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Einleitung

Die Untersuchung der bemerkenswerten elektronischen und strukturellen Eigenschaften
von Halbleitern ist eine der zentralen Aufgaben der Oberflachenphysik. Da viele der Halb-
leitereigenschaften durch Rekonstruktion an der Oberfliche oder Adsorbate auf der Ober-
fliche entstehen, ist die Struktur von Oberflichen und Grenzflichen und deren Einflufl
auf die elektronischen Eigenschaften von besonderem Interesse. Dabei bilden die Oberflé-
che des Silziums und die Grenzschicht zwischen Silizium und Siliziumoxid aufgrund ihrer

technologischen Bedeutung interessante und wichtige Systeme.

Ultradiinne Siliziumoxidfilme dienen als Gate-Dielektrikum fiir Metall-Oxid-Halbleiter-
Feldeffekttransistoren (engl.: Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor (MOS-
FET)). Ein MOSFET (siche Abbildung 0.1) besteht aus den beiden Durchgangselektroden
Source und Drain sowie der dazwischenliegenden Steuerelektrode Gate. Bei Source und
Drain handelt es sich um Bereiche aus dotiertem Silizium. Das Gate ist wie ein Kondensa-
tor ausgebildet und vom Kanal zwischen Source und Drain durch das Gate-Dielektrikum
getrennt. Ein MOSFET arbeitet im wesentlichen wie ein Schalter, der einen Stromflufl
zwischen Source und Drain nur dann erlaubt, wenn eine geeignete Spannung an der Gate-
Elektrode iiber das Gate-Dielektrikum zur aktiven Kanalregion anliegt. Die angelegte
Spannung an diesem Gate-Kondensator verédndert die Anzahl der freien Ladungstréager an
der Grenzschicht zwischen Kanal und Gate-Dielektrikum und kann so die Leitfdhigkeit
des Kanals um viele Groflenordnungen éndern. Das Gate-Dielektrikum mufl als extrem
diinne isolierende Schicht einen unerwiinschten Ladungsabflufl von der Gate-Elektrode
verhindern. Dabei hat das SiO, eine Ausnahmestellung erreicht, da das SiO,/Si-System
eine niedrige elektronische Zustandsdichte an der Grenzfliche und eine sehr geringe An-
zahl von elektrisch aktiven Defekten (1 auf 100000 Oberflichenatomen) [1] im Vergleich
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zu anderen dielektrischen Materialien besitzt.

/ /J_ ~ NkKanal
p-Substrat
Abbildung 0.1: Schematische Darstellung eines Metall-Oxid-Halbleiter-

Feldeffekttransistors (MOSFET). Das Gate-Dielektrikum ist eine diinne
Schicht aus Siliziumoxid. Die Grenzschicht zwischen dem Siliziumsubstrat

und dem Siliziumoxid ist das Herz dieses Bauelements.
S: Source: G: Gate; D: Drain

Die fortschreitende Miniaturisierung der Bauelemente in der Halbleiterindustrie fiir
integrierte Schaltkreise und die damit verbundene hohere Schaltgeschwindigkeit, groiere
Dichte (mehr Bauelemente pro Flidche) und geringere elektrische Leistung pro Schaltele-
ment erfordern ein genaues Verstdndnis der atomaren Prozesse, die bei der Herstellung
ablaufen. Die Herstellungsverfahren kénnen mit diesem Wissen weiter optimiert werden
und die notwendigen Schichten eines Bauelements kénnen bei verringerter Grofle in ihrer
Funktion verbessert werden. Die heutzutage eingesetzten Schichtdicken des Siliziumoxids
liegen im Bereich von wenigen Nanometern und werden in den néchsten Jahren weiter
sinken [1] bis die Grenze bei etwa 7 A erreicht ist [2]. Die atomare Struktur der Grenz-

schicht gewinnt also immer mehr an Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Untersuchung der geometrischen Struktur
von Grenz- und Oberflichen. Dazu bendtigt man eine Untersuchungsmethode, die eine
Trennung der Grenz- und Oberfldchensignale vom Volumensignal ermoglicht und zusétz-

lich empfindlich auf die lokale atomare Umgebungsstruktur ist.
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Ein Kandidat ist die Rontgenphotoelektronenspektroskopie, bei der die Elektronen aus
kernnahen Niveaus durch weiche Rontgenstrahlung emittiert werden. Synchrotronlicht-
quellen erméglichen die Photonenenergie iiber einen groflen Bereich frei zu wihlen. So kann
die kinetische Energie der emittierten Elektronen an das zu untersuchende Problem an-
gepafit und eine moglichst kleine mittlere freie Weglédnge gewéhlt werden. Hierdurch wird
der storende Anteil des Volumensignals am Gesamtsignal reduziert. Photoelektronen des
gleichen Elements zeigen aufgrund unterschiedlicher struktureller und elektronischer loka-
ler Umgebungen der emittierenden Atome energetische Verschiebungen, die zu mehreren
Komponenten im Photoelektronenspektrum fithren. Die Verschiebung der Komponenten
bezeichnet man in der Literatur als ,chemical shift“, wenn die Nachbarn des Emitters
Atome eines anderen Elements sind, oder SCLS (engl.: Surface- Core-Level-Shift), falls
es sich um Oberflachenatome handelt. Bei einer geniigend grofien energetischen Verschie-

bung lassen sich Ober- bzw. Grenzflichensignale vom Volumensignal spektral trennen.

Die emittierten Elektronen unterliegen bei ihrer Wanderung durch den Oberflachen-
bereich des Festkorpers inelastischen Streuprozessen. Daraus ergibt sich die Photoelek-
tronenintensitét als Funktion des Beobachtungswinkels und/oder der Photonenenergie.
Werden die Intensitidtsfunktionen der einzelnen Komponenten in Kombination mit der
Energieverschiebung analysiert, ist es moglich, den einzelnen Komponenten Atome in ei-
ner bestimmten Tiefe zuzuordnen [3]. Damit sind die oben genannten Vorgaben fiir eine
geeignete Untersuchungsmethode erfiillt. Die Grenz- und Oberflichensignale kénnen bei
ausreichend grofler Energieverschiebung untereinander und auch vom Volumensignal ge-
trennt werden. Die Energieverschiebung und auch die Intensitit der Komponenten als
Funktion von Winkel und Energie ist abhéngig von der Entfernung des Emitteratoms von
der Oberflache. Es konnen so Strukturmodelle auf ihre Richtigkeit iiberpriift werden, al-
lerdings erhélt man so kaum Aussagen iiber strukturelle Parameter wie Bindungsléingen

oder -winkel.

Die emittierten Elektronen erfahren auf ihrem Weg zur Oberfliche auflerdem elasti-
sche Streuung an den Atomen des Kristalls. Bei kinetischen Energien von wenigen zehn
bis einigen hundert Elektronenvolt liegt die de-Broglie-Wellenlédnge der Elektronen in der

GroBenordnung der atomaren Abstédnde, so dal man in diesem Bereich Beugungseffekte
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erwarten kann. Deshalb bezeichnet man die elastische Streuung der Elektronen an den
Atomen des Kristalls auch als Photoelektronenbeugung. Durch Interferenz zwischen der
Photoelektronenwelle, die den Detektor direkt erreicht, und den an den Kristallatomen
gestreuten Wellen tritt eine Modulation der Intensitidt auf, aus der die lokale Geometrie
bestimmt werden kann. Dabei tragen nur die Nachbarn des Emitters wesentlich zur In-
tensitdtsmodulation bei, da die Amplituden der gestreuten Wellen von Streuerabstand
abhéngen und der Beitrag zur Modulation umgekehrt proportional zum Abstand ist. Die
Photoelektronenbeugung ist also auf die lokale Umgebung des Emitters empfindlich, was
sie zu einem idealen Werkzeug fiir die Strukturuntersuchung sogar an Systemen ohne
Fernordnung macht. Zur Strukturbestimmung werden experimentelle Photoelektronenin-
tensitdten in Abhéngigkeit vom Beobachtungswinkel und/oder der Photonenenergie auf-
genommen. Diese Intensitdten werden auf die Intensitét der ungestreuten Welle normiert,
um den Einflul der inelastischen Streuung und experimentell bedingte Modulationen her-
auszufiltern. Die so erhaltenen Modulationsfunktionen werden so lange mit Vielfachstreu-
simulationen fiir alle denkbaren Strukturen verglichen, bis eine gute Ubereinstimmung
gefunden wird. Dabei ist ein sogenannter Vertrauens- oder R-Faktor das Mafl fiir die
Ubereinstimmung. Die Struktur mit dem niedrigsten R-Faktor liefert die gesuchten struk-

turellen Parameter.

Eine niedrige kinetische Energie der Elektronen zwischen 30 - 100 eV bietet neben
der extremen Oberflachsensitivitdt noch einen anderen Vorteil. Bei diesen Energien zeigt
der atomare elastische Streufaktor auch einen signifikanten Anteil in Riickwértsstreu-
richtung, so dal die Struktur, die sich unter dem Emitter befindet, auch zur Intensidts-
modulation beitragt. Fiir kinetische Energie grofler als 300 eV iiberwiegt eindeutig Vor-
wértsstreuung und die Intensitdtsmodulation wird durch die Nachbaratome oberhalb des
Emitters bestimmt. Nutzt man die Trennbarkeit der Signale aus verschiedenen Bereichen
der Photoelektronenspektroskopie in Kombination mit der Photoelektronenbeugung bei
niedrigen Energien, so nennt man diese Technik, je nach Ursache der energetischen Ver-
schiebung, , Surface-Core-Level-Shift Low-energy Photoelectron Diffraction (SCLS-PD)
oder ,,Chemical Shift Low-energy Photoelectron Diffraction® (CS-PD). Diese Techniken
wurden in einigen Untersuchung schon erfolgreich eingesetzt [4-12]. Dabei wurde in den
meisten Féllen ein recht begrenzter Datenbereich (Variation nur eines Beobachtungswin-

kels, ein Azimutscan oder Polarscan) zur Auswertung herangezogen.
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Die hier vorgestellte Arbeit befafit sich mit Bestimmung der lokalen atomaren Struktur
von Grenz- und Oberflachen mittels CS-PD und SCLS-PD. Die Intensitdtsmodulationen
wurden dabei im sogenannten ,scanned-angle“ Modus winkelgerastert bei einer festen

Photonenenergie aufgenommen.

Die Arbeit ist in fiinf Kapitel gegliedert. Dabei werden im ersten Kapitel die theo-
retischen und experimentellen Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie und Photo-

elektronenbeugung vorgestellt.

Das zweite Kapitel beschreibt die verwendete Ultrahochvakuumanlage und das Mef3-
system. Desweiteren wird auf die Verfahren zur Datenaufnahme und -aufbereitung ein-
gegangen. Auflerdem wird die zur Beugungsmustersimulation genutzte Software und ein

Suchverfahren fiir das R-Faktor-Minimum vorgestellt.

Das dritte Kapitel bildet den experimentellen Hauptteil. Dort werden Ergebnisse
von winkelgerasterten Photoelektronenbeugungsmessungen an Ober- und Grenzflachen
analysiert und diskutiert. Die aufgenommen experimentellen Daten erstrecken sich da-
bei iiber nahezu den gesamten Winkelbereich (Polarwinkel 0° < © < 80°, Azimutwinkel
0 < & < 358°). Diese Messungen werden mit Vielfachstreusimulationen fiir vorgeschlage-
ne Strukturmodelle verglichen, wobei die optimalen strukturellen Parameter durch eine

R-Faktor-Analyse bestimmt werden.

Zunichst wird die geometrische Struktur der reinen Si(100)-2x1 Oberflache und der
wasserstoffterminierten Si(100):H-2x1 Oberfléiche bestimmt. Diese beiden Systeme zeigen
trotz gleicher Fernordnung eine deutliche voneinander abweichende Nahordnung. Die Si
2p-Photoelektronespektren zeigen voneinander trennbare Komponenten, was die beiden
Oberflachen zu einem idealen Testsystem fiir die SCLS-PD macht. Danach werden die
Grenzschichten der Systeme SiO/Si(111) und SiO5/Si(100) untersucht. Diese in der Halb-
leiterindustrie so erfolgreichen und wichtigen Grenzschichten bieten aufgrund der grofien
,chemical shift der grenzschichtbildenen Zwischenoxidationstufen des Siliziums fiir das
Si 2p-Signal von etwa 0,9 eV pro Sauerstoffatom ideale Voraussetzungen fiir eine Unter-
suchung mit CS-PD.
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Im vierten Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse zusammengefaf$t und ein Aus-

blick auf zukiinftige Moglichkeiten der Photoelektronenbeugung gegeben.

Das fiinfte Kapitel, der Anhang, stellt die Methode der Photoelektronenhologra-
phie und erste eigene Ergebnisse vor. Auflerdem werden erste Ergebnisse von CS-PD-

Messungen an der SiO2/Si(110) Grenzflache gezeigt.



1 Grundlagen

1.1 Photoelektronenspektroskopie

Der Ausgangspunkt fiir die Photoelektronenspektroskopie ist der erstmals von H. Hertz
(1887) [13] beobachtete Photoelektrische Effekt. Er bemerkte, dafi durch die Belichtung
der Elektroden, zwischen denen eine elektrische Entladung stattfindet, der Entladungs-
strom gesteigert werden kann. Weitere Untersuchungen ergaben, dafl zwar die Anzahl aber
nicht die maximale kinetische Energie der Elektronen bei einem bestimmten Metall von
der Lichtintensitdt abhéngig ist. Die maximale kinetische Energie der Elektronen ist ab-
héngig von der benutzten Lichtquelle. Hieraus wurde auf die Abhéngigkeit der kinetischen
Elektronenenergie von der Lichtfrequenz geschlossen [14,15]. Eine Erkldrung der Phéno-
mene beim Photoeffekt konnte im Rahmen der klassischen Physik nicht gegeben werden.
Erst nach Einfithrung der Idee des Photons durch Planck wurde von Einstein (1905) die
Energieerhaltung beim Photoeffekt postuliert (,Photoelektrische Gleichung“) [16]:

Dabei gibt Ej;, die kinetische Energie der Photoelektronen, hv die Photonenenergie und
E; die Gesamtenergie zum Verlassen des Materials fiir ein Elektron im i-ten Niveau an.
Wenn es sich bei dem Ursprungsniveau (i) des Photoelektrons um ein kernnahes Niveau
handelt, so kann das dabei entstandene Loch entweder durch Roéntgenfluoreszenz oder
durch einen Augerprozefl wieder aufgefiillt werden. In beiden Fillen fiillt ein hoher gele-
genes Elektron aus dem Niveau (j) durch einen Ubergang in das Niveau (i) das entstandene
Loch wieder auf. Die freiwerdende Energie beim Ubergang von (j) nach (i) kann, wie es

bei der Fluoreszenz der Fall ist, direkt als Photon erscheinen:
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Die beim Auffiillen des Lochs freiwerdende Energie kann ein weiter auflen liegendes
Elektron (k-tes Niveau) vom Atom/Molekiil 16sen. Fiir die kinetische Energie des zweiten
Elektrons gilt:

Eyin = E; — E; + E}, (1.3)
Photoelectron or Auger Electron
lonizing Electron (KL1L23)

"

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Photoeffekts und der Folgeprozesse (Auger-

effekt, Fluoreszenz) in einem Festkorper [17]

Dieser Vorgang wird nach seinem Entdecker Augerprozefi genannt [18]. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir diese beiden Folgeprozesse héngt stark von der Kernladungszahl des
betrachteten Elements ab. Fiir Elemente mit Z<30 liegt die Fluoreszenzausbeute der K-
Schale unter 50% und der Augereffekt iiberwiegt. Fiir Z>60 dagegen ist die K-Fluoreszenz-
ausbeute groBer als 90%. Bei leichten Elementen wie Kohlenstoff oder Sauerstoff ist der

Augerprozef; dominant.

Abbildung 1.2 zeigt schematisch den Aufbau eines Photoemissionsexperiments. Die

Lichtquelle ist entweder eine Rontgenrohre, eine Gasentladungslampe, eine Synchrotron-

10
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strahlungsquelle oder ein Laser. Das Licht bescheint die Probe und 16st durch den Photo-
effekt Elektronen aus. Die Elektronen werden nach ihrer kinetischen Energie in einem elek-
trostatischen Analysator getrennt und auf den Detektor abgelenkt. Dort werden sie dann

gezéhlt und die gemessenen Intensitdten gegen die kinetische Energie aufgetragen. [19,20]

Lichtquelle

\(' TN
Q hv e y

Probe

Abbildung 1.2: Schematischer Aufbau eines Experiments zur Photoelektronenspektrosko-
pie

Durch eine Energieanalyse der Photoelektronen eines Festkorpers erhélt man Infor-
mationen sowohl iiber seine elementspezifische Zusammensetzung, als auch iiber seine
elektronische Struktur. Das Verfahren trigt den Namen Photoelektronenspektroskopie
(oder engl.: PhotoElectron Spectroscopy)(PES) und ist je nach Lichtenergie in UPS
(engl.: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) und XPS (engl.: X-ray Photoelectron
Spectroscopy) unterteilt. Mit ultraviolettem Licht einer Energie unterhalb von 50 eV wer-
den Bindungsenergien und Zustandsdichten der Valenzbénder bestimmt (UPS). Bei einer
Anregung mit Rontgenlicht einer Energie grofler als 100 eV ergeben sich Informationen
tiber die kernnahen Niveaus (XPS). Die kernnahen elektronischen Zustdnde haben fiir die
Elemente charakteristische Energien, wodurch die chemische Analyse einer Probe mog-
lich wird. Ferner hingen die Bindungsenergien auch vom Bindungspartner eines Atoms
ab (,,chemical shift“), so dafl durch die energetische Verschiebung héufig der Bindungszu-

stand eines Elements bestimmt werden kann.

11
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Neben Linien, die durch den Photoeffekt hervorgerufen werden, findet man im Elektro-
nenspektrum zusétzlich auch Augerlinien, die entweder an ihrer charakteristischen Form
oder durch Anderung der Photonenenergie identifiziert werden kénnen. Die kinetische
Energie der Augerelektronen ist im Gegensatz zur Photoelektronenenergie nicht von der

Photonenenergie abhéngig.

Die inelastische mittlere freie Weglédnge A von Photoelektronen im Festkorper ist eine
Funktion ihrer kinetischen Energie und liegt zwischen ein bis mehrere hundert A, typische
Werte sind 5-50 A. Hieraus ergibt sich die hohe Oberflachenempfindlichkeit der Photoelek-
tronenspektroskopie. Abbildung 1.3 zeigt die experimentell bestimmte ,,universelle Kurve*
fiir die mittlere freie Weglénge A. Diese Kurve gibt die Abhéngigkeit der mittleren freien
Weglange von der kinetischen Energie nur qualitativ wieder, da die mittlere freie Weglénge
eine elementspezifische Grofle ist. Bei kleinen kinetischen Energien der Photoelektronen
fallt die mittlere freie Weglénge zunéchst ab, bis bei etwa 50 eV ein Minimum erreicht
wird. Danach steigt die mittlere freie Weglédnge mit wachsender kinetischer Energie wieder
langsam an. Fiir diesen zuletzt genannten Verlauf sind Elektron-Elektron-Streuprozesse
verantwortlich. Bei niedrigen Energien unterhalb von 5 eV tragen auch Elektron-Phonon-

Streuprozesse zur Dampfung des Elektronenstroms bei.

1.1.1 Linienposition

Der Photoemissionsprozefl erzeugt in einem Atom einen Endzustand, dem ein Elektron
fehlt. Die kinetische Energie dieses emittierten Elektrons ist dann durch die Differenz
zwischen der Endzustandsenergie chv ~! der (N-1)-Elektronen und der Anfangszustands-

energie EY der N-Elektronen gegeben:
Epin = (B} = EY) (1.4)
Ekm = hv — EBin - & (15)

Dabei bezeichnet ® die elementspezifische Austrittsarbeit.

Die am meisten verwendete Ndherung zur Bestimmung der Bindungsenergie Fg;, ist

die Koopman Niherung [21]. Hierbei wird angenommen, dafl die Bindungsenergie der

12
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Abbildung 1.3: ,,Universelle Kurve® fiir die mittlere freie Weglénge A der Elektronen im
Festkorper (Punkte entsprechen Mefiwerten fiir verschiedene Elemente)
[22]

negativen (in Hartree-Fock Nidherung berechneten) Ein-Elektronenenergie €5 des Orbitals,

aus dem das Elektron emittiert wurde, entspricht. Dabei wird die schnelle Relaxation der

verbleibenden Orbitale nach der Emission vernachléssigt. In Festkorpern erhélt man neben

dieser intra-atomaren Relaxation noch eine extra-atomare Relaxation durch Ladungsflufl

vom Kristall auf das Ion, das das Loch tragt. Die korrekte Bindungsenergie ist also die

Differenz zwischen Koopmans Bindungsenergie ¢, und einer Relaxationsenergie Ej:
Epin = —€, — ER (1.6)

Ein weiterer Endzustandseffekt ist, dal die Emission aus Niveaus mit einem Bahndre-
himpuls grofler als 0 (p,d,...) zu einem Dublett im Photoelektronenspektrum fiihrt (siehe
Abbildung 1.4). Die Ursache dafiir ist die Spin-Bahn-Kopplung. Sie fiithrt zu zwei mog-
lichen Zustédnden, die durch die Drehimpulsquantenzahl j charakterisiert sind. Der Dre-
himpuls j=¢ +s setzt sich dabei aus dem Bahndrehimpuls ¢ und dem Spin s des Elektrons
zusammen. Der Energicunterschied der beiden Zustédnde ergibt sich aus paralleler oder

antiparalleler Anordnung von Spin und Bahndrehimpuls des zuriickbleibenden Elektrons.

13
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Die Grofle der Energieaufspaltung ist eine Funktion der Kernladungszahl, der Schale und
des Bahndrehimpules und kann einige Elektronvolt erreichen. Die relativen Intensitédten
der Dublettlinien sind durch das Verhéltnis der Entartungsgrade (2j+1) beider Zusténde

3 5
bestimmt. Fiir ein p-Niveau gilt dann zéﬁ = % und fiir ein d-Niveau ;gﬁ = %
I v I v I
Sb 3d 5/2 1
i Sb 3d 3/2 i

Intensitat (willk. Einheiten)

kinetische Energie (eV)

Abbildung 1.4: Photoelektronenspektrum des Sb 3d-Niveaus [23]: Es sind aufgrund der
Spin-Bahn-Aufspaltung zwei Komponenten 3ds/, und 3ds, im Intensi-

tatsverhaltnis % zu erkennen.

Ein grofles Interesse bei Untersuchung von Molekiilen und Festkérpern gilt der Bin-
dungsenergieinderung eines kernnahen Niveaus zwischen zwei chemischen Formen dessel-
ben Elements. Diese ,,chemical shift“ wird durch die Ladungsverschiebung zwischen den
Bindungspartnern hervorgerufen, die die Abschirmungseigenschaften fiir die kernnahen
Niveaus verdndert und damit die Bingungsenergie in Abhéngigkeit vom Bindungspart-

ner verschiebt. Der Bindungsenergieunterschied zwischen zwei chemisch unterschiedlichen
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1.1 Photoelektronenspektroskopie

Verbindungen (A,B) unter Vernachlissigung der Relaxationsenergie ist gegeben durch [24]:
ABpim =K x (Q" = Q%) + (VA = V?F) (1.7)

Der erste Summand beschreibt den Unterschied in der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
zwischen kernnahem Orbital und den Valenzladungen. Die Kopplungskonstante K steht
fiir die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Valenzelektronen und den kernnahen Elek-
tronen. Der zweite Summand beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem photoionisier-
tem Atom und dem Rest des Kristalls.

Auch die Atome an der Oberfliche eines Festkorpers besitzen aufgrund ihrer gednder-
ten Koordinationszahl eine andere elektronische Umgebung, wodurch die Bindungsenergie

der Oberflachenatome beziiglich der Festkorperatome verschoben ist (SCLS).

1.1.2 Linienform und Untergrund

Werden kernnahe Niveaus beim Photoemissionprozefl untersucht, so ergibt sich eine lor-
entzformige Photoemissionslinie. Die Linienbreite wird durch die Lebensdauer des Zustan-
des bestimmt. In Isolatoren ist diese Lorentz-Linie schwer zu erkennen, da aufgrund der
Tendenz zum unterschiedlichen Aufladen verschiedener Bereiche ein gaussformiger Bei-
trag der Linie hinzugefiigt wird. In Metallen gibt es diese Aufladungen nicht, da dort eine
schnelle Ladungsverschiebung moglich ist und diese Aufladung schnell ausgeglichen wird.
Die Lorentz-Linie wird durch die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren beeinflufit, was
zu einer asymmetrischen Doniach-Sunjic- [25] oder Mahan- [26] Linienform fiihrt. In allen
Féllen mufl noch die Verbreiterung durch die Phononenstreuung und die Verbreiterung
durch experimentelle Einfliisse mit einbezogen werden. Experimentelle Einfliisse sind zum
Beispiel die spektrale Breite der Photonenquelle oder das Auflésungsvermogen des Elek-
tronenanalysators. Unter der Annahme, dafl diese Einfliile eine gaussformige Linienform
haben und unter Vernachléassigung der asymmetrischen Linienform bei Metallen, erhélt
man fiir die Gesamtlinienform eine Faltung aus Lorentz- und Gau$-Profil, die auch Voigt-

Profil genannt wird.
Photoemissionsspektren von Festkérpern haben immer einen nicht vernachléssigbaren

Untergrund, der entfernt werden muf}, um Linienpositionen oder Intensitéiten zu bestim-

men. Die Ursache fiir diesen Untergrund ist die inelastische Streuung der Elektronen,
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1 Grundlagen

die dafiir sorgt, dafl jede Photoelektronlinie einen Schweif niederenergetischer Elektronen
besitzt. Eine recht einfache Methode des Untergrundabzugs ist der Abzug eines linea-
ren Untergrundes, der durch den ersten und den letzten Datenpunkt eines Spektrums
bestimmt wird. Der Untergrund héangt dabei stark von der Wahl der Anfangs- und End-
punkte ab. Die am weitesten verbreitete Methode ist der sogenannte Shirley-Untergrund,
bei dem davon ausgegangen wird, daf jeder Punkt (E’,P(E’)) im Spektrum zu einem kon-
stanten Untergrundbeitrag proportional zur Intensitét P(E’) in diesem Punkt fiihrt. Der
Untergrund ist dann gegeben durch:

B(E)=A dE'|P(E') — Ry (1.8)

E'<E

E, E’: kinetischen Energien
Die beiden Konstanten A, Py dienen dabei als Anpassungsparameter.

1.1.3 Linienintensitat

Die gemessene Intensitét einer Photoelektronenlinie 148t sich als Produkt von drei Fak-
toren darstellen. Dieses sind die instrumentelle Empfindlichkeit A, der differentielle Wir-
kungsquerschnitt B und der Faktor fiir die Probencharakteristik C' [27]:

I =ABC (1.9)
Fiir die experimentelle Empfindlichkeit gilt [27]:
A = 1y(Ao/cosO)[Q(Ex) F(Ey)] (1.10)

Iy gibt die Rontgenstrahlungsintensitiat an. Bei A1K ,-Strahlung betrégt die Eindringtiefe
mehrere pm. Sie kann daher als konstant {iber das betrachtete Kristallvolumen angesehen
werden. In Gleichung 1.10 bezeichnet der Faktor (Ay/cosO) die effektive Probenfliche,
die vom Spektrometer akzeptiert wird (sieche Abbildung 1.5). Wird der Spektrometerspalt
ab dem Winkel ©,,,, durch die Probe voll abgedeckt, ist die effektive Probefldche S fiir
Winkel mit © > 0,,,, konstant und es gilt:

S = Ap/cosOmaz (1.11)

Vom Spektrometer wird ein von der kinetischen Energie abhingiger Offnungswinkel Qg (Ejy,)

aufgenommen. Ferner ist auch die Detektor-Effizienz F'(E) eine Funktion der kinetischen
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1.1 Photoelektronenspektroskopie

Energie.

