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Abstract

Adsorption and surface reactions of molecules on single crystal surfaces were
studied on the systems O on Pt(110) and Diethylsilane { DES, (CH,CHz),SiH; )
and Diethyldichorosilane ( DECS, (CH;CH;3),5iCl, ) on S5i(111) and Si(100) by
high resolution electron emergy loss spectroscopy { EELS ).

On the Pt(110)(1x2) surface at 30 X and low exposures oxygen is adsorbed as
two different peroxolike molecular species in on-top and twofold coordinated
sites with 0—0 stretching frequencies of 860 and 930 em™1, respectively. With
increasing exposure oxygen is additionally adsorbed in a superoxo form with
vo-p = 1250 cm~!. Heating the surface leads to a partial dissociation and
partial desorption of the oxygen molecules. At about 100 K the superoxo species
desorbs completely; desorption and dissociation of the peroxo species begins at
125 K and is completed at 200 K. At 300 K oxygen is adsorbed in atomic form,
two Pt—0 vibrations with frequencies of 480 and 330 cm™! are observed.

DES and DECS adsorb molecularly at 40 K on Si(111) and Si(100). DES decom-
poses into ethyl groups and SiH after room iemperature adsorption. At 600 K
the ethyl groups undergo S-hydride elimination producing adsorbed ethylene
and adsorbed hydrogen. Upon further heating the ethylene decomposes into
surface CH-groups. Finally at 800 K the CH-—groups are dehydrogenated, H
desorbs and 5i—-C surface species are formed. The Si-C surface species are sta-
ble up to 800 K, at which point they convert into a preliminary stage of silicon
carbide, Similar reactions are found after room temperature DECS adsorption
on Si{(100). In contrast to the results for Si(100), annealing the DECS exposed
Si(111) surface leads to a clean surface free from any contaminations.

In addition to the use of EELS in identifying adsorbed species and monito-
ring surface reactions, elementary excitations ( electronic interband transitions
and/or surface phonons ) were investigated with EELS on thin films of 5-FeSiy
on Si(111) and on Si(111)As(1x1) and 5i(111)Ga(+/3 x /3). Experiments in
order fo prove the existence of electronic inter(—sub)band transitions in a quan-
tum well of 50 A GaAs on Alg3GagrAs were undertaken,

The EELS measurements on 5-FeSi; on 5i(111) demonstrate the semiconduc-
ting character of the films. The energy gap is determined to E; =~ 0.92 eV
- 0.33 meV/K T(K). Additionally a number of optical surface and interface
phonons is found in the range between 200 and 500 cm™!. Theoretical spectra
are calculated with optical phonon parameters obtained from infrared data and
are compared with the measured spectra.

Electronic interband transitions were also investigated with EELS on GaAs(100)
samples and on GaAs/AlGaAs heterosiructures after annealing at different tem-
peratures. A strong dependence of the form of the spectra on the annealing
temperature was found and explained by the existence of defect—derived electro-
nic surface states and intrinsic surface states in the valence— and/or conduction
band. Losses due to electronic transitions between quantized energy levels in
the GaAs/AlGaAs quantum well could not be observed. These losses were
probably obscured by electronic transitions between surface states.




Dispersion curves of surface phonons were measured on 5i(111)As(1x1) in the
TM and TK directions of the surface Brillouin zone { SBZ } and compared
to previous calculations in the framework of the adiabatic bond charge model
( BCM ). The measured dispersion of the Rayleigh wave and of a surface mo-
de lying in the gap of the projected TA-LA bulk phonons at about 220 em~?
is reproduced well by the calculations. Two dispersionless optical surface mo-
des with frequencies around 350 and 500 cm™! were found. Both modes were
also observed in previous EELS measurements on Si{(111)H(1x1) and are the-
refore probably intrinsic to the Si(111) surface. In contrast to the results on
Si(111)H(1x1), on the As-terminated surface the 350 cm™' mode was found
to be dipole active and is the dominating feature in dipole spectra. The BCM
calculations allow for a qualitative explanation of this effect.

On Si(111)Ga(+v/3 x +/3) surface phonons were investigated with EELS and
ab—initio cluster calculations. Measured energy losses at 100, 200, 340, 430
and 550 cm~! were assigned to the backfolded Rayleigh wave, the Ga adatom
stretching vibration, a breathing motion of a GaSis cluster and two different Si-

Si stretching vibrations, respectively. ‘All modes show only very weak dlspersmn_

in the TK direction of the: SBZ
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Kapitel 1
HEinleitung

Das in den letzten Jahren stetig wachsende Interesse an der Physik und Chemie von
Festkdrperoberflichen ist eng mit der Entwicklung neuer Technologien verkniipft.
Es wurde deutlich, daf viele auch technologisch wichtige Phidnomene auf die durch
die Oberfiiche bewirkie Abweichung von der unendlich periodischen Struktur idea-
ler Festkorper zuriickgefiihrt werden konnen: Beispiele sind z.B. Rekonstruktion und
Relaxation von Festkorperoberflichen und die damit eng verkniipfte Modifikati-
on der dynamischen Eigenschaften eines Festkorpers an der Oberfliche durch die
Anderung der Bindung der Oberflichenatome im Vergleich zu den Verhiltnissen im
Volumen, sowie die Bildung ven Oberflichenkomplexen und chemische Oberflichen-
reaktionen.

Untersuchungen zu diesen Themenbereichen werden in den Kapiteln 3 und 5 dieser
Arbeit vorgestellt. In Kapitel 4 werden Experimente an Halbleiterschichtsystemen
diskutiert.

Eine wesentliche Voraussetzung flir Fortschritte auf den oben genannten Gebieten
war die Entwicklung neuer experimenteller Techniken und dabei im besonderen von
spektroskopischen Methoden zur Untersuchung von Festkdrperoberflachen. Als eine
besonders wichtige Methode zur Schwingungsspektroskopie an Gberflichen hat sich
dabei die Elektronenenergieverlustspektroskopie (electron energy loss spectroscopy,

EELS) {1] etabliert. EELS zeichnet sich gegeniiber anderen Methoden wie der inela-
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stischen He-Streuung oder der Infrarotspektroskopie durch besondere Vielseitigkeit
aus: Mit einem Elektronenstrahl als Sonde kann im Gegensatz zur Infrarotspek-
troskopie ein Impuls auf die zu untersuchenden Oberflichenanregungen iibertra-
gen werden, so daf} Dispersionskurven z.B. von Oberflichenphononen aufgenomimen
werden konnen, die Aussagen iiber die dynamischen Eigenschaften der Oberfliche
erlauben. Die Untersuchung der Dispersion von Oberflichenphononen ist auch mit
He-Streuung moglich, die aber auf niedrige Verlustenergien beschrinkt ist. Durch
den breiten nutzbaren Energiebereich von ca. 50 cm™! aufwirts sind der Elektronen-
energieverlustspektroskoskopie demgegeniiber auch hoherenergetische Oberfléchen-
anregungen zuginglich ( siehe Kapitel 4, 5 ).

Sowohl die Infrarotspektroskopie als auch die inelastische He-Streuung bieten eine
deutlich bessere Energieauflosung als EELS. Durch Fortschritte in der Spektrome-
terentwicklung sind inzwischen bei der Elektronenenergieverlustspektroskopie aber

Aufldsungen unter 10 cm™ erreichbar. .
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In einem typischen Elektronenenergieverlustexperiment wird ein monochromatischer
Elektronenstrahl mit einer Primérenergie bis zu einigen 10 eV an der Probe gestreut
und die Energieverteilung der getreuten Elektronen winkelaufgelGst gemessen.

Der Aufbau des fiir diese Arbeit verwendeten Spektrometers ist schematisch in Ab-
bildung 2.1 dargestellt, Einzelheiten entnehme man [2].

Die aus der Kathode thermisch emittierten Elektronen werden durch elektrostati-
sche Linsen auf den Eingangsspalt des Monochromatorsystems fokussiert. In Vor—
und Hauptmonochromator werden durch Anlegen einer Spannung zwischen innerer
und duBerer Schale energiedispersive Zylindersektorfelder erzeugt. Der so monochro-
matisierte Elektronenstrahl wird durch zwei Linsen auf die Probe abgebildet und die
gestreuten Elektronen treten durch ein spiegelbildiich angeordnetes Linsensystem in
den einstufigen Analysator ein. Elektronen mit der durch den Analysator vorgege-
benen Sollenergie werden in einem Channeltron nachgewiesen. o
Der Einfallswinkel der Elektronen kann durch Drehen des Monochromatorteils des
Spektrometers variiert werden, wihrend der Detektionswinkel durch Drehung der
Probe geiéindert werden kann. R ' ' - |
Eine winkelabhiingige Detektion erméglicht die Messung des Energieverlustes von
Elektronen, die bei der inelastischen Streuung einen durch die Wahl der Streugeo-

metrie vorgegebenen Wellenvektor iibertragen haben und damit die Aufnahme von

5




Dispersionskurven von Oberflichenanregungen.

Bei der Schwingungsspektroskopie an Adsorbatsystemen werden EELS-Experimente
i.a. in spekularer Geometrie im Grenzfall der sogenannten Dipolstreuung durch-
gefiihrt. Bei der Dipolstreuung entstehen Energieverluste durch Coulomb—Wechsel-
wirkung der Elektronen mit zeitlich veriinderlichen Dipolfeldern ( siehe auch Ab-
schnitt 4.1 ), die z.B. durch Schwingungen adsorbierter Molekiile, durch Grenz—/
und Oberflichenphononen und -Plasmonen oder durch Interbandiiberginge zwi-
schen Valenz- und Leitungsband in Halbleitern erzeugt werden kénnen. Die be-
sonders intensive inelastische Streuung an diesen langreichweitigen Dipolfeldern ist
durch eine Konzentration der Elektronen in einen engen Raumwinkelbereich um den
Spiegelreflex gekennzeichnet. Der Mechanismus der Impact— oder Stofistrevung an
kurzreichweitigen ( &~ 1 A ) atomaren Potentialen mit breiter Winkelverteilung der
gestreuten Elektronen spielt dagegen in spekularer Geometrie nur eine untergeord-
nete Rolle. StoBstreuung wird bei Untersuchung der Dispersion von Oberflichen-
anregungen bel winkelaufgeldster Detektion der inelastisch gestreuten Elektronen
( siche Abschnitt 5 ) ausgenutzt. Verluste durch Impactstreuung sind i.a. mehrere
Groflenordnungen schwicher als Dipolverluste.

Das Spektrometer ist in einem UHV-Edelstahirezipienten montiert, in dem die
Gerdite auf zwei Arbeitsebenen angeordnet sind. In der unteren Ebene befindet
sich das Spektrometer, dariiber eine LEED-Optik ( low energy electron diffraction,
LEED ), ein Augerspektrometer und die zur Probenpriparation bendtigten Geréte
wie Aufdampféfen und Ionenkanone zum Ionenétzen, sowie ein Ga,seinlaﬁsys_‘_tem. :
Die Probe wird durch eine Klemmung mit Molybdan-Klammern auf einem drehba-
ren Manipulator mit integriertem He—Verdampferkryostaten im Zentrum der Kam-
mer befestigt. Diese Konstruktion erlaubt einen Probenwechsel ohne das Vakuum in
der Hauptkammer zu brechen, dabei wird die Probe durch ein Transfersystem aus
einer separat gepumpten Kammer in den Rezipienten eingeschleust. -

Die Probentemperatur wird durch am Probenhalter befestigte NiCr-NiAl-Thermo-

elemente gemessen.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des Elektronenenergieverlustspektrometers ( Auf-
sicht )

Durch Abpumpen mit einer Ionenzerstiuberpumpe und einer stickstoffgekiihlten Ti-
tansublimationspumpe wird nach dem Ausheizen ein Basisdruck von = 5-107 *mbar

erreicht, das Restgas besteht dabei vorwiegend aus Hs.
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Adsorption und

fAidchenreaktionen von

Metall- und

Untersuchungen der Adsorption von Molekiilen auf Festkdrperoberfiichen und der
sich nach der Adsorption vollziechenden Oberflichenreaktionen sind bei Metallsub-
straten im Hinblick auf die Vorginge beil der technologisch besonders wichtigen
heterogenen Katalyse bedeutsam. Bei Halbleitersubstraten sind zur Herstellung epi-
taktischer Schichtsysteme, die in der Halbleitertechnologie immer gréfiere Bedeutung
gewinnen, genaue Kenntnisse der Adsorptionseigenschaften und Oberflichenreaktio-
nen von Molekiilen auf verschiedenen Halbleiteroberflichen unerldflich. In diesem

Kapitel werden Untersuchungen zu beiden Bereichen vorgestelit.
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3.1 Sauerstoffadsorption auf Pt(110)(2x1)

Platin wurde als eines der wichtigsten Katalysatormaterialien bereits ausgiebig un-
tersucht. Speziell zur Sauerstoffadsorption auf Platin blieben aber noch einige Fragen
offen, die durch eine Untersuchung mit den jetzt zur Verfiigung stehenden EELS-
Systemen hoher Energieaufiésung zu kléren seien sollten.

Sauerstoff adsorbiert auf Platinoberflichen bei tiefen Temperaturen in molekularer

Form, wihrend bei hohen Temperaturen dissoziative Adsorption beobachtet wird.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen der Sauerstoffadsorption auf Pt(111)
bei tiefen Temperaturen unterhalb 100 K wurden von Steininger et al. [3], Gland
et al. [4] und Fisher, Sexton, Gland [5] durchgefiihrt. Nach den Ergebnissen der
EELS-Untersuchungen von Steininger et al. adsorbiert Sauerstoff bei 100 K in mo-
lekularer Form auf Briickenplitzen zwischen zwei benachbarten Platin—Oberflichen-
atomen mit einer O-0O Streckschwingungsfrequenz von 700 cm™'. Auerdem wird
molekulare Adsorption in endstindigen Bindungspositionen mit vp_o=875 cm™!
beobachtet. Die Sauerstofi—-Molekiile in beiden Bindungspositionen { Briickenplatz
bzw. endstindiger Adsorptionsplatz ) konnen nach Steininger durch peroxo—&hnliche
Spezies (027) beschrieben werden.

Nach Sauerstoffadsorption bei Raumtemperatur wurde von Steininger ein einzelner
Sauerstoffverlust bei 480 cm~! beobachtet, der der senkrecht zur Oberfliche polari-
sierten Pt—O Streckschwingung von in dreizdhligen Adsorptionsplitzen gebundenen

Sauerstoffatomen zugeordnet wurde.

Die Ergebnisse von Gland et al. unterscheiden sich von den Resultaten von Steininger

im wesentlichen durch die Zuordnung des 700 cm™! Verlustes, der von Gland an-

Oberflichendefekten adsorbierten Sauerstoffmolekiilen zugeschrieben wird.

Im Gegensatz zu der Interpretation von Steininger et al. und Gland et al. wurden die

Resultate einer NEXAFS-Untersuchung der Sauerstoff-Adsorption auf Pt{111) bei

100K von Outka und Mitarbeitern {6} durch die Bindung von Sauerstoff-Molekiilen-

in Superoxo—Zustinden (O3 ) erklirt.
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Die Pt(110)(1 x 2)-Oberfliche zeigt im Gegensatz zur unrekonstruierten Pt(111)-
Fliche eine “missing-row“-Rekonstruktion [7, 8, 9, 10j: Die Oberfléche besteht aus
dichtgepackten Reihen von Platinatomen parallel zu [170]-Richtungen, wobei jede
zweite [110}-Reihe fehlt. Dadurch entsteht eine relativ offene Oberfliche mit breiten
Einschnitten, deren Seitenflichen {111)-Mikrofacetten bilden.

Die Sauerstoff~-Adsorption auf der rekonstruierten Pt(110)(1 x 2)-Oberfliche wurde
bisher nur in wenigen Arbeiten untersucht. XPS-Experimente ( X-ray photoelec-
tron spectroscopy ) von Freyer et al. [12] zeigen, dafl bei Sauerstoff-Adsorption auf
Pt(110) bei tiefen Temperaturen um 100 K &hnliche molekulare Spezies gebildet
werden wie auf Pt(111).

Der Adsorptionsprozefi von Sauerstoff auf der Pt{110)-Oberfiiche erfolgt dabel in
zwei Schritten: Zundchst werden Briickenplitze auf den [110]-Reihen in den Télern
der rekonstruierten Oberfliche besetzt, in einem zweiten Schritt bei hoheren Be-
deckungen werden Adsorptionsplitze auf den (111)-Mikrofacetten besetzt [12, 14,
Mit thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) wurden zwei Desorptionspeaks
von molekularem Sauerstoff bei ca. 180 und 200 K gefunden [11, 14].

Nach Sauerstoff-Adsorption bei Raumtemperatur konnte dagegen mit TDS nur ato-
marer Sauerstoff nachgewiesen werden. Bei Raumtemperatur und niedrigen Be-
deckungen werden die Sauerstoff-Molekiile dissoziativ auf den [1I0]-Atomreihen
gebunden, bei hoheren Bedeckungen wird dissoziative Adsorption auf den (111)-
Mikrofacetten beobachtet [12, 16]. In TDS-Spektren findet man einen einzelnen
Desorptionspeak atomaren Sauerstoffs bei 800 K.

Eine eindeutige Identifikation der auf Pt(110) bei Adsorption bei tiefen Tempera-
turen gebildeten Oberflichenspezies steht noch aus. Im Folgenden werden Unter-
suchungen zur Sauerstoff-Adsorption auf Pt(110) mittels Elektronenenergieverlust-
spektroskopie vorgestellt, die durch eine Erweiterung des bisher untersuchten Tem-
peraturbereichs bis herab auf 30 K Substrattemperatur eine klare Zuweisung der be-
obachteten Sauerstofi-Spezies erlauben. Die Ergebnisse dieser Messungen ermdgli-

chen daneben auch Riickschliisse auf die noch ungeklirte Frage der Bildung von
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Peroxo- oder Superoxo—-Spezies auf Pt(111).

Vor dem Einbau in die Apparatur wurde der fiir die Untersuchungen verwendete
Platin—Einkristall ez situ fiir 9 h bei 1200 K in einer O, Umgebung angelassen.
In situ wurde der Kristall durch Jonenftzen mit 3 keV Ne—lonen und anschlieflen-
des mehrminiitiges Anlassen bei 900 K gereinigt. Diese Reinigungsschritte wurden
wiederholt, bis mit Augerelektronenspekiroskopie (AES) und EELS keine Verun-
reinigungen mehr nachgewiesen werden konnten. Die saubere Oberfliche zeigte ein
klares {1 x 2) LEED-Muster mit in [110}-Richtung leicht sireifigen Beugungsmaxi-
ma. Die EELS-Messungen wurden in spekularer Geometrie bei einem Einfallswinkel
9; von 59% und 3 eV Primirenergie durchgefiihrt, die Halbwertsbreite ( FWHM ) des
elastischen Strahls betrug 35 cm~!. Zur Sauerstoff-Belegung wurde der Rezepient

mit Oy geflutet, der Begasungsdruck lag im Bereich von 107° mbar.

