,092 3,539 0,654 0,021 21,283 0,0
2 Pr02 B-Typ 1 1,00 1,088 1,688 1,482 2,000 0,000 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,38 1,000 0,000 0,000 0,000 14,964 0,0
1 Pry03-Cub-B-Typ 8 0,04 1,030 1,806 1,987 0,860 0,006 0,0

Tabelle A.21: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.8 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 20,000 0,0
1 Pr02 B-Typ 14 0,61 0,953 2,064 1,300 0,966 40,000 0,0
p P10y B-Typ 1 1,00 0968 2,000 2,169 2,299 0,000 0,0

Tabelle A.22: Modellparameter des links in Abbildung 6.10 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 20,000 0,0
1 Pr0y B-Typ 14 0,36 0,965 1,855 1,268 1,591 0,000 0,0
2 Pr0y B-Typ 1 1,00 0,939 1,739 2,575 2,299 0,000 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 0,13 1,000 0,000 1,935 0,000 0,027 0,0
1 Pry03-Cub-B-Typ 8 0,16 0,998 0,980 2,299 1,855 0,002 0,0

Tabelle A.23: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.10 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 Pr0; B-Typ 14 0,10 0,994 0,787 2,000 2,000 0,000 0,0
2 Pr0; B-Typ 1 0,13 0,985 1,018 4,000 2,000 0,000 0,0

Tabelle A.24: Modellparameter des links in Abbildung 6.11 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 9,827 0,0
1 Pr0y B-Typ 14 0,91 0,971 2,020 1,429 0,925 28,443 0,0
2 Pr0y B-Typ 1 0,10 1,062 1,020 0,011 0,004 0,000 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 0,04 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 Pry03-Cub-B-Typ 8 0,07 0,995 5,076 1,961 1,365 18,233 0,0

Tabelle A.25: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.11 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.
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A.4.2 Probe B (5nm, bei 700°C und 1 bar in O getempert)

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 3,826 0,0
1 Pr0; B-Typ 11 1,00 0,99 1,304 2,500 0,377 8,109 0,0

Tabelle A.26: Modellparameter des links in Abbildung 6.12 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 18,605 0,0
1 Pr0y B-Typ 11 0,11 0,985 0,716 2,000 0,949 3,189 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,01 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 5 0,01 1,004 1,433 2,000 0,002 4,357 0,0

Tabelle A.27: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.12 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 Pr02 B-Typ 11 0,94 1,020 16,342 1,700 2,055 8,944 0,0

Tabelle A.28: Modellparameter des links in Abbildung 6.13 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,0
1 Pr0y B-Typ 11 1,00 0,990 18,437 2,000 0,000 0,000 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 5 1,00 1,024 13,125 1,500 1,500 0,000 0,0

Tabelle A.29: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.13 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.
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A.4.3 Probe C (10nm, bei 300°C und 1 bar in O2 getempert)

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 1,046 0,000 15,000 0,0
1 Pr0; B-Typ 30 1,00 0,960 1,127 3,000 1,495 11,814 0,0
2 Pr0, B-Typ 1 0,63 1,072 0,900 2,935 0,253 25,000 0,0

Tabelle A.30: Modellparameter des in Abbildung 6.16 gezeigten simulierten Beugungs-
verlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 2,000 0,000 15,000 0,0
1 Pr0, B-Typ 30 0,12 0984 2,984 1,500 1,245 25,000 0,0
2 Pr0, B-Typ 1 004 0959 1,100 1,500 0,842 0,000 0,0

Tabelle A.31: Modellparameter des links in Abbildung 6.17 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,957 0,000 0,801 0,0
1 Pr0y B-Typ 30 0,12 0,951 3,939 0,412 1,403 24,771 0,0
2 Pr0y B-Typ 1 0,11 1,100 1,092 1,500 0,222 21,096 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,08 1,000 0,000 0,045 0,000 14,996 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 15 0,02 0,990 0,972 1,221 0,440 24,983 0,0