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des instrumentellen Einflusses [27]

Der differentielle Wirkungsquerschnitt B = do/df) enthélt die Winkel- und Energie-
abhéngigkeit des Photoemissionsprozesses und 1&t sich in Dipol-Néherung und fiir linear
polarisierte Strahlung (E—Feld in Richtung é) schreiben als [28]:

do 1 Z\5<\11f(N)|§:v-|x1ﬂ(N)>
dt — g;i(hv) if i=1 Z

i (1.12)

Dabei beschreibt hv die Photonenenergie und g; den Entartungsgrad des Anfangszu-

standes. Die Wellenfunktionen W’ bzw. U/ kennzeichnen den Anfangs- bzw. Endzustand

des Kristalls. Die Matrixelemente der verschiedenen experimentell nicht unterscheidbaren
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1 Grundlagen

Anfangs- und Endzustdnde werden aufsummiert. Die Anzahl der Elektronen des betrach-

teten Elements wird mit N bezeichnet.

Die Probencharakteristik C' beschreibt die Dampfung der emittierten Elektronen beim
Durchlaufen einer Oberflichenschicht bis zum Vakuum. Diese Dampfung ist stark vom
Material abhéingig und fiir eine homogene Probe mit der mittleren freien Weglédnge A ergibt
sich fiir die Anderung der Elektronenzahl d N durch inelastische Prozesse bei Durchgang

einer Strecke di:
dN = —Ndl/\ = —Ndz/(\cos ©O) (1.13)

Dabei liegt die z-Achse in Richtung der Probennormalen. Durch die inelastische Streuung
bleiben von Ny Elektronen, die in einer Ebene emittiert wurden, nach Durchlaufen von z

nur noch N, unter einem Beobachtungswinkel © iibrig:
N, = Ny - exp|—z/(Acos O)] (1.14)

Die Anzahl der Elektronen, die die Oberfliche verlassen, ergibt sich durch Integration
iiber die gesamte Dicke einer Schicht. Wird das Ergebnis durch die in das Ny eingehenden
und schon in den Faktoren A und B beriicksichtigten Einfliisse, wie Lichtintensitdt und
Photoemissionsquerschnitt, dividiert, so ergeben sich fiir den Faktor C' folgende Ergebnisse
27]:

Fiir einen halbunendlichen Kristall der Dichte n:
C =nAcos© (1.15)
Fiir einen Adsorbatfilm der Dicke t:
C' =nAcos O{1 — exp[—t/(Acos O)]} (1.16)
Fiir einen halbunendlichen Kristall mit Bedeckung der Dicke t:
C' = n)j cos © exp[—t /(A cos O)] (1.17)

Dabei bezeichnet \; mittlere freie Weglédnge im Substrat und A, mittlere freie Wegléinge
im Adsorbat.
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1.2 Photoelektronenbeugung

1.2 Photoelektronenbeugung

Das Phénomen der Photoelektronenbeugung ist seit nun mehr als 25 Jahren bekannt
[29,30]. Bei der Photoelektronenbeugung werden photoemittierte Elektronen elastisch von
den Atomen des Kristalls gestreut. Der gestreute und der ungestreute Anteil der Elektro-
nenwelle interferieren und bilden ein Beugungsmuster (siehe Abbildung 1.6). Die Infor-
mation, die im Beugungsmuster der Photoelektronen enthalten ist, 148t sich als Funktion
des Winkels und/oder der Energie aufnehmen. In der Vergangenheit wurden zwei Varian-
ten der Photoelektronenbeugung entwickelt [31]. Bei der ersten Variante wird bei fester
kinetischer Energie der Beobachtungswinkel gedndert (engl.: scanned-angle PD). Bei der
zweiten Variante wird bei festem Beobachtungswinkel die kinetische Energie der Photo-
elektronen variiert (engl.: scanned-energy PD). Diese Energievariation ist nur mit einer

durchstimmbaren Lichtquelle, wie z.B. Strahlung von einem Synchrotron, moglich.

Die Photoelektronenbeugung bietet alle Vorteile der Photoelektronenspektroskopie, da
die Intensitdaten der Photoelektronenspektren aufgenommen werden. Daraus ergibt sich fiir
die Photoelektronenbeugung die elementspezifische und oberflichensensitive Eigenschaft
wie bei der Photoelektronenspektroskopie, zusétzlich 1&8t sich durch die Beugungseffek-
te Informationen iiber die lokale Umgebungsstruktur des Emitters gewinnen. Aufgrund
dieser Eigenschaften bietet sich die Photoelektronenbeugung fiir die Strukturbestimmung

bei Schicht- und Adsorbatsystemen an.

Die Photoelektronenintensitét als Funktion des Beobachtungswinkels oder der kineti-
schen Energie &8t sich unter Annahme eines Strukturmodells berechnen. Haufig wird das
Strukturmodell mehrfach variiert, um die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und be-
rechneten Intensitdtsmodulationen zu optimieren. Die einfachsten Rechnungen werden im
Einfachstreuformalismus [32, 33] ausgefiihrt, bei dem man annimmt, daf8 ein emittiertes
Elektron nur einmal gestreut wird und dann den Kristall verlafit. In den weitaus aufwen-
digeren Mehrfachstreuverfahren [34] wird meistens nicht exakt gerechnet, sondern nach
der Anzahl an Streuereignissen entwickelt.

Im folgenden wird die theoretische Beschreibung der Photoelektronenbeugung skizziert.

In Dipol-Néherung gilt fiir die beobachtete Photoelektronenintensitét:

I(F) o« | < U(7, k) |er|.(7) > |? (1.18)
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1 Grundlagen

wobei die Ausgangswellenfunktion des kernnahen Elektrons mit W.(r) und die Wellen-
funktion des Photoelektrons mit W (7, k) bezeichnet sind.

Betrachtet man nur Einfachstreuprozesse so ergibt sich die Intensitét aus einem unge-

streuten Wellenanteil ®; und einer Summe von gestreuten Wellenanteilen ®;:
I(F) o |®) + %P, (1.19)

Der Anteil der ungestreuten Welle @ fillt aufgrund der FluBlerhaltung mit 1/r; ab. Aus
dieser Eigenschaft ergibt sich die starke strukturelle Empfindlichkeit der Beugung fiir die
Anordung der Nachbaratome des Emitters. Fiir den einfachsten Fall der Emission eines
Photoelektrons von einer s-Schale in eine Welle ¢y mit p-Charakter, wird aus Gleichung
1.19 [31]:

I(k) oc [(é-7)exp(—Lo/2Ae) + E5(€- 75/r;)| £5(8;,15) W -
exp(—L;/2\.) exp[i{kr;(1 — cos ©;) + ¥;(0;,7;)}]|? (1.20)

Dabei bezeichnen die mit ,, “ gekennzeichneten Gréflen Einheitsvektoren in die jeweilige
Richtung. Der exponentiell abfallende Faktor exp(—Lg ;j/2A.) in Gleichung 1.20 beschreibt
die Dampfung durch inelastische Stoe, wobei Ly und L; die im Festkoérper zuriickgelegte
Strecke bezeichnen. A\, bezeichnet die inelastische mittlere freie Weglénge der Elektronen.
Die atomaren Streufaktoren f;(©;,r;) sind in ihre Amplitude |f;(©;,;)| und ihre Phase
exp[iV;(©,,r;)] zerlegt. Die Debye-Waller-Faktoren W; beriicksichtigen den dédmpfenden
Einflul von thermischen Vibrationen. Die wesentliche Strukturinformation ist in der Weg-
langendifferenz (siche Abbildung 1.7) zwischen Emitter und Streuer beinhaltet und wird
durch den Phasenfaktor exp[ikr;(1 — cos ©,)] = exp|ikr;] exp[—ilgf’j] berticksichtigt.

Mit

Fo = (é-7)exp(—Lo/2\e)
(1.21)

und

Fy = (6-75/r;)|f;(0;)[Wjexp(—L;/2).) explikr;] exp[¥;(6;)}]
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D/etektor
I(k,©,9)

Streuwinkel @j

inneres Potential Vo

I(k,©,¢) O | g+ Z >
j

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der Photoelektronenbeugung im Einfachstreu-
bild
wird aus Gleichung 1.20:

I(K) o |Fy+%,F exp[—ik - 7] (1.22)

In der Abbildung 1.6 erkennt man, dafl die Richtung des Wellenvektors k an der
Grenze des Kristalls zum Vakuum geédndert wird. Die Brechung resultiert aus der an der
Oberflache vorhandenen Potentialstufe V) und 148t sich durch

s1n©’ [ Ein + Vo
= = = 1.23
$in© Erin ( )

beschreiben. Da V{ in der Gréflenordnung einiger eV liegt, kann die Brechung fiir kineti-

sche Energien unter 500 eV nicht vernachléssigt werden.

Gleichung 1.20 gilt nur fiir Elektronenemission aus einer s-Schale. Fiir Schalen mit
einem Drehimpuls ¢ gréffer Null muf} iiber die magnetischen Quantenzahlen der Anfangs-
und Endzustdnde summiert werden. Auflerdem interferieren die beiden Endzustandskané-
le /+1 und ¢-1, die durch die Dipolauswahlregeln erlaubt sind. Eine Gleichung zur Be-

rechnung der Intensitdt von gestreuten Augerelektronen 14t sich prinzipiell analog zu
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ungestreute Welle

]
i

r:cosO,

Streue @ gestreute Welle

Weglangendifferenz = r-(1-cos®)

Abbildung 1.7: Graphische Darstellung der Wegléngendifferenz

Gleichung 1.20 angeben [31]. Bei der Elektronen-Beugung mit Auger-Elektronen muf3 der
komplexe Endzustand beriicksichtigt werden, wobei viele Drehimpulse mit unterschiedli-

chen Vorfaktoren eingehen.

In Abbildung 1.8 sind die berechneten Streuamplituden |f;(©;,r;)| fir Silizium in
Abhéngigkeit vom Streuwinkel und der Energie aufgetragen. Die Streuamplitude wird
allgemein fiir die elastische Streuung einer ebenen Welle an einem radialsymmetrischen
Potential berechnet. Dabei wird die zugehorige Schrédingergleichung mit Hilfe einer Par-
tialwellenzerlegung gelost. Dieses ebene Wellenmodell wird bei den Beugungsmusterbe-
rechnungen zusatzlich mit Korrekturen versehen, die die vorhandene Wellenkriimmung
beriicksichtigen. Ein wichtiger Effekt ist die Vorwértsstreuung von Photoelektronen mit
kinetischen Energien gréfler als 300 eV. Bei diesen Energien hat die Streuamplitude nur
ein starkes Maximum in Vorwértsrichtung mit einer Halbwertsbreite von wenigen Grad,
so daf} die Elektronenintensitét in der Richtung der Verbindungsachse Emitter — Streu-
er wesentlich grofler ist als in Richtungen, in denen keine Streuer vorhanden sind. Bei
Energien unterhalb von 200 eV ist eine nahezu isotrope Streuamplitude vorhanden, die in

Vorwiérts- und Riickwértsstreurichtung ein Maximum aufweist.

Das bisher betrachtete Einfachstreumodell ist speziell fiir die niedrigen kinetischen
Energien unterhalb von 500 eV nicht mehr ausreichend. Durch die Vielfachstreuung ent-

lang atomarer Ketten ergibt sich eine Defokussierung der Elektronenwelle. Dieser Effekt
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Abbildung 1.8: Si-Streuamplitude in Abhéngigkeit von Streuwinkel und kinetischer Ener-
gie der Photoelektronen. Berechnet wurden die Streuamplituden mit ei-

nem Programm von Salvat und Mayol [36]

héngt mit der Phase des Streufaktors zusammen. Es kann bei langen Ketten und entspre-
chender Streuphase durch Superposition der gestreuten Beitrige sogar ein vollstindiges

Verschwinden der Intensitét erfolgen [35].

Im Falle der Vorwiértsstreuung fiir Eg;,,>300 eV lassen sich die interatomaren Bin-
dungsrichtungen von Atomen oberhalb des Emitters bestimmen. Diese Informationen
ergeben sich entweder direkt aus der Position der Maxima in den Photoelektronenbeu-
gungsmustern oder durch einen Vergleich mit Einfachstreurechnungen. Bei den niedrigen
kinetischen Energien kénnen strukturelle Informationen nur durch einen Vergleich mit
aufwendigen Mehrfachstreusimulationen erhalten werden, allerdings sind die Beugungs-
muster zusétzlich deutlich empfindlicher auf die Bindungsléngen. Auflerdem ermoglicht
die Riickwartsstreuung, daf§ das Beugungsmuster durch Atome unterhalb des Emitters
beeinfluit wird. Damit wird auch die geometrische Struktur unterhalb des Emitters fiir

die Strukturbestimmung zugéanglich.
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2 Apparativer Aufbau und
Durchfiihrung

Fiir die Untersuchung von sauberen und adsorbatbedeckteten Oberflichen ist es notwen-
dig, eine Kontamination durch Fremdatome zu vermeiden. Die experimentelle Durch-
fithrung erfolgt daher in einem UHV(UltraHochVakuum)-System . Fiir ein Photoelek-
tronenbeugungsexperiment wird zusétzlich eine Lichtquelle, ein Elektronenspektrometer

und eine Probenaufnahme benétigt.

Einen Uberblick iiber das eingesetzte Vakuumsystem mit den angebauten Analyse-
komponenten gibt Abbildung 2.1. Die Apparatur besteht aus zwei getrennt pumpbaren
Vakuumkammmern, die {iber Ventile verbunden sind. Die kleinere, zweite Kammer befin-
det sich auf einem fahrbaren Wagen und kann mit der Hauptkammer gekoppelt werden
ohne das Vakuum zu brechen. Die Probe wird mit Hilfe eines Transferstabes zwischen
den beiden Kammmern transportiert. Die Hauptkammmer besteht zur Abschirmung &u-
Berer Magnetfelder aus pu-Metall. Alle Experimente wurden bei einem Basisdruck von
1-2-1071% mbar durchgefiihrt. Die Druckmessung in dem Rezipienten erfolgt iiber Ioni-
sationsmefrohren. Die Hauptkammer ist mit einem Quadrupol-Massenspektrometer zur

Restgasanalyse ausgestattet.

2.1 Manipulator

Der Manipulator wurde im Fortgang der Arbeit entwickelt und in der Feinmechanischen
Werkstatt des Physikalischen Instituts der Westfédlischen Wilhelms-Universitdt Miinster
gebaut. Abbildung 2.1 zeigt in dem Ausschnitt rechts oben den Manipulator wihrend
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Manipulator ’ ' Manipulatorkopf

4 Probenwechselwagen

Abbildung 2.1: Abbildung der Apparatur. Die Zahlen geben die MeBposition (1) und die

Probenwechselposition (2) des Manipulators an.

eines Probenwechsels. Der Probenhalter wird in den Manipulatorkopf gesteckt und fest-
geschraubt. Die Halbleiterproben werden durch Widerstandsheizung geheizt. Der Mani-
pulator ermoglicht prizise Rotationen der Probe um zwei Achsen (Polar- und Azimut-
drehung) und drei Translationen. Diese Bewegungen koénnen manuell oder iiber einen
Rechner gesteuert mit Schrittmotoren durchgefiithrt werden, so dafl Positionen reprodu-
zierbar angefahren werden koénnen. Die elektrischen Kontakte zur Probe erfolgen iiber
Schleifkontakte, daher kann die Probe beliebig oft um die Probennormale gedreht wer-
den. Bei der Aufnahme von Photoelektronenbeugungsmustern wird die Probe nur in eine

Richtung gedreht, wodurch Probleme mit mechanischem Spiel verhindert werden.
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2.2 Spektrometer

Als Elektronenspektrometer wurde ein Kugelspektrometer des Typs CLAM 4 benutzt [37].
Das Spektrometer ist ein hemisphérischer Sektoranalysator mit einem Radius von r, = 150
mm und einem Winkel von 165°. Ein Linsensystem bildet die Probenoberfliche auf den
Eintrittsspalt ab. Die Elektronen werden dabei iiber ein Retardierungspotential R auf eine
kinetische Energie von (Ey;, — eR) abgebremst. Bei der Abbildung 148t sich ein Vergro-
Berungsfaktor zwischen 0,3 und 3,5 einstellen [37]. Die Energieselektion findet durch die
an den Halbkugelschalen anliegenden Potentiale HT und H™ statt. Nur Elektronen mit
der entsprechenden , Pass“-Energie gelangen auf den Detektor. Die Breite der Eingangs-
und des Austrittspalte kann 0,5 mm, 1 mm, 2 mm oder 5 mm betragen. Der maximale
Akzeptanzwinkel des Spektrometers ist mit & 12° festgelegt durch die Eintrittsoffnung des
Linsensystems. Die Winkelakzeptanz bei Aufnahme eines Spektrums ist von der Vergrofie-
rung M, der ,,Pass“-Energie FEp,s; und kinetischen Energie abhéngig. Fiir die Messungen
mit Synchrotronstrahlung wurden Blenden in die Eintrittsoffnung gesetzt, wodurch der
maximale Akzeptanzwinkel auf + 6° bzw. £ 3° reduziert wurde. Im Ausgangsbereich des
Analysators befinden sich nebeneinander angeordnet neun Channeltrons. Die Breite des
Energiefensters, welches gleichzeitig von den neun Channeltrons erfafit wird, hingt von
der ,,Pass“-Energie ab. Bei Inbetriebnahme des Spektrometers bereiteten sowohl die kurze
Lebensdauer der Channeltrons als auch die Zahlelektronik erhebliche Probleme. Die Chan-
neltrons wurden zunéchst mehrmals kostenfrei vom Hersteller ausgetauscht, bis schliellich
Channeltrons eines anderen Lieferanten gewéhlt wurden. Die Elektronik wurde ebenfalls
mehrfach nachgebessert. In der Zwischenzeit wurde eine eigene funktionstiichtige Elek-
tronik an der Westfalischen Wilhelms-Universitit Miinster entwickelt. Die Steuersoftware
des Spektrometers wurde durch eine eigene Software ersetzt, da Manipulatorbewegung
und Spektrometerkontrolle in einer Software integriert werden muflten. Dabei wurde die

Geschwindigkeit der Datenaufnahme optimiert.

2.3 Lichtquellen

Als Laborlichtquellen stehen eine Rontgenrohre mit Mg/Al-Beschichtung fiir Mg K, /Al
K, Strahlung und eine Roéntgenrohre mit Zr-Beschichtung zur Verfiigung. Die niedrige
Energie der Zr M¢-Linie (151,6 eV) ergibt fiir die Si 2p-Linie(~100 eV Bindungsenergie)
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eine kinetische Energie von ca. 50 eV, wodurch sehr oberflichensensitive Photoeletro-
nenbeugungsmessungen moglich sind. Die Mg K, und die Al K, Strahlung erméglichen
Messungen im Vorwiértsstreubereich. Die energetische Halbwertsbreite der Rontgenlicht-
quellen liegt zwischen 0,70 eV (Mg K,,) und 0,85 eV (Al K,,).

Damit die kinetische Energie der Photoelektronen verdndert werden oder die ,,chemi-
cal shift® zur Trennung verschiedener Emittertypen genutzt werden kann, benotigt man
eine in der Photonenenergie variable Lichtquelle mit hoher spektraler Auflosung. Syn-
chrotronstrahlung bietet ein breites, kontinuierliches Spektrum von Photonen, aus dem
iiber Monochromatoren die geeignete Wellenldnge ausgewahlt werden kann. Die Synchro-
tronstrahlung entsteht, wenn relativistische, geladene Teilchen (zumeist Elektronen) eine

radiale Beschleunigung erfahren, wie das in den Ablenkmagneten eines Speicherrings der
Fall ist. [38]

Die Messungen zur Holographie (sieche Anhang) wurden bei BESSY I (Berliner Elek-
tron Speicherring Synchrotron) durchgefiihrt. Als Strahlungsquelle diente dabei ein Ab-
lenkmagnet in Kombination mit dem HE-TGM 1 (HochEnergie Toroid-Gitter-Mono-
chromator) [39]. Diese Kombination bietet Licht im Energiebereich von 160 eV - 1400 eV
mit einem Auflésungsvermogen von etwa 1000 (E/AFE). Fir die Holographiemessung ist
ein hoher Photonenflul wichtiger als die Auflésung, damit die Mefizeit in einem akzepta-

blen Rahmen gehalten werden kann.

Die Messungen an der Si(100)-Oberfliche und den SiO,/Si-Grenzschichten wurden bei
BESSY II an Undulator-Strahlrohren durchgefiihrt. Ein Undulator besteht aus periodisch
angeordneten Permanentmagneten, die in die geraden Segmente eines Speicherrings einge-
baut werden [38]. Die Magnete zwingen die Elektronen zu oszillieren. Bei jeder Ablenkung
wird Synchrotronstrahlung emittiert. Die resultierende Strahlung hat eine kleine Winkel-
divergenz und eine geringe spektrale Breite. Die Intensitéit entspricht der n-fachen (n:
Anzahl der Magnetperioden) Intensitét einer einzelnen Periode. Die so erhaltene, quasi-
monochromatische (Wellenlénge ist abhédngig vom Magnetabstand) und stark kollimierte
Strahlung wird dann weiter monochromatisiert und mit Spiegeln fokussiert. So lassen sich
hohe Photonenfliisse (10'* Photonen / Sekunde) bei hohem Auflésungsvermogen (E/AE

bis zu mehreren 10000) erzeugen.
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2.4 Préaparation

In der ersten Strahlzeit bei BESSY II (Juli 1999) wurde am U 49-SGM (engl.: Spherical
Grating Monochromator) ( [40]) Strahlrohr gemessen, das Licht zwischen 90 eV und
1500 eV bei einer Auflésung bis zu 40000 bietet. Hier wurden die Messungen an der
Si05/Si(111)-Grenzschicht durchgefiihrt. Alle weiteren Messungen wurden in der zweiten
Strahlzeit bei BESSY II (Januar 2001) am U 41-PGM (engl.: Plane Grating Mono-
chromator) [41] Strahlrohr durchgefiihrt, das Licht zwischen 170 eV und 1700 eV bei

einem Auflosungsvermogen bis zu 6000 bietet.

2.4 Prdparation

Fiir alle Messungen wurden 6mm x 8mm grofle Si-Scheiben verwendet, die mit einem
Laser aus industriellen Wafern geschnitten wurden. Die Orientierung der Si-Wafer (Ober-
flachennormale: (111), (100), (110)) ist besser als 0,5°.

Die Kristalle werden mit der Schleuse in das Vakuum (1-3-107'° mbar) der Haupt-
kammmer gebracht. Dort wird die Probe und der Probenhalter durch die Widerstands-
heizung iiber mehrere Stunden ausgeheizt. Dabei wird die Probentemperatur unter Be-
obachtung des Druckes langsam erhcht. Die Probentemperaturen oberhalb von 500° C
konnen mit einem Pyrometer bestimmt werden. Bleibt der Druck bei Temperaturen iiber
700° C iiber einen lingeren Zeitraum stabil im niedrigen 1071 mbar Bereich, kann mit
der Desorption der schiitzenden SiOs-Schicht begonnen werden. Dazu wird die Probe fiir
ca. 2 min auf eine Temperatur von etwa 950° C gebracht und danach langsam innerhalb

von 10-15 Minuten auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Mit XPS wird dann iiberpriift, ob Sauerstoff vollstindig desorbiert wurde und ob
andere Verunreinigungen auf der Probe zuriickgeblieben sind. Abbildung 2.2 zeigt ein
XPS-Spektrum eines sauberen Kristalls nach der Reinigung, in dem nur die Si 2s und
Si 2p-Linien vertreten sind. Die langreichweitige Ordnung wird durch niederenergetische
Elektronenbeugung (LEED Low Energy Electron Diffraction) tiberpriift. Abbildung 2.3
zeigt eine LEED-Aufnahme eines Si(111)-Kristalls mit einer (7x7)-Uberstruktur.

Die saubere Probe kann nun weiter prapariert werden. Dazu befinden sich an der Kam-
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2 Apparativer Autbau und Durchfiihrung
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Abbildung 2.2: XPS-Ubersichtsspektrum eines sauberen Siliziumkristalls
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Abbildung 2.3: LEED-Foto der Si(111)-7x7-Uberstruktur

mer Elektronenstrahlverdampfer mit denen Feststoffe auf die Probe aufgedampft werden

kénnen. Gase kénnen iiber Feindosierventile in die Kammmer eingelassen werden.

Die Siliziumoberflichen kénnen mit atomarem Wasserstoff abgeséttigt werden. Der
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2.5 Aufnahme und Bearbeitung der Beugungsbilder

atomare Wasserstoff wird erzeugt, indem molekularer Wasserstoff, der durch ein Ven-
til in die Kammer eingelassen wird, an einem 1800 - 2000 °C heiflem Wolframfilament
dissoziert. Der molekulare Wasserstoff muf}, bevor er in die Kammer gelangt, durch ein
Palladiumrohrchen diffundieren. Damit wird errreicht, dal Fremdsubstanzen herausgefil-
tert werden [42]. Der Vordruck und die Temperatur des Palladiumréhrchens, das durch

Widerstandsheizung erwéirmt werden kann, bestimmen den maximalen Ho-Fluf.

Die Siliziumoxidschichten wurden durch thermische Oxidation im Vakuum erzeugt.
Dazu wird O, durch ein Feindosierventil eingelassen und je nach Préparation wurde der
O,-Druck zwischen 1-1072 und 1-10~° mbar eingestellt. Die Probentemperatur kann zwi-

schen Raumtemperatur und etwa 1000°C variiert werden.

2.5 Aufnahme und Bearbeitung der Beugungsbilder

Um ein Photoelektronenbeugungsbild als Funktion des Beobachtungswinkels aufzuneh-
men, werden winkelabhingige Photoelektronenspektren aufgenommen (sieche Abb. 2.4).
Die Melaufnahme hierzu wurde automatisiert. Es wurde eine Software entwickelt, die die
Spektrenaufnahme und die Manipulatorbewegung miteinander verbindet. Mit dieser Soft-
ware ist es moglich sowohl ganze Beugungsmuster als auch sogenannte , Linescans®, bei
denen nur der Polarwinkel (Polarscan) oder nur der Azimutwinkel (Azimutscan) verin-
dert wird, aufzunehmen. Es ist auch moglich, gleichzeitig fiir mehrere Photoemissionslini-
en die zugehorigen Beugungsmuster aufzunehmen. Fiir Polar- und Azimutwinkel kénnen
die Inkremente frei gewahlt werden. In allen hier vorgestellten Messungen wurden 2° als
Inkrement fiir Polar- und Azimutwinkel verwendet. Die Beugungsmuster werden in Azi-
mutscans aufgenommen. Nach jedem Azimutscan wird der Polarwinkel um ein Inkrement

verdndert und erneut ein Azimutscan aufgenommen.

Aus den einzelnen Spektren wird die Intensitéit (0, ®) bestimmt, indem der Unter-
grund abgezogen wird und dann iiber die Fliche unter der Photoemissionslinie integriert
wird. Zur besseren Darstellung der Intensitidtsvariation durch die Beugungseffekte wird

eine Anisotropiefunktion x(©, ®) eingefiihrt:

1(6,®) — Iy(O)
1y(©)

X(0,P) = (2.1)
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Experiments

Dabei bezeichnet I5(©) den Mittelwert der Intensitdt bei einem festen Polarwinkel ©.
Durch die Normierung auf Iy werden instrumentelle und durch inelastische Streuung be-

dingte Polarwinkelabhéngigkeiten unterdriickt und die Beugungseffekte deutlicher sicht-

bar.
Die Beugungsmuster werden als Projektion in eine Ebene mit den Koordinaten X:tan(%)-

sin(®) und y=tan(2) - cos(®) in einer linearen Grau- oder Farbskala dargestellt (Abb.