3.1.1 Adsorption von molekularem Sauerstoff

In Abbildung 3.1 auf Seite 12 ist eine Reihe von Verlustspektren dargestellt, die
nach verschiedenen Sauerstoff-Belegungen zwischen 0.3 und 25 L O, bei 30 K auf-
genommen wurden. In allen Spekiren der Abbildung 3.1 dominiert ein Verlust bei
ca. 800 cm™1, der sich mit wachsender Sauerstoff-Belegung zu hoheren Frequenzen
bis auf 860 cmm~! in Abbildung 3.1 e) verschiebt. Bei einer Belegung von 1 L Oy
( siche Abbildung 3.1 b) ) erscheint ein Verlust bei 920 cm™, der mit wachsender
Sauerstoff-Belegung im Vergleich zu dem 800 cm™! Verlust an Intensitit gewinnt.
Gleichzeitig wird eine Frequenzverschiebung bis auf 930 cm™! nach einer Belegung
mit 25 L Oy beobachtet. -

Die Zuordnung der becbachteten Verluste wird einfach, wenn man auf bekann-

te Resultate aus Untersuchungen von Disauerstoff-Metallkomplexen zuriickgreift: .
Man hntersche_i_dgt .i.;i. bei Metall-O,-Komplexen Z_wis_che_n Peroxo- und Superoxo-
Komplexen, die Zuordnung zu einer der beiden Gruppen wird dabei nach Mfc__xﬁga_be.-

der Eigenschaften der Bindung zwischen den Sauerstofi-Liganden ._\torgenomm_e_n. -

11
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Abbildung 3.1: EELS-Spektren fiir molekular adsorbierten Sauerstoff nach verschiedenen
Belegungen bei 30 K. Op-Belegung: (a) 0.3 L, (b) 1 L, (¢) 3 L, (d) 10 L und (e) 25 L.
Bei Aufnahme der Spektren (d) und (e) wurde die Channeltron— Betriebsspannung bei
der Aufnahme des elastisch reflektierten Strahls reduziert, wihrend fiir den Verlustbereich
beider Spektren die gleiche Channeltron-Spannung wie in . (a)-(c) benutzt wurde. Die
fiir (d) und (e) angegebenen Verstirkungsfaktoren konnten deshalb nur grob abgeschiitzt

werden.
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Die bei gasfSrmigem O, vorliegende Doppelbindung wird bei der Bildung einer
Peroxo-Spezies { O~ ) zu einer Bindung mit der Bindungsordnung 1, indem die
teilweise unbesetzten antibindenden 7 Orbitale des Sauerstoff-Molekiils durch zwei
Metallelektronen besetzt werden. Entsprechend werden bei der Bildung eines Super-
oxo-Komplexes ( O ) mit der Bindungsordnung 1,5 die antibindenden Molekiilor-
bitale mit einem einzelnen Metallelektron besetzt. Superoxo—Kompiexe und Peroxo-
Komplexe treten, wie in Abbildung 3.2 auf Seite 14 gezeigt, jeweils in zwei verschie-

denen Konfigurationen auf [18, 19].

Einen Uberblick itber die bisher bekannten, durch Infrarotspektroskopie ermittel-
ten O-0-Schwingungsfrequenzen verschiedener Komplexe von Sauerstoffi-Metall-
Verbindungen erhilt man durch die Ubersichtsartikel von Vaska [18] und Jones
et al. [19). Man findet eine O-O Streckschwingungsfrequenz von 800-930 cm™! fiir
Peroxo-Komplexe des Typs la und 790-880 cm™! fiir solche des Typs Ib, wobei
der Ia Komplex eine héhere O-O Streckschwingungsfrequenz als der entsprechende
Ib Komplex besitzt. Fiir die Superoxo—Komplexe der Typen Ila und IIb findet man
dagegen Werte von vp_o=1100-1195 cm~! und vp_o=1075-1122 ¢cm™ L.

Nach den Daten von Vaska und Jones et al. kann der niederfrequente Verlust bei
860 cm~! der O-O Streckschwingung einer peroxo—ihnlichen Spezies in einer Briik-

kenbindungs-Konfiguration ( Ib ) zugeordnet werden. Der hochfrequente Verlust

bei 930 cm™! entsteht durch die Anregung von SauerstofffS_auerstoff—Schwmgungen _

von Peroxo-Ia Spezies in endsténdigen Adsorptionspldtzen. Diese Zuweisungen Stim-
men mit den Ergebnissen von Steininger fiir Sauerstoff auf Pt(111) tiberein. Sowohi
die hier auf Pt(110) beobachteten Streckschwingungsfrequenzen der Peroxo-Spezies
von 860 und 930 cm™!, als auch die von Steininger gefundenen Frequenzen von
Yo-o=T700 cm™! fiir die Peroxo-Spezies Ib und 860 cmi™! fiir die Spezies Ia sind
gegeniiber den Frequenzen in der Gasphase durch den Einflul der spezifischen Ad-

sorptionsgeometrie verschoben.
Das Auftreten zweier Verluste in den nach Vaska und Jones fiir Peroxo-Spezies zu
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pPeroxo \ /0
m m
(Ia) (Ib)
= 800-930 ¢cm Vo= 790 - 880 cm-!
0-0 Bindungsordnung : 1
/,O
Superoxo ? /O\n/m
m m
(Ila) (1Ib)
Vo =1100-1195 cm”! Vo =1075-1122

0-0 Bindungsordnung: 1.5

Abbildung 3.2: Die verschiedenen bekannten O;-Metall-Komplexe. Die O0-O Bindun-
gen der Ordnung 1 in peroxo-dhnlichen Komplexen sind als durchgezogene Linien darge-
stellt. O-O-Bindungen in Superoxo-Komplexen mit der Bindungsordnung 1,5 sind durch
zusitzliche strichlierte Linien gekennzeichnet. Der Verlust bei 930 crn™! wird der Peroxo-
Spezies Ia zugeorduet, der 860 cm™! Verlust kann der Peroxo-Spezies Ib zugewiesen wer-
den. Die Mode bei ca. 1250 em™! entsteht durch Anregung der Sauerstoﬁ Sauerstoff—
Streckschwingung in einer der beiden Superoxo-Spezies. . g TR RS R
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erwartenden Frequenzbereichen zusammen mit der Beziehung
vo.-o(Ib) <vo-o(la)

fiir die O-O Streckschwingungsfrequenzen der verschiedenen Peroxo—Spezies erlaubt
trotz des oben erwihnten Einflusses der Adsorptionsgeometrie eine eindeutige Ver-
kniipfung zwischen den gemessenen Schwingungsfrequenzen und den gebiideten Per-
oxo—Spezies.

Der Adsorptionsproze der Peroxo—Spezies verlduft nach den Ergebnissen der Mes-
sungen in Abbildung 3.1 in zwei aufeinanderfolgenden Schritten: bei niedrigen Bega-
sungen werden nur Ib Spezies nachgewiesen ( siehe Abbildung 3.1 a} ), mit steigenden
Begasungen > 1 L O, ( Abbildung 3.1 b)—-d) } wird ein stetig wachsender Anteil des
Typs la gefunden. Diese Beobachtung 188t sich durch die hohere Koordinationszahl
des in einer Briickenposition gebundenen Peroxotyps Ib erkliren. Fiir diese Spezies
nimmt die Zahl der verfiigbaren freien Adsorptionsplétze mit wachsender Bedeckung
stark ab. Ein zweistufiger Adsorptionsprozef}; bei dem die Sauerstoff-Molekiile zu-
erst in Briickenpositionen gebunden werden, wurde auch von Freyer et al. [12] und
Fusy, Ducros [13] bei Substrattemperaturen von 100 K beobachtet.

Messungen der Anderung der Austrittsarbeit in Abhingigkeit von der Sauerstoff-
Bedeckung weisen ebenfalls auf eine sequentielle Adsorption in zwei verschiedenen
Adsorptionsplétzen hin.

Durch PAX-Untersuchungen { Photoemission of adsorbed Xenon ) von Ducros et
al. [14] konnte gezeigt werden, dafl molekularer Sauerstoff zuerst in den Télern der
rekonstruierten Oberfliche adsorbiert. Bei hoheren Bedeckungen erfolgt dann eine
Adsorption auf den (111)-Mikrofacetten. Der Ubergang zwischen der Bindung auf
den [110}-Atomreihen und der Adsorption auf den Mikrofacetten wird von Ducros et
al. in Ubereinstimmung mit den Messungen in Abbildung 3.1 bei einer Belegung von
ca. 1 L Oy beobachtet. Anhand der EELS-Spektren in Abbildung 3.1 kann allerdings
nicht entschieden werden, ob der AdsorptionsprozeB, wie von Ducros vorgeschlagen,

zuerst auf den dichtgepackten Atomreilien und anschlieflend auf den Mikrofacetten
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erfolgt.

In Abbildung 3.1 c) tritt ein weiterer Verlust bei 1250 cm™" auf. Nach dem Schema
der Abbildung 3.2 kann dieser Verlust der O—O Streckschwingung einer der beiden
Superoxc—Spezies zugeordnet werden. Diese Spezies wurde in den oben zitierten
Untersuchungen nicht beobachtet, da ihre Desorptionstemperatur oberhalb der in
diesen Experimenten erreichten niedrigsten Probentemperatur von 100 K liegt ( siehe
Abschnitt 3.1.3 auf Seite 21 }.

Bei der Bildung eines Superoxo—Komplexes wird ein einzelnes Elektron in die Sauer-
stoff-Molekiilorbitale iibertragen; dieses Spezies sollte also an solchen Adsorptions-
pldtzen entstehen, an denen ein kleiner Uberlapp der Orbitale der Oberflichenatome
des Substrats und des Sauerstoff-Molekiils einen geringen Ladungsilibertrag bei der
Ausbildung der Molekiil-Substrat-Bindung favorisiert. Eine Bindungsposition mit
einem kleinen Orbital-Uberlapp findet man z.B. auf den Graten der rekonstruier-

iche., Adsorption in den Tilern oder auf den Mikrofacetten mit einem grofien

§
-

ten k
Orbital-Uberlapp filhrt dagegen zu einem ausgepriigten Ladungsiibertrag und der
Bildung von peroxo—ahnlichen Spezies ( siche Abbildung 3.4 ). Die Superoxo-Spezies
ist also vermutlich auf den Graten der Pt(110)(1 x 2)—-Oberfliche lokalisiert.

Bei hoheren Sauerstoff-Belegungen von 10 und 25 L O { Abbildung 3.1 d) und e} )
findet man einen weiteren Verlust bei 1550 cm™! durch physisorbierte Sauerstoff-
Molekiile ( Frequenz der O-O Schwingung in der Gasphase: 1556 cm™! ).

Die gleichzeitige Beobachtung von Peroxo— und Superoxokomplexen sowie von phy-
sisorbiertemn Sauerstoff in Abbildung 3.1 erlaubt die Klirung des zwischen den Ar-
beiten von Steininger et al. [3] und Outka et al. [6] bestehenden Widerspruchs
beziiglich der Zuweisung der nach Sauerstoff-Adsorption auf Pt(111) beobachteten
Spezies zu Peroxo— oder Superoxokomplexen. Aufgrund der bekannten Ahnlichkeit
der Sauerstoffi-Spezies auf Pt(111) und Pt{110} kann geschlossen werden, daf die von
Steininger und Gland et al. auf Pt(111) beobachteten Verluste tatséchlich der O-O

Streckschwingung in peroxo-#hnlichen Sauerstoffi-Molekiilen zugeschrieben werden

kénnen und nicht wie von Outka et al. vorgeschlagen durch superoxo-#hnliche Spe-
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zies entstehen.

Das Auftreten von physisorbiertem Os in Abbildung 3.1 d) wird von einem starken
Anwachsen der Reflektivitidt der Oberfliche begleitet; es wird eine stark erhhte In-
tensitét des elastisch reflektierten Strahls beobachtet. Mit LEED-Untersuchungen
konnte aber keine langreichweitige Ordnung der Sauerstoff-Schicht nachgewiesen
werden. Durch die hohe Reflektivitdt der Oberfliche nach O, Belegungen > 10 L
( Abbildung 3.1 d) und e) ) muBte die Channeltron-Betriebsspannung bei der Auf-
nahme des elastisch reflektierten Strahls in beiden Spekiren reduziert werden, so
dafl die Verstirkungsfaktoren fiir die Verlustbereiche der Spektren nur abgeschétzt
werden konnten.

In Abbildung 3.1 e) ist die Intensit&t des Peroxo—Verlustes gegeniiber dem Spektrum
3.1 d) praktisch unveréindert, wihrend die Intensitédten der Verluste durch Anregung
von O-O Streckschwingungen in Molekiilen in Superoxo—Zustinden bei 1250 cm™!
und in physisorbiertem Sauerstoff bei 1550 cm™! anwachsen.

Die Zuweisung der Verlustbande bei 383 cm™! in Abbildung 3.1 a) und 410 cm™!
in Abbildung 3.1 b) ist unklar. Seininger et al. und Gland et al. beobachteten auf
Pt(111) bei tiefen Temperaturen einen Verlust bei & 380 cm™!, der als Pt-O Schwin-
gung einer Peroxo-Spezies interpretiert wurde. Die Frequenz dieser Schwingung liegt
in Matrix-isoliertem Pt(O,) im Bereich von 375-415 cm™" [20]. Weist man den Ver-
lust bei ca. 400 cm™! der Pt-O Schwingung der Ib-Spezies zu, sollte mit steigender
Bedeckung zusammen mit dem Anstieg der Intensitdt des O-O Streckschwingungs-
verlustes der Ib-Spezies bei ~ 800 cm™! ein Anwachsen der Intensitit der Bande

bei ca. 400 cm™! zu beobachten sein. Die normierte Verlustintensitit I/I.s des

400 cm™* Verlustes ist im Gegensatz dazu aber fiir Belegungen von 0.05 bis 1. L

O,, zwischen denen ein starkes Anwachsen der Intensitit des 800 em™! Verlustes
beobachtet wird, im wesentlichen konstant ( die-entsprechenden Spektren sind nicht
abgebildet }. Eine zu der von Steininger et al. und Gland und Mitarbeitern analoge
Zuweisung des 400 em™ Verlusts zu einer Schwingung der adsorbierten Sauerstoft-

molekiile gegen das Substrat erscheint nach diesem Ergebnis nicht plausibel. Eine
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mégliche Erklarung fiir die 400 cm™! Mode liefert dagegen die Annahme einer disso-
ziative Adsorption von Sauerstoffmolekiilen an Oberflichendefekten bei tiefen Tem-
peraturen. Durch atomaren Sauerstoff wiirde zum einen ein Verlust im Bereich von
400 cm™! entstehen ( siehe Abschnitt 3.1.2 ), zum anderen wiirde die vollsténdige
Abs#ttigung der Bindungsplitze an Defekten, die schon bei niedrigen Bedeckungen
eintreten sollte, die konstante Verlustintensitdt der 4060 cm™' Bande erkliren. Die
rekonstruierte Pt(110)-Oberfliche ist relativ offen, so daf eine hohe Defektdichte zu
erwarten ist. Das streifige LEED-Muster der reinen Oberfliche deutet tatséchlich
auf eine gewisse Unordnung der reinen Oberfliche hin. Eine geringe Menge atomaren
Sauerstoffs nach Adsorption bei tiefen Temperaturen wurde ebenfalls von Freyer et
al. [12] auf Pt(110) gefunden.

Bei Betrachtung der Spektren 3.1 b) und d) fillt die Korrelation zwischen der im

letzten Absatz diskutierten 400 cm~! Bande und dem Verlust bei 1250 ecm ™! durch

T 1 1 o ‘ . Fal L oee 3 a ANN hY 1 " S _—
molekularen Sauerstoff in Superoxo-Zustinden auf: Der 400 ¢ ™" Verlust verschwin-

det bei einer Belegung von ca. 3 L Oy, bei der der Superoxo-Verlust zum ersten-
mal auftritt. Dieses Verhalten kann vermutlich durch den Einflufl der molekularen
Superoxo—Spezies auf die Bindung des atomaren Sauerstoffs an die Metalloberfléche
erklért werden. Méglicherweise wird durch den bei der Bildung der Superoxo—Spezies
erfolgenden Ubergang von Metallelektronen in die unbesetzten Molekiil-Orbitale des
Sauerstoffmolekiils der Ladungstransfer zum atomar gebundenen Sauerstoff redu-

ziert, so daf das dynamische Dipolmoment der Pt-O Schwingung kleiner wird und

die Verlustintensitit unter der Nachweisgrenze liegt. -

3.1.2 Adsorption von atomarem Sauerstoff

Die Abbildung 3.3 a)-d) zeigen Verlustspektren, die nach einer Sauerstoff-Belegung
von 0.1, 0.3, 1 und 6 L O bei Raumtemperatur aufgenommen wurden. In der Ab-
bildung 3.3 a) findet man einen einzelnen schwachen Verlust bei 450 cm™'. Mit

wachsenden Belegungen verschiebt sich dieser Verlust zu héheren Frequenzen bis
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Abbildung 3.3: EELS-Spektren von bei Raumtemperatur atomar adsorbzertem Sauer-
stoff. 02 Belegung (a) 0.1, (b}.0.3, (c) 1 und {d) 6 L.. : L
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auf =~ 480 cm™! nach einer Belegung von 6 L O, in Abbildung 3.3 d).

Ein zweiter Verlust wird in Abbildung 3.3 d) bei 330 cm™' beobachtet, der zum
erstenmal nach einer Belegung von = 3 L O, auftritt.

Messungen der Verlustintensititen in Abhingigkeit vom Detektionswinkel auflerhalb
des Spiegelreflexes zeigen, daf beide Verluste durch Dipolstreunung entstehen.

Nach den Ergebnissen von Steininger und Gland fiir Raumtemperaturadsorption
von Sauerstoff auf Pt(111), kann der 480 cm™" Verlust der senkrecht zur Oberfldche
polarisierten Pt-O Schwingung chemisorbierter Sauerstoffatome zugeordnet werden.
Der von Steininger und Gland auf Pt{111) nicht beobachtete 330 cm™! Verlust
entsteht vermutlich durch Anregung frustrierter Translationen von auf den (111)-
Mikrofacetten der rekonstruierten Pt(110)-Oberfliche adsorbierten Sauerstoffato-
men. Die frustrierten Translationen konnen auf Pt(110) dipolaktiv sein, da hier
die Pt-O Bindungen auf den Mikrofacetten adsorbierter Sauerstoffatome gegen die
Oberflchennormale geneigt sind { siehe Abbildung 3.4 ). Das mit diesen Moden
verkniipfte dynamische Dipolmoment besitzt damit eine nicht verschwindene Kom-
ponente senkrecht zur Oberfliche. Im Gegensatz dazu liegt das dynamische Dipol-
moment der frustrierten Translationen von Sauerstoffatomen auf Pt(111) parallel zur
Oberfliche und wird deshalb vollstdndig durch den im Metall induzierten Bilddipol
abgeschirmt.

Zieht man die Morphologie der rekonstruierten Pt(110)-Oberfliche und die in Ab-
bildung 3.3 beobachtete Abhingigkeit der Intensitit der atomaren Verluste von der
Sauerstofi-Belegung in Betracht, ergibt sich folgendes Bild der Sauerstofi~Adsorption
bei Raumtemperatur ( siche Abbildung 3.4 ): Bei niedrigen Bedeckungen werden
Sauerstoffmolekiile dissoziativ auf vierfach koordinierten Plitzen auf den [110]-
Atomreihen am Boden der Einschnitte in der rekonstruierten Oberfliche gebunden
( siche Abbildung 3.4 a) ). Fiir diesen Adsorptionsplatz ist nur die senkrecht po-
larisierte Pt-O Schwingung bei 480 cm™' dipolaktiv. Die frustrierten 'Ik“_a;;slat_ion_en
werden abgeschirmt, da das mit ihnen verbundene dynamische Dipolmoment paral-

lel zur Oberfliche liegt. Bei Belegungen > 3 L O, findet die Adsorption bevorzugt
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niedrige Bedeckung hohe Bedeckung

Abbildung 3.4: Die Struktur der Pt{110)(2x1) Oberfliche. Die Pt-Atome der zweiten
und dritten Lage sind als offene Kreise dargestellt, schraffierte Kreise stellen Pt—Atome der
ersten Lage dar und ausgefiilite Kreise entsprechen Sauerstoffatomen. Die Oberfléchen—
Einheitsmasche ist mit einer durchgezogenen Linie gekennzeichnet. Abbildung (2): Ad-
sorptionsplitze von Sauerstoffatomen bei Raumtemperatur und niedrigen Bedeckungen,
(b): bei Raumtemperatur und hohen Bedeckungen. AR S
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auf dreifach koordinierten Adsorptionspldtzen auf den {111)-Mikrofacetten statt.
Die frustrierten Translationen dieser Spezies sind, wie oben ausgefiihrt, dipolaktiv;
ihre Anregung verursacht das Auftreten des 330 cm™! Verlusts in Abbildung 3.4 b).
Die Bindung von atomarem Sauerstoff auf den Graten der rekonstruierten Fifiche
erscheint demgegeniiber unwahrscheinlich, da Chemisorption von atomarem Sauer-
stoff immer auf mindestens dreifach koordinierten Plétzen erfolgen sollte.