Tabelle A.32: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.17 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 2,000 0,000 14,968 0,0
1 Pr0, B-Typ 30 0,02 0958 2,766 1,463 2,000 0,415 0,0
2 P10, B-Typ 1 004 0944 1,100 1,499 1,296 0,651 0,0

Tabelle A.33: Modellparameter des links in Abbildung 6.19 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Sdule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 2,000 0,000 0,000 0,0
1 Pr0y B-Typ 30 0,44 0,998 4,408 1,500 2,000 24,984 0,0
2 Pr0y B-Typ 1 0,18 1,999 0,996 1,500 0,006 3,404 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 0,11 1,000 0,000 2,000 0,000 15,000 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 15 0,01 1,036 1,000 1,500 0,575 2,543 0,0

Tabelle A.34: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.19 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

A.4.4 Probe D (10nm, bei 700°C und 1 bar in O, getempert)

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,544 0,000 15,000 0,0
1 Pr0y B-Typ 28 0,25 0,999 2,000 2,500 1,270 25,000 0,0

Tabelle A.35: Modellparameter des links in Abbildung 6.22 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,956 0,000 30,000 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 14 0,01 0,999 2,309 0,563 1,300 30,000 0,0

Tabelle A.36: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.22 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs.
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Séule 0

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,948 0,000 11,967 0,0

1 PryO3-Cub-B-Typ 14 0,06 1,016 1,500 1,072 0,353 29,989 0,0
Séule 1

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,582 0,000 0,017 0,0

1 Pr0y B-Typ 28 0,16 0,980 1,631 2,299 0,009 25,000 0,0

Tabelle A.37: Modellparameter des links in Abbildung 6.23 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs. Fiir das ProOs wurde eine lateral halb so grofle Einheitszelle eingesetzt

(sieheAbschnitt 2.2).

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 1,441 0,000 0,000 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 14 0,01 1,018 1,193 0,505 0,947 30,000 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,497 0,000 14,999 0,0
1 Pr0y B-Typ 28 0,09 0,982 2,000 2,299 0,012 0,007 0,0

Tabelle A.38: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.23 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Séule 0
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,010 0,000 19,972 0,0
1 Pry05-Cub-B-Typ 14 001 0990 0,981 0,696 0,124 0,410 0,0
Séule 1
0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,774 0,000 14,984 0,0
1 Pr0, B-Typ 28 1,00 0,999 1455 2,209 0,705 16,385 0,0

Tabelle A.39: Modellparameter des links in Abbildung 6.24 gezeigten simulierten Beu-
gungsverlaufs. Fiir das ProOs wurde eine lateral halb so grofle Einheitszelle eingesetzt

(siehe Abschnitt 2.2).
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Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 1,887 0,000 20,000 0,0

1 Pry0O3-Cub-B-Typ 14 0,04 1,034 0,900 0,000 1,000 29,992 0,0
Saule 1

0 Silizium 1000 1,00 1,000 0,000 0,003 0,000 13,939 0,0

1 Pr0; B-Typ 28 1,00 0,995 2,000 2,299 0,827 16,185 0,0

Tabelle A.40: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.24 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.

Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW  Korrell
0 Silizium 1000 0,00 1,000 0,000 0,254 0,000 13,768 0,0
1 Pry03-Cub-B-Typ 14 1,00 1,006 5,046 1,500 0,644 0,000 0,0
2 Pry03-Cub-B-Typ 1 0,22 1,006 1,500 1,500 0,768 0,000 0,0

Tabelle A.41: Modellparameter des links in Abbildung 6.26 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
Schicht Material Layer Theta Intern Grenz RMSTop RMSBot DW Korrell
Saule 0
0 Silizium 1000 0,00 1,000 0,000 2,000 0,000 0,164 0,0
1 PryO3-Cub-B-Typ 14 0,11 1,008 0,900 1,161 1,000 0,000 0,0
Saule 1
0 Silizium 1000 0,00 1,000 0,000 2,000 0,000 0,137 0,0
1 Pr0; B-Typ 28 1,00 1,002 2,000 2,299 0,000 0,000 0,0

Tabelle A.42: Modellparameter des rechts in Abbildung 6.26 gezeigten simulierten Beu-

gungsverlaufs.
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