2.5). Als Wert, der ein Maf fiir die Grofle der Intensitéitsvariation ist, wird neben der
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2.5 Aufnahme und Bearbeitung der Beugungsbilder

Farbskala die maximale Anisotropie angegeben:

Xmaz = maz[x(0, ®)] — min[x(O, ®)] (2.2)

180

| FERE SR R T R TR PR |
g0 60 40 20 0 20 40 60 80
theta { deg

Abbildung 2.5: Beugungsmuster des Si 2p-Photoemissionssignals einer Si(111)-Probe. Die
maximale Anisotropie Xq. betragt 51% und ist durch die beiden Extrem-

werte fiir den Kontrast (schwarz und weif}) dargestellt
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2 Apparativer Aufbau und Durchfiihrung

2.5.1 Auswertung der Photoelektronenspektren

Héufig bestehen Photoemissionsspektren aus dem Signal von Emitteratomen in unter-
schiedlichen Umgebungen, wodurch sich deren Photoemissionslinien durch eine ,,chemical
shift“ unterscheiden. Dabei kann es vorkommen, dafl diese Linien nicht klar voneinander

getrennt werden konnen (siehe Abbildung 2.6).

Intensitat (willk. Einheiten)

- Untergrund

00 A | A | A | A | A | A | A |
5 4 3 2 1 0 -1

Relative Bindungsenergie (eV)

Abbildung 2.6: Spektrum des Si 2p-Photoemissionssignals einer oxidierten Si(111)-Probe.
Das Signal besteht aus fiinf Spin-Bahn aufgespalteten Komponenten. Das
Signal bei der relativen Bindungsenergie von 0 eV ist Emitteratomen
im Volumen der Probe zuzuordnen. Emitter an der Oberfliche befinden
sich in einer Umgebung mit Sauerstoffatomen, deren Photoemissionssignal

liegt, bedingt durch die ,,chemical shift, bei hoheren Bindungsenergien.

Jede Linie besitzt einen inelastischen Untergrund in Richtung niedriger kinetischer
Energie, der durch die Linie selbst entsteht. Zusétzlich liegt jede Linie auf einem Un-

tergrund aus Sekundérelektronen von Linien héherer kinetischer Energie. Die Linienform
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2.5 Aufnahme und Bearbeitung der Beugungsbilder

ist durch die Linienform des anregenden Rontgenlichts, durch linienformverédndernde Ein-
fliisse des Elektronenanalysators und durch die Lebensdauer des Lochzustandes bestimmt.
Die allgemeine Linienform eines Photoelektronensignals kann durch ein Voigt-Profil gené-
hert werden und fiir den Untergrund ergibt sich ndherungsweise ein Shirley-Untergrund
(siche Kapitel 1.1.1). Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Spektren wurde eine gaufifor-
mige Linienform als Ndherung verwendet, weil die gauiférmigen Linienverbreiterungsme-
chanismen bei den hier vorgestellten Messungen deutlich gegeniiber der lorentzférmigen
Lebensdauerverbreitung iiberwiegen. Abbildung 2.7 zeigt ein Voigt-Profil, wie es fiir die
hier vorgestellten Si 2p-Messungen zu erwarten ist [128]. Eine an diese Linienform ange-

pafites reines Gauf-Profil zeigt nur geringe Unterschiede an den Réndern des Spektrums.

1.0 —————————————————

angepalsltes GauB-P:rofiI
(GB=0.387¢eV)

O Voigt-Profil

(GB=0.4 eV,LB=0.08 eV)

0.8
0.6
0.4 f

0.2f

Intensitat / willk. Einh.

0.0f

o2b— o e
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

rel. Bindungsenergie / eV

Abbildung 2.7: Die Abbildung zeigt ein Voigt-Profil (GauBbreite=0,4 eV, Lorentzbrei-
te=0,08 eV) und ein dazu angepafites reines GauB-Profil (GauBbrei-
te=0,387 eV).

Mit der Annahme einer gauférmigen Linie, einem Untergrund nach Shirley und der
Anzahl der zu erwartenden Komponenten werden die experimentellen Daten simuliert.
Dabei werden zuerst grobe Startwerte fiir Linienbreite und -position anhand von Litera-

turwerten vorgegeben. Anschlieend bestimmt ein Levenberg-Marquadt Algorithmus [43],
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2 Apparativer Autbau und Durchfiihrung

fiir jedes der bis zu 8000 Spektren eines Beugungsmusters, die optimalen Parameter zur
Anpassung der angenommenen Gauf-Profile an die experimentellen Spektren. In einem
ersten Schritt werden die Breiten der GauB-Profile, die Positionen der Photoemissions-
linien (inklusive Spin-Bahn-Aufspaltung) und die Intensitétsverhéltnisse der Spin-Bahn
aufgespalteten Linien zueinander bestimmt. Dabei werden erst alle Spektren bei einem
festen Polarwinkel gemittelt, um die statistischen Unsicherheiten zu reduzieren. Die zuvor
genannten Parameter werden durch gleichzeitige Anpassung an die gemittelten Spektren
fiir eine moglichst grofie Anzahl an Polarwinkeln (z. B. Polarwinkel ©=0°, 8°, 16°, ... |
80°) bestimmt.

Die so erhaltenen optimalen Parameter werden bei der Anpassung der einzelnen Spek-
tren festgehalten, so dal nur die Amplituden der Gau-Linien und der Untergrund ange-
pafit werden. Hieraus ergeben sich die Intensitdtsvariationen der verschieden chemischen

Spezies in Abhéngigkeit vom Beobachtungswinkel.

2.5.2 Aufbereitung der Daten

Bei den gemessenen Beugungsmustern miissen apparativ bedingte Intensitétsvariationen
und statistische Schwankungen reduziert oder besser eliminiert werden. Bei Messungen mit
Synchrotronstrahlung ergeben sich apparativ bedingte Intensitétsvariationen. Der expo-
nentielle Abfall des Photonenflusses infolge von Elektronenverlust im gespeicherten Elek-
tronenstrahl wird durch eine Normierung des Photoelektronensignals auf den Strahlstrom
beriicksichtigt. Weitere Intensitétsvariationen ergeben sich aus der Bewegung des Licht-
fokusses auf der Probe. Diese Bewegung ist eine Folge der Erwidrmung von optischen
Komponenten und/oder einer verdnderten Elektronenstrahllage im Speicherring. Ferner
miissen die Schnittpunkte der Drehachsen der Probe mit den Fokussen des Strahlrohrs
und des Elektronenspektrometers iibereinstimmen, sonst ergeben sich zusétzliche Inten-
sitdtsvariationen in Abhéngigkeit vom Beobachtungswinkel. Diese Einfliisse lassen sich
durch eine weitere Normierung beriicksichtigen. Ip(©) aus Gleichung 2.1 wird fiir jeden
Polarwinkel © durch ein Polynom I,*°%(6, ®) maximal 5. Grades in ® ersetzt. Dieses
Polynom wird durch polynomiale Regression fiir jeden Azimutscan bestimmt, so dafl die
Anisotropiefunktion y (60, ®) nun wie folgt gegeben ist:

1(6,®) — [,""(0, )

0,9) =
X( ) ) ]—Opoly(@’ (b)

(2.3)
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2.5 Aufnahme und Bearbeitung der Beugungsbilder

Der EinfluBl des Einsatzes von Polynomen auf das Beugungsmuster ist in Abbildung 2.8
beim Ubergang von a nach b bzw. d nach e zu erkennen. Die zweizdhlige Symmetrie der
Si(110)-Probe ist mit der verdnderten Anisotropiefunktion deutlich zu erkennen, wobei
die apparativen Einfliisse reduziert sind. Diese Symmetrie ist nun der Ausgangspunkt
zum néchsten Schritt zur optimierten Darstellung der Beugungmuster. Alle symmetrie-
dquivalenten Winkelbereiche werden gemittelt, wodurch sich statistische Schwankungen

reduzieren lassen (2.8 ¢ und f) .

Die so erhaltenen Beugungsmuster werden im letzten Schritt noch geglédttet. Dabei
wurden fiir alle Daten in dieser Arbeit drei verschiedene Glattungsverfahren angewandst.
Das anfangs benutzte Verfahren ist eine Savitzky-Golay-Filterung [43], dabei wurden Wer-
te der benachbarten Mefipunkte des momentan betrachteten Mef3wertes zur Bestimmung
des geglatteten Wertes herangezogen, indem ein zweidimensionales Polynom n-ten Gra-
des durch Regression aus den Mefiwerten bestimmt wird. Der Wert dieses Polynoms an
der aktuellen MeBwertposition wird als Wert der gefilterten Funktion iibernommen. Der
maximale Grad n des Polynoms ist davon abhéngig wieviele benachbarte Mefiwerte zur

Bestimmung herangezogen werden.

Eine weitere hiufig verwandte Methode zur Glattung von Mefdaten ist die Fourier-
filterung. Die Beugungsmusterdaten werden iiber eine zweidimensionale FFT (engl.: Fast
Fourier Transformation) [43] in den Frequenzraum transformiert und nach Anwendung
eines Tiefpaffilters durch eine Gauf- oder Rechteckfunktion zuriicktransformiert. Die Ab-
schneidefrequenz mufl dabei sorgfiltig gewéhlt werden, so dal nur die unerwiinschten

statistischen Schwankungen herausgefiltert werden.

Die dritte Methode ist eine dem Problem angepafite Methode. Wie aus der klassischen
Elektrodynamik bekannt ist, kann das skalare Wellenfeld x(©, ®) im Fernfeld durch eine
Multipolentwicklung in sphérischen Koordinaten ersetzt werden [44]. x(©, ®) wird nach
den Kugelfldchenfunktionen Y}, (0, ®) entwickelt [45]:

oo 1

1=0 —I
mit

- 417T [ x(©.2)v;, (0, 2)d0 (2.5)
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2 Apparativer Autbau und Durchfiihrung

Hohere Drehimpulse [ entsprechen héheren réumlichen Frequenzen, deshalb kann durch
Entwicklung bis zu einem festgelegten ., ein Rauschen mit hoherer Frequenz unterdriickt
werden. Es erfolgt eine Glattung der Funktion x (O, ®). Fiir ein Beugungsmuster aus dem
C 1s Photoemissionssignal einer Diamant(111)-Oberfliche wurde von Osterwalder et al.
gezeigt [45], daB eine Entwicklung bis [,,,,=60 ausreicht und die gesamte Feinstruktur im
Beugungsmuster durch die Entwicklung widergegeben wird. Das C 1s Beugungsmuster
wurde bei einer kinetischen Energie von Ej;,= 964 eV aufgenommen. Fiir die in dieser
Arbeit vorgestellten Beugungsmuster bei deutlich niedriger kinetischer Energie (55 bis 130
eV) ist eine Entwicklung bis zu l,,,,=30 ausreichend. Abbildung 2.8 g-i zeigt im letzten

Schritt auch den Einflufl der verschiedenen Glattungsverfahren.
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Abbildung 2.8: Einfluf} der verschieden Aufbereitungsmethoden zur Darstellung der Beu-
gungsmuster aus dem Si 2p-Photoemissionssignal einer Si(110) Probe.
Egin= 350 eV: a) Rohdaten; b) mit IPoW: ¢) Ausnutzung der Symmetrie
Erin= 80 eV: d) Rohdaten; e) mit I,?¥; f) Ausnutzung der Symmetrie
Glattung: g) Savitzky-Golay; h) Fourierfilterung; i) Multipol
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2 Apparativer Autbau und Durchfiihrung

2.6 Simulation der Beugungsmuster

Die Simulation der Beugungsmuster wurde mit Hilfe von zwei verschiedenen Programmen
bzw. Programmpaketen durchgefiihrt. Als erstes sei das in C++ geschriebene MSCD-
Programmpaket [46] erwdhnt. Dieses Paket berechnet Photoelektronenintensititen bei
einen vorgegebenen ,Cluster in Abhéngigkeit von Energie und Beobachtungswinkel fiir
einen grofilen Energiebereich (50 - 1500 eV). Es beriicksichtigt Vielfachstreueffekte in
der ,muffin-tin“-Potentialndherung, indem nach der Anzahl der Streuereignisse entwickelt
wird. Das Programm ist beziiglich Geschwindigkeit und geringem Speicherbedarf opti-
miert. Dies wird im wesentlichen durch die Anwendung der sogenannten Rehr-Albers-
Néherung [47] erreicht. Die Ordnung der Rehr-Albers-Néherung gibt die Gréfie der zu be-
rechnenden Propagatormatrix an. Fiir Simulationen in 1. Ordnung miissen (3x3)-Matrizen
berechnet werden, in 2. Ordnung sind (6x6)-Matrizen, in 3. Ordnung (10x10)-Matrizen
und in 4. Ordnung (15x15)-Matrizen nétig. Fiir die meisten Félle ist die Ndherung in
2. Ordnung ausreichend, lediglich fiir d- oder f-Anfangszustdnde mufi die Ordnung er-
hoht werden [46]. Fiir den exakten Fall hat die zu berechnende Matrix eine Gréfe von
(Imaz + 1)* X (Lpae + 1)%, wobei 4, der grofte zu betrachtende Drehimpulswert durch
lmaz ~ kmaz * Ryt abgeschétzt werden kann. R,,,; beschreibt dabei der ,,muffin-tin“-Radius
des Streupotentials und k,,,,, die Wellenzahl der Elektronen. Energien zwischen 50 eV und
1500 eV fiihren zu 1,4, zwischen 5 und 30. Damit bietet die Rehr-Albers-Naherung fiir gro-
Bere Energien mit deutlich kleineren Matrizen Vorteile in der Berechnung. Die inelastische
Streuung wird durch eine mittlere freie Weglidnge approximiert [48]. Die Winkelakzeptanz
des Spektrometers und die Brechung der Elektronenwelle an der Potentialstufe des inneren
Potentials zum Vakuum gehen in die Simulation ein. Thermische Schwingungen werden
durch Debye-Waller-Faktoren in der Simulation beriicksichtigt. Verschiedene Simulatio-
nen von experimentellen Daten wurden bisher mit dem MSCD-Programmpaket durchge-
fithrt, unter anderem wurde es auf die Oberflichen von W(110) [49], O/W(110) [50] und
MnO(100) [51] angewandt.

Alternativ wurde das in Fortran geschriebene MSPHD-Programm [52] eingesetzt. Die-
ses Programm ist speziell fiir den Bereich niedriger Energien zwischen 30 eV und 100 eV
geeignet, da es ein komplexes Streupotential benutzt, welches die Dampfung der Elektro-

nenwelle auf ihrem Weg zum Detektor realistischer beschreibt als die Verwendung der mitt-
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leren freien Weglédnge im MSCD Programmpaket. Desweiteren verwendet es eine exakte
Losung des Vielfachstreuproblems (keine Rehr-Albers-Ndherung) unter Berticksichtigung
aller Streuereignisse fiir einen vorgegebenen Radius um den Emitter. Dieses Programm
benotigt keine weiteren Eingaben von anderen Programmen. Das MSCD-Programmpaket
erfordert als Eingabedaten die Streuphasen. Diese miissen mit weiteren Programmen vor-
ab berechnet und bereitgestellt werden. In dieser Arbeit wurde das MSPHD-Programm
modifiziert, indem die Brechung am inneren Potential und die Beriicksichtigung der Win-
kelakzeptanz des Elektronenspektrometers als entsprechende Routinen dem Programm
zugefiigt wurden. Der Einflul der Winkelakzeptanz ¢ wird {iber folgende Beziehung ein-
gebracht:

21(©,0)+ (0 +0,P) +1(© —0,P) + 1(0,P+ ) + [(©,P — 0)
6

Iwak- (0, ®) = (2.6)

Das MSPHD Programm ist fiir die Simulation von Beugungsmustern sauberer Oberflichen
und die Untersuchung von energetisch verschobenen Oberflichenkomponenten geeignet.
Das Programm wurde schon erfolgreich zur Simulation von experimentellen Daten fiir die

Systeme Si(100) [7],5i/Cu(110) und O/Ag(001) [10] eingesetzt.

2.6.1 R-Faktor-Analyse

Die experimentellen Beugungsmuster werden mit Simulationen verglichen, um eine Aus-
sage iiber die atomare Struktur zu erhalten. Hierfiir ist die Einfiihrung eines sogenann-
ten Vertrauensfaktors (R-Faktor) notwendig, der ein Maf fiir die Abweichung zwischen
den experimentellen und den simulierten Beugungsmustern ist. Neben den aus LEED-
Untersuchungen bekannten R-Faktoren [53] wurde von Fasel et al. [54] ein Multipol-
R-Faktor Ry,p fiir Photoelektronenbeugung eingefiihrt, der auf der im Abschnitt 2.5.2
diskutierten Multipolentwicklung basiert. Der R-Faktor Rj;p ergibt sich aus den Ent-

wicklungskoeffizienten (Gleichung 2.5) fiir das experimentelle (a;,”) und das simulierte

Beugungsmuster (al’):

Imaz M=l

Ryp =3 > lag, — a;/| (2.7)

=0 m=—I
Ein Vorteil dieses R-Faktors ist, daf§ die Empfindlichkeit auf die Feinstruktur durch die

Wahl von [,,,,, einstellbar ist.
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Als weiterer R-Faktor R wird spéter auch der folgende verwendet:
Xth Xexp)
R = (2.8)
; Xth + Xemp
Dieser R-Faktor ist schneller zu berechnen als der Multipol-R-Faktor, da beim R,;p fiir je-
den Koeffzienten a;,, ein Integral iiber den Bereich des gesamten Beugungsmusters berech-
net werden muf}. Ferner 148t sich die Levenberg-Marquadt-Anpassung auf den R-Faktor

R leichter als auf den R-Faktor Rj;p iibertragen.

Bei der R-Faktor-Analyse werden zur Strukturbestimmung die Strukturparameter ei-
ner erfolgsversprechenden Startstruktur solange variiert, bis das globale Minimum des
R-Faktors erreicht ist. Hierzu wird fiir alle Parameter der jeweilige Bereich mit einer be-
stimmten Schrittgrofe abgerastert. Das 148t die Anzahl der Versuchsstrukturen auf MY
anwachsen, wobei N die Anzahl der Parameter und M die Anzahl der Versuchswerte
pro Parameter ist. Dieses Verfahren wird in der Literatur auch ,Netsearch® genannt [46].
Andere Suchmethoden wie Levenberg-Marquadt oder Simplex-Downhill [43] sind stark
von der Startstruktur abhédngig und finden das in der Néhe der Startparameter liegende

Minimum des R-Faktors, was durchaus ein lokales Minimum sein kann.

Deshalb wurde in dieser Arbeit ein fiir Tensor-LEED entwickeltes Suchverfahren [55]
itbernommen und fiir Photoelektronenbeugung angepafit. Das Suchverfahren schaltet dy-
namisch zwischen lokaler und globalerer Suche in Abhéngigkeit vom R-Faktor um [55].
So wird vermieden, dafl der Suchalgorithmus in einem lokalen Minimum mit groflem R-
Faktor bleibt und es werden lokale Minima mit niedrigem R-Faktor trotzdem entdeckt. Die
Suchmethode startet mit mehreren (hier meist 15) zuféllig im Parameterraum ausgewihl-
ten Startstrukturen, fiir die die Beugungsmuster und der zugehérige R-Faktor bestimmt
werden. Im néchsten Schritt wird fiir jeden Startparametersatz eine neue Teststruktur
statistisch ausgew&hlt. Dies fiihrt zur Bildung einer neuen Generation an Teststrukturen.
Die Auswahl der neuen Strukturen erfolgt nach einer Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die
zur Verfiigung stehenden Parameterwerte. Diese Wahrscheinlichkeitsverteilung ist gauf3-
formig mit einer vom R-Faktor abhéngigen Breite. Das Maximum der Gaufifunktion P

mit der Breite o befindet sich am momentanen Parametergitterpunkt II;; und ist gegeben

durch [55]:

1 g, — I0
P41, — e 2.
( Jj+1, ) \/%Uj,z eXp[ 20“ ] ( 9)
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2.6 Simulation der Beugungsmuster
mit Oji = ’Yj,iRja

wobei j die Generation des Parametersatzes und ¢ den Parameter, fiir den ein neuer
Wert bestimmt werden soll, angibt. Die Breite o;; hingt vom momentanen R-Faktor R;
und dem Kontrollparameter v;;, der die Dimension und den Einflufl des betrachteten Pa-
rameters auf den R-Faktor berticksichtigt, ab. Die Verteilungsfunktion P und die Breite
0;; werden bei jedem Schritt neu berechnet. Die neue Struktur wird als neuer Startpunkt
iibernommen, wenn der neue R-Faktor kleiner ist als derjenige von der Ausgangsstruk-
tur (Rj41 < Rj). Dieses wird solange durchgefiihrt bis das Konvergenzkriterium erfiillt
ist. Konvergenz ist erreicht, wenn ein bestimmter Prozentsatz der besten Teststrukturen
einer Generation denselben Parametersatz hat. Ein Anteil von 20 % ist ausreichend zur
Bestimmung des globalen Minimums [55]. Die Anzahl der benotigten Teststrukturen bei
diesem Verfahren skaliert mit N2 (N Anzahl der Parameter) im Vergleich zu MY (M
Anzahl der Versuchswerte pro Parameter) beim , Netsearch“. Dies zeigt den Vorteil die-
ses Verfahrens bei einer grofien Parameterzahl. In dieser Arbeit wurde das Suchverfahren
solange angewandt bis 3 Strukturen mit den kleinsten R-Faktoren von den 15 Struktu-
ren gleiche oder sehr dhnliche Parametersidtze aufwiesen. Hierdurch gelangt die Struktur
in die Nahe des globalen Minimums. Danach wurde auf die Strukturen das Levenberg-

Marquadt-Verfahren [43] angewandt, um die Struktur weiter zu optimieren.
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3 Ergebnisse

3.1 Photoelektronenbeugung an der Si(100)-Oberflache

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse einer Untersuchung von (2x1) rekonstruier-
ten Si(100)-Oberflachen mittels SCLS-PD ( engl.: Surface-Core-Level-Shift Low-energy
Photoelectron Diffraction) diskutiert. Die saubere Si(100)-2x1-Oberfldche geht durch Be-
gasung mit Wasserstoffatomen in eine Si(100):H-2x1-Oberfliche iiber und beide Ober-
flichen besitzen bei gleicher Periodizitdt eine deutlich unterschiedliche lokale Struktur.
Die Si(100)-2x1-Oberflache bildet asymmetrische und die Si(100):H-2x1-Oberfliche bil-
det symmetrische Dimere an der Oberflache. Fiir die auf die lokale Umgebungsstruktur
des Emitters empfindliche Photoelektronenbeugung ist eine vergleichende Untersuchung
dieser beiden Oberflachen interessant. Die lokale Struktur wirkt sich deutlich auf das Si
2p-Photoelektronenspektrum aus. Die Abbildung 3.1 zeigt hochaufgeloste Spektren der
sauberen Si(100)-2x1-Oberflichen bei Raumtemperatur und Si(100)-c(4x2) bei T=200 K
und Abbildung 3.2 zeigt das Spektrum der mit Wasserstoff terminierten Si(100):H-2x1-
Oberflache. Alle drei Spektren sind aus einer Veroffentlichung von Uhrberg et al. [56]
entnommen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im folgendem zusammenge-
fafdt:

Die hochaufgelosten Spektren des Si 2p-Signals der sauberen Si(100) Oberfliche kon-
nen laut Landemark et al. [3] in fiinf Komponenten zerlegt werden. Die fiinf Komponenten
konnen aufgrund ihrer Intensitéitsabhéngigkeit von Photonenenergie und Beobachtungs-
winkel mit einem Modell einer Oberflachenstruktur erkléart werden, die aus asymmetri-
schen Dimeren besteht (vgl. Abb. 3.1). Im Rahmen des Modells setzt sich das Spektrum

aus einer Volumenkomponente B und den Oberflachenkomponenten S, S’; SS und C zu-
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Abbildung 3.1: I) Si 2p-Photoelektronenspektren der Si(100)-2x1-Oberfliche bei Raum-
temperatur (a), der Si(100)-c(4x2)-Oberfliche bei T=200 K (b) und die
Zerlegung in die Komponenten [56]
IT) Seitenansichten des asymmetrischen Dimers und Zuordung der Kom-

poneten im Spektrum zu den verschiedenen Emitterpositionen nach Lan-
demark [3]

sammen. Die Komponente S entsteht durch Emission aus dem oberen Atom des asymme-
trischen Dimers, die Komponente SS durch Emission aus dem unteren Atom des Dimers.
Das S’-Signal wird nach Landemark den Atomen aus der zweiten Lage zugeordnet. Zur
Erklarung des Auftretens von Komponente C schlagt Landemark Emission aus der dritten
Lage vor [3]. Frithere Photoemissionsuntersuchungen [57] mit geringerer Energieauflosung
als die Messungen von Landemark [3] konnten nur die S, S’ und B Komponenten nachwei-
sen. Daher wurde in den Messungen mit geringerer Energieauflosung die S’-Komponente,

dem unteren Atom des Dimers zugeordnet [57].
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3.1 Photoelektronenbeugung an der Si(100)-Oberfléche
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Abbildung 3.2: I) Si 2p-Photoelektronenspektrum der Si(100):H-2x1-Oberfléche und die
Zerlegung in die Komponenten [56]
IT) Seitenansichten des durch Wasserstoffadsorption symmetrischen Si-

Dimers

Das Si 2p-Spektrum der Si(100):H-2x1-Rekonstruktion enthélt neben dem Volumen-
signal B nur noch eine weitere Komponente M, die wesentlich zum Spektrum beitragt
(sieche Abb. 3.2). Die beiden zusétzlichen Komponenten C und D sind sehr klein und
werden benotigt, um die Anpassung an die experimentellen Daten zu optimieren. Dieses
Ergebnis kann damit erkldrt werden, dal die Wasserstoffatome an die freien Bindungen
des Si-Dimers binden, wobei die (2x1) Struktur erhalten bleibt. Dieses fithrt zu einem
symmetrischen Dimer wie in Abbildung 3.2 (IT) dargestellt. Beide Atome des Dimers sind
identisch und fithren zu einer Komponente im Photoelektronenspektrum. Eine Kompo-
nente fiir Atome aus tieferen Lagen konnte aufgrund der Nidhe der M-Komponente zur

Volumenkomponente nicht aufgelost werden, wird aber nicht ausgeschlossen.

Die Oberflichenkomponenten kénnen bei der Si(100)-2x1- bzw. Si(100):H-2x1-Ober-
fliche von der Volumenkomponente getrennt werden, damit ist eine Grundvoraussetzung
zur Anwendung der SCLS-PD erfiillt. In den beiden folgenden Abschnitten werden nach

einer kurzen Zusammenfassung von fritheren Untersuchungen der jeweiligen Oberflédche

47



3 Ergebnisse

die Ergebnisse der winkelaufgelosten Photoelektronbeugungsuntersuchung diskutiert.

3.1.1 Si(100)-2x1

Die adsorbatfreie Si(100)-Oberfliche wurde schon 1959 von Schlier und Farnsworth [58]
untersucht, wobei auf eine (2x1)-Periodizitdt der Oberfliche aus den LEED-Daten ge-
schlossen wurde. Die Struktur wurde durch eine Verschiebung der Oberflichenatome er-
klért, die sich paarweise aufeinander zu bewegen (Dimerbildung). Man beobachtet gleich-
zeitig zwei (2x1)-Doménen, die um 90° gegeneinander verdreht sind. Die Dimere kénnen
statt der symmetrischen Konfiguration auch eine asymmetrische Anordnung einnehmen.
Die asymmetrische Anordnung kann energetisch bevorzugt sein. Dieses wurde vor iiber
20 Jahren von Chadi [59] vorgeschlagen (siche Abb. 3.1 b). Die Idee der asymmetri-
schen Dimere wurde durch experimentelle Untersuchungen mittels Ionenstreuung [60],
Rontgenbeugung [61], Transmissionselektronenbeugung [62] und Rastertunnelmiroskopie
(STM) [63,64] unterstiitzt. Von der theoretischen Seite gab es zunéchst Unterstiitzung fiir
das Auftreten von symmetrischen [66] als auch von asymmetrischen [67] Dimeren. Zahlrei-
che Totalenergierechnungen [68-72] zeigten jedoch, dal asymmetrische Dimere energetisch

um ca. 0,1 eV pro Dimer giinstiger sind als symmetrische.