Freyer et al. [12] und Ducros und Merill {14] finden ebenfalls bei Raumtemperatur-
adsorption fiir Belegungen < 1 L Oy Adsorption auf den dichtgepackten Atomreihen
und fiir Belegungen > 1°'L O, Adsorption auf den (111)-Mikrofacetten.

3.1.3 Desorption und Disscziation von molekularem Sau-
erstofi

Anlassen der Schicht molekular adsorbierten Sauerstoffs fiihrt zu teilweiser Desorp-
tion und teilweiser Dissoziation der Sauerstoffmolekiile wie in Abbildung 3.5 gezeigt.
Die Probe wurde nach Belegung mit 25 L O bei 30 K bis auf die in Abbildung 3.5
angegebenen Temperaturen erwidrmt, die Probentemperatur wurde dann konstant
gehalten und die Verlustspektren (a)—(d) aufgenommen. Ein Vergleich der Abbil-
dungen 3.1 e) auf Seite 12 fiir eine Substrattemperatur von 30 K und 3.5 a) bei
60 ‘K Probentemperatur zeigt, dafl physisorbierte Sauerstoffmolekiile und Sauer-
stoffmolekiile in superoxo—dhnlichen Zustinden bereits unterhalb von 60 K prak-
tisch vollstindig desorbieren. Die Intensititen der Peroxo-Verluste sind dagegen
bei 60 K im Vergleich zu 30 K Substrattemperatur im wesentlichen unver&ndert.
Die Intensitit des elastisch reflektierten Strahls ist bei allen untersuchten Tempe-
raturen zwischen 60 und 200 K in Abbildung 3.5 gegeniiber dem Spektrum 3.1 e)
stark verkleinert, so dafl bei diesen Spektren der gesamte Verlustbereich mit voller
Channeltron—Betriebsspannung aufgenommen werden konnte.

Bei einer Substrattemperatur von 125 K ( Abbildung 3.5 b) ) sind auf der Ober-

fliche bereits kleine Mengen atomaren Sauerstoffs vorhanden, wie das Auftreten des
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Abbildung 3.5: Desorption und Dissoziation molekular adsorbierten Sauerstoffs. Die
Oberflache wurde mit 25 L Oz bei 30 K belegt und die Spektren be1 (a) 60 K b)_ 125 K,
(c) 175 K und (d) 200 K aufgenommen. i
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charakteristischen Pt-O Verlusts bei & 460 cm ™! zeigt ( vgl. Abbildung 3.3 auf Seite
19 ).

Die Intensititen der Peroxo-Verluste bei ungefihr 860 und 930 cm™' sind jetzt
wesentlich kleiner als bei 60 K Substrattemperatur in Abbildung 3.5 a).

Mit weiter steigender Temperatur ( Abbildung 3.5 ¢) bel Tsypstras= 175 K) nehmen
die Intensititen der molekularen Verluste weiter ab und der Verlust durch die Pt-O
Schwingung atomar gebundenen Sauerstoffs gewinnt an Intensitét.

Nach Erwirmung auf 200 K wird in Abbildung 3.5 d) nur noch atomarer Sauer-
stoff nachgewiesen. In Abbildung 3.5 d) entspricht die auf die Hohe des elastisch
reflektierten Strahls normierte Intensitit des atomaren Verlustes bei 470 cm™' der
normierten Verlustintensitit der Pt—O Schwingung nach einer Belegung von =~ 0.5 L
O, bei Raumtemperatur. Nach Freyer et al. [12] ergibt sich nach einer Belegung von
0.5 L O3 bei 300 K eine Bedeckung von © = 0.1, so da8 fiir die Sauerstoffi-Bedeckung
in Abbildung 3.5 d} © & 0.1 geschlossen werden kann.

Die Sidttigungsbedeckung bei niedrigen Temperaturen { 120 K ) wurde von Freyer
zu Ogittigung = 1.35 bestimmt, wihrend bei 300 K Substrattemperatur die maximale
Bedeckung Ogzsigung = 0.35 betrigt.

Damit gilt fiir die Bedeckung @ in Abbildung 3.5 d):

B < GSéittigung(T = 300K) < @Séttigung (T = 120K)

Die in Abbildung 3.5 dargestellten Untersuchungen der Oberflichenreaktionen mit
steigender Temperatur wurden von einer Sittigungsbedeckung molekularen Sau-
erstoffs ausgehend vorgenommen, wie das Anftreten physisorbierter Sauerstoffmo-
lekiile nach einer Belegung von 25 L O, in Abbildung 3.1 e) beweist. Die oben
aufgefithrte Ungleichung zeigt nun, dafi durch Erwérmen von tiefen Temperaturen

ausgehend die erzielte Bedeckung immer kleiner als die Séttigungsbedeckung bei der

jeweiligen Substrattemperaturist; beim Anlassen muf}-also ein Teil der Sauerstoff-

molekiile desorbieren.

Die in Abbildung 3.5 beobachteten Umwandlungstemperaturen stimmen mit den
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durch TDS-Messungen von Ohno et al. [11] und Fusy, Ducros {13} betimmten

Desorptionstemperaturen molekularen Sauerstoffs gut tiberein.

3.1.4 Koadsorption von molekularem und atomarem Sau-
erstofiz

Abbildung 3.6 zeigt den EinfluB koadsorbierten atomaren Sauerstoffs auf die mole-
kulare Adsorption bei tiefen Temperaturen. Bei allen Spektren der Abbildung 3.6
wurde die Probe zunéchst mit 6 L O, bei Raumtemperatur ( Spektrum wie in Ab-
bildung 3.3 d) ) und anschlieBend bei 30 K mit den in der Abbildung angegebenen
Belegungen begast.

In Abbildung 3.6 a) nach einer Belegung von 0.3 L O, bei 30 K findet man zwei
atomare Verluste bei ca. 330 und 480 cm™ ( vgl. Abbildung 3.3 d) ) und auBerdem
einen einzelnen Peroxo-Verlust bei 890 em™*. Mit wachsender Belegung bei tiefen
Temperaturen nimmt die Intensitit des 890 cm~! Verlusts in Abbildung 3.6 b} im
Vergleich zu den atomaren Verlusten zu. Bei einer Belegung von 3 L Oy tritt in Ab-
bildung 3.6 c) ein neuer starker Verlust bei 950 cm™" durch die zweite Peroxo-Spezies
auf, der 890 cm~! Verlust ist dagegen nur geringfiigig gréfer als in Abbildung 3.6 b).
Nach einer Belegung von 25 L Oy in Abbildung 3.6 d) dominiert der stark angewach-
sene 950 cm™! Verlust das Spektrum, der 890 cm™! Verlust tritt nur noch als leichte
Asymmetrie des 950 cm ™! Verlusts in Erscheinung. In Abbildung 3.1 ¢) nach gleicher
Sauerstoff-Belegung bei tiefen Temperaturen ohne vorherige Adsorption atomaren
Sauverstofls ist der 890 cm~! Verlust dagegen deutlich grofer als der 950 cm™! Ver-
lust. Daneben findet man in Abbildung 3.6 d) den Pt-O Verlust bei 490 ¢~ und
wie in Abbildung 3.1 e) Verluste durch Anregungen der Superoxo—Spezies bei 1275
und der physisorbierten Sauerstoffmolekiile bei &~ 1550 cm™1!.

Diese Ergebnisse liefern eine weitere Bestétigung fiir die in Abschnitt 3.1.1 Vorge5
nomme_ne.-Zuweisung_c_ler -n.iede_rfrequenten PeroxofSpezies.i_u-dem iﬁ_Br_ﬁckean-_

sitionen gebundenen 'Typ Ib und der .'hochfrequenten Spezies zum Typ Ia,__d__er in
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Intensitat (willk. Einh.)

Abbildung 3.6: Spektren koadsorbierten atomaren und molekularen Sauerstoffs. Die
Oberfldche wurde mit 6 L Og bei Raumtemperatur belegt, anschlieBend eingekiihlt und mit
(a) 6.3L, (b) 1L, (¢) 3L und {d) 25 L O3 bei 30 K Substrattemperatur belegt. Bei der Auf-
nahme des elastisch reflektierten Strahls in (d) wurde die Channeltron-Betriebsspannung

reduziert. -
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endsténdigen Adsorptionsplitzen gebunden wird. Durch die der molekularen Ad-
sorption bei tiefen Temperaturen vorausgehende Adsorption atomaren Sauerstoffs
werden bevorzugt die freien Adsorptionsplitze der Spezies mit der hoheren Koor-
dinationszahl reduziert. Die Dominanz des 950 cm™! Verlusts in Abbildung 3.6 d)
zeigt, daf dieser Verlust der endstindigen Spezies la mit einer im Vergleich zu den in
Briickenpositionen gebundenen Sauerstoffi-Molekiilen der Spezies Ib kleineren Ko-

ordinationszahl zugeordnet werden kann.

3.1.5 Zusammenfassung

Die Sauerstoffadsorption auf der rekonstruierten Pt(110){2x1)-Oberfidiche wurde
mit hochauflésender Elektronenenergieverlustspektroskopie untersucht.

Nach Adsorption von Sauerstoff bei 30 K Substrattemperatur werden Sauerstofi-
molekiile bei niedrigen Bedeckungen in einer Briickenbindungsposition als Peroxo—
ghaliche Spezies mit vp_p=860 cm™! gebunden. Bei hoherer Sauerstoffbelegungen
werden zusitzlich Sauerstofimolekiile als Peroxo-Spezies in einer endsténdigen Bin-
dungsposition mit vo_o=930 cm~* adsorbiert. Bei Belegungen > 3 L O, werden die
Sauverstofimolekiile zusétzlich in einer Superoxo—dhnlichen Form auf der Graten der
rekonstruierten Flidche gebunden. Die Superoxo-Spezies konnte in diesen Untersu-
chungen erstmals direkt nachgewiesen werden. Belegungen > 10 L Oy fithren zur
Physisorption von Op—Molekiilen mit einer O-O Streckschwingungsfrequenz nahe
dem Wert in der Gasphase. Diese Ergebnisse erlauben auch die Klirang der bis-
her bestehenden Widerspriiche zwischen EELS- und NEXAFS-Messungen in der
Zuordnung der nach Sauerstoffadsorption auf Pt(111) beobachteten Spezies, die
nach dieser Untersuchung ebenfalls Peroxo—#hnlichen Sauerstoffspezies zugeschrie-
ben werden kdnnen.

Durch Anlassen der mit Sauerstoffmolekiilen bedeckten Fliche auf T=125 K entsteht
atomarer Sauerstoff, ein Teil der O, Molekiile desorbiert.

Bei Raumtemperatur wird bei niedrigen Bedeckungen Sauerstoff atomar mit einer
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Frequenz der senkrechten Pt-O Streckschwingungen von = 480 cm™' adsorbiert.
Auferdem wurden frustrierte Translationen der Sauerstoffatome parallel zu den Mi-

krofacetten der rekonstruierten Oberfliche mit vp;_p & 330 cm™! beobachtet.
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3.2 Adsorption von Diethylsilan und Diethyldi-
chlorosilan auf Si(100) und Si{111)

Die hohen Anforderungen, die in der modernen Halbleiter—Technologie an die Qua-
litdt von Halbleiterschichten gestellt werden, haben zu intensiven Untersuchungen
der Homo- und Heteroepitaxie von Halbleitern durch Molekularstrahlepitxie und
Gasphasenepitaxie (CVD) gefiihrt.

Das Bediirfnis in der Bauelementefertigung Schichten mit atomarer Prizision ab-
scheiden zu kénnen, hat die Modifikation der konventionellen CVD zur atomic layer
epitaxy (ALE) initiiert. Die ALE ist ein selbst-limitierender Prozef, bei dem in sei-
ner einfachsten Form eine vollstindige Lage des Halbleitermaterials pro ProzeBzyklus
abgeschieden wird. Ideales Lagenwachstum wird durch Wiederholung der einzelnen
ProzeBschritte erzielt [21].

Alkylsilane, in denen die abzuscheidenden Elemente an Kohlenwasserstofiradikale
gebunden sind, sind vielversprechende Quellgase fiir die Silizium—Gasphasenepitaxie.
Gegeniiber den iiblicherweise verwendeten gasférmigen einfachen Silanen und Chlo-
rosilanen besitzen sie den Vorteil geringerer Toxizitdt und schwererer Entflamm-
barkeit. Sie liegen bei Raumtemperatur i.a. als Flissigkeiten mit relativ niedrigem
Dampidruck vor. Diese Eigenschaften ermdglichen eine einfache Handhabung der

Alkylsilane mit relativ geringem sicherheitstechnischem Aufwand. Eine Untersu-

chung der Oberflichenreaktionen von Alkylsilanen mit Si-Oberflichen ist deshalb.

von grofflem technologischem Interesse.

Alkylsilane mit Methylliganden sind fiir die Silizium—CVD nur schlecht geeignet,
da schon bei relativ niedrigen Temperaturen von 700-800 K eine erhebliche Ver-
unreinigung der aufgewachsenen Siliziumschicht mit Kohlenstoff zu beobachten ist.
Eine Kohlenstoffkontamination fithrt zu einer unerwiinschten Hintergrunddotierung
und damit zu schlechten elektronischen Eigenschaften der gewachsenen Schicht. Un-
tersuchungen der Oberfidchenreaktionen von ‘Metallalkylen wie Trimethylgallium,

Trimethylaluminium und 'Dimethylzink auf 5i(100) zeigen, daf die Alkylliganden
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mit steigender Substrattemperatur vollstindig dehydrogenisiert werden, dadurch
entsteht eine Kohlenstoff-haltige Schicht auf der Oberfliche [22, 23, 24, 25].
Groflere Liganden, wie sie in Diethylsilan (DES, (CH,CHjz),SiH,) und Diethyldichlo-
rosilan (DECS, (CH2CHj3)2SiCly) vorliegen, kénnen dagegen bei thermisch induzier-
ter Zerlegung fliichtige Alkene bilden, so da8 eine geringere Kohlenstoff-Abscheidung
zu erwarten ist. Infrarotabsorptionsmessungen zu Adsorption und Oberflichenreak-
tionen von Diethylsilan auf pordsem Silizium durch Dillon et al. [26] und Untersu-
chungen der Oberflichenreaktionen von Diethylzink auf Si(100) (2x1) mit EELS
und TPD ( Temperature programmed desorption ) durch Rueter et al. [25] un-
terstiitzen diese Vermutung. In letzter Zeit wurde schlieflich auch die Eignung von
Alkylsilanen zur Silizium-ALE diskutiert {27].
Dillon und Mitarbeiter und Coon et al. [27] finden bei Raumtemperatur dissoziative
Adsorption von DES auf Silizium, es entstehen SiH und SiCH,CH; Oberflichenspe-
zies. Anlassen der Si-Oberfliche fithrt zu einer Zerlegung der SiCH;CH; Spezies in
fliichtiges Ethylen (C2H4) und zusiizlichen adsorbierten Wasserstoff. Dieser Prozefs
vollzieht sich iiber einen S-Hydrid-Eliminationsmechanismus nach der Reaktions-
gleichung:

S1CH,CHy — SiH (ad) + CHy, = CHs(gas)
Die SiCH,CH; Oberflichenspezies ist nach Anlassen bei Temperaturen oberhalb
760 K vollsténdig zerlegt.
Nach Adsorption bei Substrattemperaturen oberhalb Raumtemperatur werden von
Dillon et al. und Coon et al. bei Tsypsirar = 640 K nur SiH-Oberflichenspezies
gefunden, wihrend nach DES-Adsorption bei einer Substrattemperatur von 800 K
eine intensive Mode durch Si-C Schwingungen in den Infrarotspektren gefunden
wird.
Coon et al. [28] berichten, dafi nach DES-Adsorption bei Substrattemperaturen un-
terhalb 600 K und anschlieBendem Anlassen der Oberfiiche die Kohlenstoffkonta-
mination unterhalb der AES-Nachweisgrenze liegt. Sie schlagen einen CVD-Prozef

zur Silizium-Epitaxie vor, bei dem zunichst bei Oberflichentemperaturen von 200-
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600 K eine Sittigungsbedeckung von DES prépariert wird. In einem zweiten Schritt
wird dann die Probe zur Desorption der CH-Oberflichenspezies und gleichzeitiger
Abscheidung von Silizium bei ca. 1000 K angelassen. Dieser ProzeB ist selbstlimi-
tierend ( Sattigungsbedeckung im ersten Prozefschritt ), und erfiillt damit die an
einen ALE-Zyklus gestellten Anforderungen.

Die Ergebnisse von Rueter und Vohs [25] beziiglich der Oberflichenreaktionen von
Ethylgruppen auf Si(100)(2x1) nach Raumtemperaturadsorption zeigen ebenfalls,
daf} bei ca. 550 K Substrattemperatur eine Dehydrogenisierung der Ethylgruppen
und die Bildung von Ethylen einsetzt. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Dil-
lon et al. finden Rueter und Vohs, dafl ein Teil der entstehenden Ethylenmolekiile
in einer Di-o—Konfiguration auf der Oberfliche gebunden werden. Bei 625 K Sub-
strattemperatur desorbieren die Ethylenmolekiile oder zerfallen durch Dissoziation
der C=C Doppelbindung in auf der Oberfliche gebundene CH, Spezies (x=1,2).
Bei 750 K wird ein Teil der adsorbierten CH-Gruppen dehydrogenisiert, dieser Pro-
zef} fithrt zur Deposition von Kohlenstoff auf der Oberfliche. Der griflere Teil der
CH-Gruppen rekombiniert und desorbiert als Ethylen. Bei Erhohen der Substrat-
temperatur auf =~ 1000 K entsteht durch Reaktion der Si-Oberflichenatome mit den
abgeschiedenen Kohlenstoffatomen Siliziumkarbid.

In Ubereinstimmung mit der oben formulierten Erwartung ( geringere C-Kontamina-
tion bei groferen CH-Liganden ) ist nach Rueter und Vohs die nach der thermischen
Zerlegung von Ethylgruppen auf der Oberfliche abgeschiedene Mengen von Kohlen-
stoff deutlich kleiner als nach der entsprechenden Zerlegung von Methylgruppen.
Eine genauere Untersuchung der DES-Zerlegung auf wohldefinierten Si-Einkristall-
oberflichen wie sie in technologisch relevanten CVD-Prozessen benutzt werden { im
Gegensatz zu den von Dillon et al. und Coon et al. verwendeten pordsen Si-Substra-
ten ), sollte eine Klarung dieser Fragestellung ermdglichen und ein Urteil {iber die
Verwendbarkeit von DES als Quellgas zur Silizium-Epitaxie erlauben.

Im Gegensatz zu den recht klaren Vorstellungen, die iber die Oberflichenreaktionen

vonr -DES auf Silizium durch die Arbeiten von Dillon und Coon existieren, wurden
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bisher noch keine Untersuchungen zur DECS-Zerlegung auf Silizium angestellt.
Als Substrate wurden fiir die im folgenden beschriebenen Experimente ez sttu nafl-
chemisch priparierte Si{100)- und Si(111)-Proben benutzt. Die Si(100)-Substrate
waren p-leitend mit p=30-50 Q - c¢m, fiir die Si(111)-Proben wurde n-leitendes
Wafermaterial mit p=30-60 {2 - cm benutzt.