Fiir die saubere Siliziumoberfliche gibt es bei etwa 200 K einen Ubergang von ei-
ner ¢(4x2) zur (2x1)-Struktur, die auch bei Raumtemperatur beobachtet wird [73]. Da-
bei handelt es sich um einen Ubergang von einer geordneten in eine ungeordnete Pha-
se. Bei Zimmertemperatur aufgenommene Rastertunnelmikroskopie-Bilder der Si(100)-
Oberfléche zeigen nahrungsweise die gleiche Anzahl von asymmetrischen und symmetri-
schen Dimeren, sowie Bereiche mit p(2x1), p(2x2) und c¢(4x2) Symmetrie [64, 74]. Die
Beobachtung symmetrischer Dimere 148t sich durch schnelle thermische Fluktuationen
zwischen den beiden méglichen Orientierungen der asymmetrischen Dimere erkldren [75].
Dabei verlaufen die Fluktuationen wesentlich schneller als die typische STM-Mef3zeit. Bei
der bei Zimmertemperatur beobachteten ungeordneten (2x1)-Phase handelt es sich also

um eine Uberlagerung der drei koexistierenden, aus asymmetrischen Dimeren bestehen-
den (2x1), p(2x2), ¢(4x2)-Strukturen (Abb. 3.3).

Die zu untersuchende Si(100)-Probe mit einer Orientierung besser als 0.5° wurde durch

den Probenwechselmechanismus in die Vakuumkammer gebracht. AnschlieBend wurde die
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3.1 Photoelektronenbeugung an der Si(100)-Oberfléche
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Abbildung 3.3: Anordnung der asymmetrischen Dimere bei (2x1)-, p(2x2)-, c(4x2)-

Rekonstruktion

schiitzende Oxidschicht durch Heizen bis zu 1000 °C entfernt. Die saubere Probe zeig-
te ein zweidoméniges (2x1)-LEED-Bild. Die Photoelektronenbeugungsmuster wurden am
U41-PGM Strahlrohr bei BESSY II gemessen. Die energetische Auflosung des Elektro-
nenspektrometers lag bei etwa 50 meV, die Energiehalbwertsbreite der Lichtquelle wurde
mit dem Austrittsspalt des Monochromators auf etwa 90 meV eingestellt. Die Spektren

wurden mit einer Photonenenergie von hv= 180 eV aufgenommen.

Abbildung 3.4 zeigt Si 2p-Photoelektronenspektren, die fiir unterschiedliche Polar-
winkel bei hv = 180 eV aufgenommen wurden. Die hier gezeigten Spektren haben eine
geringere Energieauflosung als die Messungen von Uhrberg et al. [56] in Abbildung 3.1.
Hierdurch lassen sich die Spektren nur in die drei Komponenten B, S, S’ und eine gerin-
ge Restkomponente unbekannten Ursprungs zerlegen. Der Versuch, die Spektren mit den
Parametern von Landemark [3] in fiinf Komponenten zu zerlegen, fithrte bei einzelnen
Spektren zu guten Erfolgen. Leider fluktuieren die Anpassungsparameter (Amplituden
der S, S’, SS, C und B Komponenten) sehr stark von Winkel zu Winkel, so daf} sich kei-
ne akzeptablen Beugungsmuster finden lassen. Bei drei (bzw. vier) Komponenten ist die
Fluktuation der Parameter deutlich geringer und die Anpassung deutlich stabiler. Tabelle
3.1 vergleicht die hier bestimmten Energieverschiebungen der Komponenten mit denen

aus anderen Arbeiten.
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3 Ergebnisse

PHOTOELEKTRONENSIGNAL

L L L L L L
15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0

PHOTOELEKTRONENSIGNAL

15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
RELATIVE BINDUNGSENERGIE

Abbildung 3.4: Si 2p-Photoelektronenspektren (hv= 180 eV) von der Si(100)-2x1 Ober-

fliche und die Zerlegung in die Komponenten

Komponente | AE/eV | AE/eV | AE/eV | AE/eV | AE/eV | AE/eV
[76] [77] (78] 3] [79] hier
S 043 | -049 | -0456 | -05 | -05 | -045
S’ 0,34 0,34 0.256 0,225 0,278 0,3
SS 0,062 0,138
C -0,230 | -0,200
hv/eV 130 150 130 140 180

Tabelle 3.1: Vergleich der Energieverschiebungen der verschiedenen Komponenten des
Si 2p-Spektrums bezogen auf die Position des Volumensignals B. Die ver-
schiedenen Spalten zeigen Ergebnisse unterschiedlicher Arbeiten . Die Arbei-

ten [76], [77] und [78] haben das Spektrum in drei Komponenten zerlegt.

Die Abbildung 3.5 zeigt erstmalig iiber dem gesamten Halbraum (0° < & < 358°,
0° < O < 82°, Ad = AO® = 2°) oberhalb der Probe aufgenommene Photoelektronen-
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3.1 Photoelektronenbeugung an der Si(100)-Oberfléche
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Abbildung 3.5: a) Experimentelle Si 2p-Photoelektronbeugungsmuster (hv= 180 eV)
von der Si(100)-2x1-Oberfliche: S-Komponente, S’-Komponente, B-
Komponente
b) Simulierte Si 2p-Photoelektronbeugungsmuster (hv= 180 eV) von der
Si(100)-p(2x2) Oberfliche: oberes Dimeratom (O), unteres Dimeratom

(U), Emission aus der zweiten Lage (Z)

beugungsmuster der drei Komponenten S, S'und B . Die Beugungsmuster zeigen unter-
schiedliche Strukturen, was auf eine unterschiedliche lokale Umgebung der emittierenden
Atome schlieflen 1a8t. Zusétzlich sind zum Vergleich Beugungsmuster des oberen (O) und
des unteren Dimeratoms (U) und das Muster der Atome aus der zweiten Lage (Z) fur
eine Si(100)-p(2x2) Struktur dargestellt. Die strukturellen Parameter fir diese Simula-
tionen sind einer Photoelektronenbeugungsuntersuchung der Si(100)-2x1-Oberfliche von
Gunnella et al. [11] entnommen. Bei dieser Arbeit wurden die experimentellen Daten von
Bullock et al. [7] benutzt, um zu untersuchen, ob die (2x1)-Uberstruktur bei Zimmer-

temperatur durch eine Mischung aus (2x1)-, p(2x2)- und c¢(4x2)-Phasen im Rahmen der
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3 Ergebnisse

experimentellen Daten erkldrt werden kann. Im Experiment wurde ein Azimutscan bei
einem festem Polarwinkel von ©=45° aufgezeichnet. In der folgenden Auswertung wur-
de nur die obere Dimer-Komponente S im Spektrum analysiert [11]. Die Probe war so
préapariert, dafl eine der beiden (2x1)-Doménen iiberwog (75%). Die aus dem Experiment
bestimmte Dimerbindungsldnge und der Dimerbindungswinkel sowie weitere strukturelle

Parameter [11] stimmen gut mit denen aus theoretischen Arbeiten tiberein.

Vergleicht man die Beugungsmuster der Simulationen mit denen der Messungen (Ab-
bildung 3.5), so ergibt sich eine Ahnlichkeit zwischen dem Beugungsmuster der S-Kompo-
nente (Abb. 3.5a S) und dem fiir das obere Dimeratom simulierten Beugungsmuster
(Abb. 3.5b O). Die Zuordnung der S-Komponente zum oberen Dimeratom ist noch recht
eindeutig. Abbildung 3.5 zeigt eine Ahnlichkeit zwischen dem Beugungsmuster der S'-
Komponente (Abb. 3.5 a S’) und dem Beugungsmuster des unteren Dimeratoms (Abb.
3.5 b U). Das Beugungsmuster der Atome aus der zweiten Lage (Abb. 3.5 b Z) zeigt
eine Ubereinstimmung in den wesentlichen Merkmalen mit dem experimentellen Muster
der Volumenkomponente B (Abb. 3.5 a B). Vergleichbare Ergebnisse erhilt man auch,
wenn die Simulationen fiir die ebenfalls in der Arbeit von Gunnella betrachteten p(2x1),

c(4x2)-Rekonstruktionen durchgefiithrt werden.

Diese Beobachtung beeinfluit das weitere Vorgehen. Im Rahmen des von Landemark
aufgestellten Modells entspricht die S” Komponente einer Emission aus der zweiten Lage.
Dieses kann durch die ersten Simulationen nicht bestéitigt werden. Pi et al. [79] haben
hochaufgeloste Spektren von einer reinen Si(100)-2x1 -Oberfléiche und von einer Si(100)-
Oberflache mit Submonolagenbelegung C60 bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Hieraus
folgern sie eine alternative Zuordnung und schlagen fiir die S’-Komponente eine Emission
vom unteren Dimeratom und fiir die SS-Komponente eine Emission von Atomen in der
zweiten Lage vor. Allerdings kann der Einflul der hier nicht aufgelosten SS-Komponente
auf die S’- und B-Komponente nicht abgeschétzt werden. Deshalb wurde eine R-Faktor
Analyse zunéchst nur fiir die zum oberen Dimeratom zugeordnete S-Komponente durchge-
fithrt. Die Simulationen erfolgten mit dem MSPHD-Programm [52]. Fiir die Rechnungen
wurden Atome in einem Radius von 6 A um den Emitter betrachtet und als maxima-
ler Drehimpuls 1,,,, = 4 gewéhlt. Bei der R-Faktor Analyse wurden die strukturellen

Parameter der ersten vier Lagen des asymmetrischen Dimermodells zunéchst fiir eine
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3.1 Photoelektronenbeugung an der Si(100)-Oberfléche

(2x1)-Rekonstruktion und das innere Potential variiert. Die Analyse liefert leider kein
eindeutiges Ergebnis sondern eine Vielzahl von Strukturen, die mit einem R-Faktor <
0,08 mit dem experimentellen Beugungsmuster iibereinstimmen. Die Ursache dafiir liegt
in der Struktur des Beugungsmusters der S-Komponente, die im wesentlichen durch stark
ausgedehnte Maxima in den Azimutrichtungen ®=45° 135°, 225° 315° bestimmt wird

und wenig Feinstruktur aufweist.

Im néchsten Schritt wurde eine R-Faktor-Analyse fiir die beiden Oberflichkomponen-
ten S und S’ durchgefiihrt, wobei die Emission des unteren Dimeratoms der S’-Komponente
zugeordnet wurde. Die Analyse wurde fiir jede der beitragenden Rekonstruktionen ((2x1),
p(2x2), ¢(4x2)) separat durchgefiihrt. Alle drei Rekonstruktionen fithren zu einer Dimer-
struktur wie sie in Abbildung 3.6 a dargestellt ist. Die beiden wichtigsten Strukturpa-
rameter sind die Dimerbindungslénge a und der Bindungswinkel «. Die Ergebnisse der
R-Faktor-Analyse sind in Tabelle 3.2 fiir die drei Rekonstruktionen aufgefiihrt.

Rekonstruktion a [A] a [°] | R-Faktor
(2x1) 217 £ 0,01 |25+ 05| 0,139
p(2x2) 217+ 0,01 | 25+ 0,5| 0,104
c(4x2) 2,17 £ 0,01 | 27 £ 05| 0,117

Tabelle 3.2: Ergebnisse der R-Faktor Analyse fiir die Si(100)-2x1-Oberfldche

Der R-Faktor wird weiter reduziert, indem die Beugungsmuster der drei optimierten
Strukturen gemischt werden. Das beste Ergebnis ergibt sich bei einer Mischung aus 17%
der (2x1)-, 52% der p(2x2)- und 31% der c(4x2)-Struktur und ist in Abbildung 3.6 (a-b)
dargestellt. Der R-Faktor betrigt fiir diese Mischung 0,096.

Die Reduktion des R-Faktors auf 0,096 unterstiitzt die Annahme einer Koexistenz
der drei Rekonstruktionen an der Oberfliche. Alternativ konnten das Mischverhéltnis der
einzelnen Rekonstruktionen und deren Parameter gleichzeitig optimiert werden. Dieses
kommt einer Multiplikation der Anzahl der Punkte im Parameterraum fiir die einzel-
nen Rekonstruktionen gleich, was zu einer deutlichen Verléngerung der Rechenzeit fiihrt.
Durch die Multiplikation der Dauern der einzelnen R-Faktor Analysen (jeweils mehrere

Wochen) ergibt sich eine extrem lange Dauer fiir diese R-Faktor-Analyse. Diese alterna-
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Abbildung 3.6: Simulierte Si 2p-Photoelektronenbeugungsmuster (hv = 180 eV) der
Si(100)-2x1-Oberflache. Die Muster wurden innerhalb einer R-Faktor-
Analyse bestimmt und ergeben sich aus einer Kombination aus 17% (2x1)-,
52% p(2x2) und 31% c(4x2)-Struktur.
a) oberes Dimeratom
b) unteres Dimeratom

c) optimierte Strutur (p(2x2))

tive Route zur Optimierung des R-Faktors war deshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht

moglich .

Die aus den R-Faktor-Analysen bestimmte Dimerbindungslénge von a=2,17 A ist ge-
ringer als Werte, die in weiteren experimentellen und theoretischen Arbeiten gefunden
wurden. Die Tabelle 3.3 gibt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse verschiedener Methoden.
Der hier bestimmte Dimerbindungswinkel « ist dagegen mit 25°-27° um etwa 5-9° grofer

als in den meisten dieser Arbeiten.

Eine deutliche Abweichung von fritheren Ergebnissen ist die durch den Pfeil in Ab-
bildung 3.6 ¢ angedeutete Verschiebung der Dimere beziiglich der Atome in der zweiten
Lage. Diese Abweichung von den bisherigen Ergebnissen fithrte zur erneuten Uberpriifung
der Zuordnung der Komponenten in den Photoelektronenspektren. Deshalb wurde eine
weitere R-Faktor-Analyse fiir die Emission des oberen, des unteren Dimeratoms und der
Atome aus der zweiten Lage durchgefiihrt. Dabei wurde als zusétzlicher Parameter das

Verhéltnis zwischen den Beitrdgen des unteren Dimeratoms und der Atome der zweiten
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3.1 Photoelektronenbeugung an der Si(100)-Oberfléche

alAl | o] Methode Referenz
2,44 8,6 LEED (exp.) [80]
232 | 55 | GIXD (exp.) 81]
220 | 74 TED (exp.) 82]
2,37 20 SXD (exp.) 83]
227 | 19 | LEED (exp.) 84]
228 | 18 |SCLS-PD (exp.) | [11]
2,27 DFT (theo.) [85]
2,29 DFT (theo.) [71]
2,25 19 DFT (theo.) [86]
2,17 | 25 - 27 | SCLS-PD (exp.) hier

Tabelle 3.3: Ergebnisse von experimentellen und theoretischen Untersuchung zur Bestim-

mung der Dimerbindungsldnge und des Dimerbindungswinkels

Lage zur S’-Komponente eingefiihrt. Die R-Faktor-Analyse wurde zunéchst nur fiir die
(2x2) Rekonstruktion durchgefiithrt. Dabei ergab sich nur ein sehr geringer Beitrag der
Atome aus der zweiten Lage (<5 %) und die Analyse fithrte zu einem nahezu identi-
schen Parametersatz wie zuvor. Der Beitrag der Emission der Atome aus der zweiten
Lage zum Beugungsmuster ist also sehr gering. Dieses unterstiitzt die in Abbildung 3.5
gemachte Beobachtung, dafl das Beugungsmuster der Atome aus der zweiten Lage dem
experimentellen Beugungsmuster der Volumenkomponente &dhnelt. Die in den hier vor-
gestellten Si 2p-Photoemissionsspektren nicht aufgeloste SS-Komponente beeinflufit also
das Beugungsmuster der Volumenkomponente und nicht das der S’-Komponente. Die SS-

Komponente kann der Emission aus der zweiten Lage zugeordnet werden.

Das Intensitétsverhéltnis S’/S unterstiitzte bisher die These, daf sich die S-Komponente
aus der Emission der Atome aus der zweiten Lage ergibt (Kapitel 9.4 in [87]). Dieses Ver-
héltnis liegt bei normaler Emission abhéngig von der Photonenenergie bei 1,6 - 1,8. Eine
Erklarung hierfiir war [3,87], daB sich die doppelte Anzahl von Atomen in der zweiten Lage
befindet und deren Photoemissionsintensitéit durch die dariiberliegenden Dimeratome ge-
dédmpft wird. Die Abbildung 3.7 zeigt die mittleren Intensitéten Io(©) in Abhéngigkeit vom
Polarwinkel © des experimentellen (a) und des fiir die optimierte (2x2)-Rekonstruktion

simulierten (b) Beugungsmusters der S- (Emission des oberen Dimeratoms) und der S’-
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3 Ergebnisse

Komponente (Emission des unteren Dimeratoms). Die Abweichung der experimentellen
von den simulierten Kurven fiir die grofleren Polarwinkel 168t sich durch den Einflufy der
experimentellen Empfindlichkeit erkliren (Kapitel 1.1.3). Ferner zeigen die Intensititen
des simulierten Beugungsmusters deutlich stérkere Oszillationen als die des experimentel-
len. In der Abbildung 3.7 ¢ sind Verhéaltnisse der zuvor beschriebenen experimentellen und
berechneten Intensitéiten dargestellt. Beriicksichtigt man die zuvor erwidhnten Unterschie-
de zwischen Experiment und Simulation, ist die Ubereinstimmung zwischen den Kurven
gut. Die unterschiedliche Polarwinkelabhéngigkeiten der S- und der S’-Komponente lassen
sich mit der Struktur, die durch die R-Faktor-Analyse fiir die Beugungsmuster bestimmt
wurde, erklaren. Hierfiir wird nur die Emission der beiden Dimeratome ohne Hinzunahme

der Atome der zweiten Lage benutzt.
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Abbildung 3.7: a) Polarwinkelabhéngigkeit der mittleren Intensitét Iy der experimentel-
len S und S’-Komponente
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3 Ergebnisse

3.1.2  Si(100):H-2x1

Saubere Halbleiteroberflachen sind bei Raumtemperatur inert gegen Reaktionen mit mo-
lekularen Wasserstoff [88]. Fiir eine Wasserstoffbelegung der Si(100)-Oberfliche muf ent-
weder eine nafichemische Praparation mit wésseriger HF-Losung benutzt werden oder es
wird atomarer Wasserstoff im Vakuum angeboten. In dieser Arbeit wurde atomarer Was-
serstoff durch Dissoziation von Hy-Molekiilen an einem heiflen Wolframfilament erzeugt.
An der Siliziumoberfliche kann der Adsorptionsprozef} idealisiert als eine Abfolge folgen-
der Zwischenstufen betrachtet werden [89]: Anfangs findet die Adsorption an den freien
Bindungen des Siliziums statt und fithrt zu der Bildung einer Si(100):H-2x1-Oberflache
(Monohydridphase, Abb. 3.8 (a)). Anschliefend brechen die ankommenden H-Atome die
Siliziumdimere auf und bilden eine Si(100):H-1x1-Struktur (Dihydridphase, Abb. 3.8 (b)).
Im letzten Schritt brechen die Si-Si-Riickbindungen auf und es kommt zur Bildung von
Trihydrid und gasférmigen Silanen. Die Siliziumoberflache wird hierdurch geétzt. Zwi-
schen den einzelnen Schritten gibt es in der Realitét keine scharfe Trennung, die Bildung
der Dihydrid-Phase und auch die Bildung von Trihydid beginnt schon vor Abschlufl der
Monolage Wasserstoff. Bei Raumtemperatur kann keine reine H-2x1-Monohydridphase
erzeugt werden [89]. STM-Untersuchungen [90] finden auch bei der bei Raumtemperatur
hergestellten H-1x1 Struktur eine Mischphase aus Mono-, Di- und Trihydrid an der Ober-
flache. Bei Probentemperaturen zwischen 350 °C und 400 °C und gleichzeitiger Begasung
mit atomarem Wasserstoff bildet sich eine gut geordnete H-2x1-Monohydridphase [90-92].
Bei diesen Temperaturen >350°C sind die hoheren Hydride instabil und kénnen sich nicht
ausbilden [89]. Die Struktur der Monohydridphase besteht aus symmetrischen Siliziumdi-

meren, die mit zwei Wasserstoffatomen ihre freien Bindungen abséttigen [90,93,94].

Die Abbildung 3.9 zeigt die Verinderung des LEED-Bildes einer zweidoménigen Si(100)-
Oberflache durch Begasung der Oberfliche mit atomarem Wasserstoff. Die Begasung
der adsorbatfreien Oberflache (a) bei Zimmertemperatur fiithrt zu einer Verdnderung der
(2x1)-Struktur (c). Die (1,£3) und (£3,1) Reflexe nehmen an Intensitét zu, wihrend die
(+3.,0) und (0,+1) Reflexe abnehmen. Die nahezu gleiche Intensitét fiir alle Reflexe (b)
ergibt sich, wenn die Probe wihrend der Begasung bis zur Séttigung auf etwa 400 °C
geheizt wird. Bei Zimmertemperatur fithrt eine Wasserstoffbegasung bis zur Séttigung zu
der (1x1)-Rekonstruktion (d).
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a) b)
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Abbildung 3.8: Absorption von atomarem Wasserstoff an der Si(100)-Oberfldche
(a) die Monohydridphase mit (2x1)-Rekonstruktion
(b) die Dihydridphase mit (1x1)-Rekonstruktion
(c) eine Mischphase mit (3x1)-Rekonstruktion

Abbildung 3.10 zeigt Si 2p-Photoelektronenspektren der Si(100):H-2x1-Oberfléche auf-
genommen bei hv=180 eV fiir verschiedene Polarwinkel. Die Oberfliche wurde bei T=
400 °C préapariert. Die Spektren lassen sich in die Volumenkomponente B und die Mo-
nohydridkomponente M mit einer Energiedifferenz von AE=0,36 eV zerlegen. Zusétzlich
werden noch zwei weitere kleine Komponenten mit einer Energieverschiebung von AE=0,8
eV und AE=-0,45 eV benotigt. Es ist unklar, warum die Komponente mit der Verschie-
bung von 0,8 eV auftritt. Die andere Komponente mit einer Verschiebung von -0,45 eV
entsteht wahrscheinlich durch Photoemission vom oberen Atom asymmetrischer Dimere,

die in einer geringen Anzahl durch nicht vollstandige Wasserstoffbedeckung vorkommen.

Die Abbildung 3.11 zeigt die experimentellen Photoelektronenbeugungsmuster der
Komponenten M und B iiber nahezu den gesamten Halbraum (0° < & < 358°, 0° <
O < 82°, AP = AO® = 2°) oberhalb der Probe. Vergleicht man diese Beugungsmuster mit
denen der sauberen Si(100)-2x1-Probe (Abb. 3.5), so zeigen die Volumenkomponenten B
der beiden Abbildungen sehr groBe Ahnlichkeiten. Die Dimerkomponenten unterscheiden
sich dagegen deutlich. Das Beugungsmuster der S-Komponente der oberen Dimerkompo-
nente (Abb. 3.5 a S) und das der M-Komponente des symmetrischen Dimers (Abb. 3.11
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Abbildung 3.9: LEED-Bilder des Si(100) Kristalls wihrend der Préparation.

a) saubere Si(100)-2x1-Oberfléche

¢) Si(100):H-2x1 durch Begasung bei T=400 °C

(
(b) Si(100):H-2x1 durch Begasung bei Raumtemperatur
(
(

d) Si(100):H-1x1 durch Begasung bei Zimmertemperatur

In den Bildern der beiden (2x1)-Rekonstruktionen ist die Uberlagerung

der (2x1)- und (1x2)-Doménen zu erkennen.

M) zeigen keine Ahnlichkeit, wihrend das Muster der S’-Komponente (Abb. 3.5 a S?) und
das der M-Komponente (Abb. 3.11 M) fiir Polarwinkel ©® > 50° sich dhneln. Fiir Polar-

winkel © < 50° weichen sie stark voneinander ab.

Auch fiir das Beugungsmuster der M-Komponente (Abb. 3.11 M) erfolgte eine R-
Faktor-Analyse. Die Simulationen wurden ebenfalls mit dem MSPHD-Programm [52]
durchgefiihrt. Fiir die Rechnungen wurden Atome in einem Radius von 6 A um den

Emitter beriicksichtigt, als maximaler Drehimpuls wurde 1,,,,=4 gewéhlt. Bei der R-
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Abbildung 3.10: Si 2p-Photoelektronenspektren der Si(100):H-2x1-Oberfliche bei einer

Photonenenergie von hv=180 eV
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Abbildung 3.11: Experimentelle Si 2p-Photoelektronenbeugungsmuster der Komponen-
ten aus Abbildung 3.10

Faktor-Analyse wurden die strukturellen Parameter der ersten vier Lagen im Modell des

symmetrischen Dimers und das innere Potential variiert. Die Wasserstoffatome an der
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Oberfliche wurden zunéchst nicht beriicksichtigt, da der Streuquerschnitt fiir dieses Ele-
ment sehr gering ist. Das simulierte Beugungsmuster ist in der Abbildung 3.12 a) darge-
stellt. Durch die Hinzunahme von Wasserstoffatomen zum Strukturmodell verdndert sich
das berechnete Beugungsmuster, daher wurde eine weitere R-Faktor-Analyse unter Ein-
beziehung von Wasserstoff durchgefiihrt. Dabei wurden auch zusétzliche Parameter wie
die Si-H Bindungsldnge und -winkel eingefiihrt. Tabelle 3.4 gibt die durch die R-Faktor-

Analysen bestimmten Siliziumdimerbindungsldnge a wider.

a [A] R-Faktor
ohne H | 3,15 £ 0,05 0,25
mit H | 3,07 £ 0,05 0,22

Tabelle 3.4: Ergebnisse der R-Faktor-Analyse fiir die Si(100):H-2x1-Oberfldche

Die Hinzunahme des Wasserstoffs reduziert die Siliziumdimerbindungsldnge von 3,15
auf 3,07 A und verbessert den R-Faktor von 0,25 auf 0,22. Theoretische Totalenergierech-
nungen bestimmen die Siliziumdimerbindungslinge auf 2,41 A [95] (bzw. 2,42 A [96))
und liefern damit deutlich kleinere Werte als die hier gefundenen 3,07 A (bzw. 3,15 A)
Meines Wissens gibt es bisher nur zwei weitere experimentelle Arbeiten, die die Dimerbin-
dungslédnge angeben. Aus lonenstreuexperimenten [94] wird die Dimerbindungslénge mit
a=2,97 £ 0,10 A bestimmt. Die zweite Arbeit benutzt Oberflichenréntgenbeugung [97]
und findet einen Wert a=2,47 4+ 0,02 A fiir die Dimerbindungslénge. Fiir die Si-H Bindung
ergibt sich aus der R-Faktor-Analyse eine Léange von 1,41 4+ 0,1 A und ein Winkel von 4°
+ 5°.

3.1.3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Die saubere und die wasserstoffterminierte (2x1) rekonstruierten Si(100)-Oberflichen wur-
den mittels SCLS-PD untersucht. Fiir die saubere (2x1)-Oberfliche konnten in den Pho-
toelektronenspektren zwei Oberflachenkomponenten S und S’ identifiziert werden, die auf-
grund der dazugehorigen Beugungsmuster und der Abhéngigkeit der Intensitdt als Funk-
tion des Polarwinkels dem unteren(S’) und dem oberen Atom (S) des asymmetrischen
Dimers zugeordnet wurden. Die Zuordnung der S’-Komponente zum unteren Atom des

Dimers steht im Widerspruch zu der Zuordnung der S’-Komponente zur Emission aus
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Abbildung 3.12: Simulierte Si 2p-Photoelektronbeugungsmuster (hv = 180 eV) von der
Si(100):H-2x1-Oberfléche:
a) Dimere ohne H-Beriicksichtigung
b) Dimere mit H-Beriicksichtigung
¢) optimierte Struktur

B-Komponente

der zweiten Lage von Landemark et al. [3], stimmt aber mit den Ergebnissen von Pi et
al. [79] tiberein. Die gefundenen Beugungsmuster der beiden Oberflachenkomponenten
weichen deutlich voneinander und auch vom Beugungsmuster des Volumensignals ab. Fiir
die H-2x1-Oberfliche wurde eine Oberflachenkomponente gefunden, die beiden Atomen
des symmetrischen Dimers zugeordnet wurde. Auch das Beugungsmuster dieser Kompo-
nente weist eine deutlich andere Struktur auf als das Volumenbeugungsmuster, das fiir
die H-2x1- und die saubere (2x1)-Oberfléiche nahezu identisch aussieht. Die experimen-
tellen Beugungsmuster kénnen gut durch Modellstrukturen mit asymmetrischen (2x1)-
bzw. symmetrischen (H-2x1)-Dimeren simuliert werden, wobei die optimalen Parameter
mit Hilfe einer R-Faktor-Analyse gefunden wurden. Ein Vergleich der hier bestimmten
strukturellen Parameter zeigt eine Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Ionenstreuex-
perimenten fiir die Bindungsldnge des symmetrischen Dimers (H-2x1). Die Resultate aus
der Oberflachenrontgenbeugung und aus theoretischen Totalenergierechnungen fiithren zu
kleineren als der hier bestimmten Bindungslénge fiir den symmetrischen Dimer(a= 3,07 A
> 2,42 A). Fiir die saubere Si(100)-2x1-Oberfléiche ergab sich hier eine kleinere Dimerbin-
dungslinge (a= 2,17 A) als aus theoretischen Rechnungen (a= 2,25 - 2,29 A) und anderen

Experimenten (a= 2,20 - 2,44 A) bestimmt. Der hier gefundene Dimerwinkel von a= 25°
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- 27° ist um etwa 5° - 9° grofler als der aus Totalenergierechnungen (o« = 19°) und neueren
Experimenten (o= 18° - 20°) bestimmte. Eine auffillige Abweichung der hier bestimmten
Struktur fiir die asymmetrischen Dimere ist die seitliche Verschiebung der Dimeratome

beziiglich der Atome in der zweiten Lage.

Qualitativ wird die unterschiedliche Oberflichenstruktur der asymmetrischen und der
symmetrischen Dimere durch die Photoelektronenbeugungsmuster bestétigt. Die Dimer-
bindungslédngen werden qualitativ richtig gefunden, da diese fiir die (2x1)-Oberfléche klei-
ner und die fiir die H-2x1-Oberfliche groler als der Volumenwert sind. Ein Unterschied zu
vorhergehenden Studien der Si(100)-2x1-Oberflidche ist, dal in vorherigen Studien [3,79]
fiinf Komponenten in den hochaufgelosten Spektren gefunden wurden, wéhrend hier zur
Anpassung an die Spektren nur drei Komponenten herangezogen wurden. Allerdings ist
eine ausreichende Auflosung, die es ermoglicht die beiden zusétzlichen Komponenten auf-
zulbsen, nur mit einer Reduzierung der spektralen Breite des Lichtes bei gleichzeitiger
Kiihlung der Probe moglich. Dieses fiihrt zu einer Erhéhung der Mefidauer. Die Kiihlung
der Probe mit fliissigem Stickstoff war zum Zeitpunkt der Messung noch nicht verfiigbar,
hétte aber den Vorteil, daff bei einer Temperatur unter 200 K die ungeordnet (2x1)-Phase
in eine geordnet c(4x2)-Phase iibergeht. Hierdurch brauchte die R-Faktor-Analyse dann

nur auf eine Struktur angewendet werden.

Das Beugungsmuster der S-Komponente, die dem oberen Dimeratom zugeordnet ist,
wird durch Riickwértsstreuereignisse bestimmt. Das Beugungsmuster zeigt wenig Struktur
und keine eindeutige Konvergenz bei der R-Faktor-Analyse. Fiir diese Komponente kann
die Wahl einer anderen Energie, bei der das Beugungsmuster mehr Struktur aufweist, von
Vorteil sein. Vorstellbar ist auch die zusétzliche Aufnahme von energieabhéngigen Inten-

sitatsmodulationen.

Die SCLS-PD ist eine geeignete Methode, um Strukturmodelle fiir Oberflachenrekon-
struktionen zu testen. Fiir quantitative Aussagen mufl die spektrale Auflosung hoch genug
sein, damit alle verschobenen Oberflichenkomponenten getrennt werden kénnen. Auch
miissen die experimentellen Daten geniigend charakteristische Merkmale besitzen, damit

eine R-Faktor-Analyse eindeutige Strukturen als Ergebnis erhélt.
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3.2 Photoelektronenbeugung an der
Si0,/Si-Grenzschicht

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Strukturuntersuchungen an der SiOs/Si
Grenzschicht vorgestellt. Die Untersuchungen wurden mittels Photoelektronenspektro-
skopie und -beugung bei BESSY II durchgefiihrt. Dabei wurde ausgenutzt, dafy die Pho-
toelektronen der Siliziumatome in der Grenzschicht von den Photoelektronen der Atome
im Siliziumkristall oder im SiO,-Film aufgrund der energetischen Verschiebung (”chemical

shift”) spektral getrennt werden kénnen.

Die SiO,/Si-Grenzschicht ist in den vergangenen vierzig Jahren mit fast allen Metho-
den der Oberflachenphysik untersucht worden [98]. Einige experimentelle Methoden sind
die Elektronenspektroskopie [99-101], LEED [102], Rastersondenmikrokopie [103,104], To-
nenstreuung [105-107], Réntgenbeugung [108-111]. Theoretische Studien [112-115] wur-
den ebenfalls zahlreich durchgefiihrt. Eine Hauptschwierigkeit bei der Bestimmung der
SiOy/Si-Grenzschichtstruktur ergibt sich aus der Tatsache, dafl es sich um eine innere
Grenzflache handelt. Diese innere Grenzflache ist nur wenige atomare Lagen dick und
bildet den Ubergang von einem amorphen zu einem kristallinen System. Ferner ist die
amorphe Siliziumoxidschicht {iber der Grenzflache ein effizienter Isolator, damit entfallen

viele oberflachensensitive Methoden fiir die Untersuchung dieses Systems.

Durch den grofien Unterschied in der Gitterkonstante fiir Si und SiO, ist epitaktisches
Wachstum von Siliziumoxid auf Silizium nicht méglich [116]. Dieses ist auch der Grund,
warum Standardbeugungstechniken, wie etwa Rontgenbeugung oder niederenergetische
Elektronenbeugung, wenig Erfolg bei der Strukturanalyse dieses Systems hatten. Beide
Methoden benétigen fiir eine erfolgreiche Untersuchung Bereiche von nahezu 100 nm re-

gelméafiger, periodischer Struktur an der Grenzflache.

Ferner ist die Oberflache mit sogenannten direkten Methoden untersucht worden. Ver-
treter dieser Methoden sind die Rastertunnelmikroskopie (STM) oder die Rasterkraftmi-
kroskopie (AFM). Sie eignen sich zur Strukturbestimmung bei nur geringen Bedeckungen
von Sauerstoff auf Silizium (Bruchteile einer Monolage) [117,118] oder es kénnen nur

indirekte Schluffolgerungen auf die Grenzflache erfolgen, da von der Oberflaichenmor-
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phologie auf die Struktur der Grenzschicht geschlossen wird [119]. Untersuchungen mit
dem Rastertransmissionselektronenmikroskop (STEM) in Kombination mit der Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (EELS) [120] geben Aufschluf iiber Dicke und Zusam-
mensetzung der Grenzschicht (siche Abb. 3.13). Das TEM-BIld ist eine Projektion der
Probe und enthélt so die gesamte Information entlang des Elektronenstrahlweges als ein
einziges Intensitdtssignal. Es konnen somit nur Atomketten deutlich abgebildet werden.

Die zugehorigen EELS-Spektren werden durch das Si’- und Si**-Signal dominiert. In der
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Abbildung 3.13: Links ist eine TEM-Aufnahme von der Si/SiOs-Grenzschicht zu sehen.
Rechts sind die EELS-Spektren von Si Ly 3 dargestellt, die an den links
markierten Positionen aufgenommen wurden. Es sind Signale von ver-
schieden Oxidationsstufen Si** (X: Anzahl der Sauerstoffatome, 0 < x
<4) zu erkennen [120]

Grenzschichtregion findet man auch das Si**-Signal [120].

Die hochaufgeloste Photoelektronenspektroskopie ermoglicht, dhnlich den EELS - Mes-

sungen, das Signal der einzelnen Oxidationsstufen des Siliziums Si** zu trennen. Die
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Abbildung 3.14 zeigt ein Photoeletronenspektrum der Si 2p-Linie. Es sind deutlich fiinf
Komponenten erkennbar, die jeweils aus zwei Spin-Bahn aufgespalteten Linien bestehen
(Si2p 1 und Si 2p 3 ). Bei diesen Komponenten handelt es sich um die fiinf Oxidationsstufen
des Silziums (Si%, Sit*, Si?*, Si**, Sit*) [121,122]. Die Anzahl der an das Silizium direkt
gebundenen Sauerstoffatome beeinflult die Grofie der energetischen Verschiebung (Kapi-
tel 1.1.1) der Si 2p-Linie. Die Si 2p-Linie wird pro Sauerstoffbindung um circa 0,9 eV in
Richtung hoéherer Bindungsenergie verschoben. Diese Zuordnung der fiinf Komponenten
wurde in der Literatur intensiv diskutiert. MacFeely et al. [123] fiithren die energetischen
Verschiebungen auch auf einen starken Einflul der iiberndchsten Nachbarn zuriick. Dieses
bedingt eine alternative Zuordnung der Komponenten im Photoelektronenspektrum zu
Si-Atomen, die nicht direkt an Sauerstoff gebunden sind [123]. Durch theoretische Rech-
nungen von Pasquarello et al. [124] wird der grofie Einflul der iibernéichsten Nachbarn
auf die energetische Verschiebung jedoch nicht bestétigt. Die Trennbarkeit der einzelnen
Oxidationsstufen hat die Photoelektronenspektroskopie zu einem der erfolgreichsten und
am haufigsten genutzten Werkzeugen zur Untersuchung der SiO, /Si-Grenzschichtstruktur

gemacht.

Die Oxidation auf der Siliziumoberfliche wird nach der Reaktionstemperatur und dem
Sauerstoffpartialdruck in zwei Klassen unterteilt (Kapitel 3 in [1], [125]). Bei niedrigen
Temperaturen und hohem Druck spricht man von passiver Oxidation, die eine kontinu-
ierliche Lage SiOy zur Folge hat. Bei hoheren Temperaturen (iiber 800 °C) und niedri-
gem Druck (etwa 107% mbar) bekommt man eine aktive Oxidation. In diesem Fall bildet
sich fliichtiges SiO, wodurch Silizium weggeédtzt wird und die reaktive Siliziumoberflé-
che regeneriert wird. Daher eignet sich die passive Oxidation besser zur Herstellung von
Gate-Oxiden, wahrend die aktive Oxidation besser zur Manipulation der Oberflichen-
morphologie geeignet ist [1]. An dieser Stelle soll auf einige Ubersichtsartikel und Biicher
zum Thema der Siliziumoxidation mit unterschiedlichen Schwerpunkten verwiesen wer-
den (allgemein [1], Reaktion von O und Oy mit Si [125], Oxidation von H-terminierten
Si-Oberflachen [98], Elektronenspektroskopie korreliert mit Bauelementencharakteristi-
ken [126], Diffusion von O und O, in Si [127]), dort kann auch weiterfithrende Literatur

gefunden werden.
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Abbildung 3.14: Si 2p-Photoemissionsspektrum von einer thermisch oxidierten Si(111)-
Probe. Das experimentell aufgenommene Spektrum (e) wurde in die ein-

zelnen Oxidationsstufen zerlegt.

3.2.1 Si0,/Si(111)

Das erste System, das nun niher diskutiert wird, ist die SiO9/Si(111) Grenzschicht. Er-
gebnisse aus fritheren Untersuchungen der Grenzschichtstruktur konnen wie folgt zusam-
mengefafit werden: Der Ubergang von der perfekt geordneten kristallinen Struktur des
Siliziumsubstrats zum amorphen Oxidfilm ist abrupt und geschieht innerhalb einer Mo-
nolage. Innerhalb der Ubergangszone spielen die Zwischenoxidationstufen des Siliziums

eine entscheidene Rolle [98].

Beugungseffekte von Photoelektronen wurden erstmalig von Sieger et al. [128] zur
Strukturanalyse der SiO5/Si(111) Grenzschicht genutzt. Eine Betrachtung der Beugungs-
effekte fiir jede Komponente des Spektrums (Abbildung 3.14) fiihrt zu detalierter Informa-
tion iiber die lokale Bindungsstruktur der Si-Oxidationsstufen. Die Untersuchung wurde
mittels PEFS (engl.: photoemission extended fine structure) durchgefiihrt. Diese Methode

entspricht experimentell dem ,,scanned energy“-Modus der Photoelektronenbeugung. Die

68



3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

Daten werden jedoch dhnlich wie bei einer EXAFS (engl.: Extended X-ray-Absorption
Fine Structure)-Messung durch einfache Fouriertransformation ausgewertet und liefern
die Bindungsléngen in negativer Probennormalenrichtung. Aus der PEFS-Untersuchung
ergibt sich fiir die Zwischenoxidationsstufen (Si** und Si**) die Si-Si-Bindungsléinge. Da-
mit kann Sauerstoff als direkter Nachbarn in negativer Normalenrichtung ausgeschlossen

werden. Dieses ist ein deutliches Indiz fiir eine abrupte Grenzschicht.

Ein Modell fiir die Verteilung der Si-Zwischenoxidationsstufen in der Grenzschicht wur-
de spéter von Luh et al. [129] zur Erklarung der Abhéngigkeit der Si**-Photoemissionsin-
tensitdt vom Polarwinkel entwickelt. Dabei wurde angenommen, dafl die Oxidation ein
lokaler und zufilliger ProzeB ist, wobei ein Ubergang des Siliziumoxids zum Silizium entwe-
der innerhalb oder zwischen zwei Siliziumdoppellagen méglich ist. Diese beiden Ubergiinge
kommen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit im Rahmen des Modells vor und werden als
Intra-Lagen und Inter-Lagen Ubergang bezeichnet (siche Abb. 3.15). Abbildung 3.15 zeigt
alle lokalen Bindungskonfigurationen fiir ein Siliziumatom in der Grenzschicht. Fiir jede
dieser Konfigurationen kann eine Wahrscheinlichkeit angegeben werden. Dabei wird die
Anzahl symmetriedquivalenter Konfigurationen beriicksichtigt. Ferner geht in das Modell
ein, dafl doppelt soviel Sauerstoffatome wie Siliziumatome im SiO, vorhanden sind und
damit eine Bindung zum Sauerstoff zweimal so wahrscheinlich ist wie eine Bindung zum

Silizium.

Im Rahmen des Modells haben Luh et al. [129] folgende Polarwinkelabhéngigkeiten der
Photoelektronenintensitaten (vgl. Kapitel 1.1.3) fiir die verschiedenen Oxidationsstufen

des Siliziums abgeleitet:

It = ng 1l - eXp(_)\cose)])\ cosf
I = nsz[247 +§eXp()\cZSQ)] eXp(_)\czs@)
= nSl[g eXp(_AchH)]
I = nsz[g exp(— )\07;80)]
ng; T
r= = [Z;p(/\wbe;)( ! exp( )\cose)

(3.1)
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(a) Si Lattice Viewed along [1121 [111]
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Abbildung 3.15: a) Seitenansicht entlang der [112]-Richtung mit den Doppellagen des
Si(111)-Gitters
b) Alle lokalen Bindungskonfigurationen und deren Wahrscheinlichkeit
fiir ein Siliziumatom bei einem Intra-Doppellagen Ubergang in der Grenz-
schicht
¢) wie b) nur bei dem Ubergang zwischen zwei Doppellagen [129].

Dabei bezeichnet ny, = 2,28:10%2 cm™3 die Konzentration von Silizium in SiO,, ng;=
7,83-10'* cm~2 die Anzahl der Siliziumatome in einer atomaren Lage des Siiliziumkristalls,
t=1,57 A die Dicke einer Lage (vgl. Abbildung 3.15a), T' die Oxiddicke, A die mittlere

freie Weglidnge der Elektronen, # den Innenwinkel, V; das innere Potential und © den
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

Beobachtungswinkel. Der Innenwinkel # und Beobachtungswinkel © sind durch das innere

Potential V;; miteinander verkniipft:

sinb [ Ein

sin® Ekm,:L Vo (3:2)
Dieses Modell wird im folgenden auf Meflergebnisse angewandt, die bei BESSY II

mit einer Photonenenergie von hv= 155 eV aufgenommen wurden. Der SiOs-Film wur-

de durch thermische Oxidation der Si(111)-7x7-Oberfléiche bei einem Druck von p(Og)=

3x107° mbar und einer Probentemperatur von T'g;= 850°C fiir 2 min pripariert. Nach der
Aufnahme der etwa 8000 Spektren (vgl. Abb. 3.14) wird jedes einzelne durch die zuvor

beschriebene Anpassungsroutine (Kap. 2.5.1) zerlegt. Dabei wurden die in der Tabelle
3.5 angegebenen Parameter fiir die Spektren gefunden. Die Linienverbreiterung fiir die
Oxidationsstufen des Si** und des Si** Signals zeigt im Vergleich zum Signal von Si® eine

ansteigende lokale Unordnung fiir diese Komponenten.

Oxidationsstufe | Verschiebung | Gaufibreite
Si¢ 0,48 eV
Sitt 0,9 eV 0,59 eV
Si%t 1,74 eV 0,72 eV
Sit 2,46 eV 0,84 eV
Sitt 3,54 eV 1,42 eV

Tabelle 3.5: Durch die Anpassungprozedur gefundene Parameter fiir die Si 2p-Spektren
der oxidierten Si(111)-Oberfléche bei einer Photonenenergie von hv= 155 eV.
Die Spin-Bahn-Aufspaltung wurde mit AFEgp=0,58 eV gefunden.

Abbildung 3.16 zeigt die Abhéngigkeit der Intensitéitverhiltnisse Si®*/Si® vom Polar-
winkel fiir die Si**-Signale. Die Anpassung ergibt eine SiO,-Schichtdicke von T=4,95 A
(bzw. T=4,65 A) bei einem inneren Potential von Vo= 22 eV und einer mittleren freien
Weglinge der Elektronen von 3,56 A. Die mittlere freie Weglinge wurde mit der TPP-
Formel fiir Silizium bestimmt [48]. Wiihrend die Polarwinkelabhéingigkeiten der Si'*- und
Si**-Signale sehr gut durch das Modell wiedergegeben werden, weichen die experimen-
tellen Si>* Daten von der durch das Modell vorgegebenen Kurve nach oben ab. Fiir die
Oxidationsstufen Si'™, Si?* und Si®** steht als einziger freier Parameter das innere Poten-

tial Vy zur Anpassung zur Verfiigung. Das innere Potential beeinflufit nur die Kriimmung
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3 Ergebnisse

der Kurven und nicht die Position. Da die experimentellen Si'*- und Si** Daten vom
Modell gut wiedergegeben werden, kénnen sich die zusétzlich beitragenden Atome des
Si?*-Zustandes nur an Positionen befinden, die dem Si** zuzuordnen sind. Im Rahmen
des Modells handelt es sich daher um Defektstellen des SiO,. Deshalb wurde die Si**-
Intensititsfunktion des Modells einmal an die experimentellen Si*"-Daten und in einem
zweiten Schritt an die Si**-Daten plus Uberschuf R(Si**) an Si**-Intensitéit angepaft.
Dieser Uberschuff R(Si?*) wurde als Differenz zwischen den experimentellen Daten und
der simulierten Si**-Modellkurve bestimmt. Dabei ergaben sich als Schichtdicken 7'=4,65
A bei dem ersten Fall und 7=4,95 A fiir die Anpassung an Si*™ + R(Si2")-Daten.

4.0 |

L o si'si’
35T si®'/si’ )
3.0 | si”'Isi’ ©
s O si'si

(Si*"+R(Si*"))/Si’

0
/1

2.0
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1 o pOOOO00OOOC
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CoooEoooooaoDono00000000000088E=Es
00 JI._':_'.h:I_.”T”._':_'.I_:I_.'I ..... L 4 4 4 4 s Lt s s s Ly e L
00 100 200 300 4°° 50° 60°

Polarwinkel Theta

Abbildung 3.16: Intensitdt der Si'*-Si**-Komponenten normiert auf die Intensitit des

Si%-Signals als Funktion des Polarwinkels.

In Abbildung 3.17 werden die experimentellen Beugungsmuster der unverschobenen
Si’-Linie der oxidierten Probe (mittlere Spalte) mit den simulierten Mustern der unre-
konstruierten Si(111)-1x1-Oberfliche (rechte Spalte) und den experimentellen Mustern
einer Si(111)-7x7-Uberstruktur (linke Spalte) verglichen. Die obere und die untere Zeile
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

in Abbildung 3.17 zeigen jeweils die Muster bei einer kinetischen Energie von Eg;, = 56 eV
und Eg;,, = 130 eV. Fiir diese und alle weiteren Beugungsmuster der Si(111)-Oberflache
in diesem Kapitel wurden Datenséitze verwendet, die im 2°-Raster fiir Azimut ® und Po-
larwinkel © aufgenommen wurden. Der Azimutbereich betrug im Experiment 180°; es
wurde zur Darstellung ein 120°-Azimutsegment ausgeschnitten und aufgrund der dreizéh-
ligen Symmetrie zu einem 360° Bild zusammengesetzt. Die Winkelakzeptanz betrug £4°.
Auflerdem ist bei den experimentellen Beugungsmustern eine Savitzky-Golay-Filterung
durchgefithrt worden. Die Simulationen wurden mit dem MSCD-Programm [46] bei ei-
nem inneren Potential von 11 eV, in Rehr-Albers-Ordnung 4, unter Beriicksichtigung von
8-fach-Streuung, und einer Cluster-Gréfle von 195 Atomen in 12 Lagen durchgefiihrt. Fiir
die experimentellen Beugungsmuster der (7x7)-Uberstruktur wurde das gesamte Si 2p-
Photoelektronensignal inclusive aller verschobenen Oberflichenlinien genutzt, wahrend
bei der oxidierten Probe nur die durch die Anpassungsroutine bestimmte unverschobe-
ne Si’ 2p-Linie dargestellt ist. Vergleicht man die Beugungsmuster der (7x7)-Oberfliiche
(Abb. 3.17 a) mit dem Beugungsmuster der oxidierten Probe (Abb. 3.17 b), zeigen beide
Muster sehr dhnliche Strukturen, wobei die Maxima bei der oxidierten Probe verbreitert
sind. Die Verbreiterung kann durch die bei der Oxidation entstehende lokale Unordnung
erklart werden. Bei der kinetischen Energie von Eg;,, = 130 eV ist dieser Effekt in den
Beugungsmustern kaum zu erkennen, was mit der gréfleren mittleren freien Weglénge der
Elektronen (5,1 A > 3,56 A, TPP2-Formel) erklért werden kann. Bei den Spektren, die
mit Ez;, = 130 eV aufgenommen wurden, ist der Anteil der Photoelektronen aus tieferen
Lagen grofler als bei Eg;,, = 56 eV. Auflerdem ist die Vorwértsstreuung bei Ey;,, = 130 eV
stiarker als bei E;,, = 56 eV (vgl. Abb. 1.8), was die Empfindlichkeit des Beugungsmusters
auf atomare Abstédnde reduziert. Der Vergleich des Experiments mit den Simulationen
zeigt, dafl eine (1x1) Struktur zwar fast alle Maxima eines (7x7)-Beugungsmusters zeigt,
aber die Lagen und Intensitéten (insbesondere bei 56 ¢V) der Maxima nicht ganz korrekt
wiedergegeben werden. Rechnungen mit einer (7x7)-Uberstruktur konnten aufgrund der

grofen Einheitszelle nicht durchgefiihrt werden.

In Abbildung 3.18 sind die Beugungsmuster der verschiedenen Oxidationsstufen des
Siliziums dargestellt. Die Beugungsmuster wurden mit der Photonenenergie von hr = 155
eV aufgenommen und sind zur Bestimmung der Grenzschichtstruktur besonders geeignet,

da die kinetische Energie der Elektronen bei etwa 50 eV liegt und somit sowohl Riickwérts-
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Abbildung 3.17: Si 2p-Beugungsmuster, oben E;;,=56 eV, unten Ej;,=130 eV:
a) und d) saubere Si(111)-7x7
b) und e) oxidierte Si-Probe Si’
c¢) und f) Simulation Si(111)-1x1

als auch Vorwéartsstreuung mit nahezu derselben Wahrscheinlichkeit vorkommen. Die Beu-
gungsmuster sind also empfindlich auf die Struktur iiber und unter dem Emitteratom. Ein
Nachteil dabei ist, daf§ aufgrund der geringen mittleren freien Weglénge von ca. 3,56 A
nur eine diinne Oxidschicht untersucht werden kann. Bei dickeren Schichten werden deut-
lich gréflere Mefizeiten notwendig, da das Photoelektronensignal durch die Oxidschicht
gedampft wird.

Beim Vergleich der Beugungsmuster ist sofort zu erkennen, dafl die Intensitétsmaxima
(markiert durch Kreise) der verschiedenen Oxidationstufen in unterschiedlichen Richtun-
gen zu finden sind. Daraus 148t sich eine voneinander abweichende Grenzschichtstruktur

der jeweiligen Si®T-Zustinde ableiten. Das Si'T-Muster zeigt hexagonal angeordnete Ma-
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

xima bei Azimutwinkeln von & = 0°, 60°, 120°,... . Auflerdem gibt es drei Maxima bei
O =~ 20° und ® = 30°, 150°, 270° sowie zuséatzlich drei Maxima bei © ~ 35° und & = 90°,
210°, 330°. Im Si**-Beugungsmuster erkennt man Maxima fiir ® = 90° bei © ~ 40° und
O ~ 60°, zwei Maxima bei © =~ 50° an beiden Seiten der & = 30°-Richtung und fiir alle
symmetriefiquivalenten Positionen. Beim Si** ist ein ausgedehntes Maximum gemessen
worden, das aus zwei einzelnen Maxima besteht. Diese befinden sich bei der & = 90°,
210°, 330° Richtung. AuBerdem gibt es Maxima bei © ~ 40° in der $=30°, 150° und
270°-Richtung.
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Abbildung 3.18: Experimentelle Si 2p-Beugungsmuster fiir die vier Oxidationsstufen
(Si(111))

Die experimentell beobachteten Beugungsmuster wurden mit Resultaten von Vielfach-
streurechnungen verglichen. Die Rechnungen wurden mit dem MSCD-Programm [46] mit
Fiinffach-Streuung in R-A-Ordnung vier durchgefiihrt. Es wurden 90 -130 Atome pro

Cluster beriicksichtigt. Verglichen wurden Experiment und Simulation iiber den Multipol
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R-Faktor Ry p (Kapitel 2.6.1) unter Beriicksichtigung von Drehimpulsen bis I, = 40.
Als Ausgangspunkt fiir die Rechnungen dienten die sechs Strukturen (Abb. 3.15 b,c) fiir
ein Siliziumatom in der Grenzschicht, die im Rahmen des statistischen Modells von Luh et
al. vorgeschlagen wurden. Beim Vergleich des Experiments mit der Simulation wurden die
strukturellen Parameter der Si-Si- und der Si-O-Bindungen variiert. Parallel zur Oberfla-
che wurden die horizontalen Abstinde h; in 5% Schritten des Siliziumvolumenabstandes
von 2,21 A gedandert. Fiir alle Strukturen, die hauptséchlich aus Si-Si Bindungen beste-
hen, wurde der vertikale Abstand in 0,05 A Schritten variiert. In dem Fall, in dem die
Strukturen hauptsichlich aus Si-O Bindungen bestehen, wurde die vertikale Abstands-
variation durch eine Anderung der Si-O Bindungslinge in 0,05 A Schritte ersetzt. Die
Riickwirtsstreuung am Si(111) wurde durch Anfiigen von sechs Lagen in perfekter Silizi-

umkristallstruktur beriicksichtigt.