Die nafichemische Priparation von Si-Oberflichen mit einer NH4F gepufferten HF-
Losung, die zuerst von Chabal et al. {30, 31} beschrieben wurde, erméglicht die
Herstellung nahezu perfekter, unrekonstruierter Si(111)}-Oberflichen, die mit einer
Monolage Wasserstoff terminiert sind. Die so préparierte Si{111)H(1x1)-Oberfliche
ist gegeniiber Verunreinigungen selbst bei Atmosphérendruck in Luft bemerkenswert
stabil, so dafl nach Einschleusen der Proben in die UHV-Kammer keine weiteren
Reinigungsschritte @ vecuo notwendig sind. Die Reinheit und extreme Perfekti-
on der Wasserstoff-terminierten Si(111)-Oberfliche zeigt sich in EELS-Messungen
[32, 33], bei denen im wesentlichen zwei Veriuste durch Streck- und Biegeschwingun-
gen der Silizium—Monohydrid-Oberflichenspezies bei 2085 und 630 cm™! gefunden
werden.

Die Préparation der Si{100)-Proben nach der gleichen Methode fiihrt zu einer
recht rauhen H-terminierten Si{100)(1x1)-Oberfliche, die nicht so stabil und sau-
ber wie die entsprechende Si(111)H(1x1)-Oberfliche ist [35]. EELS—Spektren der
Si{(100)H(1x1)-Oberfliche zeigen zwei dominierende Verluste durch SiH, Scheren-
und Streckschwingungen bei 10 und 2115 cm ™!, auerdem wird eine intensive SiH-
Biegeschwingung ( wagging mode ) bei 650 cm™! beobachtet [32, 34]. Kleinere Ver-
luste findet man bei & 800 und 1100 cm™!, die durch wihrend der Priparation
entstandene Sauerstoffi-Verunreinigungen verursacht werden.

Vor der DES- oder DECS-Begasung wurden die Proben zur Desorption des die Ober-
fliche terminierenden Wasserstoffs angelassen. Mit LEED-Untersuchungen wurde
auf der Si(100)-Fliche ein (2x1)-Muster mit zwei um 90° gegeneinander gedrehten
Doménen gefunden, die Si{111)-Proben zeigten auch nach Wasserstoffi-Desorption

eine (1x1)-Oberflichenstruktur ( allerdings mit gegeniiberder H-terminierten Fliche
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schwicheren Beugungsmaxima und einer erhohten Untergrundintensitét ). In den
LEED-Bildern der angelassenen Si(111)-Proben wurden keine Uberstrukturrefiexe,
die eine Rekonstruktion der Oberfliche anzeigen wiirden, becbachtet.

Zur Belegung der Proben mit DES oder DECS wurde die UHV-Kammer {iber ein
Dosierventil geflutet, der Begasungsdruck wurde dabei im 107® mbar Bereich gehal-
ten.

Die EELS-Spektren wurden in spekularer Geometrie bei einem Einfallswinkel von
;=59 und einer Primérenergie E, von 6.5 eV aufgenommen. Die Spektrometer-
auflésung im direkten Strahl wurde zu =~ 30 cm™! gewiihlt.

Die Spektren zur Untersuchung der Adsorptionseigenschaften bei Raumtemperatur
und der Oberflichenreaktionen in Abhingigkeit von der Substrattemperatur wurden
alle bei 300 K aufgenommen. Bei letzteren Experimenten wurden die Proben bei
Raumtemperatur mit DES oder DECS belegt, fiir 1min 30sec bei der gew&hlten

Temperatur angelassen und anschlieflend langsam auf Raumtemperatur abgekiihit.

3.2.1 Adsorption und Oberfiichenreaktionen von Diethyl-
silan
3.2.1.1 Adscrption von Diethylsilan bei tiefen Temperaturen

In Abbildung 3.7 ist ein nach einer Belegung mit 20 L DES bei 40 K Substrattem-
peratur aufgenommenes Spektrum gezeigt. Eine Reihe von Verlusten bei 485, 615,
715-830, 980, 1230, 1460, 2125, and 2940 cm™! werden beobachtet. Beim Verlust bei
1460 cmn?! tritt eine schwache Schulter auf der niederenergetischen Flanke des Peaks
um =~ 1380 cm™! auf. Die Strukturen bei 715-830 cm™? und die Verluste bei 980 and
1460 cm ™! enthalten aufgrund ihrer breiten und unsymmetrischen Form vermutlich
Beitrige mehrerer Moden. Identische Spektren wurden nach DES-Adsorption auf
Si(111) bei tiefen Temperaturen gefunden. |

Die verschiedenen in Abbildung 3.7 gefundenen Verluste sind zusammen mit den

‘ihnen zugewiesenen Schwingungsmoden der verschiedenen Oberfléichenspezies in Ta-
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Abbildung 3.7: EELS-Spektrum fiir Si(100}(2x1) nach einer Belegung von 25 L DES bei
40 K Substrattemperatur. Das Spektrum wurde bei Tgybstrat = 40 K aufgenommen.

belle 3.1 auf Seite 35 aufgefiihrt. In Tabelle 3.1 sind auch die Ergebnisse von Unter-
suchungen an kristallinem, gasférmigem und flissigen Diethylsilan mit Infrarotspek-
troskopie von Matsuura et al. [36], MacKay und Mitarbeitern [37] und Smith [38]
tabelliert, auf denen die Zuweisung der beobachteten Schwingungsfrequenzen basiert
( Zur in Tabelle 3.1 benutzten Nomenklatur der charakteristischen Schwingungen in

CH, und CHj Gruppen siehe Abbildung 3.8 ).

Ein Vergleich der in Abbildung 3.7 beobachteten Verluste und der Infrarotspek-
tren zeigt, daB Diethylsilan bei 40 K in molekularer Form auf Si{100)(2x1) und
Si(111){1x1) adsorbiert wird. In Tabelle 3.1 fillt die fehlende Zuweisung fiir den
in Abbildung 3.7 bei 615 cm™! gefundenen Verlust auf. Die Zuweisung dieser Mode
ist ungekliirt, die Infrarotabsorptionsmessungen an kristallinem DES zeigen keinen
Verlust in diesem Frequenzbereich [36]. Nach den Ergebnissen an fliissigem DES [36],
kénnte der 615 cm™! Verlust durch die Anregung von Si-C Streckschwingungen er-
klédrt werden. Diese Zuweisung wiederspricht aber den Ergebnissen der Messungen

nach DES-Adsorption bei Raumtemperatur in Abschnitt 3.2.1.2, in denen die. Si-

34

L e




Si{100)(2x1) Frequenz (cm™1) Zuweisung
Oberflichenfreq. kristallines DES  fliissiges DES gasformiges DES
{em™1) Ref. {36] Ref. [36] Ref. [37] Ref. [38]
485 485 486-530 SiH, rocking
615
713 664684 606-700 691-707 8i-C
stretching
737-748 710-743 764 CH; rocking
785 T20-780 SiHs
twisting
230 812-831 840 SiHs
wagging
945-953 041 SiH, scissor
980 967-980 968 979 CHj3 rocking
1009 986-1016 1013-1034 C-C
stretching
1230 1227-1235 1230 1232-1249 CH,
twisting,
wagging
1380 1380 1380 1376-1382 CH;
syim.deformation
1460 14021420 1414 1410-1430 CH, scissor
1434-1464 1459-1465 1465-1472 CHs
asym.deformation
2125 2114 2114 SiH;
o ‘stretching
2940 2880-2980 29172981 CH,

sym.,asym.stretching;
CH;

§ynL.,asym.stretching

|} e

‘Tabelle 3.1: Vergleich von Literaturwerten der Schwingungsfrequenzen von molekularem
Diethylsilan und der nach Adsorption auf Si(100)(2x1) beobachteten Frequenzen.
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C Streckschwingung eindeutig bei 715 cm™! gefunden wird. Der 615 cm™! Verlust
konnte auch SiH Streckschwingungen zugeordnet werden, die auf der Wasserstoff—
terminierten Fliche bei 630 cm™! liegen. Die SiH-Oberfiichenspezies kénnte durch
dissoziative Adsorption von DES-Molekiilen an Oberflichendefekten bei tiefen Tem-
peraturen entstehen, bevor bei hoheren Belegungen ausschlieBlich molekulare Ad-
sorption erfolgt. Die Intensitdit des 615 cm™! Verlusts sollte, wenn diese Vermu-
tung zutrifft, eine ausgeprigte Bedeckungsabhingigkeit zeigen: in Messungen nach
niedrigeren DES-Belegungen sollte ein im Verhéltnis zu den anderen Verlusten in-
tensiverer Peak bei &~ 630 cm™! zu finden sein. EELS-Spektren, die nach 5 und
10 L DES-Belegung bei 40 K aufgenommen wurden, zeigen aber keine signifikan-
ten Unterschiede in der relativen Intensitit des 615 cn™! Verlusts im Vergleich mit

Abbildung 3.7 nach 20 L DES-Belegung.

33 Tty 3 datine M er
3.2.1.2 Adsorption von Diethylsilan bei Raumiemperatur

Die EELS-Spektren der Abbildungen 3.9 a) und 3.10 a) wurden aufgenommen,
nachdem durch Anlassen der Si(100)H(1x1)- und Si(111)}H(1x1)-Oberflachen fiir
1’30 min bei 800 bzw. 850 K der die Oberfliche terminierende Wasserstoff desorbiert
wurde. In Abbildung 3.9 a) auf Seite 38 findet man zwei deutliche Verluste bei ca.
770 und 1030 cm~! und eine breite Verlustbande bei ~400 cm™!. Das Spektrum in
Abbildung 3.9 a) stimmt gut mit in der Literatur vertffentlichten EELS-Spektren
von mit Sauverstoff begasten Si(100)(2x1)}-Proben iiberein, in denen drei Moden bei
400, 759-800 and 1050-1150 cm™! auftreten {39]. Ibach et al. [40] wiesen die drei
Verluste in der Reihenfolge wachsender Energie der Rocking-Mode, der symmetri-
schen Streckschwingung und c.i.er asymmetrischen Streckschwingung einer Si-O-Si
Oberfiichenspezies zu. Die auf der nafichemisch priaparierten Si(100)H(1x1)- Ober-
fliche beobachteten Verluste bei &~ 800 und 1100 cm™! stammen also vermutlich von
SI—*O-—SI Oberﬂachenspemes die wahrend der Probenpraparatlon oder des ’Il‘ansfers
in die UHV-Kammer entstehen. - “ ' ' R

Der Verlust bei ca. 500 cm™! in Abbildung 3.9 a) kann vermutlich einem Silizium-
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Abbildung 3.9: (a): EELS-Spektren der Si(100){2x1)-Oberfliche aufgenommen bei
Raumtemperatur nach Wasserstofi-Desorption bei 850 K, (b): wie {a) nach zusétzlicher
Belegung mit 20 L. DES bei 300 K und Anlassen bei (c¢) 600 K, (d) 800 K und (e_)_ 900 K.
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Phonon zugeschrieben werden. Verluste unterhalb 500 cm~! liegen in den projizier-
ten Bindern der Volumenphononen des Si-Substrats und werden im Folgenden in
der Diskussion nicht mehr berficksichtigt.

Fiir die saubere Si(111){1x1)-Oberfliche in Abbildung 3.10 a) ist der elastische
Strahl gegeniiber der H~terminierten Fliche stark verbreitert und ein Verlustkon-
tinuum, das durch die Anregung von zwei-dimensionalen Plasmonen entsteht, die
mit freien Valenzen { dangling bonds ) auf der reinen Fliche verkniipft sind {41, 42],
tritt imn Spektrum auf. Nach DES-Begasung sind sowohl die Breite des elastischen
Strahls, als auch die Intensitit des Verlustkontinuums deutlich reduziert. Diese Be-
obachtung weist darauf hin, da88 die dangling-bond-Elektronen bei der Ausbildung
der Bindung zwischen den bei der DES-Chemisorption entstehenden Oberfldchen-
spezies und dem Si—Substrat eine entscheidende Rolle spielen. Nach DES-Begasung
der Wasserstoff-terminierten Oberfiichen, auf denen die reaktiven dangling-bonds
abgesittigt sind, werden keine DES—Molekiilen oder ihren Bruchstlicken zuzuor
nende Verluste in den EELS-Spektren gefunden. Diese Experimente liefern einen
weiteren Hinweis auf die Beteiligung der freien Valenzen bei der DES-Adsorption.

Nach einer Belegung der Si{(100)(2x 1)-Oberfliche mit 20 L DES bei Raumtempera-
tur zeigen sich im Spektrum Abbildung 3.9 b) intensive Verluste bei 1000, 1415 and
2910 cm™!. Kleinere Verluste findet man bei 715, 1240 und 2090 cm™', auferdem
treten auf beiden Seiten des 715 cm™! Verlusts Schultern bei ungefihr 640 und 800

Y auf.

cm”
Die beobachteten Moden kénnen durch Vergleich mit den Ergebnissen von Dil-
lon et al. [26] fir DES-Adsorption auf porgsem Silizium den Schwingungen ver-
schiedener Oberfiichenspezies zugewiesen werden. Tabelle 3.2 auf Seite 41 fafit die
von Dillon et al. und die in Abbildung 3.9 a) gemessenen Schwingungsfrequen-

zen der verschiedenen Verluste und ihre Moden-Zuweisungen zusaminen. Im Ver-

gleich mit’ Abbildung 3.7 nach molekularer Adsorption. bei 40 K ist-das Spekirum

Abbildung 3.9 b) nach DES-Adsorption bei Raumtemperatur deutlich veréndert:
Die in Abbildung 3.7 bei 485 cm™! beobachtete SiH, rocking-Mode tritt nach
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Si(100}(2x1) Si{111)(1x1) Frequenz Zuweisung
Oberfiichenfreq.  Oberflichenfreq.  pordses Si

(em™) (em~) (em™")
Abbildung 3.9 b) Abbildung 3.10b)  Ref. {26]
640 650 627 SiH bending
715 700 698 Si-C stretching
800 810 750, 792 CH: rocking
1060 985 8969 ~ CHj rocking
1008 C-C stretching
1240 1210 1228 CH, twisting, wagging
1377 CH; sym.deformation
1415 o 1400 .. .1409 : CHj scissor
_ 1458 CHj asym.deformation
2030 2100 2088 SiH stretching
2910 12910 2879-2055 CHj sym.,asym.stretching

CHj sym.,asym.stretching

Tabelle 3.2: Schwingungsfrequenzen von Oberflichenspezies nach dissoziativer Adsorption
von DES auf 5i(100)(2x1), Si(111)(1x1) und portsem Silizium bei Raumtemperatur.
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Raumtemperaturadsorption nicht mehr auf und die SiH Streckschwingung wird in

Die SiH Streckschwingungsfrequenz fiir Siliziummonohydrid liegt bei 2085 cm™!,
die entsprechende Frequenz fiir Siliziumdihydridspezies dagegen bei 2125 cm™, wie
EELS-Messungen an Wasserstoff-terminierten Si(100)(2x1)- und Si{111)(1x1)-
Oberflichen zeigen {32, 33, 34]. Der Nachweis von SiH-Spezies und das Fehlen der
SiH, Scherenschwingung beweist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Dil-
lon et al., dafl DES auf Si(100)(2x1) bei Raumtemperatur gemif der Reaktionsglei-
chung

(CHQCH3)QSZH2 - (CHQCH3)QS’LH(GC£) + H(ad)

adsorbiert wird. Die Bildung der SiH Monochydrid—Oberflichenspezies kann da-
nach durch das Aufbrechen der SiH Bindungen in der DES SiH, Gruppe und an-

schliefender Bindung der freigesetzten Wasserstoffatome an den freien Valenzen der

Si-Oberflichenatome erklirt werden { auf der Si{100}{2x1}-Oberfliche besitzt je-

des Si—Oberflichenatom genau eine freie Valenz, so daf Siliziummonohydridspezies
gebildet werden ).

Bis auf Anderungen in den relativen Verlustintensititen und kleine Verschiebungen
in den Peakpositionen ist das Spektrum Abbildung 3.10 b) nach 20 L, DES Begasung
der Si(111)(1x1)-Fliche bei Raumtemperatur mit dem in Abbildung 3.9 b) gezeig-
ten fiir Si(100)(2x1) identisch. Die geringere Intensitst aller in Abbildung 3.10 b)
beobachteten Verluste bei gleicher Belegung kdnnte ein Hinweis auf eine schwiche-
re Reaktivitdt der ‘Si(111){1x1)-Oberfliche sein. Die mit den Ethylgruppen ver-
kniipftern Verluste zwischen ~1000 und ~1400 cm™?! sind im Vergleich mit der
Si(100)(2x1)-Fldche zu geringfiigig niedrigeren Frequenzen verschoben. Die Inten-
sitéten der Verluste durch CH; Biegeschwingungen und CH, Scherenschwingungen
bei 1400 cm™! sowie die CH Streckschwingungsverluste bei 2900 cm™! sind auf
Si(111)(1x 1) vergleichsweise schwach ausgeprigt. Es werden nur schwache SiH Ver-
luste beobachtet; der Verlust durch Anregung der SiH Streckschwingungen ftritt nur

als Stufe bei ca. 2100 em~! auf. Die Schulter bei &~ 650 cm™! auf der niederener-
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getischen Flanke des Si-C Streckschwingungsverlusts bei 715 em™! kann vermutlich
der SiH Biegeschwingung zugeordnet werden.

Die in Abbildung 3.10 b} gefundenen Verlustenergien sind zusammen mit den Zu-
weisungen zu den entsprechenden Schwingungsmoden ebenfalls in Tabelle 3.2 auf
Seite 41 aufgelistet.

Durch das Fehlen der SiHy rocking—Mode, die nach molekularer Adsorption beob-
achtet wurde, kann analog zur Diskussion der Abbildung 3.9 b} auf dissoziative

Adsorption von DES auf Si{111)(1x1)bei Raumtemperatur geschlossen werden.

2.2.1.3 Oberflichenreaktionen von Diethylsilan

Die Ergebnisse der Untersuchungen der thermisch induzierten Oberflichenreaktio-
nen von DES auf Si(100)(2x1) und Si(111)(1x1) sind in den Abbildungen 3.9 ¢)—e)
und 3.10 ¢)—e) dargestellt.

Das Spektrum der mit 20 L DES bei Raumtemperatur belegten Si(100)(2x1)- Gber-
fidche ist nach Anlassen bei 600 K ( siehe Abbildung 3.9 ¢) ) gegeniiber der Abbil-
dung 3.9 b) drastisch versindert: Es erscheinen neue Verluste bei 640, 750 cm™!
und 1045 cm™1, die Verluste durch CHj rocking-Moden und C-C Streckschwingun-
gen, die in Abbildung 3.9 b) deutlich bei ~ 1000 cm™ zu erkennen sind, sowie der
1240 em~! Verlust durch CH, twisting- und wagging—Schwingungen in den Ethyl-
gruppen verschwinden. Daneben sind die Intensitidten aller beobachteten Verluste
nach dem Anlassen deutlich kleiner als in Abbildung 3.9 b), wobei die Abschw&chung
der Moden bei 1415 und 2910 cm~* besonders ausgeprigt ist: die vor dem Anlassen
sehr intensiven CHj; Biegeschwingungen und CHy Scherenschwingungen bei 1415
cm™! treten Abbildung 3.9 ¢) nur noch als Stufe bei ungefihr 1400 cm™! auf. Im
Bereich der CH-Streckschwingungen kénnen in Abbildung 3.9 c) zwei Verluste bei
2890 und 2970 cm~! aufgeldst werden. Besonders auffallig ist die gegeniiber Abbil-

dung 3.9 b) stark -.erhohte Intensitét der Si-H Streckschwingungsverluste bei 2090

cm™L;

Die Interpretation -der thermisch induzierten Oberflichenreaktionen in Spektrum
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3.9 ¢} wird durch den Einflu der in Abbildung 3.9 a) bei 770 and 1030 cn™! auftre-
tenden Sauerstoffverluste kompliziert, die sich den neu entstehenden Verluststruk-
turen iiberlagern. Eine klare Zuweisung der Verluste in diesem Frequenzbereich ist
deshalb schwierig. Eine deutliche Vergréfierung der Verlustintensitdten gegeniiber
Abbildung 3.9 a) wiirde auf Beitrige durch Schwingungen in DES~Molekiilen bzw.
ihren Bruchstiicken hinweisen. Die normierte Intensitit I/Tojastiscn des 1045 cm™!
Verlustes in Abbiidung 3.9 ¢) ist allerdings nur um einen Faktor 1,2 grifler als die
normierte Intensitit des 1030 cm™! Verlustes in Abbildung 3.9 a). Die normierte In-
tensitit der 750 cm™! Mode in Abbildung 3.9 c¢) ist im Vergleich mit dem 770 cm™!
Verlust in Abbildung 3.9 a) um einen Faktor 1,5 angewachsen. Diese Verluste sind
also nicht mit Sicherheit mit DES-Schwingungen in Verbindung zu bringen.
Anlassen der mit DES begasten Si{111}(1x1)-Oberfliche bei 600 K bewirkt &hnliche
Anderungen des Spektrums ( siehe Abbildung 3.10 ¢} ) wie fiir Si{100}(2x1).