Im folgendem werden die Ergebnisse der einzelnen Oxidationsstufen separat diskutiert.
Das statistische Modell von Luh et al. schligt zwei mogliche Positionen fiir ein Si'* in der
Grenzschicht vor. Si'* kann in der oberen (Inter-Doppellagen-Ubergang, siche Abb. 3.15)
oder der unteren Lage (Intra-Doppellagen-Ubergang, siche Abb. 3.15) einer Doppellage
gefunden werden. Aufgrund der hoheren Wahrscheinlichkeit fiir Py, = % im Vergleich
zu Pypien = é) von Si'* in der oberen Lage wurden die Rechnungen mit Strukturen be-
gonnen wie sie in Abbildung 3.19 b I dargestellt sind. Der niedrigste R-Faktor von 0,37
wird fiir dyg;= 2,48 A und h1=2,32 A erreicht. In der Simulation wurde zuerst von ei-
nem vollig ungeordnetem SiOo-Film ausgegangen, bei dem nur die inelastische Streuung
beitragt. Die elastische Streuung in diesem ungeordneten Film verschmiert die Maxima
in den Si**-Beugungsmustern [130], was im wesentlichen zu einer Reduzierung der maxi-
malen Anisotropie der experimentellen Beugungsmuster fiihrt. Dieser Effekt beschrankt
die Photoelektronenbeugung fiir Untersuchungen der SiO,/Si-Grenzschichten auf diinne
SiOs-Filme, auch wenn die Photonenenergie und damit die mittlere freie Wegldnge der
Elektronen erhoht wird. Aus der experimentellen Beobachtung, dal es deutliche Beu-
gungsmaxima im Signal der Si*"-Komponente (Abb. 3.18) gibt, lift sich vermuten, daf
auch Si** in einer zumindest teilweise geordneten Struktur vorliegt. Deshalb wurde dem
Cluster eine geordnete SiO-Lage hinzugefiigt (Abb. 3.19 b II). Der Vergleich mit den ex-
perimentellen Daten fiithrt zu einem minimalen R-Faktor von 0,38, wobei fiir dsg;0=3,30 A
(Wert im SiO,- Kristall) und hy=2,21 A (entspricht Wert im Si-Kristall) gefunden wurde.
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Abbildung 3.19: a) Experimentelles und simuliertes Si 2p-Beugungsmuster fiir Si'™

b) Die Modell-Cluster, die zur Simulation benutzt wurden.

Im néchsten Schritt wird die zweite mogliche Position eines Sit*-Atoms hinzugenom-
men. Si'*-Atome konnen sich auch in der unteren Lage einer Doppellage befinden. Das
Beugungsmuster der Si'*-Emitter in der unteren Lage (Abb. 3.19 b III) wird durch Uber-
lagerung von Beugungsmustern aus zwei verschiedenen Clustern gebildet. Dabei enthélt
ein Cluster nur Si-Si Bindungen, wihrend der zweite Cluster die Si-O Bindungen enthélt.
Die simulierten Beugungsmuster fiir beide Cluster werden im Verhéltnis 2:1 {iberlagert,
wobei der Beitrag des jeweiligen Clusters durch die Anzahl der Si-Si bzw. Si-O Bindun-
gen im urspriinglichen Modell festgelegt ist. Die so berechneten Beugungsmuster zeigen
allerdings nicht die Sechseckstruktur, wie sie in dem experimentellen und dem zuvor be-
rechneten Si'*-Beugungsmuster zu finden ist, sondern dhneln eher den Si?*- bzw. Si**-
Beugungsmustern. Diese geringe Ahnlichkeit und der damit zu erwartende geringe Beitrag

zum Gesamtbeugungsmuster verhindern, daf die strukturellen Parameter fiir Si'*-Atome
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in der unteren Lage einer Doppellage durch einen Vergleich mit dem experimentellen Si'*-
Beugungsmuster bestimmt werden kénnen. Aus diesem Grund wurden die strukturellen
Parameter von den ersten beiden Strukturen (Abb. 3.19 b I, II) iibernommen. Abbildung
3.20 zeigt den R-Faktor in Abhiingigkeit vom Mischverhiltnis der drei verschiedenen Si'™
Strukturen. Der minimale R-Faktor von 0,35 wird erreicht, wenn der Beitrag der Struk-
tur I 20 % (ungeordnetes SiO) und der Beitrag der Struktur II 80 % (geordnetes SiOs)
betrigt. Es gibt keinen bzw. einen sehr geringen Beitrag (<10 %) des Si'™ in der unteren
Lage einer Doppellage (Struktur III). Dies dndert sich auch nicht, wenn die strukturellen
Parameter variiert werden. Aufgrund der Wahrscheinlichkeit von % fir Si** in der unte-
ren Lage im Verhéltnis zur Wahrscheinlichkeit von % fir Si'* in der oberen Lage wiire
ein Anteil von 25 % zu erwarten. Daf} diese Erwartung nicht erfiillt wird, 148t sich durch
verschiedene Effekte erklidren. Zum einen ist es moglich, daf es fiir Si'*-Atome in der un-
teren Lage unterschiedliche Strukturen gibt, die zu einem Gesamtbeugungsmuster dieser
Strukturen mit einer deutlich geringeren Anisotropie als im Falle von Si'™-Atomen in der
oberen Lage fithren. Zum anderen ist es auch moglich, daf das Si'™-Signal fiir Atome aus
der unteren Lage starker durch inelastische Streuung geddmpft wird, da die Atome weiter

von der Oberfliche entfernt sind.

Abbildung 3.19 a zeigt das simulierte im Vergleich mit dem experimentellen Si'*-
Beugungsmuster. Das simulierte Beugungsmuster zeigt alle Hauptmerkmale des experi-
mentellen Musters. Beide Beugungsmuster sind durch hexagonal angeordnete Maxima
dominiert. Auch die drei Maxima bei © ~ 20° und ® = 30°, 150°, 270° sowie die drei Ma-
xima bei © ~=35° und ® = 90°, 210°, 330° sind in beiden Mustern zu erkennen. Die beiden
Beugungsmuster unterscheiden sich allerdings in der maximalen Anisotropie. Experimen-
tell wird eine Anisotropie von A = 12 % und bei der Simulation eine Anisotropie von A
= 39 % gefunden. Die hohere Anisotropie von 39% der simulierten Muster kann durch die
in den Rechnungen angenommene perfekte periodische Struktur erkliart werden, wahrend
die experimentellen Muster durch den Film des ungeordneten Siliziumoxids verwaschen
werden [130].

Abbildung 3.21 zeigt die Beugungsmuster und die Modellstruktur fiir das Si**. Das
Si2* befindet sich nach dem Modell von Luh et al. nur in der unteren Lage einer Dop-

pellage. Fiir Si** wird eine dhnliche Niherung wie fiir das Si'™ verwendet. Auch hier
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Abbildung 3.20: R-Faktor in Abhéngigkeit vom Mischverhéltnis der drei verschiedenen

Sil* Strukturmodelle.

wird der Modellcluster in zwei Cluster aufgeteilt (Abb. 3.21 b), deren Beugungsmuster
iiberlagert werden. Der niedrigste R-Faktor von R;;p=0,49 wird fiir dig; = 2,67 A, h1
= 2,54 A,dzsw = 3,30 A und hy = 2,21 A erreicht. Dieser R-Faktor ist deutlich grofler
als der niedrigste R-Faktor (0,35), der fiir das Si'™ ermittelt wurde. Hierfiir kann es zwei
mogliche Erklirungen geben. Zum einen zeigt die Si?*-Polarwinkelabhingigkeit der Inten-
sitdt (Abb. 3.16) eine deutliche Abweichung von der vom Modell vorausgesagten Kurve,
was zusitzliche, bisher nicht betrachtete, Si*T-Positionen in der Grenzschicht oder im
Si04 erwarten laBt. Zum anderen werden durch die zuvor erwéhnte Nidherung Vielfach-
streuwege, die Streuereignisse als Kombinationen entlang von Si-Si und Si-O Bindungen
enthalten, nicht beriicksichtigt, da die einzelnen Cluster nur aus Si-Si oder Si-O beste-
hen. Trotz dieser Unterschiede zwischen Experiment und Simulation zeigt das simulierte

Si?*-Beugungsmuster alle Hauptmerkmale des experimentellen Musters (Abb. 3.21 a). Die
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Maxima bei ® = 90°, © ~ 40° und © =~ 60°, die beiden Maxima bei © ~ 50° an beiden
Seiten der & = 30° Azimutrichtung, das Maximum bei ® = 30° und © ~ 20° und alle

Maxima an symmetriedquivalenten Positionen sind in beiden Beugungsmustern zu finden.

150

180

10 % : 71 %
L _5126ev |i E in= 54.26 eV
60 40 20 0 20 40 60 60 40 20 0 20 40 60
b) theta / deg h theta / deg
1>
‘d\.k e
e 1Si
(hz > 0 Si
66 %
+ e: emitter
symmetrieaquivalente % e
Strukturen

Abbildung 3.21: Simuliertes Si 2p-Beugungsmuster fiir Si?* und die Modellcluster, die

zur Simulation benutzt wurden.

In Abbildung 3.22 sind die Si**-Beugungsmuster (Experiment und Simulation) und
die Modellcluster, die in der Rechnung benutzt wurden, dargestellt. Die Situation ist
dhnlich zu der im Si'*-Fall. Es gibt zwei mogliche Si*T-Positionen (obere und untere Lage
einer Doppellage). Betrachtet man zunichst nur das Si** in der unteren Lage, so kann
auch hier wie im Falle des Si'™ eine Unterscheidung zwischen geordnetem (Abb. 3.22
b I) und ungeordnetem SiO, (Abb. 3.22 b II) iiber dem Emitter gemacht werden. Die
beste Ubereinstimmung mit einem R-Faktor von Ryp = 0,369 mit dem Experiment wird
fiir 80% geordnetes und 20% ungeordnetes SiO, im Modell erreicht. Die strukturellen
Parameter sind v = 2,35 A (Wert im Si-Kristall) fiir ungeordnetes SiOs und dago = 3,40
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

A (3,30 A; SiO,-Volumenabstand) und hy = 2,21 A (Wert im Si-Kristall) fiir geordnetes
SiO,. Im Gegensatz zum Si'™ fiihrt die Hinzunahme der dritten Modellstruktur (Abb.
3.22 b III) fiir Si** im oberen Teil einer Doppellage zu einer Reduzierung des R-Faktors
(0,369 — 0,355). Das Beugungsmuster mit dem geringsten R-Faktor zum Experiment wird
erhalten, wenn 64% des Beugungsmusters aus Cluster I, 16% des Musters aus Cluster II
und 20% des Musters aus Cluster III beitragen (Abb. 3.22 a). Die strukturellen Parameter
fiir Si** in der oberen Lage sind dafiir dogio = 3,30 A (SiOs Abstand) , hy = 2,21 A, hy =
2,21 A und dig; = 2,35 A (Werte im Si-Kristall). Das experimentelle und das simulierte
Beugungsmuster zeigen auch hier eine gute Ubereinstimmung in allen Hauptmerkmalen.
Das ausgedehnte Maximum, bestehend aus zwei Einzelmaxima, in ® = 90° Richtung und

das Maximum bei © = 40° und ® = 30° sind in beiden Mustern zu finden.
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Abbildung 3.22: Simuliertes Si 2p-Beugungsmuster fiir Si** und die Modellcluster, die

zur Simulation benutzt wurden.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf die verschiedenen Oxidationsstufen des Si 2p-
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Signals deutlich unterschiedliche Beugungsmuster zeigen, die auf eine unterschiedliche
lokale Umgebung hinweisen. Die experimentellen Beugungsmuster wurden mit simulier-
ten Mustern aus Vielfachstreurechnungen verglichen. Die in den Simulationen benutzten
Cluster wurden von einem einfachen statistischen Modell fiir die Verteilung der Zwischen-
oxidationsstufen in der Grenzschicht abgeleitet. Alle Hauptmerkmale der experimentellen
Beugungsmuster werden im Rahmen des einfachen Modells in den Simulationen sehr gut
wiedergegeben. Die lokale Umgebungsstruktur der Oxidationsstufen des Siliziums wurden
in einer R-Faktor-Analyse ermittelt. Die Bindungslédnge fiir Si-O-Si in der Grenzschicht
betréigt in nahezu allen Féllen 3,30 A (SiOy Wert), der horizontale Abstand vom Emitter
betriigt 2,21 A (Si Wert). Das SiO, in der Grenzschicht ist damit horizontal komprimiert.

3.2.2 Si0,/Si(100)

Die SiOy/Si(100)-Grenzschicht ist aus technologischer Sicht sehr wichtig, da sie bei den
meisten Halbleiterbauelementen eingesetzt wird. Bei dieser Oberflachenorientierung zeigen
die Photoemissionsmessungen [121], daf§ auch hier Zwischenoxidationsstufen vorhanden
sind. Theoretische Betrachtungen liefern unterschiedliche Grenzschichtstrukturen. Einige
Arbeiten schlagen einen allmihlichen, stufenweisen Ubergang [131] iiber einen Bereich von
etwa 20 A vor , in dem alle Zwischenoxidationsstufen des Si verteilt sind. Andere Arbei-
ten diskutieren sehr diinne Grenzschichtstrukturen von etwa 4 A Dicke mit unterschied-
licher Verteilung der Siliziumoxidationsstufen in der Grenzschicht [132]. Abbildung 3.23
zeigt typische Photoemissionsspektren von zwei thermisch oxidierten Si(100)-Oberflachen,
nachdem der Sekundérelektronenuntergrund abgezogen wurde. Die Linienform besteht aus
sieben Komponenten, die den Elektronensignalen von Si® (B+a+/4), Si'™, Si** Si** und
Si** zugeordnet werden kénnen. Neben den vom Si(111) bekannten Komponenten sind
zwei zusétzliche Komponenten (a, ) notig, um eine ausreichend gute Anpassung an die
experimentellen Daten zu erzielen. Von diesen beiden Komponenten wird angenommen,
daf sie in der Grenzschicht befindlichen Silizium ohne Si-O Bindung zuzuordnen sind [133].
Die Tabelle 3.6 zeigt die gefundenen Anpassungsparameter, die in guter Ubereinstimmung
mit anderen Messungen sind [133]. Lediglich die Position der Si” Komponente weicht von
der von Oh et al. [133]gefundenen Position (40,2 eV) ab. Die Position von Si® wurde aber

fiir alle drei hier untersuchten Schichten bei 0,34 eV gefunden.

Zur Klarung der Verteilung der Oxidationsstufen in der Grenzschicht haben Oh et
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Abbildung 3.23: Dargestellt sind Si 2p-Photoemissionsspektren fiir zwei unterschiedlich
dicke Si05/Si(100) Schicht bei zwei verschiedenen Emissionswinkeln. Die
Kreise sind die Datenpunkte und die Kurven sind die angepafiten Funk-

tion und ihre Zerlegung in die Komponenten

al. [133] die Polarwinkelabhéngigkeit der Si"* bestimmt. Im Unterschied zu der Unter-
suchung von Luh et al. [129] bei der (111)-Oberfliche haben Oh et al. kein statistisches
Modell fiir die Verteilung der Oxidationsstufen in der Grenzschicht angenommen. Sie fan-
den eine sehr dhnliche Polarwinkelabh#ngigkeit fiir die Si'™- und die Si**-Komponenten.
Fiir die Si**-Komponente wurde ein unterschiedliches Verhalten zu den zuvor genannten
Komponenten gefunden. Insbesondere bei den hohen Polarwinkeln steigt die Intensitét
der Si**-Komponente deutlich stirker an als die der Si'*- und der Si**- Komponente.
Erklirt wurde dieses Verhalten durch ein Modell mit einem stufenweisen Ubergang von
Silizium nach Siliziumoxid . Die Grenzschicht besteht dabei aus drei Lagen, wobei die
unterste Lage nur aus Si'* und Si?* besteht, withrend Si** in den beiden Lagen dariiber
verteilt ist. Die Anteile der verschiedenen Oxidationstufen in den unterschiedlichen Lagen

wurden durch Anpassung an die experimentellen Daten gefunden.
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Oxidationsstufe | Verschiebung | Gaufibreite
Si¢ 0,38 eV
Si -0,22 eV 0,65 eV
Si? 0,34 eV 0,56 eV
Silt 0,95 eV 0,47 eV
Si%* 1,78 eV 0,60 eV
Si3* 2,60 eV 0,76 eV
Sitt 3,72 eV 0,93 eV

Tabelle 3.6: Parameter fiir Si 2p-Spektren der oxidierten Si(100)-Oberfléiche (hv= 180 eV,
Spin-Bahn-Aufspaltung = 0,602 eV)

In dieser Arbeit soll nun ein Modell vorgestellt werden, welches die Verteilung der
Oxidationsstufen in der Grenzschicht aus statistischen Uberlegungen ableitet. Freie Bin-
dungen und Sauerstoff-Sauerstoff Bindungen werden dabei nicht beriicksichtigt. In diesem
Modell besteht die Grenzschicht ebenfalls aus drei Lagen (sieche Abbildung 3.24), wobei
die obere Lage die Bindung an das SiO; und die untere Lage die Bindung an den Sili-
ziumkristall bildet. Dieses schrinkt die Bindungsmoglichkeiten fiir die Siliziumatome in
den beiden Lagen ein. Jede Bindung nach oben fiir Silizium in der oberen Lage mufl dann
eine Bindung an Sauerstoff sein und jede Bindung nach unten fiir Silizium in der unteren
Lage mufl dann eine Bindung an Silizium sein. Fiir ein Siliziumatom in der mittleren La-
ge sind alle Kombinationen von Silizium- und Sauerstoffbindungen moglich. In Abbildung
3.24 sind die Wahrscheinlichkeiten fiir alle moglichen Bindungskonfigurationen in den drei
Lagen angegeben. Zur Bestimmung der Wahrscheinlichkeiten werden wie im Fall des stati-
stischen Modells von Luh et al. die Anzahl der symmetriediquivalenten Strukturen gezéhlt.
Ferner geht in die Wahrscheinlichkeit ein Faktor zwei ein [129], wenn eine Bindung zum
Sauerstoff vorliegt. Die Gesamtsumme aller moglichen Strukturen entspricht einer Wahr-
scheinlichkeit von Eins und wird als Normierungsfaktor (z.B. fiir die mittlere Lage g7)
benutzt. Da sich die Anzahl der Siliziumatome pro Lage vom kristallinen Silizium zum
Siliziumoxid halbiert (ng; = 6,8 - 1015 —ng0, = 3,4 - 10" -L;), soll es in dem Modell
auch erlaubt sein, dafl sich die Anzahl der Atome pro Lage um den Faktor R, dndert, wo-
bei x=1,2,3 die Lage in der Grenzschicht angibt. Mit einem einfachen Dampfungsschema

(siche Kapitel 1.1.3) lassen sich damit fiir die SiO5/Si(100) Grenzschicht die Polarwinkel-
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Wahrscheinlichkeiten (Jede Bindung an O® ist doppelt so wahrscheinlich wie eine Bindung
an SiO.):

obere Lage (Bindungen nach oben sind Bindungen an O):
1/9 4/9 4/9

mittlere Lage:
1/81 4/81 4/81 16/81 4/81 4/81 16/81 16/81 16/81

untere Lage: (Bindungen nach unten sind Bindungen an Si):

1/9 4/9 4/9

Abbildung 3.24: a) Schematische Darstellung des Dreilagen-Grenzschichtmodells
b) Alle lokalen Bindungskonfigurationen und deren Wahrscheinlichkeit
fiir ein Si-Atom in der Grenzschicht

abhéangigkeiten der Photoelektronenintensitét fiir die verschiedenen Oxidationsstufen des

Siliziums ableiten:
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(3.3)
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dabei gilt:

Acosf

D = exp(
(3.4)

Der Winkel 6 ist der Innenwinkel, der in den Beobachtungswinkel ©® durch Brechung
am inneren Potential Vj iibergeht. Die mittlere freie Weglédnge ist mit A= 4,2 A wieder-
um fir Si tiber die TPP-Formel bestimmt. Der Lagenabstand im Si(100)-Kristall betrégt
t=1,3575 A.

Dieses Modell wurde zunéchst auf die Polarwinkelabhéngigkeiten der Oxidationsstufen
jener Probe mit dem groffiten Anteil an SiO, aller hier untersuchten Proben angewandt.
Diese Schicht A wurde bei einer Probentemperatur von circa 650°C durch Begasung bei
einem Sauerstoffpartialdruck von pp, = 5- 107% mbar fiir 10 Minuten (3000 L) erzeugt.
Abbildung 3.25 zeigt die Verhiltnisse der Intensitdten der Oxidationsstufen I, /Iy als
Funktion des Polarwinkels ©, wobei die Anteile fiir I, und Iz dem Iy-Signal zugeordnet
wurden. Das Modell beschreibt die experimentellen Kurven sehr gut, sogar fiir sehr grofie
Winkel (>70°) findet man noch eine perfekte Ubereinstimmung. Als Anpassungsparame-
ter erhdlt man ein inneres Potential V von 20 eV. Fiir die SiO,-Schichtdicke erhélt man
T=1,36 £+ 0,05 /DX, was einer Monolage SiO, entspricht. Fiir die Faktoren R, ergibt die
Anpassung Ry = 0,77+ 0,05, Ry = 0,45 + 0,08 und R3 = 0,93 £ 0,05. Die Abnahme der
Siliziumdichte in der zweiten Grenzschichtlage auf etwa die Hélfte der Dichte im Silizium-
kristall 148t sich durch eine durch Sauerstoffbriickenbindung gebildete Grenzschichtstruk-
tur erkldren. Diese Struktur wurde auch in neueren theoretischen Untersuchung von Tu
und Tersoff [134] gefunden. Auf diese Grenzschichtstruktur wird spéter genauer eingegan-

gen.

Zunéchst soll das Modell auch auf die beiden diinneren SiOs-Schichten angewandt
werden. Die zweite Schicht B wurde mit einer Probentemperatur von 530°C bei pp, =
1,2- 1077 mbar fiir 10 Minuten (72 L) prépariert. Die ersten Anpassungsversuche zeigten,
daf} auf die erste vollstdndige SiOs-Lage verzichtet werden muf}. Dies ist plausibel, da die
zuvor betrachtete dickere Schicht genau eine vollstdndige SiOs-Lage besitzt. Die Anpas-
sung wurde also nur fiir die Grenzschichtlagen durchgefiithrt. Als Ergebnis ergeben sich

die in Abbildung 3.26 dargestellten Kurven. Die Anpassungsparameter sind R; = 0,75+
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Abbildung 3.25: Intensititsverhiltnisse zwischen Si'*, Si?*, Si** und Si** Komponen-
ten und der Volumenkomponente Si® als Funktion des Polarwinkels. Die
Symbole représentieren die experimentellen Daten und die Kurven sind
die Anpassungen an die Daten:
Schicht A (T pyope = 650°C, po, = 5+ 1075 mbar, 10 min)

0,03, Ry = 0,684+0,04 und R3 = 0,894 0,02. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment
und der aus dem Modell bestimmten Kurven ist nicht mehr so gut wie im Falle der zuvor
diskutierten dickeren Schicht, speziell beim Si?*-Signal fiir Winkel iiber 65° gibt es eine
offensichtliche Abweichung zwischen Experiment und Modell. Die Beschreibung der Inten-
sitdtsabhéngigkeiten durch das Modell ist erfolgreich, obwohl ein vollstandiger SiOo-Film
iiber der Grenzschicht angenommen wird. Dieses ist Rahmen des Modells notwendig, um
alle Bindungen nach oben von Silizium in der obersten Grenzschichtlage mit Sauerstoff

zu belegen.

Bei der diinnsten hier priparierten Schicht ist die Ubereinstimmung mit dem Modell
nicht mehr so gut. Diese Schicht C wurde bei Raumtemperatur der Probe und einem
Sauerstoffpartialdruck von pp, = 1,7- 1078 mbar fiir 20 Minuten (20,4 L) prépariert. Es
lassen sich keine Parameter finden, die alle Kurven richtig beschreiben. Abbildung 3.27
zeigt die experimentellen Daten. Die durchgezogenen Linien beschreiben wieder die In-

tensitatsverhaltnisse aus dem Modell. Hierzu wurden die Parameter der Schicht B fiir die
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Abbildung 3.26: Intensitdtsverhéltnisse Si**/Si? als Funktion des Polarwinkels.
Schicht B ( Tprope = 530 °C, po, = 1,2- 1077 mbar, 10 min)
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Abbildung 3.27: Intensitétsverhiltnisse Si**/Si® als Funktion des Polarwinkels.
Schicht C ( Tprope = RT, po, = 1,7- 1078 mbar,20 min)

beiden unteren Grenzschichtlagen iibernommen, auf die oberste Grenzschichtlage wurde

verzichtet. Die Intensitédtsverhéltnisse des Modells beschreiben die experimentellen Daten
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von Si'* und Si** gut (schwarze Linien). Die Anteile der Si** und Si** Siliziumzustéinde
(helle Linien) scheinen dagegen vertauscht zu sein. Das Modell gibt die Wahrscheinlich-
keiten fiir diese beginnende Oxidation nicht richtig wieder. Es handelt sich um etwa zwei

Lagen, in denen die Oxidationsstufen zu finden sind.

Die Abbildung 3.28 zeigt die experimentellen Beugungsmuster der verschiedenen Oxi-
dationsstufen fiir die drei betrachteten Schichten. Das Beugungsmuster des Volumensi-
gnals Si® #ndert sich bei den drei Schichten nicht wesentlich und zeigt die gleiche Struktur
wie bei den (2x1)-Oberflichen (Abb. 3.5 und 3.11). Die Zwischenoxidationsstufen Si'™,
Si?* und Si*" zeigen sehr #hnliche Beugungsmuster. Die Beugungsmuster bestehen da-
bei aus ausgedehnten Maxima in & = 45°, 135°, 225°, 315°-Richtung. Die Form dieser
Maxima ist dabei charakteristisch fiir die jeweilige Oxidationsstufe. An der Verdnderung
des Si**-Beugungsmuster in Abhingigkeit von der Schichtdicke I8t sich ablesen, daf§ das
Maximum aus mehreren Maxima besteht. Bei Zunahme der Schichtdicke verschmelzen die
Maxima miteinander. Die Si*t Beugungsmuster zeigen eine deutlich andere Struktur als
die Beugungsmuster der iibrigen Oxidationsstufen. Die Hauptmaxima liegen fiir die beiden
dickeren Schichten (B, C) in den Azimutrichtungen ® = 0°, 90°, 180°, 270°. Die ,kornige“
Feinstruktur des Si** und des Si**-Beugungsmusters fiir die Schicht C ist aufgrund der ge-
ringen Anisotropie (= 1 % ) und des Rauschens durch die statistischen Fluktuationen der
MeBdaten ein Artefakt der Multipolfilterung (1,,,4,=30). Fiir die Si(100)-Oberfliche zeigt
die Anisotropie des Si**-Zustandes fiir alle priaparierten Schichten Werte <3 %. Mit zu-
nehmender Oxidschichtdicke nimmt die Anisotropie der Si’-Beugungsmuster ab, wihrend
die der Zwischenoxidationsstufen zumindest konstant bleibt (Si'™) oder deutlich zunimmt
(Si?*, Si*T). Dieses ist ein Indiz dafiir, da8 sich eine lokal geordnete Grenzschichtstruktur

eher bei den dickeren als bei den diinneren Schichten finden 1aft.

Das weitere Vorgehen kann aufgrund der sehr dhnlichen, mit wenig Feinstruktur aus-
gestatteten Beugungsmuster fiir Si'*, Si?* und Si** nicht das gleiche sein wie im Falle
der SiO5/Si(111)-Grenzschicht. Eine R-Faktor-Analyse bei diesen Beugungsmustern ver-
spricht keinen groflien Erfolg , da die gleichen Probleme wie im Falle des S-Signals bei der
reinen Oberfliche zu erwarten sind. Dort war ein Hauptproblem, dafl R-Faktor Analyse
eine Vielzahl von Strukturen mit sehr niedrigen R-Faktoren liefert und nicht eindeutig

konvergiert.
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Abbildung 3.28: Experimentelle Si 2p-Photoelektronenbeugungsmuster der Oxidations-
stufen Si** fiir die drei verschieden priaparierten Oxidschichten: a) Schicht
C, b) Schicht B, ¢) Schicht A
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

Abbildung 3.29: Gezeigt ist die Aufsicht auf die durch Sauerstoffbriicken gebildete Si-SiOo
Grenzschicht. Die letzten drei Si-Lagen werden in grau dargestellt, wobei
Atome, die weiter entfernt von der Grenzschicht sind, kleiner dargestellt

sind. Die erste Sauerstofflage ist dunkler dargestellt. a) (2x1)-Symmetrie
b) (2x2)-Symmetrie [134]

Um nun das weitere Vorgehen festzulegen, mufl zunéchst einmal gekldrt werden, wel-
che Grenzschichtstruktur zu erwarten ist. Ein strukturelles Element wird durch die ver-
schiedenen Strukturmodelle fiir die Si-SiO,- Grenzschicht immer wieder vorgeschlagen
[131, 134-137]. Dabei handelt es sich um eine Sauerstoffbriicke zwischen jedem Siliziu-
matompaar, das den Siliziumkristall begrenzt (siche Abb. 3.29 und 3.30). Diese Sauer-
stoftbriicke nimmt die Halfte der Bindungen von der Siliziumseite auf und korrigiert das
Mifiverhéltnis zwischen den Bindungsdichten beider Materialien. Dies erklédrt auch das
Verhalten der Siliziumdichten bei der Anpassung an die Polarwinkelabhéngigkeiten der
Si**t-Intensitéiten. Die Sauerstoffbriicken befinden sich dann mehrheitlich in der untersten
Grenzschichtlage, was zur Folge hat, dafl die zweite Lage nur halb soviele Si-Atome be-
sitzt, wiahrend die dritte Lage wieder mehr Si-Atome beinhaltet, da das Si in der zweiten
Lage zwei freie Bindungen besitzt (R, = 0,77+ 0,05, Ry = 0,45+ 0,08 und R3; = 0,93+
0,05). Innerhalb des statistischen Modells kénnen die Sauerstoftbriicken aufgrund der Si**-
Verteilung durchaus auch erst in der mittleren und auch in der oberen Grenzschichtlage
gefunden werden, da es in allen Lagen Anteile von Si?* und in den beiden unteren Lagen

auch Anteile von Si® gibt. Dabei ist die Bildung einer idealen Grenzschicht nur zwischen
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3 Ergebnisse

Abbildung 3.30: Seitenansicht der von Tu und Tersoff [134] gefunden Grenzschichtstruk-
tur fir die Si(100)-Oberflache. Die Si und O Atome werden durch hell-
graue beziehungsweise dunkelgraue Kugeln dargestellt. Die Pfeile zeigen
auf O Atome die Briicken in der Grenzschicht bilden

den beiden unteren Lagen zu erwarten, da dort der Einflufl der geordneten Siliziumkri-
stallstruktur am grofiten ist. Eine Schwiche des einfachen statistischen Modells fiir die
Verteilung der Oxidationsstufen und deren Intensitdtsabhéngigkeiten vom Polarwinkel ist,
daBl der Einflul von strukturellen Verédnderungen auf die mittlere freie Weglédnge und die

Wahrscheinlichkeit eines Si®*- Atoms nicht beriicksichtigt wird.

Abbildung 3.30 zeigt die Seitenansicht der Grenzschichtstruktur, wie sie durch Simu-
lationen von Tu und Tersoff [134] gefunden wurde. Dabei wird das Si-SiOp System als
ein kontinuierliches Netzwerk von Bindungen zwischen den Atomen modelliert. Das ther-
modynamische Ensemble der Netzwerktopologien wird durch probieren nach der Monte-
Carlo-Methode untersucht. Dabei wird die Energie minimiert. Als Ergebnis ergibt sich die
in den Abbildungen 3.29 und 3.30 dargestellte kanonische Struktur mit Sauerstoffbriicken
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

Si

Si-Kristall

Abbildung 3.31: Seitenansicht des Grenzschichtstrukturmodells, das hier zur Beugungs-
musterberechnung benutzt wird. Zu sehen sind die beiden moglichen
Uberginge aus der dritten in die zweite Grenzschichtlage, wobei im ersten
Fall nur Si?* beteiligt ist, wihrend im anderen Fall auch Si'* vorhanden
ist. Ferner sind die Parameter dargestellt, die in einer R-Faktor-Analyse

fiir das Si**- und Si**-Beugungsmuster variiert werden (d, «, x, 7).

in der Grenzschicht und amorphem SiO, dariiber. Die Verbindung zwischen Si und SiO,
erfolgt dabei iiber eine einzige Lage Si*"T. Die realen Grenzschichten besitzen dagegen
auch einfach und dreifach oxidiertes Si. Diese werden durch Austauschen von Si-Si durch
Si-O-Si Bindungen (oder umgekehrt) eingefiihrt, ohne dabei die zugrunde liegende Netz-
werktopologie zu &ndern. Dabei zeigt sich [134], dafl die kanonische Struktur, die nur aus
Si%* in der Grenzschicht besteht, der Grundzustand ist.

Dieses Modell ist der Ausgangspunkt fiir die folgenden Simulationsrechnungen. Das
deutlich von den anderen Oxidationsstufen abweichende Si**-Beugungsmuster gibt bei
den folgenden Uberlegungen den entscheidenden Hinweis. In dem Modell der Sauerstoff-
briickenbindung besitzen die Si**-Atome in der zweiten Grenzschichtlage auch eine abwei-
chende lokale Umgebung von den Si>T-Atomen in der ersten Grenzschichtlage. Deshalb

wurde fiir diese Struktur eine R-Faktor-Analyse durchgefiihrt, wobei das Si**- und das
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3 Ergebnisse

Si2*-Beugungsmuster gleichzeitig optimiert wurden. Abbildung 3.31 zeigt das Struktur-

modell, dessen Parameter in der R-Faktor-Analyse optimiert wurden.

Auch hier wurde wie im Falle der SiO,/Si(111)-Grenzschicht angenommen, daf§ das
amorphe SiOy zum Beugungsmuster nur beitrégt, indem es die Elektronenintensitét dampft
und die Maxima verschmiert. Damit wird die Anisotropie reduziert, ohne dabei das Mu-
ster wesentlich zu verindern. Aufgrund dieser Annahme wird das Si**-Beugungsmuster
nur durch Riickwartsstreuung an der Struktur der Sauerstoftbriickenbindungen bestimmt.
Dieses ist ein Grund fiir die experimentell sehr geringe Anisotropie (Abb. 3.28). Aufler-
dem gibt es in der mittleren Grenzschichtlage, in der die ideale Grenzschichtstruktur am
wahrscheinlichsten ist, nur eine geringe Anzahl von Si**-Emittern (P4, =16/81). Beide
Faktoren begriinden die Anisotropie A=3 % des Si*"-Beungsmusters. Als Parameter fiir
die R-Faktor-Analyse wurden der Si-O-Bindungsabstand d, der Bindungswinkel («), die
vertikale Verschiebung in Richtung der Probennormalen z; der beiden Siliziumlagen un-
ter der Grenzschicht und die horizontale Verschiebung x der Atome in der oberen dieser
beiden Lage variiert (Abb. 3.31). Die Rechnungen wurden mit dem MSPHD-Programm
durchgefiihrt, wobei die Atome in einem Radius von 6 A um den Emitter und ein maxi-

maler Drehimpuls von l,,,,, = 4 betrachtet wurden.

Der beste R-Faktor mit R = 0,14 ergibt sich fiir d = 1,82 4+ 0,02 A, a=20"=+1°x=
0,18 £ 0,02 A, z; = +0,01 + 0,02 A, 7, = +0,5 £ 0,02 A und z3 = -0,27 + 0,02 A. Die erste
Zeile in Abbildung 3.32 vergleicht die experimentellen Daten des Si**-Beugungsmusters
(links) mit dem Beugungsmuster aus der R-Faktor-Analyse (rechts). Alle Hauptmerkmale
werden durch die Simulation wiedergegeben, wobei manche Bereiche noch kleine Abwei-
chungen zeigen. Es gibt zahlreiche mogliche Ursachen dafiir. Zum einen ist die Anisotropie
des experimentellen Beugungsmusters sehr gering, so dafl moglicherweise storende, experi-
mentell bedingte Einfliisse das Beugungsmuster stérker beeintrachtigen als bei den zuvor
diskutierten Ergebnissen der Si(100)-Oberfliche und der SiO5/Si(111) Grenzschicht. Zum
anderen ist die Rechnung fiir eine perfekt geordnete (2x1) periodische Grenzfléache durch-
gefithrt worden. Dieses ist bei realen Grenzflachen nicht der Fall, da das statistische Modell
auch Si'* in der untersten Grenzschichtlage zulat. Aulerdem wird bei der Struktur zur
Vereinfachung angenommen, daf§ die Si-O-Si-Bindungen im ganzen Cluster die gleichen

Si-O-Bindungslangen und -winkel besitzen.
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

Mit den aus der R-Faktor-Analyse bestimmten Parametern wurden weitere Rechnun-
gen fiir Si>*- und Si'*-Emitter durchgefiihrt. Zunichst soll die Si?*-Emission betrachtet
werden. Die zweite Zeile in Abbildung 3.32 zeigt die entsprechenden experimentellen Da-
ten und das simulierte Beugungsmuster. Auch hier werden die Hauptmaxima und -minima
in dem simulierten Muster korrekt wiedergegeben, allerdings sind die Maxima im experi-
mentellen Beugungsmuster deutlich verwaschener, was durch elastische Streuprozesse im

amorphen SiO,-Film verursacht wird.

Der Cluster fiir Si'*-Simulation, wie in Abbildung 3.31 dargestellt, wurde in erster
Néherung ebenfalls mit Hilfe der zuvor gewonnenen Parameter zusammengesetzt. Als zu-
sitzliche Annahme soll die Bindungslinge des Si'™-Atoms an das dariiberliegende Si-Atom
der Volumenbindungslédnge von 2,35 A entsprechen. Das erhaltene Beugungsmuster ist in
der dritten Zeile von Abbildung 3.32 im Vergleich mit dem Experiment dargestellt. Auch
hier sind alle Hauptmerkmale in beiden Beugungsmustern vorhanden. Die experimentel-

len Daten erscheinen wie Si?T-Fall verwaschener.

Beim Vergleich der Si**-, Si?*- und Si'T-Muster fillt auf, dafi die Verinderung von
Oxidationsstufe zu Oxidationsstufe der experimentellen Ergebnisse auch gut in den Si-
mulationen wiedergegeben ist. Die Hauptcharakteristika der gemessenen Beugungsmuster
werden also durch diese ersten Simulationen klar gezeigt. Zur Berechnung der Beugungs-
muster wurden die Cluster des Si-O-Ubergangs aus dem Grenzschichtstrukturmodell mit
Sauerstoffbriickenbindungen [134] abgeleitet. Die Ubereinstimmung kann eventuell opti-
miert werden, indem zusétzlich die elastische Streuung im amorphen SiOs beriicksichtigt
wird. Ferner kann die Qualitiat der experimentell praparierten Filme modifiziert und mog-
licherweise verbessert werden. Dabei ist vorstellbar, dafl es bei bestimmten Temperaturen
und Préaparationsdriicken des Sauerstoff oder durch andere Préiparationsmethoden abseits
der thermischen Oxidation mdoglich ist, die Verteilung der Oxidationsstufen in der Grenz-
schicht gezielt zu &ndern, um der idealen Struktur, die in den Simulationen benutzt wird,

naher zu kommen.
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Abbildung 3.32: Experimentelle und simulierte Si 2p-Photoelektronenbeugungsmuster
der Oxidationsstufen Si**, Si?* und Si'*. Die Simulationen wurden fiir
eine Grenzschichtstruktur mit Sauerstoftbriicken wie in Abbildung 3.31
durchgefiihrt. Die Kreise zeigen charakteristische Hauptmaxima und -

minima an, die sowohl in den experimentellen als auch in den simulierten
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3.2 Photoelektronenbeugung an der SiO, /Si-Grenzschicht

SchlieBlich bleibt der Ursprung der Si® und der Si’-Komponenten im Photoelektro-
nenspektrum zu klaren. Abbildung 3.33 zeigt die Polarwinkelabhéngigkeit des Intensi-
titsverhiltnisses (Si® + Si?)/Si® der Summe der beiden verschobenen Komponenten (Si?,
Si?), normiert auf die unverschobene Si’-Komponente. Die beiden Komponenten Si® und
Si® zeigen eine nahezu identische Polarwinkelabhingigkeit und sind deshalb nicht einzel-
nen dargestellt. Modellkurve A ergibt sich aus der Emission der Siliziumatome, die nach
dem statistischen Modell nicht an Sauerstoff gebundenen sind und sich in den drei Grenz-
schichtlagen befinden. Dies kann nicht der einzige Beitrag zum Si®- und Si’-Signal sein, da
die experimentellen Daten eine deutlich hohere Intensitét zeigen. Die Modellkurve B er-
gibt sich, wenn zusétzlich noch jeweils die Hélfte der Atome aus den beiden Siliziumlagen
unter der Grenzschicht hinzugenommen werden. Diese Kurve beschreibt die experimen-
tellen Ergebnisse gut. Der wesentliche Anteil der Atome, die zu den beiden Komponenten

Si® und Si” beitragen, stammen also aus den beiden Lagen unter der Grenzschicht.

Die Abbildung 3.34 zeigt die aufgrund der energetischen Verschiebung der beiden
Komponenten ASi® = -0,22 eV und ASi” = 0,34 eV beiden méglichen Zuordnungen der
Signale zu Atomen. Eine Mdglichkeit ist die Siliziumatome in der ersten Lage unter der
Grenzschicht dem Si’-Signal zuzuordenen. Diese Atome sind an die Si®*- und Si'*-Atome
gebunden. Die energetische Verschiebung ist dann eine Folge der Wirkung der Si-O Bin-
dungen auf den iibernéchsten Si-Nachbarn (Si-Si-O). Die Ladungsverschiebung wird durch
die Atome in der zweite Lage unter der Grenzschicht kompensiert. Diese zweite Lage wird

dem Si“-Signal zugeordnet.

Die zweite Variante ordnet die Atome in der ersten Lage unter der Grenzschicht ihrer
jeweiligen verschobenen Komponente zu, wobei sich das Si*-Signal durch Bindung zum
Si'* und das Si®-Signal durch Bindung zum Si?* ergibt. Fiir diese Annahme spricht die
Beobachtung, dal beide Komponenten eine nahezu identische Abhéngigkeit der Intensitét
vom Polarwinkel zeigen. Da im Rahmen des statistischen Modells eine gleiche Anzahl
von Si'™ und Si*T-Atomen in der untersten Grenzschichtlage vorliegen, ist die zweite

Moglichkeit der Zuordnung mit dem Modell in Einklang.

Um Aufschlufl dariiber zu erhalten, welche der beiden Zuordnungen besser mit dem
Modell iibereinstimmt, werden im Folgenden die experimentellen Beugungsmuster der Si*-

und der Si®-Signale mit Simulationen verglichen. Abbildung 3.35 zeigt die experimentellen
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Abbildung 3.33: Abhingigkeit des Intensititsverhiltnisses (1¢+17%)/1°. Fiir die Kurve zu
Modell A tragen nur die Siliziumatome zum Si® und Si’-Signal bei, die
sich in den drei Grenzschichtlagen befindenden und die nicht an Sauer-
stoff gebundenen sind. Fiir die Kurve zu Modell B tragen zusétzlich noch
die Hélfte aller Atome in den beiden Siliziumlagen unter der Grenzschicht
bei.

Beugungsmuster im Vergleich zu den Beugungsmustern, die mit den Parametern berech-

net wurden, die sich zuvor aus der R-Faktor-Analyse fiir das Si**- und das Si**-Signal

ergaben. Es ist sofort ersichtlich, daf§ die Simulationen (mittlere Zeile in Abb. 3.35) gut
mit den experimentellen Ergebnissen {ibereinstimmen. Dabei wurde in der Simulation die

Emission der Siliziumatome aus der ersten Lage unter der Grenzschicht dem Si’- Signal

im Experiment zugeordnet. Die Emission aus der zweiten Lage unter der Grenzschicht

entspricht dem experimentellen Si®-Beugungsmuster. Auch hier lassen sich alle Haupt-

merkmale der experimentellen Beugungsmuster in den simulierten Mustern finden.
Die Beugungsmuster der zweiten Variante, bei der sich die beiden emittierenden Atome

in der ersten Lage unter der Grenzschicht befinden und sich durch die Bindung an Si'*

oder Si** unterscheiden, sind sich dhnlich (vgl. Si®? und Si®?) und zeigen den Unterschied
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Si-Kristall

Abbildung 3.34: Zu sehen sind die beiden moglichen Zuordnungen von Atomspezies (Si®,
Si?1) und (Si®?, Si”?) zu den den Photoelektronensignalen Si® und Si”

der beiden experimentellen Beugungsmuster (vgl. Si” und Si®) nicht ausreichend. Damit
wird als Zuordnung die erste Variante vorgeschlagen. Das Si’-Signal entspricht also doch
der Emission aus der ersten Lage, und das Si®-Signal entspricht der Emission aus der

zweiten Lage unter der Grenzschicht.
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Abbildung 3.35: Experimentelle und simulierte Si 2p-Photoelektronenbeugungsmuster
der Si®- und Si’-Komponenten. In der Simulation wurden die beiden

in Abbildung 3.31 dargestellten Zuordnungsmoglichkeiten verwendet.
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3.3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Die durch thermische Oxidation préparierten SiO2/Si(111) und SiO,/Si(100) Schichtsy-
steme zeigen Photoelektronenspektren, in denen die verschiedenen Oxidationsstufen des
Siliziums (Si"") voneinander getrennt werden kénnen. Bei der (100)-Oberfliche wurden
neben den Oxidationsstufen zusitzlich zwei Grenzschichtkomponenten (Si®, Si®) des nicht

mit Sauerstoff verbundenen Siliziums gefunden.

Die Verteilung der Oxidationsstufen in der Grenzschicht fiir beide Oberflichen wur-
de jeweils durch ein statistisches Modell beschrieben. Diese Modelle gehen von einfachen
Voraussetzungen aus (z.B. diirfen keine Sauerstoff-Sauerstoff- und keine freien Silizium-
bindungen vorhanden sein). Die Oxidation wird als lokaler statistischer Proze betrachtet.
Eine Si-O-Bindung ist dabei zweimal so wahrscheinlich wie eine Si-Si-Bindung, da Sau-
erstoff im SiOs doppelt so héufig vorkommt wie Silizium. Um diese Modelle zu testen,
wurden die sich aus der Verteilung der Oxidationsstufen ergebenen Si**-Intensititen als
Funktion des Polarwinkels mit den experimentellen Daten fiir beide Oberflichen vergli-
chen. Freie Parameter wie die SiOs-Schichtdicke oder die Verdnderung der Dichte bei
der (100)-Oberfliche wurden dabei durch Anpassung an die experimentellen Daten be-
stimmt. Bei der (111)-Oberflache werden die experimentellen Daten fiir alle Oxidations-
stufen mit Ausnahme des Si?-Signals mit dem Modell sehr gut beschrieben. Die zu hohe
Intensitit des experimentellen Si?>*-Signals im Vergleich zum Modell wird mit zweifach
oxidierten Siliziumatomen, die sich als Defekte im SiO.-Film befinden, erklédrt. Fiir die
(100)-Oberfléche wird bei der Probe mit der dicksten hier praparierten Oxidschicht, die
auch als einzige eine komplette Grenzschicht besa$, eine gute Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Modellkurven gefunden. Die SiO,/Si(100)-Grenzschicht besteht in dem
hier vorgestellten Modell aus drei Lagen. Die Anpassung an die experimentellen Daten er-
gibt in der zweiten Grenzschichtlage nur etwa die Hélfte der Dichte an Siliziumatomen im
Vergleich zu den anderen beiden Lagen. Dies kann durch eine Grenzschichtstruktur [134]

bestehend aus Sauerstoffbriickenbindungen erklért werden.

Die Beugungsmuster der verschiedenen Oxidationsstufen bei einer Photonenenergie
von 155 eV zeigen bei der (111)-Oberfliche deutlich voneinander abweichende Struktu-

ren. Bei einer Photonenenergie von 180 eV #hneln sich die Muster der Si'*-, Si**- und
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Si3*-Signale der (100)-Oberfliche, wihrend das Si*T-Beugungsmuster eine von den ande-
ren Mustern abweichende Struktur zeigt. Die Beugungsmuster wurden mit Simulationen
verglichen. Dabei wurde fiir die (111)-Oberfliche als Ausgangspunkt fiir die Konstruk-
tion der Cluster das statistische Modell [129] fiir die Verteilung der Oxidationsstufen in
der Grenzschicht gewihlt. Bei der (100)-Oberfliche diente das Strukturmodell von Tu et
al. [134] als Startpunkt fiir die Clusterkonstruktion. Eine R-Faktor-Analyse liefert in bei-
den Féllen die optimalen strukturellen Parameter. Die experimentellen Beugungsmuster
konnen im Rahmen der beiden Modelle durch Simulationen wiedergegeben werden. Die
Untersuchung an den SiO5/Si Grenzschichten ist vergleichbar mit der Untersuchung an
Oberflachen, da es sich bei dem SiO-Film um einen amorphen Film handelt. Der amorphe
Film beeinflult die Struktur eines Beugungsmusters der Grenzschichtatome im wesent-
lichen so, daf§ die Maxima verschmiert werden und die Anisotropie reduziert wird [130].
Die Beugungsmuster werden in ihren wesentlichen Grundziigen nicht veréndert. Dieses
erméglicht die Untersuchung der vergrabenen Grenzschicht, beschrankt die Untersuchung

aber auf diinne SiO,-Filme.

Als Ergebnis erhdlt man fiir die (111)-Oberfliche horizontal gestauchtes und dafiir
vertikal gestecktes SiOs in der Grenzschicht, wobei die Si-O-Si-Bindungsldnge dem Vo-
lumenwert von 3,30 A (2-1,65 A) entspricht. Der Bindungswinkel o zwischen Silizium
und Sauerstoff wurde bei der R-Faktor Analyse als fest und mit a=0° angenommen. Bei
der (100)-Oberflache konnte die Grenzschichtstruktur bestehend aus Sauerstoftbriicken-
bindungen bestétigt werden. Dabei wurde die Si-O-Bindungslénge in der Grenzschicht
mit 1,82 + 0,02 A um etwa 10 % groBer bestimmt als der SiOs-Volumenwert (1,65 A). Bei
dieser Untersuchung wurde auch der Bindungswinkel « variiert und durch die R-Faktor-
Analyse auf o = 20° £ 1° bestimmt. Die Sauerstoftbriickenbindungen bieten bei der
(100)-Oberfliche eine elegante Methode, den Si-Dichteunterschied zwischen kristallinem
Si und SiOy auszugleichen. Dieses erklirt, warum die (100)-Oberfliche weniger Defekte
aufweist als andere Oberflachenorientierungen (Si(111), Si(110)). Hierin liegt ein Grund

fiir ihre grofle technische Bedeutung in der Halbleiterindustrie.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die lokalen atomaren Strukturen von Halbleiterober-
flichen mit winkelgerasterter Photoelektronenbeugung bei niedrigen kinetischen Elektro-
nenenergien untersucht. Dazu wurden die Beugungsmuster der Si(100)-2x1, Si(100):H-2x1,
SiO4/Si(111) und SiO2/Si(100) Oberflachen aufgenommen und mit Simulationen vergli-
chen. Dabei wurde die energetische Verschiebung der Ober- und Grenzflichenkomponen-
ten in den Photoelektronenspektren benutzt, um die strukturelle Information fiir Atome

in der Grenz- oder Oberflache von der Information der Atome im Volumen zu trennen.

Aus einer Vielzahl an Untersuchungen sowohl experimenteller als auch theoretischer
Art ist bekannt, da8 die Si(100)-2x1-Oberfliche und die Si(100):H-2x1-Oberflache trotz
gleicher Periodizitét eine deutlich unterschiedliche lokale atomare Struktur besitzen. Durch
die Adsorption von Wasserstoffatomen gehen die asymmetrischen Dimere der Si(100)-2x1-
Oberfldche in symmetrische Dimere bei der Si(100):H-2x1-Oberfliche iiber. Diese Veran-
derung wirkt sich deutlich auf das Si 2p-Photoelektronenspektrum aus, in dem fiir die
beiden Strukturen unterschiedliche Oberflichenkomponenten zu finden sind. Diese beiden
Oberflachen bieten sich daher fiir eine vergleichende Strukturuntersuchung mit der Me-
thode der Photoelektronenbeugung unter Ausnutzung der energetischen Verschiebung der
Oberflichenkomponenten (SCLS-PD) an.

Die in dieser Arbeit gemessen Photoelektronenspektren der Si(100)-2x1-Oberfléche
konnten aufgrund der moderaten Auflosung nicht in die aus hochaufgelosten Spektren
bekannten fiinf Komponenten sondern nur in drei (S, S’, B) Komponenten zerlegt werden.
Die moderate Auflosung ist durch den Versuch bedingt, die Beugungsmuster im Experi-

ment in realistischer Zeit (ca. 6-8 Stunden) aufzunehmen. Aulerdem war eine Kiithlung der
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Probe, die die Auflésung deutlich verbessert, zum Mefzeitpunkt auch noch nicht moglich.

Bei der wasserstoffterminierten Oberflache zeigen sowohl hochaufgeléste Spektren als
auch die hier vorgestellten Spektren neben der Volumenkomponente (B) nur eine den Di-
meren zugeordnete verschobene Komponente (M). Die Zuordnung der Komponenten im
Photoelektronenspektrum der sauberen Oberflédche erfolgte durch den Vergleich der expe-
rimentellen Beugungsmuster mit Resultaten aus Vielfachstreurechnungen und dem Ver-
gleich der Polarwinkelabhéngigkeiten der Intensitét. Dabei konnte die S-Komponente dem
oberen Atom und S’ dem unteren Atom des asymmetrischen Dimers zugeordnet werden.
Bei der S’-Komponente konnte kein Beitrag durch Atome aus der zweiten Lage bestétigt
werden. Die experimentellen Beugungsmuster der verschiedenen Komponenten im Photo-
elektronenspektrum fiir nahezu den gesamten Halbraum oberhalb der Probe ($=0-358,

©=0-80°) konnten fiir beide Oberflichen durch Vielfachstreurechnungen simuliert werden.

Fiir die Si(100)-2x1-Oberfliche wurden Modellcluster bestehend aus asymmetrischen
Dimeren und fiir die Si(100):H-2x1-Oberfliche wurden Modellcluster bestehend aus sym-
metrischen Dimeren gewihlt. Qualitativ kann die unterschiedliche Oberflachenstruktur
(asymmetrischer (2x1) bzw. symmetrischer (H-2x1) Dimer) durch die hier vorgestellte
Photoelektronenbeugungsuntersuchung bestétigt werden. Die durch eine R-Faktor Ana-
lyse bestimmten Dimerbindungsléngen werden auch qualitativ richtig gefunden. Bei der
sauberen Si(100)-2x1-Oberfliche wird mit ag;_2x1= 2,17 £+ 0,01 A ein kleinerer Wert und
bei der wasserstoffterminierten Si(100):H-2x1-Oberfliche mit ag;_ g.0x1= 3,07 + 0,05 A ein
groflerer Wert fiir die Dimerbindungslénge im Vergleich zur Si-Si-Bindungslénge ag;_g;=
2,35 A im Volumen gefunden. Allerdings weichen die hier bestimmten Werte von Ergeb-
nissen theoretischer Arbeiten ab (ag;_2x1=2,25 A [86], agi_p.ox1=2,42 A [95,96]), die auch
teilweise durch &hnliche Ergebnisse experimenteller Arbeiten (ag;_2x1=2,27 A [11] [86],
agi—mox1=2,47 A [97]) bestatigt werden, wihrend eine weitere experimentelle Arbeit [94]
zur Si(100):H-2x1-Oberfléiche eine Dimerbindungsldnge von ag;_g.0x1= 2,97 £ 0,10 Ain
Ubereinstimmung mit dem hier bestimmten Wert findet. Der Dimerbindungswinkel des
asymmetrischen Dimers der Si(100)-2x1-Oberfliche betrégt a=25°-27° und ist damit etwa
6°-9° grofler als in anderen Arbeiten. Auch wird eine ungewohnlich grof3e seitliche Verschie-
bung des asymmetrischen Dimers beziiglich der Atome aus der zweiten Lage gefunden.