Neue Verluste treten bei 640, 750 und ~ 920 cm™! auf. Die C-C Sireckschwin-
gungsverluste bzw. Verluste durch CHj rocking-Moden mit einer Frequenz von
ca. 990 ¢! sind ebenso wie die CH Streckschwingungsverluste abgeschwicht. Der
1210 em~! Verlust in Abbildung 3.10 b) wird nicht mehr beobachtet und die Inten-

sitit der Verlustbande bei = 1400 cm ™! hat stark abgenommen.

Analog zu den Beobachtungen fiir Si{100)(2x1} in Abbildung 3.9 findet man nach
dem Anlassen eine intensivere SiH Streckschwingung. Die SiH Streckschwingung
tritt in Abbildung 3.10 c¢) als deutlicher Peak bei 2120 cm™! auf. Die Verschie-
bung der Verluste durch SiH Streckschwingungen zu héheren Frequenzen und die
breite Form des Verlustpeaks auf Si(111) im Vergleich zu Si(100) ist vermutlich
durch Beitrdge von Streckschwingungen in SiH,; and SiHj Oberflichenspezies zu
erkldren. SiH, Spezies mit x=1,2,3 kinnen durch eine lokale Rekonstruktion der
Si(111)(1x1)-Gberfliche wihrend des Anlassens der H-terminierten Probe vor den
Begasungsversuchen entstehen. Die bei der DES Dissoziation freigesetzten H-Atome
werden an Si—Oberflichenatomen mit 1,2 oder 3 dangling-bonds gebunden, die bei

der lokalen (7x7)-Rekonstruktion entstehen, so daf neben Siliziummonohydrid auch
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SiH; und SiHs Oberflichenspezies gebildet werden.

Die Abnahmen der Intensitit der Verluste durch C-C Streckschwingungen in den
Ethylgruppen zusammen mit den mit CHs; Gruppen verkniipften Verlusten, sowie
das Anwachsen der SiH Streckschwingungsveriuste in den Abbildungen 3.9 ¢} und
3.10 ¢) ist konsistent mit den Ergebnissen von Rueter und Vohs [25] fiir die Ober-
fiichenreaktionen von Ethylgruppen auf Si(100}(2x1). Rueter und Vohs fanden nach
dissoziativer Adsorption von Diethylzink bei 90 K, die zur Bildung von Zinkato-
men und auf der Oberfliche adsorbierten Ethylgruppen fithrt, und anschlieBendem
Anlassen bei 575 K eine Dehydrogenisierung der Ethylgruppen unter Bildung von
adsorbiertem und gasformigem Ethylen sowie adsorbiertem Wasserstofi.
EELS-Untersuchungen zur Ethylenadsorption auf Si(100)(2x1) wurden von Yoshi-
nobu und Mitarbeitern durchgefiihrt [43]. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
zeigen, dafl Ethylen in einer di-¢ Konfiguration zwischen benachbarten Si-Atomen
eines Oberflichendimers auf der rekonstruierten Si{100)(2x1)- Oberfliche gebunden
wird. Eine Bindung zwischen benachbarten Si-Atomen wird auch nach Ethylenad-
sorption auf Si{111){7x7) gefunden [44]. |

Wie in Tabelle 3.3 auf Seite 46 gezeigt, stimmen die in den Abbildungen 3.9 c)
und 3.10 c) beobachteten Verlustfrequenzen gut mit den von Yoshinobu et al. auf
Si(100)(2x1) und Si(111){7x7) gefundenen Oberfléchenverlusten iiberein, so dafi die
Bildung von Ethylenoberflichenspezies durch thermisch induzierte Oberfiichenreak-
tionen sicher erscheint. Die Zuweisung des 1045 cm™* Verlustes in Abbildung 3.9 ¢)
zu Ethylen C-C Streckschwingungsfrequenzen und der 750 clm‘1 Mode zu é.sym-
metrischen Si-C Streckschwingungen kann allerdings nicht mit Sicherheit vollzogen
werden, da der dominierende Beitrag zu diesen Verlusten {rerinutlich vor den in Ab-
bildung 3.9 a) nachgewiesenen Sauerstoff-Verunreinigungen bei 770 und 1030 cm™?
Die Verluste bei 640 cm~' in den Abbildungen 3.9 ¢) und 3.10 c), die in Tabel-
le 3.3 den asymmetrischen Si-C Streckschwingungen zugeordnet werden, enthal-

ten .wahrscheinlich Beitrdge von SiH-Biegeschwingungen in Siliziummonohydrid-
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Oberfiachenfrequenz { em™' ) Zuweisung
Ethylen auf Ethylen auf
SI(100)(2x1)  Si(100)(2x1)  Si(111)(7x7)  Si(111){(ix1)
Ref.[43] Abbildung 3.2 c) Ref.j44] Abbildung 3.10 ¢)

670 640 626 640 Si-C sym.stretching
800 750 795 750 Si~C asym. stretching
900 710 CH; rocking

949 920 CH> twisting
1100 1045 1030 990 C-C stretching
1260 1235 CH, wagging
1440 1400 1420 1400 CH; scissor
2935 2830 2930 2920 CHy sym.stretching
3080 2970 2930 2920 CH: asym.stretching

Tabelle 3.3: Vergleich der nach Anlassen der mit DES belegten Siliziumoberflichen
bei 600 K gefundenen Schwingungsfrequenzen mit den Energieverlusten fiir Ethylen auf
Si(100)(2x1) and Si(111){7x7) nach Yoshinobu et al.

Oberflichenspezies ( bei & 630 em™ ). Die Beitrige von Schwingungen in Si—O-5i
bzw. SiH Oberflichenspezies, mit im Vergleich zu den Ethylenmoden { C-C Streck-
schwingung, Si-C asymmetrische und symmetrische Streckschwingung ) geringfiigig
niedrigeren Frequenzen, bewirken die in Tabelle 3.3 zu beobachtende Verschiebung
der in den Spektren 3.9 ¢) und 3.10 ¢) gefundenen Verluste zu gegeniiber den Er-
gebnissen von Yoshinobu et al. tieferen Frequenzen.

In den EELS-Spektren von Yoshinobu sind die CH, rocking— und wagging-Moden
im Vergleich zur CH, Scherenschwingung bei ca. 1400 cm™ nur sehr intensitats-
schwach. Die Intensitit der beiden erstgenannten Verluste liegt damit vermutlich
in den hier gezeigten Experimenten unter der Nachweisgrenze, wenn man die recht
schwachen CH, Scherenschwingungen in Abbildung 3.9 ¢) und Abbildung 3.10¢) in
Betracht zieht. o

Nach Dillon et al. [26] erfolgt die Dehydrogenisierung der Oberflichenethylengrup-
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Abbildung 3.11: Oberflichenreaktionsmechanismen der SiCHzCHj Spezies auf
Si(100)(2x1) and Si(111}(1x1}.

pen durch einen S-Hydrid-EliminationsprozeB nach der Reaktionsgleichung
SiCH,CH; — SzH(ad) +CHy = CHQ(Q&S‘)

Es werden zwei mogliche Reaktionspfade vorgeschlagen, die schematisch in den Ab-
bildungen 3.11 a) und 3.11 b) dargestellt sind. Bei dem in Abbildung 3.11 a) ge-
zeigten Mechanismus wird beim Aufbrechen der Si-C Bindung in den SiCH,CHj;
Gruppen ein Wasserstoffatom aus der Ethylgruppe an dem Si—Oberflichenatom de-
poniert, an das die gesamte CH-Gruppe urspriinglich gebunden war. Es bildet sich
in der CH-Gruppe eine C—C Doppelbindung aus und gasférmiges Ethylen ent-
steht. Bei dem zweiten Reaktionspfad in Abbildung 3.11 b) wird ein Wasserstoff-
atom der Ethylgruppe an eine freie Valenz eines benachbarten Si~Atoms gebunden.
Die Desorption des beim Aufbrechen der Oberflichen-Bindung der Ethylgruppe ent-
stehenden Ethylens 138t eine freie Valenz zuriick. Existieren nur diese beiden Me-
chanismen, sollte Silizium ohne Kohlenstoff-Verunreinigungen abgeschieden werden.
Der Nachweis von auf der Oberfliche adsorbiertem Ethylen in den Spektren Abbil-
dung 3.9 ¢) und Abbildung 3.10 ¢) und in den Untersuchungen von Rueter und
Vohs weist auf die Existenz eines dritten Reaktionsmechanismus hin ( siche Abbil-
dung 3.11 ¢} }, bei dem zwei freie Valenzen in der Ndhe der adsorbierten Ethylgruppe
beteiligt sind. Bei dieser Reaktion wird ein Wasserstoffatom auf einer der dangling—

bonds deponiert, wahrend die jetzt frei gewordene Bindung des Kohlenstoffatoms

_d_ur_(:_h__'di_e zweite -f_r_eie_ Valenz abgesittigt wird. Durch diesen ProzeB entstehen zum.
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einen wie in den Experimenten beobachtet ein in einer di~o-Konfiguration gebun-
denes Ethylenmolekiil und zum anderen SiH Oberflichenspezies.

Nach den Ergebnissen von Coon et al. [29] ist die Reaktionskinetik von Oberflichen-
Ethylgruppen nur wenig sensitiv auf die Existenz von benachbarten freien Valenzen,
der in Abbildung 3.11 a) dargestellte Reaktionsmechanismus ist demnach vermutlich
dominant.

Nach Anlassen der mit DES begasten Siliziumoberflichen bei 800 K werden wie-
derum neue Oberflichenspezies detektiert. Auf der Si(100)(2x1)-Oberfliche in Ab-
bildung 3.9 d) wird eine geringere Intensitit der SiH und CH Streckschwingun-
gen festgestellt, statt der beiden in Abbildung 3.9 d) deutlich getrennten Verluste
bei 640 und 750 cm~! erscheint eine breite Verlustbande mit einem Maximum bei
650-700 cm™". Der 1400 cm™! Verlust ist geringfiigig schwécher, und die normier-
te Intensitit des 1030 cm~! Verlusts hat im Vergleich zu Abbildung 3.9 c) abge-
nommen, so daff dieser Veriust vermutlich volisténdig der asymmetrischen Si-O-5i
Streckschwingung durch Sauerstoff-Verunreinigungen zugeschrieben werden kann.
AuBerdem wird ein neuer kleiner Verlust bei =~ 900 cm™" beobachtet.

Im Gegensatz zu den Resultaten von Yoshinobu und Rueter und Vohs, die die
vollstindige Zerlegung der Oberflichen—-CH-Gruppen bei Temperaturen unterhalb
des Einsetzens der Wasserstoffdesorption beobachten, findet man in Abbildung 3.9 d)
ausgeprigte CH Streckschwingungsverluste, obwohl die SiH-Moden bei 2100 ém‘i
fast verschwunden sind. Die Beobachtung verschiedener Reaktionsprodukte in den
verschiedenen Experimenten kénnte durch die Verwendung unterschiedlicher Anlaf-
zeiten und Aufheizraten zu erkliren sein. Yoshinobu at al. benutzten Anlafzeiten von
1 min bei Maximaltemperatur, {iber die Heizraten werden keine Angaben gemacht.
Rueter and Vohs geben eine Aufheizrate von 7 K/sec fiir ihre Experimente an. Bei
diesen Untersuchungen wurde die Probe bis zur gewihlten Temperatur aufgeheizt
und unmittelbar danach schnell auf 90 K abgekiihlt, bei dieser Temperatur wurden
auch die EELS-Spektren aufgenommen. Trotz dieser stark variierenden Préparati-

onsbedingungen finden Yoshinobu et al. und Rueter, Vohs ein identisches Verhalten
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der Temperaturabhingigkeit der Intensititen der CH und SiH Streckschwingungen.
Eine Anderung der Anlafzeiten und Heizraten hat damit offensichtlich nur einen ge-
ringen Einfluf§ auf die resultierenden Oberflichenreaktionen. Die hier verwendeten
Anlafizeiten { 1min 30sec bei maximaler Temperatur ) sind denen von Yoshinobu et
al. recht dhnlich, unterschiedliche Priparationsbedingungen sind damit keine hinrei-
chende Erkldrung fiir die Unterschiede zwischen Spektrum 3.9 d) und den Spektren
von Yoshinobu und Rueter, Vohs. Die in dieser Arbeit gefundenen unterschiedlichen
Ergebnisse konnen erklirt werden, wenn man zwei grundsétzliche Fehlerquellen in
Betracht zieht, die zum einen durch die verwendete Begasungsmethode, zum ande-
ren durch die Konstruktion des benutzten Probenhalters bzw. Manipulators bedingt
sind.

1) Die Begasung der Proben wurde durch Fluten der gesamten Kammer vorgenom-

men, DES Molekiile adsorbieren also auch auf dem Probenhalter. Aufheizen der Pro-

£3
il

ben bei den Experimenten zur Untersuchung der thermisch induzierten Oberflichen-
reaktionen nach der Begasung fiihrt zu einem langsamen Anstieg der Temperatur
des Probenhalters, so dafi DES Molekiile bzw. ihre Bruchstiicke vom Probenhalter
desorbieren.

2) Nach Anlassen der Proben bei 800-900 K vergehen ca. 25 min bis die Probe wieder
Raumtemperatur erreicht hat. Wahrend dieser Zeit kénnten sich Kohlenwasserstoife,
die vom Probenhalter desorbieren, auf der Probe niederschlagen, und damit zum
Auftreten der beobachteten CH-Streckschwingungen fiihren.

Das Verschwinden der ausgeprégten symmetrischen und asymmetrischen Ethylen
Si—C Streckschwingungen bei 640 und 750 cm™? weist auf Dissoziation und/oder
Desorption der Ethylenoberflichenspezies nach dem Anlassen bei 800 K hin. Yoshi-
nobu et al. finden bereits nach Anlassen bei 650 K partielle Desorption und partielle
Dissoziation der chemisorbierten Ethylenmolekiile. Als Dissoziationsprodukte wur-
den CH_-Spezies mit x=1,2 und Wasserstoff beobachtet. Eine Erhthung der An-
laftemperatur auf 700 K fiihrt nach den Ergebnissen von Yoshinobu zur Zerlegung

der adsorbierten CH,-Gruppen in chemisorbierte Wasserstoff- und Kohlenstoffa-
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tome. Nach Anlassen der mit Ethylen begasten Si-Oberflichen bei Temperaturen
zwischen 700 und 800 K wurden zwei Verluste bei = 800 und 900 K gefunden, die bei-
de Si—C Streckschwingungen zugewiesen wurden. Nach der thermischen Zerlegung
der CH-Oberflichenspezies liegen auf der Oberfliche SiC-Gruppen in verschiede-
nen Bindungskonfigurationen vor. Zu dhnlichen Ergebnissen kommen auch Rueter
und Vohs. Damit kann die in Abbildung 3.9 d) beobachtete Bande um 700 cm™!
SiC—Streckschwingungen zugeordnet werden, wobei der durch Sauverstofiverunreini-
gungen verursachte Verlust bei 770 cm™! in Abbildung 3.9 a) vermutlich ebenfalls
Beitrige liefert. Der nach Anlassen bei 800 K neu auftretende Verlust bei 900 cm ™!
wird einer zweiten SiC-Oberfldchenspezies zugeschrieben.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Yoshinobu und Rueter und Vohs,
nach denen die CH-Oberflichengruppen fiir Substrattemperaturen oberhalb 700 K
dehydrogenisiert werden, nehmen die Intensititen der CHy; Scherenschwingungen
und besonders der CH Streckschwingungen nach dem Anlassen bei 800 K ab.

Der Prozefl der thermisch induzierten Ethylenzerlegung und der anschlieSenden
Dehydrogenisierung der entstandenen CH-Gruppen sollte auf der Si{(111)(Ix1)-
Fliche leichter zu verfolgen sein, da hier keine stérenden Verluste durch Oberflichen-
verunreinigungen auftreten. Nach Anlassen der mit DES belegten Si(111)(1x1)-
Oberflache bei 800 K ( Abbildung 3.10 d) verschwindet der Verlust durch Ethylen
C-C Streckschwingungen bei 990 cmm™! und eine neue Mode bei ca. 950 cm™! tritt
auf. Der Verlust durch Anregung der symmetrischen Si-C Streckschwingung in auf
der Qberfliche adsorbiertem Ethylen bei 640 cm™! in Abbildung 3.10 ¢) verschwindet
ebenfalls, dagegen ist die Intesitit des 750 cm™! Verlusts, der in Abbildung 3.10 c)
asymmetrischen Si—-C Streckschwingungen in Ethylenmolekiilen zugeordnet wurde,
anscheinend unverindert.

Diese Beobachtungen kénnen in Analogie zu der Diskussion der Spektren fiir Si(100)

durch die Zerlegung der chemisorbierten Ethylenmolekiile und den nachfolgenden

Zerfall der bei diesem Prozef entstandenen CH—-Gruppen in Wasserstoff und adsor--

bierten Kohlenstoff erklirt werden.
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Die Ethylenzerlegung fiihrt zum Verschwinden der in Abbildung 3.10 ¢) bei 640,
750 und 990 cm~! beobachteten Verluste. Der neu auftretende Verlust bei 750 cm™!
kann nun durch Anregung von Si—C Streckschwingungen in einer Si-C Oberfidchen-
spezies erklirt werden. Der 950 cm™! entspricht dem 900 cm™! Verlust in Abbil-
dung 3.9 d) auf Si(100) und entsteht durch Si-C Streckschwingungen in einer zweiten
SiC—Spezies, die durch Bindung der bei der Zerlegung der CH-Gruppen entstande-
nien Kohlenstoffatome an die Silizium-Oberflichenatome gebildet wird.

Die fiir thermisch induzierte Oberflichenreaktionen benstigten Temperaturen sind
fiir Si(111) niedriger als fiir Si(100): Bei gleichen AnlaBzeiten wird z.B. die Wasser-
stoffdesorption fiir Si(111)H(1x1) bei um ca. 50 K tieferen Temperaturen erreicht
als fiir Si(100)H(1 x1). Dem entspricht auch die fast vollstandige Zerlegung der Sili—
Oberflichenspezies und die damit verbundene sehr viel kleinere Intensitit der SiH-
Streckschwingungen bei = 2100 cm™ fiir 5i(111)(1x1) in Abbildung 3.10 d) im
Vergleich zu Abbildung 3.9 d) fiir Si(100)(2Zx1). Im Gegensaiz zu Abbildusg 3.9 d)
scheint auf Si(111) der grofte Teil der CH-Gruppen bereits nach Anlassen bei
800 K zerfallen zu sein, wie die sehr kleinen CH-Streckschwingungsverluste und
das Fehlen der bei ~ 1400 cm™! zu erwartenden CH, Scherenschwingungen in Ab-
bildung 3.10 d) zeigen. Die Moglichkeit einer Beeinflussung der Ergebnisse durch
unterschiedlich stark ausgeprigte Adsorption von Kohlenwasserstofien wihrend des
langsamen Abkiihlens auf Raumtemperatur nach dem Anlassen, macht exakte Ver-
gleiche beziiglich des Verhaltens der CH-Gruppen auf den Oberfliche allerdings
schwierig.

Weitere Anderungen der Spektren werden nach Erhshung der AnlaStemperatur auf
900 K beobachtet. . Auf Si{100) { Abbildung 3.9 e} ) findet man zwei ausgeprigte
Verluste bei 750 cm™ und =~ 1000 cm™!. Die dominierende Bande bei 750 cm™!
entsteht im wesentlichen durch Si—C Streckschwingungen in einer Vorstufe von Sili-
ziumkarbid, die aus den in Abbildung 3.9 d) nachgewiesenen SiC Spezies entsteht, die
Bande enthdlt daneben aber vermutlich auch Beitrige durch den Sauerstoff-Verlust

bei 770 cm~! in Abbildung 3.9 a}). Untersuchungen der thermischen Zerlegung von
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CoHy anf Si(100) durch Boszo et al. {45] zeigen die Existenz dreier Temperaturbe-
reiche bei der Bildung von Siliziumn-Kohlenstoff-Verbindungen. Bei Temperaturen
zwischen 850 und 940 K bildet sich eine SiC Legierung, wihrend oberhalb von
940 K Substrattemperatur ein Siliziumkarbidfilm mit einer diinnen Si-Deckschicht
entsteht. Die Bildung von §-8iC wurde auch nach Adsorption von Trimethylgalli-
um auf Si(100) und Si(111) nach Anlassen bei Temperaturen oberhalb von 900 bzw.
800 K beobachtet [46]. In EELS-Messungen an der (100)-Oberfliche von 5-SiC,

die von Dayan [47] durchgefiibrt wurden, findet man einen ausgeprigten Verlust
durch die Anregung von Fuchs-Kliewer-Oberfiichenphononen bei =~ 930 cm™!, so
da8 der 750 cm~! Verlust Si-C Gruppen in einer Bindungskonfiguration #hulich
der in Siliziumkarbid zugeschrieben werden kann. Die normierte Verlustintensitit
der 750 cm™! Mode in Abbildung 3.9 ¢) ist um einen Faktor > 2.5 hoher als die

Intensitéit des Sauerstoffverlusts bei 770 cm™! in Abbildung 3.9 a), es kann damit

R
L ]
Q
=3
D
=4
el
{0r
[}
i
[y*)
0y
[4*]
w
2
=
o
£
7))
[x¢}
I'-’
%
9]
1=4
=3
]
s

T auf de

eindeutig auf Abscheidung von Kohlensto
Die normierte Intensitat des 1000 cm™' Verlusts, der nach Anlassen bei 900 K ge-
funden wird, entspricht dagegen der Intensitit der Sauerstoffmode bei 1030 cm™?
in Abbildung 3.9 a) und wird deshalb vollstandig SiO-Oberflichenspezies zugeord-
net. Die schwachen CH Streckschwingungsverluste kdnnen durch die Adsorption von

Kohlenwasserstoffen wihrend des Abkiihlens erklirt werden.

Die Abscheidung von Kohlenstoff auf der Oberfiiche und die Bildung einer Silizium-
karbid-Vorstufe zeigt sich auch in Abbildung 3.10 e) auf Si(111)(1x1). Ein starker
Verlust durch Si-C Streckschwingungen in Siliziumkarbid-&hnlichen 5iC Spezies
tritt bei ca. 800 cm™! nach Anlassen der Oberfliche bei 900 K auf. Die schwa-
che Schulter auf der niederenergetischen Flanke dieses Verlustes kann den SiC-
Streckschwingungen bei 950 cm™! der in Abbildung 3.10 d) nachgewiesenen SiC-
Oberflachenspezies zugeschrieben werden. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen, die
eindeutig die Abscheidung von Kohlenstoff auf der: Oberfliche beweisen, fanden
Coon et al. [28] in AES-Untersuchungen nach der Adsorption von DES auf Si bei

Substrattemperaturen zwischen 200 und 600 K und anschlieflendem Anlassen der
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Proben bei 1000 K eine Kohlenstoffbedeckung der Oberfliche © < 0.02 ML. Der
Widerspruch zu dem hier gefundenen Ergebnis 148t sich durch die Annahme einer
Diffusion von Siliziumatomen aus dem Volumen an die Oberfliche und die Ausbil-
dung einer diinnen Si-Oberflichenschicht erkliren, wie sie von Boszo et al. {45] im
Bereich hoher Wachstumstemperaturen oberhalb 940 K gefunden wurde. Durch die
Oberflichendeckschicht aus Si erscheint die Probe bei Auger-Untersuchungen {rei

von Kohlenstoffverunreinigungen.

3.2.2 Adsorption und Oberflichenreaktionen von Diethyl-

dichiorosilan

3.2.2.1 Adsorption von Diethyldichlorosilan bei tiefen Temperaturen

Abbildung 3.12 zeigt ein EELS-Spektrum, das nach einer Belegung der Si(111)(1x1)-
Oberflache mit 20 L Diethyldichlorosilan (DECS) bei 40 K aufgenommen wurde. In-
tensive Verluste treten bei 540, 710, 960, 1015, 1230, 1380, 1460 und 2935 cm™! auf.
Das Spektrum &hnelt in vielen Gesichtspunkten der in Abbildung 3.7 auf Seite 34
gezeigten Messung nach Adsorption von DES bei tiefen Temperaturen. Ein Vergleich
der hier beobachteten Verluste mit Tabelle 3.1 zeigt, daf§ alle mit den Ethylgruppen
verkniipften Verluste in Abbildung 3.7 bei identischen Frequenzen in Abbildung 3.12
auftreten . Statt der SiH Verluste bei 485 und 2125 cm™? in Abbildung 3.7 wird nach
DECS Adsorption bei tiefen Temperaturen ein Verlust bei 540 cm™! beobachtet, der
Schwingungen in SiClo-Gruppen zugeordnet werden kann. In Dimethyldichlorosilan
wurde die Frequenz der asymmetrische SiCl-Streckschwingung durch Infrarotab-
sorption zu 553 cm™! bestimmt {48], was gut mit dem hier beobachteten Verlust bei
540 cm~! {ibereinstimmt. Daraus kann auf molekulare Adsorption von DECS auf:

Si—Ob.erﬁéichen bei tiefen Temperaturen geschlossen werden.
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Abbildung 3.12: EELS-Spektrum der Si(111)(1x1)-Oberfliche nach Belegung mit 20 L
DECS bei 40 K.

3.2.2.2 Adsorption von Diethyldichlorosilan bei Raumtemperatur

EELS-Spektren, die nach Raumtemperatur—Belegungen von 50 und = 100 L DECS
an Si{100){2x1)- bzw. Si(111){1x1)-Proben aufgenommen wurden, sind in den Ab-
bildungen 3.13 a) und 3.14 a) gezeigt. Nach der Desorption des die Oberfliche nach
der nafichemischen Priparation terminierenden Wasserstoffs, entspricht die normier-
te Intensitét des 770 cm™! Verlusts durch Saunerstoffverunreinigungen ungefihr der
Intensitdt des entsprechenden Verlusts in Abbildung 3.9 a) ( das EELS-Spektrum
der Probe von Abbildung 3.13 nach H-Desorption ist nicht abgebildet ). Der Ver-
lust durch asymmetrische Si-O-Si Streckschwingungen bei 1030 ¢cm™! ist dagegen
fiir diese Probe deutlich kleiner als in Abbildung 3.9 a). Trotz identischer Pripa-
rationsbedingungen wurde ein von Probe zu Probe deutlich variierender Grad der
Sauerstoffverunreinigung auf der Si(100)(2x1)-Oberfliche beobachtet.

Im Spektrum Abbildung 3.13 a), das nach 50 L DECS Belegung bei Raumtempe-

ratur aufgenommen wurde, werden Verluste in dhnlichen Frequenzbereichen wie in

Abbildung 3.12 nach Adsorption von DECS bei tiefen Temperaturen beobachtet,
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Abbildung 3.13: EELS-Spektrum firr Si(100)(2x1) nach DECS-Begasung: (a) nach Be-
legung mit 50. L DECS bei Raumternperatur, {b) nach Anlassen bei 600 K, (c) 800 K und

(d) 900 K.
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Abbildung 3.14: EELS-Spektrum fiir $Si{111)(1x 1) nach DECS-Begasung: (a) belegt mit
= 100 L. DECS bei Raumtemperatur, (b) nach Anlassen bei 660 X und (c) 800 K.
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zusitzlich tritt ein kleiner Verlust durch SiH-Streckschwingungen bei & 2100 cm™!
auf.

Auf der mit DECS begasten Si(111)(1x1)-Fliche werden in Abbildung 3.14 a)
Oberflachenverluste bei vergleichbaren Frequenzen wie auf 51(100){2x1) beobachtet.
Trotz der wesentlich htheren Belegung der Si(111)(1x1)-Fliche { ~ 100 L ), ist die
Intensitit aller Verluste deutlich kleiner als auf 5i{100). Die Si-Ci Streckschwingung
wird nur als Schulter auf der niederenergetischen Flanke des elastischen Strahls bei
ca. 500 cm™! nachgewiesen. Das fiir die reine Si(111)-Fliche charakteristische Ver-
tustkontinuum ist in Abbildung 3.14 a) noch deutlich zu erkennen, es sind auf der
Oberflache also auch nach DECS Adsorption noch freie Valenzen vorhanden.

Diese Beobachtung kénnte darauf hinweisen, daf die Anzahl der vorhandenen freien
Valenzen nicht der einzige die DECS-Adsorptionsrate bestimmende Faktor ist.

Die Positionen der Verluste in den Abbildungen 3.13 a) und 3.14 a) sind mit ih-
ren Zuweisungen zu den verschiedenen Oberflichen—Schwingungsmoden in Tabel-
le 3.4 zusammengefafit. Im Gegensatz zu den Experimenten zur DES-Adsorption
148t sich fiir DECS aus den EELS-Messungen keine eindeutige Entscheidung tref-
fen, ob DECS molekular oder dissoziativ auf Siliziumoberfiichen adsorbiert wird. In
der Literatur wird i.a. dissoziative Adsorption von Chlorosilanen auf Silizium beob-
achtet [27, 49, 50], so daf die Annahme einer dissoziativen Adsorption von DECS bei
Raumtemperatur rhit einer zur Adsorption von DES analogen Reaktionsgleichung

plausibel erscheint;

T T

(CHQCH‘g)QS'ﬁCEQ - (C QC‘-g}QS-iCo’(ad} -+ CJ(Gd}

Durch diese Reaktion kann allerdings nicht das Auftreten von SiH-Oberflichenspe-
zies in den Abbildungen 3.13 a) und 3.14 a) erkldrt werden. Die Existenz eines
weiteren Dissoziationsmechanismus, der das Aufbrechen von CH-Bindungen in den
Ethylgruppen beeinhaltet und fiir die Enstehung von SiH-Gruppen verantwortlich
sein kdnnte, erscheint bei Raumtemperatur aber unwahrscheinlich. Der Ursprung der

SiH-Oberflichengruppen kann mit den hier vorliegenden Ergebnissen nicht geklirt
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Si(100}(2x1) Si(111}(1x1) Zuweisung
Oberflichenfreq. Oberflsichenfreq.

(em™) (em™)
Abbildung 3.13 a) Abbildung 3.14 a)
540 500 8iCl stretching
760 750 C-Si stretching
CHj rocking
1000 980 CHj3 rocking
_ C-C stretching
1240 1200 CH, twisting, wagging
| CH; symm.deformation
1420 - 1420 CH, scissor
CHj; asymm.deformation
2100 2100 SiH stretching
2920 2930 CHz sym., asym.stretching

CHj sym., asym.stretching

Tabelle 3.4: Schwingungsfrequenzen von Oberflichenspezies nach dissoziativer Adsorption

Faa Wy

von DECS auf Si(100)(2x1) und Si{111){1x1} bei Raumtemperatur.
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werden.

3.2.2.3 Oberflichenreaktionen von Diethyldichlorosilan

Die Spektren der Abbildungen 3.13 b)-e) und 3.14 b) und ¢) wurden nach Anlassen
der mit DECS belegten Proben fiir 1 min 30 sec bei 600, 800, 850 und 900 K fiir
Si(100)(2x 1) bzw. 600 und 800 K fiir Si(111)(1x 1) erhalten. Wie bei den Experimen-
ten nach DES—Belegung, wurden die Spektren nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
aufgenommen.

Nach Anlassen der mit DECS belegten Si(100)(2x1)-Oberfliche bei 600 K ( 3.13b) )
erscheint ein neuer starker Verlust bei 580 cm~!. Die Mode bei ~ 760 cm™! in Abbil-
dung 3.13 a) wird nur noch als Schulter um ca. 700 cm™?! auf der hochenergetischen

Seite des Verlusts bei 580 cm™! nachgewiesen; die Bande bei 1000 cm™! ist stark

1

abgeschwiicht, es tritt nur noch ein einzelnerVerlust bei =~ 970 cm™" auf.

Der 1240 cm™! Verlust verschwindet und bei 1420 cm™" wird nur noch eine sehr klei-
ne Verlustbande gefunden. Die Intensitit der SiH Streckschwingungen hat nach dem
Anlassen deutlich zugenommen, wihrend die CH-Streckschwingungen schwicher
wurden.

Der 580 cm™" Verlust in Abbildung 3.13 b) kann Si-Cl Streckschwingungen einer
SiCl-Oberflichenspezies zugeschrieben werden, die nach dissoziativer Adsorption
von DECS-Molekiilen gebildet wird. Der dominierende Beitrag zu dem Verlust bei
700 cm~! in Abbildung 3.13 b) stammt vermutlich von Sauerstoffverunreinigungen.
Zur Identifikation der noch nicht zugewiesenen Verluste in Abbildung 3.13 b) kénnen
die EELS-Resultate von Yoshinobu et al. fiir Ethylen auf Si(100)(2x1) und das
Spektrum der Abbildung 3.9 c), das nach Anlassen der DES-begasten Si{100)-
Probe bei 600 K aufgenommen wurde, herangezogen werden. In Tabelle 3.5 sind
die Ethylenverluste von Yoshinobu, die Frequenzen der den verschiedenen Schwin-
gungsmoden von adsorbierten Ethylenmolekiilen in. Abbildung 3.9 c) zugewiesenen
Verluste, sowie die Positionen-der in Abbildung 3.13:b) nach. DECS 'Adsorption

und ‘Anlassen bei 600 K gefundenen Verluste zusammengefafit. Die recht gute Uber-

59



Ethylen Oberflichenfreq. Zuweisung

Oberflichenfreq.(cm™!) {cm™1)
Si(100)(2x1) Si{100){2x1)
Ref.[43] Abbildung 3.9 ¢) Abbildung 3.13 c)

670 655 700 Si~C sym. stretching

800 750 700 Si—-C asym. stretching

900 970 CH, rocking
CH, twisting, wagging

1160 1040 970 C-C stretching

1260 CH; wagging

1440 1400 1420 CH; scissor

2955 2900 2900 CH; sym. stretching

3080 2970 CH. asym. stretching

Tabelle 3.5: Vergleich der Frequenzen auf der mit DECS belegten $i(100)(2x1)-Fliche
nach Anlassen bei 600 K mit den Verlusten nach Ethylenadsorption und den nach DES-
Zerlegung auf 5i(100)(2x 1) beobachteten Moden.

einstimmung zwischen den verschiedenen Messungen, die sich in Tabelle 3.5 zeigt,
deutet zusammen mit der in Abbildung 3.13 b) beobachteten héheren Intensitét der
SiH Streckschwingungen darauf hin, dafl in den Ethylgruppen der DECS-Molekiile
ein Hydrid-Eliminationsproze dhnlich dem bei der DES-Zerlegung abliuft. Bei die-
sem ProzeB bildet sich wie auf Seite 47 erldutert Wasserstoff und adsorbiertes bzw.
desorbierendes Ethylen. |

Eine noch zu kldrende Frage ist die nach dem Anlassen im Vergleich zu Abbil-
dung 3.13 a) anscheinend deutlich erhshte Intensitdt der Si—Cl Streckschwingung
bei 580 cm™!. Nach dissoziativer Adsorption von DECS sollte die Intensitit der
Si—Cl Verluste durch Anlassen nicht verdndert werden. Aufgrund der gréfieren Zahl

der SiH-Oberflichengruppen, die aus den beim Anlassen freiwerdenden H-Atomen

1

gebildet werden, kénnten Beitrdge durch SiH-Biegeschwingungen bei 630 cm™ zu

einem -Anwachsen der Mode bei 580 ¢cm™! fithren. Bei genauerer Betrachtung fal-

len in Abbildung 3.13 a) allerdings die vergleichsweise breiten Verluste, der hohe
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Untergrund und der relativ breite elastische Strahl auf. Dies deutet auf eine stark
ungeordnete Adsorption von DECS bei Raumtemperatur hin. Durch den breiten ela-
stischen Strahl ist eine korrekte Beriicksichtigung des Untergrunds bei der Bestim-
mung der Peakhohen schwierig, so dafi nur eine grobe Abschitzung der normierten
Intensitéiten fiir den 540 cm™! Verlust in Abbildung 3.13 a) moglich ist. Es ergibt
sich ein Wert von I/Igasisen von 1.5 — 3 - 1073, Nach dem Anlssen ist die Oberfliche
erheblich besser geordnet, wie der kleinere Untergrund und der schirfere elastische
trahl in Abbildung 3.13 b) zeigen. Die normierte Intensitét der Si-Cl Mode betrigt
A 2.6 - 1072 und ist damit von #halicher Gréf8e wie in Abbildung 3.13 a). Die deut-
licher aufgeldsten Si—Cl Streckschwingungen nach dem Anlassen kdnnte also auf die
bessere Ordnung der Oberfiiche zuriickgefiihrt werden.
Ein echter Intensititsanstieg der Si—Cl Moden wiirde durch molekulare Adsorption
von DECS ( im Gegensatz zu der in Abschnitt 3.2.2.2 auf Seite 54 postulierten
dissoziativen Adsorption ) entstehen. Werden die DECS-Molekiile in einer Position
gebunden, in der die Si-Cl -Bindungen parallel zur Oberfliche liegen, wird das
dynamische Dipolmoment der Si—Cl Streckschwingungen ebenfalls nahezu parallel
zur Oberfliche verlaufen. Die Auswahlregeln der Dipolstreuung erkliren dann die
geringe Intensitdt der Si-Cl Schwingungen in Abbildung 3.13 a). Werden durch des
Anlassen die Si-Cl Bindungen aufgebrochen und die Chloratome in endstindigen
Positionen an Si-Oberflichenatomen gebunden, steht das dynamische Dipolmoment
der Si—-Cl Streckschwingungen nun senkrecht anf der Oberfliche und es entsteht ein
intensiver Verlust.
Vollstdndig andere Ergebnisse werden nach Anlassen der Si(111){1x1)-Flache bei
600 K in Abbildung 3.14 b} gefunden. Die DECS—Verluste sind fast verschwunden.
Es werden nur sehr schwache CH Streckschwingungen beobachtet, dagegen ist die
Intensitdt der SiH Streckschwingungen leicht gré8er als vor dem Anlassen. DECS
wird also nur schwach auf Si(111) gebunden, dieses Ergebnis ist ebenfalls ein Hinweis
auf molekulare Adsorption bei Raumtemperatur.

Zu den Messungen in Abbildung 3.14 ist anzumerken, dafl nach Begasungen der
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Si(111){1x1)-Fliche mit DECS bei Raumtemperatur adsorbiertes DECS nur unter
groBen Schwierigkeiten nachzuweisen war. Bet der DECS Begasung mufite die maxi-
male Belegung auf 30-50 L je Begasungsschritt beschrénkt werden, da bei hoheren
Begasungen eine signifikante Verschlechterung der Giite des Spektrometers auftrat.
Die Spektren der Abbildung 3.14 wurden nach drei DECS Begasungsschritten mit
einer Belegung von jeweils ~ 30 L unterbrochen von mehrstiindigen Abpumpschrit-
ten aufgenommen.