Eine mogliche Fehlerquelle der hier vorgestellten Untersuchung ist, dafl die Komponenten
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aus tieferen Lagen als der Dimerlage nicht getrennt werden und so moglicherweise die Di-
merbeugungsmuster verfialschen kénnen. Abhilfe kann durch Verbesserung der Auflésung
nur im begrenzten Mafle geschaffen werden, da auch Kiihlung und die Verringerung der
spektralen Breite des Lichtes Nachteile mit sich bringen. Durch eine Kiihlung werden re-
aktive Restgasmolekiile an die Oberfliche gebunden. Eine kleinere spektrale Breite des

Lichtes reduziert die Photoelektronenzihlrate und bedingt eine langere Mefzeit.

Bei der Untersuchung der SiOy/Si(111) Grenzschicht ist die energetische Auflosung
der hier vorgestellten Messungen ein geringeres Problem. Die durch die ,,chemical shift“
verschobenen Linien der vier Oxidationsstufen des Silizums sind aufgrund ihrer grofien
Verschiebung von etwa 0,9 eV pro Sauerstoffatom eindeutig voneinander zu trennen.
Allerdings kénnen verschiedene strukturelle Konfigurationen der Zwischenoxidationsstu-
fen in den Spektren nicht getrennt werden. Deshalb wurde mit Hilfe eines statistischen
Modells fiir die Verteilung der Oxidationsstufen in der Grenzschicht die Wahrschein-
lichkeit bestimmt, mit der eine bestimmte Struktur vorkommt. Dieses wurde dann als
Ausgangspunkt fiir die Uberlagerung der Beugungsmuster verschiedener Strukturen zum
Gesamtbeugungsmuster einer Oxidationsstufe gewihlt. So konnten erstmalig die experi-
mentellen Beugungsmuster der verschiedenen Zwischenoxidationsstufen (Si'*, Si?*, Si**)
simuliert werden. Hieraus ergeben sich Aussagen iiber die lokale atomare Struktur der
Si*t-Zustande und deren Verteilung in der Grenzschicht. Die aus dem Vergleich der expe-
rimentellen mit den simulierten Beugungsmustern bestimmten Strukturparameter lassen
auf horizontal gestauchtes und dafiir vertikal gestecktes SiOs in der Grenzschicht schlie-

Ben, wobei die Si-O-Si-Bindungslédnge dem Volumenwert von 3,30 A (2-1,65 A) entspricht.

Die Anwendung des in dieser Arbeit entwickelten statistischen Modells fiir die Vertei-
lung der Siliziumoxidationsstufen in der SiO,/Si(100)-Grenzschicht ergibt aus der Silizi-
umdichtevariation in den Grenzschichtlagen Indizien fiir eine Grenzschichtstruktur, in der
Sauerstoffbriickenbindungen realisiert sind. Eine derartige Struktur wurde aufgrund von
Monte-Carlo-Simulationen von Tu et al. [134] vorgeschlagen. Die experimentellen Beu-
gungsmuster der Si'*-, Si>*- und Si**-Signale kénnen im Rahmen dieses Grenzschicht-
strukturmodells simuliert werden und liefern so eine erste experimentelle Bestétigung fiir
dieses Modell. Als Ergebnis der R-Faktor Analyse erhélt man fiir die Si-O-Bindungslénge
einen Wert von d=1,82 A und fiir den Bindungswinkel a=20° + 1°. Dieser Wert fiir
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4 Zusammenfassung und Ausblick

d entspricht einer Dehnung der Bindungslinge um etwa 10% im Vergleich zur SiO,-
Volumenbindungslénge (1,65 A) Neben den Komponenten der Oxidationsstufen konn-
ten in den Photoelektronenspektren zwei weitere Komponenten gefunden werden. Diese
Komponenten werden mit Si® und Si® bezeichnet und ergeben sich aus Siliziumatomen,
die nicht an Sauerstoff gebunden sind. Die beiden Komponenten konnten aufgrund ihrer
Beugungsmuster im Rahmen des Sauerstoffbriickenbindungsmodells der Emission von Si-
liziumatomen in den beiden Lagen unterhalb der idealen Grenzschicht (Si” obere Lage,

Si® untere Lage) zugeordnet werden.

Zusammenfassend 143t sich sagen, dafl die winkelgerasterte Photoelektronenbeugung
bei niedrigen kinetischen Energien der Elektronen unter Ausnutzung der energetischen
Verschiebung von Grenz- und Oberflichenkomponenten im Photoelektronenspektrum ein
gut geeignetes Instrument zur Untersuchung lokaler atomarer Strukturen in Grenz- und
Oberfldchen ist. Die Methode eignet sich zum Test fiir verschiedene Strukturmodellvor-
schlége. Die Untersuchungen an (2x1) rekonstruierten Oberflichen zeigen aber beim Ver-
gleich mit Ergebnissen anderer Arbeiten, dafl Probleme bei der quantitativen Bestimmung
von Strukturparametern auftreten. Dieses kann durchaus experimentell bedingte Ursachen
wie zum Beispiel eine Verfialschung der Beugungsmuster der Dimerkomponenten durch
Beitrége der Emission aus tieferen Lagen haben. Eine andere mogliche Fehlerquelle ist die
Simulation, bei der die berechneten Streupotentiale, die Clustergréfie und auch das inne-
re Potential Einflufl auf die Beugungsmuster haben. Das globale Minimum der R-Faktor
Analyse hiangt moglicherweise auch von der Wahl des R-Faktors und der Normierung der
Beugungmuster ab. Der Einflufl dieser Parameter mufl genauer untersucht werden, wenn
absolute Zahlenwerte fiir die Bindungsléingen bestimmt werden sollen. Grofie Vorteile der
Photoelektronenbeugung gegeniiber anderen Methoden bestehen in der Selektivitédt des
chemischen Zustands eines Atoms und der Empfindlichkeit auf die lokale Ordnung. Die-
ses wurde am Beispiel der Untersuchung der SiOy/Si-Grenzschichten demonstriert. Die
Photoelektronenbeugung ist damit eine der wenigen Methoden, die es ermoglichen, den
strukturellen Ubergang von einem kristallinen, wohlgeordneten System zu einem amor-
phen System zu untersuchen. Ein wesentlicher Nachteil der Photoelektronenbeugung bei
niedrigen kinetischen Energien ist, daf§ sie keine direkte Methode ist. So werden immer
Modellstrukturen benétigt, fiir die Beugungsmuster berechnet werden, welche anschlie-

Bend mit den experimentellen Daten verglichen werden. Eine mogliche Perspektive besteht
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in der Weiterentwicklung der Methode zur Photoelektronenholographie, die im Anhang
beschrieben wird. Aus holographischen Rekonstruktionen koénnten sich giinstigstenfalls

Startstrukturen fiir die weiteren Simulationen ergeben.
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5 Anhang

5.1 Grundlagen der Photoelektronenholographie

Die Ursache fiir die Photoelektronenbeugungsmuster, die Interferenz der ungestreuten
und der gestreuten Wellenanteile, veranlafite Szoke [138] zu der Idee, die Beugungsmuster
im holographischen Sinne zu interpretieren und moglicherweise durch eine mathemati-
sche Inversion ein dreidimensionales Bild um einen gegebenen Emittertypen zu erhalten.
Um das Beugungsbild holographisch zu deuten, wird analog zur optischen Holographie
eine Aufspaltung der Gesamtwelle in die Referenzwelle (ungestreuter Anteil) und die Ob-
jektwelle (gestreuter Anteil) vorgenommen. Dabei ist es wichtig, dafi jeder Photo- oder
Auger-Elektron-Emissionsproze3 unabhéngig voneinander betrachtet werden kann. Die
Referenzwelle wird als eine von einer kohérenten Quelle an einem festen Ort emittierte

Welle angenommen. Das Hologramm ist dann die gemessene Intensitéit (k) in Abhéngig-

keit vom Winkel oder der Energie.

Um den Einflufl der Referenzwelle moglichst stark herauszufiltern, fithrt man die nor-

mierte Intensititsfunktion x(k) ein:

- 1) = To(R)]
X (k) = o) (5.1)

-

Iy (k) entspricht der Intensitéit ohne Beugung, die experimentell aus der Messung der Inten-
sitdt einer sehr ungeordneten Oberflaiche zugénglich ist. Wenn man mit dieser Definition
fiir Iy(k) an die Gleichung 1.22 geht, erhélt man Iy = |Fp|2. Deshalb gilt:

1
|Fol?
+3, S [ (k) Fu(k) exp (ik(7 — 7))

x(k) o {35 Fo(k)* Fy (k) exp (—ik7}) + Fy(k)F; (k) exp (ik7))]
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+F; (k) Fy; (k) exp (—ik(7; — 7)1} (5.2)

Die einfachste Abbildung des Hologramms in den Realraum ist unter Verwendung des

Helmholtz-Kirchoff-Theorems aus der Optik [139] durch folgende Beziehung gegeben:

Ulx,y,z) |// ) explik]doy| (5.3)

Dabei gibt die Funktion U(7) die relativen Atom-Positionen beziiglich eines Emitters an.
Das Hologramm wird als winkelabhéngige Intensitét bei konstanter Elektronenenergie
(|k| = const.) aufgenommen, daher handelt es sich bei dem Integral in 5.3 um ein Integral
iiber eine Kugeloberflaiche im k-Raum. Die Symmetrieachse des Hologramms wird als z-
Achse gewihlt. Wird X(E) in die k,-k,-Ebene projektiert und die Phase mit exp(ik,z)
korregiert, so ergibt sich aus 5.3 eine zweidimensionale Fouriertransformation mit z als

Parameter. Das Bild U in einer gegebenen z-Ebene 148t sich wie folgt berechnen [139]:

U(x,y,z ‘//{X exp(ik,z) yexpli(kyx + kyy)|dk,dk,| (5.4)

Die Ungenauigkeit, mit der die Atom-Positionen iiber dieses Verfahren bestimmt werden

konnen, ist mit Offnungswinkel o des Hologramms verkniipft. Es gilt laut [139] :

Ar=Ay = 1.227/[ksin(a/2)] (5.5)
Az = 4r/[ksin*(a/2)] (5.6)

Wird das X(E) aus Gleichung 5.2 nun auf die oben genannte Art und Weise unter der
Annahme, daf es nur s-Wellen(Kugelwellen)-Streuung gibt und somit die F; nicht von k
abhéngen, transformiert, so ergeben sich im Ortsraum Maxima bei +7; und %(7; — 7%).
Aus der Einzelsumme (erste Zeile Gleichung 5.2) ergeben sich die Real- und Zwillingsbil-
der der Atome bei £7; und aus der Doppelsumme (zweite und dritte Zeile Gleichung 5.2)
die Selbstinterferenzmaxima (Real- und Zwillingsbild) bei £(7; —77%). Im allgemeinen kann
die Doppelsumme vernachléssigt werden, da |Fy| >> |F}| fur alle j gilt. Die Zwillings-
bilder storen, da eine Oberfliche untersucht wird und deshalb keine Inversionssymmetrie
mehr vorhanden ist. Die Zwillinge des hinter dem Emitter liegenden Substrates kénnen
sich mit den Realbildern des Adsorbates iiberlagern. Ein anderes Problem ist aber, daf so-
wohl die Referenzwelle (z.B. p-Wellenemission aus einem s-Niveau) als auch der gestreute
Wellenanteil (Vorwiartsstreuung, Riickstreuung) sehr anisotrop sein kénnen. In Vorwérts-

streurichtung kénnen z.B. die |F}| groB werden, so dafl die Selbstinterferenz nicht mehr
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zu vernachlassigen ist. Auch die Streuphasen und Vielfachstreuprozesse haben Einflufl auf
das Bild im Realraum und konnen kiinstliche Maxima, die keinen Atompositionen ent-

sprechen, erzeugen.

Es gibt schon einige Ansétze zur Verbesserung der Abbildung in den Realraum. The-
vuthasan und andere [140] haben im Falle der Vorwirtsstreuung die Vorwértsstreumaxi-
ma im Hologramm durch eine Gauflfunktion geddmpft. Eine Verbesserungsmethode die
wéhrend der Abbildung greift, ist die von Tonner, Saldin und Mitarbeitern [141] vorge-
schlagende SWIFT-Methode (SWIFT engl.: scattered-wave included Fourier transform).
Dabei wird X(E) durch eine generalisierte Streuwellenstérke F}; geteilt, um den Einflu8 der
Streuamplitude und -phase herauszufiltern. Um die storenden Zwillingspeaks zu unter-
driicken, kann nach einer von Barton [142] vorgeschlagenen Methode, eine Phasensumma-
tion iiber die Transformationen der bei verschiedene Energien aufgenommenen Beugungs-
muster durchgefithrt werden. Dazu werden allerdings Strahlungsquellen mit moglichst
vielen verschiedenen Energien (z.B.: Synchrotron) benétigt. Das Realraumbild ergibt sich

aus den beiden zuvor erwahnten Verfahren iiber:

Uswrirr(2,y, 2) |§k:eXp[ikr] //s

x(k) 7
L exp(ikr]doy| (5.7)

Mehr Information iiber die Photoelektronenholographie kann man in den oben zitierten
Veroffentlichungen von Szoke, Barton usw. oder in einer Veroffentlichung von C. S. Fadley
[143] erhalten.

5.2 Holographische Rekonstruktion von Si(111)

Atompositionen

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Untersuchung zur Photoelektronenholographie mit
Synchrotronstrahlung an der Si(111) Oberflache ist die Weiterfithrung von Untersuchun-
gen, die ich wihrend meiner Diplomarbeit an der Universitdt GHS Essen [144] mit ei-
ner Laborrontgenquelle (Al k,) durchgefiithrt habe. Fiir diese Untersuchung wurden zu-
néchst die in Abbildung 5.1 dargestellten Si 2p-Photoelektronenbeugungmuster fiir acht
verschiedene kinetische Energien der Elektronen gemessen. Diese Beugungsmuster wur-

den fiir einen Azimutwinkelbereich von 180° mit einer Winkelakzeptanz von 4+ 6° am
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HE-TGM1 Monochromator bei BESSY I aufgenommen. Auf die Rohdaten wurde eine
Savitzky-Golay-Filterung angewandt und dann aus einem 120°-Segment aufgrund der drei-
zdhligen Symmetrie das 360°-Gesamtbeugungsmuster zusammengesetzt. Der Bereich der
kinetischen Energie, fiir die Beugungsmuster aufgenommen wurden, erstreckt sich von 196
eV bis nach 784 eV, was einem Wellenvektor k von 7,2 A=! bis 14,3 A~! entspricht. Die
Photonenenergien sind so gewéhlt, daf§ der Abstand im k-Raum zwischen den Beugungs-
mustern konstant bei Ak=1 A~ ist.

Die intensivsten Maxima findet man bei den Beugungsmustern in Abbildung 5.1 fiir
Polarwinkel von 35°, 55° und 71°. Diese Maxima konnen starken Vorwéartsstreuereignissen
an nichsten und iiberndchsten Nachbarn des Emitteratoms im Siliziumgitter zugeordnet
werden [145]. Die Position dieser Maxima ist unabhéngig von der kinetischen Energie
der Elektronen, sie werden fiir alle Beugungsmuster bei denselben Emissionsrichtungen
gefunden. AuBerdem zeigen die Beugungsmuster auch eine bandéhnliche Struktur, die
die Hauptmaxima verbindet [45]. Diese Struktur stammt hauptséchlich von Streuung an
niedrig indizierten Ebenen im Silizium. Die Vorwartsstreumaxima werden bei niedrigeren
kinetischen Energien breiter, da die Streuamplitude bei diesen Energien ein breiteres Ma-

ximum in Vorwéartsstreurichtung hat.

Abbildung 5.2 zeigt Realraumbilder, die durch einfache Fouriertransformation (Glei-
chung 5.3) eines Beugungsmusters (Ej;,= 400 eV) gewonnen wurden. Dargestellt sind die
Ebenen y =0 Aund 2z = 3,13 A, wobei sich der Emitter bei x = y = z = 0 befindet und
die z-Achse in Richtung der Probennormalen (111) liegt. Die Quadrate geben die Atompo-
sitionen an, die bei Diamantgitterstruktur und einer Silziumgitterkonstanten von 5,43 A
zu erwarten sind. Die Realraumauflésung ist vom Offnungswinkel (74°) des Holograms ab-
héangig und kann iiber die Gleichungen 5.6 und die Energie von 400 eV auf Ax=Ay=0,32
A und Az=0,85 A abgeschétzt werden. Die y = 0 A Ebene zeigt ausgedehnte Intensitéts-
maxima (Keulen) die radial vom Emitter weg ausgerichtet sind. Diese Maxima zeigen die
Vorwértsstreurichtungen an, wobei die Atompositionbestimmung schwierig ist, da sie in
radialer Richtung sehr breit sind und deshalb auch leicht mit anderen Maxima iiberlagern.
Bei den hellen dominierenden Maxima in der Mitte handelt es sich um Artefakte, da sie
sich in einem Abstand von unter 2,35 A, der dem minimalen Abstand im Siliziumgitter ent-

spricht, befinden. Die Ursache fiir diese Artefakte sind die starken Vorwértsstreumaxima
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Abbildung 5.1: Experimentelle Photoelektronenbeugungsmuster fiir kinetische Energien
von 196 eV bis 784 eV: Jedes Muster wurde fiir einen Winkelbereich von
180° aufgenommen und mit Hilfe der dreizdhligen Symmetrie zu einem
360°-Beugungsmuster ergénzt. Der Polarwinkel wurde von Normalemissi-

on bis zu einem Winkel von©®=74° variiert.

in den Beugungsmustern [146]. Rekonstruiert man Beugungsmuster, die nur Maxima mit
konstanter Intensitdt an den Vorwértsstreupositionen und keine Interferenzinformation
enthalten, erhilt man diese Artefakte [147]. Die langen Keulen in Richtung der Vorwérts-

streumaxima sind ebenfalls eine Folge des stark asymmetrischen Streufaktors. Osterwal-
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der et al. [45] erkldrt die Keulen im Bild des Helmholtz-Kirchoff-Integralansatzes (Gl.
5.3) durch erhthte Wellenintensitéten in Vorwértsstreurichtung hinter den Streuern, die
aufgrund der stark gerichtete Streuung zustande kommen. Die Keulen sind auch hinter
dem (z < 0) Emitter zu erkennen, wobei das Rekonstruktionsbild punktsymmetrisch be-
ziiglich des Ursprungs ist. Dieses 148t sich durch die rekonstruktionsbedingte Ausbildung
von den in den Grundlagen erwdhnten Zwillingsbildern erkliren. Die Rekonstruktion fiir
die z=3,13 A zeigt Maxima fiir die zu erwartenden Atompositionen. Daneben sind aber
noch zahlreiche andere Maxima zu erkennen. Einige dieser Maxima kommen dadurch zu-
stande, dafl die Keulen der Streuer aus anderen Ebenen auch in der betrachteten Ebene

noch deutliche Intensitaten aufweisen.

y=0 A Ebene z=3.13 A Ebene

Abbildung 5.2: Dargestellt sind die Realraumrekonstruktionen fiir die y=0 A (links) und
die z=3,13 A (rechts) Ebenen des Si 2p-Beugungsmusters bei 400 eV ki-
netischer Energie der Elektronen. Die Rechtecke zeigen die fiir einen Si-
Kristall mit Gitterkonstante gg;= 5,43 A zu erwartenden Atompositionen

all.

Als erster Schritt zur Bildverbesserung wurde die Phasensummation iiber die Transfor-
mationen der bei acht verschiedenen Energien aufgenommenen Hologramme durchgefiihrt.
Das Ergebnis ist in Abbildung 5.3 a und b zu sehen. Die wesentliche Verdnderung ist das
Verschwinden der Punktsymmetrie in der y = 0 Ebene. Das Verhindern der Zwillingsbilder
ist als ein wesentliches Ziel der Methode von Barton [142] somit erfiillt. Ein unerwarteter
Nebeneffekt ist die Ausbildung von Ringen fiir z < 0, in denen hohe Intensitéten zu finden

sind. Diese Ringe treten auch auf, wenn Beugungsmuster konstanter Intensitit transfor-
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miert werden, dndert man den Abstand im Wellenvektor zwischen den Beugungsmustern,
so éndert sich die Position dieser Ringe. Sie sind also ein Artefakt der Phasesummation
und sind so intensiv, daf sie die Maxima an moglichen Atompositionen fiir z < 0 iiber-
strahlen. Die Vorwirtsstreukeulen sind dagegen auch fiir Atompositionen zu sehen, bei
denen nach der Transformation eines einzelnen Beugungsmusters noch nichts zu erkennen
war. Auch das Bild in der z=3,13 A Ebene ist deutlich verbessert. Die Maxima fiir die
Atomposition des zweitnéichsten Nachbarn in dieser Ebene (bei z.B. z = 4, 42 A und y=20

[

A) sind deutlicher zu erkennen.

y=0 A Ebene z=3.13 A Ebene

Abbildung 5.3: Dargestellt sind die Rekonstruktionen fiir die y = 0 A (a, ¢) und die
z=3,13 A (b, d) Ebenen aller acht Si 2p-Beugungsmusters, wobei die
Rekonstruktionen fiir die einzelnen Energien iiber die von Barton vorge-

schlagene Phasensummation verkniipft sind. Bei ¢ und d wurde zusétzlich
die SWIFT-Korrektur angewandt.

Im néchsten Schritt wurde dann die SWIFT-Methode angewandt (Abbildung 5.3 ¢

und d) . Leider blieb der gewiinschte Erfolg aus. Zwar verlieren die Vorwiértsstreukeulen
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stark an Intensitdt (Abbildung 5.3 ¢), allerdings tauchen als Ersatz keine neuen Maxi-
ma auf, die mit den Atompositionen in Verbindung gebracht werden kénnen. Dies sieht
man auch deutlich an Abbildung 5.3 d, in der die Maxima der zweitnédchsten Nachbarn
in der z = 3,13 A Ebene verschwunden sind. Dies zeigt wie dominant die keine holo-
graphische Information tragenden Vorwértsstreumaxima in den Beugungsmustern sind.
Dies ist der Grund fiir die Einfiihrung einer neuen Methode der Photoelektronenhologra-
phie von Omori er al. [148]. Bei dieser sogenannten differentiellen Holographie wird die
Differenz der Anisotropiefunktionen zweier Photoelektronenbeugungsdaten, die fiir leicht
unterschiedliche Wellenvektoren der Elektronen aufgenommen wurden, rekonstruiert. Da-
mit wird erreicht, daf§ die Dominanz der Vorwértsstreuung reduziert wird und Riick- bzw.
seitliche Streuung an Einflu} gewinnen. Fiir die hier vorgestellten Messungen ist der Ab-
stand im k-Raum zwischen den Beugungsmustern mit Ak=1 A~1 wahrscheinlich zu grof3,

um eine deutliche Reduzierung des Vorwértsstreueinfluffes zu erreichen.

Neben der Methode von Omori er al. [148] gibt es weitere neue Ansétze, die sich
mit der Normierung der Beugungsdaten beschéftigen. Die Normierung mufl so beschaffen
sein, daf} alle experimentell bedingten Storungen herausgefiltert werden. Dieses funktio-
niert am besten, indem die Beugungsdaten auf sich selbst normiert [149] werden. Da-
zu wurden zwei Methoden fiir die energiegerasterte Photoelektronenbeugung entwickelt.
Die erste Methode arbeitet wie die Methode von Omori mit einer Ableitung der Mef3-
daten [150]. Dabei wird statt der Intensitéatsfunktion die logarithmische Ableitung der
Intensitét gemessen. Bei der anderen Methode wird das Verhéltnis der Spin-Bahn aufge-
spalteten Komponenten als MefigroBe benutzt [151]. Diese beiden Methoden waren schon
erfolgreich bei der Bestimmung der atomaren Struktur von Adsorbaten auf Oberflichen
(z.B. As/Si(111) [149]). Bei diesen Untersuchungen ist allerdings nicht das Problem der
Vorwértsstreuung vorhanden, da die Beugungsdaten im wesentlichen durch Riickwirts-
streuung am Substrat bestimmt werden. Dieses zeigt, dafi sich die Photoelektronenholo-
graphie noch in der Entwicklung befindet. Bei atomaren Strukturen von Adsorbaten, kann
sie schon heute wichtige Startinformationen fiir die Struktursuche liefern. Bei Strukturen,
deren Beugungsmuster nicht durch Riickstreuung dominiert werden, bietet der Ansatz
von Omori eine neue Ausgangsbasis. Der Vorteil, mit der Photoelektronenholographie ei-
ne direkte Methode zur Strukturbestimmung zu bekommen, wird sicher dafiir sorgen, dafl

auch in Zukunft noch einige Versuche unternommen werden, die Methode zu optimieren.
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5.3 Photoelektronenbeugung an der
Si0,/Si(110)-Grenzschicht

Neben den schon erwidhnten Messungen an den SiO,/Si(111)- und SiO,/Si(100)-Grenz-
schichten wurden auch Messungen an der SiO9/Si(110)-Grenzschicht durchgefiihrt. Ab-
bildung 5.4 zeigt Photoelektronenspektren oxidierter Oberflichen mit unterschiedlicher
Orientierung (110, 111, 100), die bei identischen Prapartionsbedingungen (Probentempe-
ratur 650°C, pp,=5- 10~% mbar, 10 min) oxidiert wurden. Zur besseren Ubersicht sind die
Spektren entfaltet worden, so dal nur die grofiere der beiden Spin-Bahn-Komponenten (
Si 2p3/2) zu sehen ist. An diesen Spektren erkennt man, daf die Verteilung der Oxidations-
stufen (Si"T) von der Kristallorientierung abhéngt. Die (110)- und die (111)-Oberfliche
zeigen sehr dhnliche Verteilungen, wobei die Oxidation bei der (111)-Oberflache schon
etwas weiter fortgeschritten ist (siche Amplitudenverhéltnis Si*™- zur Si®-Komponente).
In beiden Fillen sind die Si'™- und die Si**-Komponenten deutlich zu erkennen. Die
Si?*-Komponente triigt hingegen nur wenig zum Spektrum bei. Dies sieht bei der (100)-
Oberfliche anders aus, dort nimmt der Si?*-Anteil deutlich zu, wihrend die Si'*-Anteil
und aber im wesentlichen der Si**-Anteil abnehmen. Das Si>* hat bei der 100-Oberfliche
aufgrund der Grenzschichtstruktur aus Sauerstoffbriickenbindungen auch eine ganz ande-
re Bedeutung als z. B. bei der Si(111)-Oberfliche. Die Abhéngigkeit der Oxidationsstu-
fenverteilung von Kristallorientierung und Praparationstemperatur wurde ausgiebig mit

dhnlichem Ergebnis von Niwano et al. [152] untersucht.

Abbildung 5.5 zeigt die Beugungsmuster der fiinf Oxidationsstufen fiir die unter den
zuvor genannten Bedingungen praparierte SiOs/Si(110)-Grenzschicht. Die Beugungsmu-
ster zeigen deutlich unterschiedliche Strukturen. Lediglich das Si** und das Si** zeigen
eine Ubereinstimmung in den Hauptmerkmalen. Das Si** zeigt speziell fiir die groferen
Polarwinkel Ahnlichkeit mit dem nicht oxidierten Si°. Das zukiinfige weitere Vogehen wird
aufgrund dieser Beugungsmuster &hnlich dem Vorgehen bei der (111)-Oberfliche sein. Zu-
néchst wird ein statistisches Modell fiir Oxidationsstufenverteilung in der Grenzschicht
aufgestellt. Mit den dabei erhaltenen wahrscheinlichsten Strukturen fiir jede Oxidations-
stufe wird eine R-Faktor Analyse durchgefiihrt und der Beitrag aller moglichen Strukturen

zu Gesamtbeugungsmuster bestimmt.
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Abbildung 5.4: Si 2p3/-Photoelektronenspektren, aufgenommen nach identischer Préipa-
ration (Probentemperatur 650°C, pp,=5- 1075 mbar, 10 min) von Proben

mit unterschiedlicher Orientierung der Oberflache
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