Abbildung 3.13 c) zeigt ein Spektrum der Si{100)(2x1)-Fléche nach Anlassen bei
800 K. Der Si-Cl Streckschwingungsverlust bei 580 cm™" ist bei unverdnderter Inten-
sitéit scharfer als in Abbildung 3.13 b) und ein neuer Verlust bei 750 cm™" mit einer
Schulter bei 950 em™! tritt auf. Die bei 970 cm™! in Abbildung 3.13 b) nachgewiese-
nen C-C Streckschwingungen in adsorbiertem Ethylen verschwinden, es werden nur
noch sehr schwache SiH und CH Streckschwingungen beobachtet. Die Anderungen
kdnnen vollkommen analog zu den Ergebnissen in Abschnitt 3.2.1.3 erklirt werden.
Die Ethylenmolekiile desorbieren bzw. dissoziieren in CH und H. Die adsorbier-
ten CH-Gruppen werden dann in auf der Oberfliche gebundene Kohlenstoff~ und
Wasserstoffatome zerlegt. Der 750 cm™! Verlust entsteht durch Si-C Streckschwin-
gungen { und enthilt Beitriige durch die Sauerstoffverluste von der reinen Flache ).
Die kleine Schulter um 950 cm~! kann Si-C Streckschwingungen in einer zweiten SiC
Oberfischenspezies zugewiesen werden, bei der eine andere Bindungskonfiguration
vorliegt.

Nach Anlassen der Si{(111}(1x1)-Fliche bei 800 K Abbildung 3.14 e) ) findet man
wieder das Verlustkontinuum der reinen Fliche. Verschiedene Adsorptionsprozesse
und Oberflichenreaktionen auf Si(100) und Si(111) wurden auch von Forster et al.
[51] fiir Trimethylarsen (TMAs) auf Si(100) und Si(111) beobachtet. Auf Si(100) ad-
sorbiert TMAs bei Raumtemperatur in molekularer Form. Durch Anlassen bei 700 K
wird eine geringe Menge Kohlenstoff auf der Oberfliche abgeschieden. Beim Anlas-
sen der mit TMAs begasten Si(111){1x1)-Fliche desorbieren die TMAs—Molekiile

dagegen ohne das Anzeichen fiir Oberflichenreaktionen gefunden werden.
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Weiteres Heizen der Si{100)(2x1)-Fliche bis auf 850 K fiihrt zu einer Abnahme der
Intensitét der Si-Cl Streckschwingungen bei =~ 600 cm™! durch Einsetzen der Cl-
Desorption von der Oberfliche. TDS-Messungen auf Si(100)(2x1) und Si(111){7x7)
[52, 53] zeigen fiir niedrige Cl-Bedeckungen einen einzelnen Desorptionspeak mit
dem Maximum bei 950 K. Die Intensitéit der Si~C Streckschwingung bei 750 cm™!
hat leicht abgenommen, wihrend die Si-C Mode bei & 980 cm™! etwas stirker wur-
de. Die SiH und CH Streckschwingungsverluste sind vollstindig verschwunden. Nach
dem Anlassen bei 850 K sind die CH-Gruppen also vollstéindig zerlegt: Kohlenstoff
wird auf der Oberfliche abgeschieden, wihrend die freigesetzten Wasserstoffatome
desorbieren.

Im Abbildung 3.13 e) nach Anlassen bei 900 K tritt nur noch die Silizinmkarbid-
shnliche Si—C Spezies auf. Die zweite Spezies, die in Abbildung 3.13 e} beobachtet
wurde, hat sich durch Oberfiichenresktionen in die Karbid—#hnliche Form umge-
wandelt. Das Spektrum &hnelt der in Abbildung 3.9 a) gezeigten Messung nach
Wasserstoffdesorption von der frisch priparierten Probe. Das deutliche Anwachsen

der Intensitdt des 770 cm™! Verlusts { der in Abbildung 3.9 a) sehr viel hdhere

1030 cm~! Peak tritt nur noch als Fuf auf der hochenergetischen Flanke auf ) be-.

weist klar, daB Kohlenstoff auf der Oberfliche abgeschieden wurde..

3.2.8 Zusammeniassung

Adsorption und thermisch induzierte Oberflachenreaktionen von DES und DECS

auf (100)- und (111)-Siliziumoberflichen wurden mittels hochauflosender Elektro-

nenenergieverlustspektroskopie untersucht.

DES und DECS adsorbieren bei tiefen Temperaturen in molekularer Form.

Bei Raumtemperatur wird DES dissoziativ auf Si(100)(2x1) und Si(111){1x1) ge-

bunden, es entstehen SiH und SiCH,CHjz Oberflachenspezies. Anlassen der mit DES

begasten Oberfliche fithrt auf Si(100) und Si(111) zu gleichen Ergebnissen: Die
Ethylgruppen werden bei 600 K durch einen F-Hydrid-Eliminationsprozef in ad-
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sorbierten Wasserstoff und adsorbiertes Ethylen zerlegt ( ein Teil der entstehenden
Ethylenmolekiile desorbiert ). Durch Anlassen bei 800 K werden die adsorbierten
Ethylenmolekiile zundchst in CH-Oberflichengruppen dissoziiert, die dann weiter
in adsorbierten Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt werden. Bei dieser Temperatur
desorbiert der Wasserstoff von der Oberfliche, es entstehen Si—C Oberflichenspezies.
Nach Heizen bei 900 K wurde eine Vorstufe von Siliziumkarbid nachgewiesen.
Durch die Ethylenadsorption nach der Zerlegung der SiCH,CH; Oberflichenspezi-
es und die nachfolgende Zerlegung der CH~Oberflichengruppen in C und H wird
Kohlenstoff auf der Gberfliche abgeschieden. Diese Beobachtung stimmt mit den Er-
gebnissen von Rueter und Vohs [25] fiir die Oberfldchenreaktionen von Ethylgruppen
auf Si(100) iiberein. Nach den in diesen Untersuchungen gefundenen Ergebnissen ist
DES als Quellgas zur Si-CVD nur schlecht geeignet, wenn moglichst geringe Koh-
lenstoffverunreinigungen der gewachsenen Schichten verlangt werden.

Nach Raumtemperaturadsorption von DECS wurden &hnliche Spektren wie nach
DECS Adsorption bei tiefen Temperaturen gefunden. Eine eindeutige Entscheidung
zwischen dissoziativer und molekularer Adsorption von DECS auf Si bei Raumtem-
peratur ist auf der Basis der hier vorgestellten Messungen nicht moglich.

Fiir DECS wurden stark unterschiedliche Haftkoeffizienten auf Si(100)(2x1) und
Si(111)(1x1) bei Raumtemperatur beobachtet.

Auf Si(100)(2x1) wurden nach Anlassen der mit DECS bei 300 K begasten Fliache
analoge Oberflichenreaktionen wie nach DES Adsorption gefunden. Die Chlordesorp-
tion setzt bei ca. 850 K ein. '

Ausgeprigte Unterschiede zwischen den Oberflichenreaktionen von DECS auf Si(100)
und Si{111) wurden beobachtet. Nach Anlassen der Si(111)-Fléche bei 600 K werden
im wesentlichen nur SiH Oberflichenspezies nachgewiesen, es werden keine DECS-
Molekiilen zuzuordnende Verluste gefunden. Durch Anlassen bei 800 K wird das
Spektrum der reinen nichtbegasten Fliche wiederhergestellt. DECS scheint also nur-
sehr schwach in molekularer Form auf Si(111) adsorbiert zu werden.

Nach Heizen der DECS begasten Si(100)-Fliche auf 900 K wurde analog zu den
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Ergebnissen fiir DES eine deutliche Kohlenstoff-Abscheidung auf der Oberfliche
beobachtet, so daff auch DECS als CVD-Quellgas nur schlecht geeignet ist.
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Kapitel 4

Die besondere technologische Bedeutung von Halbleiterschichtsystemen wurde be-
reits in Abschnitt 3.2 dieser Arbeit diskutiert, in dem die Eignung verschiedener

CVD-Quellgase zur Siliziumhomoepitaxie mit EELS untersucht wurde.

Die Heteroepitaxie von Halbleitern wie GaAs, Ge und Ge-Si-Legierungen auf Si-
Substraten ist z.B. Gegenstand intensiver Forschung mit der Zielsetzung die Her-
stellung optoelektronischer Bauelemente im Rahmen der herk&mmlichen planaren
Si-Technologie zu erméglichen. Als Alternative zu diesen Systemen bieten sich halb-
leitende Silizide und hierbei besonders halbleitendes Eisendisilizid an: Es kodnnen
Schichten bis zu einer Dicke von einigen 100 nm epitaktisch aufgewachsen werden
und die ( direkte ) Bandliicke von ca. 0.9 eV paft gut zu in der Optoelektronik
gebriuchlichen Emissions— und Detektionsfenstern.

In Abschnitt 4.2 dieses Kapitels werden Untersuchungen der dynamischen und elek-
tronischen Eigenschaften von diinnen halbleitenden Eisendisilizidschichten ( 5-FeSis )

auf einem Si(111)-Substrat vorgestellt.
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Schichtsysteme mit Schichtdicken in der GréBenordnung von einigen Nanometern
erlauben die Anpassung der elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters an spe-
zielle technologische Anforderungen. Bei diesen sog. mesoskopischen Systemen aus
einer Folge von verschiedenen Halbleiterschichten treten Quantisierungseffekte in
der Bewegung der Ladungstriger auf. Die Kombination von GaAs— und AlGaAs-
Schichten ist hier am eingehendsten untersucht. In Abschnitt 4.3 werden EELS-
Untersuchungen gezeigt, die den Nachweis von elektronischen Ubergéingen zwischen
den quantisierten Energieniveaus in einem einzelnen Quantentopf aus 50 A GaAs
auf einer 3000 A dicken Alg3GaprAs—Schicht zum Ziel hatten.

Im n#chsten Abschnitt wird zun#chst ein kurzer Abrif} der sog. makroskopischen
Theorie der Dipolstreuung gegeben, die iiblicherweise zur Interpretation von in
spekularer Geometrie aufgenommenen Dipolspektren benutzt wird. In dieser Nihe-
rung wird der dielektrische Response der Probe durch die komplexwertige frequenz-
abhiéngige makroskopische Dielektrizitdtskonstante ¢(w) des zu untersuchenden Ma-

terials beschrieben.
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4.1 Makroskopische Theorie der Dipolstreuung

In spekularer Streugeometrie aufgenommene Dipolspektren kénnen im Rahmen der
makroskopischen dielektrischen Theorie von Lucas und Sunjic [57] interpretiert wer-
den. Die einfallenden Elektronen werden in dieser Niherung als klassische Teilchen
behandelt, der Energieverlust entsteht durch Abschirmung des elektrischen Felds
des Elektrons innerhalb des zu untersuchenden Materials.

Die kiassische Streuwahrscheinlichkeit Fy(g), fw) fiir die ( Einfach— ) Streuung des
einfallenden Elektrons an einer Oberflichenanregung mit dem Wellenvektor parallel
zur Oberfliche ¢ und der Energie Aw ergibt sich im wesentlichen als Produkt eines

resonanzartigen kinematischen Vorfaktors und der sog. Oberflichenveriustfunktion

2
VL 1 3
Pq,hwm[ — I}

mit v und ¥ als Komponenten der Elektronengeschwindigkeit senkrecht und paral-
lel zur Oberfidche und der dielektrischen Konstanten e{w) des den einen Halbraum
ausfiillenden Probenmaterials. Intergriert wird iiber ein Gebiet D des gj—Raums,
das alle Wellenvektoren enthilt, die zur Streuung in den durch die Akzeptanzwinkel
des Analysators vorgegebenen Raumwinkelbereich fiihren.

Der kinematische Vorfaktor zeigt fiir streifenden Einfall (v) <« v} ein scharfes Ma-
ximum, wenn die Phasengeschwindigkeit w/gy der Oberflichenanregung ~ v ist
( “surf-rider“—Bedingung ). Aus dieser Bedingung ergibt sich der kleine Wellenvek-
tortibertrag g bei Dipolstreuung und damit die schon erwihnte Konzentration der
inelastisch gestreuten Elektronen in einen engen Raumwinkelbereich um die speku-
lare Richtung.

Ein bis auf einen Bose-Besetzungsfaktor analoges Ergebnis ergibt sich in einer streng
guantenmechanischen Behandlung der Streuung in Bornscher Néherung durch Evans
und Mills [58, 59]. In diesen Rechnungen werden die Elektronen an den langreich-

weitigen Dipolfeldern der Oberflichenanregungen gestreut.
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Eine quantenmechanische Beschreibung der Vielfachstreuung sowie Einfliisse einer
Probentemperatur T>0 K, die in der klassischen Verlustwahrscheinlichkeit nicht
berticksichtigt sind, kann in die dielektrischen Theorie durch eine von Lucas und
Sunjic [60] abgeleitete Formel einbezogen werden.

Die dielektrische Theorie der Dipolstreuung, die in der bisherigen Darstellung nur
auf Streuexperimente an einem halbunendlichen Substrat anwendbar ist, wurde
von Lambin et al. [61] auf Schichtsysteme polarer Materialien erweitert. Durch
Einfiihrung einer effektiven dielektrischen Funktion ((gj,w), die nur ven den dielek-
trischen Konstanten e(w) der Schichtmaterialien abhingig ist, lassen sich Systeme
beliebiger Schichtfolgen behandeln. Von Lambin et al. [62] wurde ein Programm
zur Berechnung von EELS-Spektren auf der Basis der in [61] dargestellten Theorie
entwickelt, das im folgenden zur Interpretation der EELS-Spektren herangezogen

wird.

4.2 [-FeSi; auf Si(111)

Es existieren zwei sta.bile. Eisendisilizid—Volumenphasen. Bei hohen Temperaturen
oberhalb von 1200 K liegt die metallische a-FeSi; —Phase mit tetragonaler Struk-
tur vor. Bei niedrigeren Temperaturen kristallisiert FeSi, in der ﬁ—Phase mit einer
endzentrierten orthorhombischen Einheitszelle {54]. Die Volumeneinheitszelle von
$3-FeSi, ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Die komplexe Kristalistruktur von §-FeSis,

die aus 3

Siund 16 Fe-Atomen in der orthorhombischen Einheitszelle besteht, kann
durch eine leichte Verzerrung aus der CaFo—Struktur erhalten werden. |

Im Gegensatz zu den konventionellen Halbleitern Si, Ge und GaAs, deren halblei-
tende Eigenschaften sich auf die sp*-Hybridisierung 'aer Valenzéiektronenorbitale
zuriickfithren lassen, ist S-FeSi, aufgrund des Jahn-Teller-Effekts halbleitend {82].
Tatsichlich zeigen Bandstrukturrechnungen [56], daff die Bandliicke in der elektroni-
schen Struktur von FeSi; durch die Gitterverzerrung ausgehend fron_ der-metalli_schen

CaF,-Struktur entsteht. =~
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Abbildung 4.1: Die endzentrierte orthorhombische Volumeneinheitszelle von 3-FeSiz nach
[54].

4.2.1 Préparation der J—FeSiy,—Schichten

Die hier untersuchten diinnen 3-FeSi,—Schichten wurden durch solid-phase-epitaxie
( SPE ) auf Si(111)-Substraten pripariert. Bei der SPE wird zunéchst eine Fe—
Schicht auf das saubere Si-Substrat bei Raumtemperatur aufgedampft. Anschliefen-
des Anlassen der bedampften Probe fiihrt zu einer Interdiffusion von Si und Fe und
zur Bildung von Eisendisilizid.

Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, wurden die n-leitenden Si(111)-Proben durch
nafichemische Behandiung mit Wasserstoff terminiert. .

Nach dem Einschleusen in die UHV-Kammer und thermischer Desorption des Was-
serstoffs durch Anlassen bei 850 K wurde mit einem Elektronenstrahlverdampfer {66]
hochreines Eisen auf dem auf Raumtemperatur gehaltenen Substrat deponiert. Die
Eisenschichtdicke wurde durch Eichung der Aufdampfrate mit einer Quarzwaage und
zusétzlich durch AES bestimmt. Bei letzterer Methode wurde die aus Augerspek-

tren ermittelte Abschwichung der Si-92eV-Augerlinie zusammen mit der bekannten
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mittleren freien Weglinge von Elektronen mit einer kinetischen Energie von 92 eV
in Eisen [67, 68] benutzt, um die Eisenschichtdicke dpg zu bestimmen. Die mit den
beiden unterschiedlichen Methoden erhaltenen Schichtdicken unterscheiden sich um
ca. 15 %, wobei mit AES durchgehend kleinere Werte erhalten werden. Diese Be-
obachtung kann auf eine geringe Interdiffusion von Si und Fe unter Bildung einer
diinnen FeSi-ihnlichen Schicht bereits bei Raumtemperatur zuriickgefiihrt werden
[69], bevor bei griBeren Schichtdicken reine Eisenfilme aufwachsen.

Nach der Eisendeposition wurden die Proben bei & 900 K 5 min lang angelassen.
Bei dieser Temperatur bilden sich §-FeSip—Schichten mit einer Schichtdicke dp.g;, =
3. dpe [70].

4,2.2 Epitaxie von §—FeSi, auf Si(111)

In einer Reihe von Untersuchungen des epitaktischen Wachstums von S-FeSis; auf
Silizium durch Derrien et al. [71] mit TED ( transmission electron diffraction ) und
TEM ( transmission electron microscopy } wurden fiir das Wachstum auf Si{111}
die (110)- und (101)-Gitterebenen von S-FeSi, als epitaktische Ebenen mit kleiner
Gitterfehlanpassung gegeniiber dem Siliziumsubstrat ermittelt.

Aufgrund der zweizéihligen Symmetrie der (110)- und {101)-Ebenen von 5-FeSi,
und der 6-zihligen Symmetrie des Si(111)-Substrats tritt jede der beiden Moglich-
keiten der Epitaxie in drei &quivalenten gegeneinander um jeweils 120° gedrehten
Doménen auf.

In dieser Arbeit wurde die Struktur der diinnen mit SPE auf Si(111) aufgewach-
senen [-FeSis—Schichten mit LEED untersucht. Das beobachtete Beugungsmuster
bestétigt die Ergebnisse von Derrien et al. {71] beziiglich der epitaktischen Orientie-
rung der Schichten.

In ‘Abbildung 4.2 a) und b) sind die Beugungsbilder einer 45 A dicken B-FeSig—
Schicht fiir zwei verschieden Primirenergien gezeigt. Abbildung 4.2 ¢) zeigt eine

schematische Darstellung des beobachteten Beugungsmusters. Das Auftreten einer
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dreizshligen Rotationssymmetrie zeigt, daff die kristallographische Orientierung der
3-FeSiy~Schichten durch Epitaxie auf dem Si-Substrat vorgegeben ist. Das Beu-
gungsmuster der S-FeSi,-Schichten ist wesentlich komplexer als das des darun-
terliegenden Si(111)-Substrats. An den Positionen der Substratreflexe findet man
Spots mit der Form von kleinen gleichseitigen Dreiecken, wobei eine Spitze dieser
Dreiecke vom (0,0)-Reflex weggerichtet ist. Zusétzlich treten Reflexe auf, die ei-
ne Davidsstern-ahnliche Struktur bilden. Insgesamt zeigt sich eine (2x4)-Struktur
beziiglich des Si(111)-Substrats.

Eine Interpretation des beobachteten Beugungsmusters ist mit den von Derrien [71]
vorgeschlagenen Orientierungen $-FeSi,(101)]|Si(111) oder 5-FeSio(110)||Si(111)
moglich.

Das LEED-Bild der Abbildung 4.2 wird zuniichst am Beispiel der §-FeSiy (110)
Fliche diskutiert. Die S-FeSiy (110} Fliche hat eine rechteckige zweidimensionale
Einheitszelle { siche Abbildung 4.3 2) auf Seite 74 ) der GriBe 7.83-6.28 A? ( bei
Beriicksichtigung der Endzentrierung der Volumeneinheitszelle ). Das zugehérige
Netz im reziproken Raum ist in Abbildung 4.3 b) dargestellt.

Das durch die Uberlagerung der drei verschieden orientierten Doménen entstehende
LEED-Bild ist in Abbildung 4.4 auf Seite 74 gezeigt, in der das Netz der Abbil-
dung 4.3 b) mit zwei gleichartigen um 120° und 240° gedrehten Strukturen iiber-
lagert dargestelit ist. Man erkennt in Abbildung 4.4 deutlich die auch im Expe-
riment beobachtete sternférmige Struktur der Beugungsreflexe und die 6 &ufleren
dreieckigen Reflexe, die in den Positionen der Substratreflexe liegen. Diese Drei-
ecksstrukturen treten aufgrund der Fehlanpassung zwischen den Gitterkonstanten
der 3-FeSip(110)- und der Si(111)-Fliche auf; ihr experimenteiler Nachweis zeigt,
dafl die F-FeSip—Schichten im wesentlichen unverspannt mit ihrer Volumengitter-
konstanten auf dem Si(111)-Substrat aufwachsen.

Durch das im Experiment beobachtete Auftreten der dreieckigen §-FeSiy-Reflexe an
den Positionen der Si(111)-Spots kann geschlossen werden, dafl fiir die azimuthale

Orientierung der Schichten S-FeSi»[001]]f Si{001) gilt.
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Abbildung 4.2: LEED-Beugungsbild einer 45 A dicken #-FeSiy—Schicht ( T=300 K )
bei (a) E, = 45 eV, (b) E, = 60 eV und (c) schematische Darstellung des beobachteten
LEED-Musters ( die Positionen der LEED-Relexe des Si{111)-Subsirats _s_ind mit, offenen-
Kreisen angedE_Ute_t ) L i L,
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Abbildung 4.3: Zwe1dzmensmna1e Netze der B—FeSzg (110) Flache (a.) im Realraum und
(b) im reziproken Raum R IR .
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Abbildung 4.4: Darstellung des Beugungsbilds von drei $-FeSiz(110) Doménen, die um
jeweils 120° gegenema,nder gedreht angeordnet sind. o, x, *: reziproke Netze der drei B
Domanen
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Abbildung 4.5: Zweidimensionale Netze der §-FeSiy (101) Fliche: (a) im Realraum und
(b) im reziproken Raum. Die zur Erklirung des experimentell beobachteten LEED-Bilds
angenommene Halbierung der Gitterkonstanten in [101]-Richtung ist in (a) und (b) durch
zusitzliche offene Kreise angedeutet.

In Abbildung 4.5 a) ist die Einheitszelle der 3-FeSi»(101) Fliche der Grofie 7.79A-
12.59A mit ausgefiiliten Kreisen dargestellt. Abbildung 4.5 b) zeigt das aus dem
Realraumnetz in Abbildung 4.5 a) erhaltene Netz im reziproken Raum. Bei Uber-
lagerung der drei um jeweils 120° gedrehten Doménen ergibt sich im Widerspruch
zu den experimentell beobachteten LEED-Bild eine {2x2)-Struktur beziiglich des

Si(111)-Substrats mit zusitzlichen kompliziert angeordneten Reflexen.

Nach den Ergebnissen von Derrien et al. [71] treten beide epitaktischen Moglichkei-
ten { 8-FeSiz(110) oder 8-FeSiy(101) || Si(111) ) mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf.
Das LEED-Muster der Abbildung 4.1 kann aber auch fir §-FeSip(101) || Si(111)
erhalten werden, wenn eine systematische Ausldschung der mit den Tupeln (hk) in-
dizierten Reflexe fiir gerade h angenommen wird. Diese Beobachtung deuntet auf ein

zweidimensionales Realraumgitter der 5-FeSi»(101) Fliche hin, bei dem die Lange

der Einbeitszelle in der-FeSi; [101]-Richtung halbiert ist. Das neue Netz ist in der

Abbildung 4.5 durch zusdtzlich eingefiigte offene Kreise angedeutet.

Die Struktur der 3-FeSiz(101) Fliche weicht von der (111)-Fliche des in der CaF,-
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Struktur vorliegenden CoSiy nur durch leichte Verzerrungen ab. Tats8chlich ist die
Periodizitit der CoSiy(111) Fliche in [101]-Richtung exakt halb so grof wie die
der —FeSiy(101) Fliche. Die zur Erklirung der experimentell beobachteten LEED-
Muster notwendige Annahme einer Halbierung der Periodizitétslinge in [T01]-Rich-
tung ist deshalb nicht unwahrscheinlich.

Da die Abmessungen der (110)- und (101)-Einheitszellen von §-FeSi; unter der obi-
gen Annahme nur geringfiigig voneinander differieren, kann mit der hier benutzten
LEED-Optik nicht zwischen den beiden Orientierungen unterschieden werden. Rént-
genbeugungsuntersuchungen von Lagomarsino et al. {72] und STM-Experimente von
Raunau et al. [73] zeigen im Gegensatz zu den urspriinglichen Ergebnissen von Der-
rien [71], dafl bei Priparation der f-FeSi;—Schichten mit SPE nur die Orientierung
G-FeSiz(101)]1Si(111) erhalten wird.

4.2.3 Experimente an -FeSiy—Schichten

In den an §-FeSi;—Schichten aufgenommenen EELS-Spektren treten sowohl im Be-
reich kleiner Energieverluste als auch bei grofien Verlustenergien fiir eine halbleitende
Phase charakteristische Phénomene auf.

Im Spektrum der Abbildung 4.6 wurden Energieverluste bis zu = 35000 cm™!
( &~ 4.4 eV ) untersucht. Das Spektrum wurde in spekularer Geometrie bei Raum-
temperatur mit einer Einfallsenergie von 60 eV und bei einem Einfallswinkel von 56°
aufgenommen. Es wurde eine relativ schlechte instrumentelle Energieauflésung von
120 em™! gewihlt, um bei den grofien untersuchten Verlustenergien noch mefbare
Intensitdten zu erzielen.

Man erkennt eine breite Verluststruktur, die bei ca. 6400 cim™! ( & 0.8 eV ) einsetzt
und ‘die sich bis zu & 28000 em™! ( & 3.5 eV ) erstreckt. Diese Verluste konnen
Interbandiibergdngen von Elektronen zwischen dem Valenz— und Leitungsband zu-
geordnet werden. Der Einsatzpunkt der Verluststruktur bei 0.8 eV entspricht der
Bandliicke des halbleitenden -FeSi,. ' '
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Abbildung 4.6: Dipolspektrum einer 45 A dicken 3-FeSiz—Schicht auf Si(111) bei 300 K.
Der angegebene Verstirkungsfaktor fiir den Verlustbereich des Spektrums konnte nur
abgeschitzt werden, da die Channeltron—Versorgungsspannung wahrend der Aufnahme
des elastischen Strahls reduziert werden muBite. Die breite Verluststruktur wird Inter-
bandilbergingen zugeschrieben. Die zur klareren Darstellung abgesetzte ‘durchgezogene
Kurve zeigt einen Fit mit der Fun_ktlon @(hw — bg) x/ﬁw r_&g dle einem KOnstanten_
Untergrund iiberlagert wurde. - ' SRR
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Die Verlustwahrscheinlichkeit ( und damit die gemessenen Intensitéten ) spiegeln die
Struktur der kombinierten Zustandsdichte von Valenz— und Leitungsband wieder.
Nahe einer Bandkante ist bei parabolischen Bindern die kombinierte Zustandsdichte
fiir Aw > Eg proportional zu \m, wobei Eg die Bandliicke ist. Bandstruk-
turberechnungen [56] zeigen, daf die Niherung parabolischer Bénder fiir 5-FeSi,
gut erfiillt ist. Zur Bestimmung der Bandliicke wurde eine Funktion proportional zu
O(hw-Eg)- ' hw — Eg ( mit ©(x): Heavysidesche Stufenfunktion ) an die experimen-
tellen Daten angepafit. Fiir die Bandliicke ergibt sich Eg ~ 0.8eV. Entsprechende
Messungen wurden bei verschiedenen Probentemperaturen durchgefiihrt und so die
Temperaturabhingigkeit der Bandliicke bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Der Fehler in der Bestimmung der Bandliicken
wurde zu ca. 10 meV abgeschitzt. Mit sinkender Temperatur wichst die Bandliicke

an, der Temperaturkoeffizient wurde aus Abbildung 4.7 zu _0_27%%‘{_ bestimmt.

Vergleichswerte zu diesen Ergebnissen kdnnen aus optischen Messungen erhalten
werden. Birkholz et al. {74] bestimmten die Bandliicke in polykristallinem S-FeSi;
bei Raumtemperatur durch Messung der Reflektivitdt im Infrarotbereich in guter
Ubereinstimmung mit dem hier erhaltenen Wert zu 0.8 eV. Untersuchungen der
Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit im Bereich der Eigenleitung durch die-
selbe Gruppe [7_'5, 76] liefern Eg(T = 0K) = 0.85¢V und damit einen im Ver-
gleiéh zu dem Ergebnis dieser Arbeit deutlich kleineren Temperaturkoeffizienten von
—0.167%{—@. Waldecker et al. [77] finden dagegen aus Messungen der Leitfdhigkeit
%»% = -—0.45%%2. Diese Experimente wurden allerdings im Temperaturbereich von
7001200 K durchgefiihrt und sind deshalb fiir den Vergleich mit den hier erhaltenen
Ergebnissen nur von beschrinkter Aussagekraft. Untersuchungen an epitaktischen
3-FeSiy-Schichten auf Si mit optischen Methoden [78, 79] liefern direkte Bandliicken
von 0.84-0.87 eV bei Raumtemperatur. Beriicksichtigt man die zwischen den ver-
schiedenen Messungen stark voneinander abweichenden Pridparationsmethoden, ist

die Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Werten recht zufriedenstellend.
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Abbildung 4.7: Temperaturabhingigkeit der Bandliicke von §-FeSiy aus Spektren wie
Abbﬂdung 4 6.. Der Fehler der emzelnen Messungen betragt ca. 10 meV _
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Abbildung 4.8: Dipolspektrum einer 90 A dicken B-FeSi;-Schicht im Bereich der opti-
schen Oberflachenphononen. Primirenergie E; = 6.5 eV, Probentemperatur T = 30 K.

In Abbildung 4.8 ist ein fiir den Bereich kleiner Energieverluste typisches EELS—

Spektrum einer §-FeSiy-Schicht dargestellt.

Das Spektrum wurde mit einer Primérenergie von 6.5 eV bei einer Probentempe-
ratur von 30 K aufgenommen. Die Halbwertsbreite des elastischen Strahls betriigt
60 em™!. Man erkénnt Verluste bei &~ 390 und 470 cm™F, dié durch Anregung 6p—
tischer Phononen entstehen. Bei EELS-Experimenten an der Oberfliche polarer
Halbleiter tritt in spekularer Geometrie typischerweise Dipolstreuung an den lang-
welligen Fuchs—Kliewer { FK ) Oberflichenphononen auf. Dises Moden wurden von
Fuchs und Kliewer theoretisch durch Schichtpaket-Rechnungen fiir Ionenkristalle
vorhergesagt {80). Die durch die FK-Moden erzeugten makroskopischen elektrischen
Felder kénnen in einem einfachen Ansatz durch die Maxwell-Gleichungen unter

Beriicksichtigung der entsprechenden Randbedingungen an der Oberfiiche beschrie-

80

T mET T




ben werden [81]. Die Frequenz w, der FK-Phononen ergibt sich dann fiir eine den
einen Halbraum ausfiillende Probe durch die Bestimmungsgleichung e(w,) = —1.
Diese Beziehung ist dquivalent zu einem Pol in der im Abschnitt 4.1 eingefiihrten
Oberflichenveriustfunktion.

Fiir eine Schicht mit einer frequenzabhingigen Dielektrizititskonstante e;(w) auf
einem Substrat mit der Dielektrizititskonstante e,(w) ergibt sich bei der Bertick-
sichtigung der Stetigkeit von ﬁ[; und D, an den Grenzflichen eine Sikulargleichung
der Form

es(w)? + (1 + es(w))cotanh{gyd) - €,(w) + &(w) =0

mit d: Schichtdicke und g: Wellenvektor der Mode parallel zur Oberfliche. Fiir die
Losungen dieser Gleichung ergeben sich wiederum Pole in der Oberflichenverlust-
funktion, deren spezielle Form fiir Schichtsysteme von Lambin [61] abgeleitet wur-
de. Bei bekannten ¢,{w) und ¢,(w) ist damit implizit die Dispersionsrelation w(g)
der Moden gegeben. Fiir polare Halbleiter 148t sich die Dielektrizititskonstante gut
durch eine Summe von Oszillatortermen mit den Frequenzen der transversalen opti-
schen Phononen wrg i, den Oszillatorstirken @y und den Dampfungskonstanten -y

beschreiben:
2
= CrWro

(W) =€+ 2 —

k=1 ¥YTOk — w? — ipwro sW

Birkholz et al. [82] und Guizetti et al. [83] haben die Reflektivitét und Transmission
von f(-FeSiy, im fernen Infraroten untersucht. Aus diesen Messungen kénnen die
bendtigten GroBen erhalten werden.

Bei Birkholz findet man Daten zur Frequenzabhingigkeit des Betrags der Dielektri-
zitdtskonstanten und der Absorptionskonstanten filr polykristallines ( Volumen- )
(3-FeSiy. Aus diesen Ergebnissen wurden die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Parameter
bestimmt.

Guizetti et al. geben die Frequenzabhingigkeit der Reflektivitét und der Transmis-
sivitdt von 3-FeSip—Schichten auf oxidierten Siliziumsubstraten an. Durch Variation

der Groflen wro k, @x und vy wurde die unter Berficksichtigung von Vielfachrefiexio-
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Birkholz et al. {82] Guizetti et al. [83]
€oo = 18.7 €op = 12.0
Oszillator wrelem™!} @ ¥  wrolem™] @ ~
1 265.2 4.44 0.083 263.6 1.42 0.058
2 204.9 2.04 0.03
3 306.3 11.3  0.037 308.4 345 0.025
4 345.5 414 0.047 345 1.26 004
5
6

395.9 0.34 0.035 392.3 0.48 0.068
446.2 1.32  0.058 426.4 0.6 0.033

Tabelle 4.1; Oszillatorparameter nach Birkholz et al. und Guizetti et al.

nen berechnete Reflektivitit eines Schichtsystems aus 2700 A 5-FeSi,—6000 A Si0,
auf Silizium den von Guizetti erhaltenen Daten angepaBt. Im Gegenstaz zu den Er-
gebnissen von Birkholz wurden von Guizetti sechs optische Phononen von §-FeSi;
becbachtet. Die aus den Ergebnissen von Guizetti erhaltenen Parameter sind eben-

falls in der Tabelle 4.1 zusammengefafit.

Die unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 4.1 fiir den Grenzfall verschwin-
dender D&mpfung berechneten Dispersionsrelationen der Fuchs-Kliewer-Moden sind
in Abbildung 4.9 a) und b) dargestellt.

Zu jedem TO-Volumenphonon erhiit man ein Modenpaar wﬂi o Die physikalische
Interpretation der beiden Moden wird klar, wenn der Grenzfall gy -d > 1 betrachtet
wird. In diesem Fall nihern sich die Frequenzen asymptotisch den Werten von an den
Grenzflichen lokalisierten Moden an, die durch die Gleichungen ¢,(w) = —1 fiir die
Grenzfliche zum Vakaum ( Mode w. ) bzw. ¢,{w) = —ey{w) fiir die Grenzfliche zum
Substrat { Mode w_ ) gegeben sind. Fiir grofie Schichtdicken sind die beiden Moden
an den Grenzflichen lokalisiert und vollstéindig entkoppelt. Bei kleinen Schichtdicken
fiihrt das makroskopische elektrische Feld der beiden Moden zu einer Kopplung, die
w-—Moden laufen fiir g; - d — 0 gegen die Frequenzen wroy der transversal opti-

schen Volumenphononen, wihrend die w.-Moden gegen die Frequenzen wreo j der

82

H I 1 B




500 L E T '{ L] l 1]

. a) b) i
e ') ]
Ko o | o .
450 - _l
0710 | ]
400 |- T
_ -
T'-E " o
3 A
q;) -
= O
a3
LEI 350 /—’-
3 @ i D Ss((ﬂ) - 1\"
- U * /4
300 -
256 l ! ]| ' ' T R 1 i i i

05 10 15

05 1.0 1.5

qyd

Abbildung 4.9: Dipersionsrelationen der FK-Phononen fiir eine §-FeSip—Schicht auf 5i

mit €pgg;, (W) nach (a) Guizetti et al. [83] und (b)
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longitudinal optischen Volumenphononen konvergieren. Fiir gy — 0 steht die durch
die w,-Moden bewirkte Polarisation senkrecht auf der Oberfléche, die w_—Moden
fiihren dagegen zu einer Polarisation parallel zur Oberfliche. Durch die Abschirmung
des zur Oberfliche parallen Dipolmoments durch den im Substrat induzierten Bild-
dipol sollten also im Experiment vornehmlich die w,~-Moden zu beobachten sein.
Ein Vergleich der Abbildungen 4.9 a) und b) zeigt deutliche Unterschiede zwischen
den mit den beiden Parametersétzen berechneten Dispersionsrelationen.

Im Gegensatz zu den aufgrund dieser Uberlegungen in den EELS-Spektren zu erwar-
tenden 5 bzw. 6 Moden werden in der Abbildung 4.8 nur zwei Phononenverluste auf-
gelést. Um einen Vergleich mit den Infrarotdaten zu ermdglichen, miissen Spekiren
mit besserer Energieaufidsung aufgenommen weden. Spektrometereinstellungen mit
einer hoheren Auflésung im direkten Strahl hatten bei unverinderten Streuparame-
tern keinen Einfluf auf die Halbwertsbreite des elastischen Strahls in den Spektren;
die begrenzte Aufldsung ist also eine intrinsische Bigenschaft der S-FeSiz—Proben.
Diser Effekt ist bei EELS—Untersuchungen dotierter Halbleiter seit langem bekannt.
Die Verbreiterung des elastischen Strahls ensteht dabei durch Vielfachstreuung an
thermisch angeregten Ladungstriigern ( Anregung niederenergetischer Plasmonen )
[42].

Zur Erzielung einer besseren Auflosung bieten sich zwei Vorgehensweisen an:

1) Die Probentemperatur kann verringert werden. Die Zahl der freien Ladungstriger
nimmt fiir tiefe Temperaturen expotentiell ab.

2) Die Primérenergie kann erhht werden. Hier wird ausgenutzt, daff die Streuung
an freien Ladungstriigern Dipolcharakter besitzt und der kinematische Vorfaktor in
der Beziehung fiir die klassische Verlustwahrscheinlichkeit ( siehe Abschnitt 4.1 )
mit Ey /2 abfallt.

Fine Verringerung der Probentemperatur filhrte bei 5-FeSiy nicht zum Erfolg. Das
Spektrum der Abbildung 4.8 wurde bereits bei 30 K Probentemperatur aufgenom-
mem, die erzielte Energieaufldsung ist nur unwesentlich besser als bei Raumtem-

peratur. Diese Beobachtung kann vermutlich auf eine relativ grofe durch Defekte
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verursachte Zustandsdichte in der Nihe der Bandkanten zuriickgefiihrt werden, die
eine grofie Ladungstrigerkonzentration selbst bei tiefen Temperaturen bewirkt. Eine
Erhéhung der Primirenergie hat dagegen den gewiinschten Effekt. Das Spektrum
der Abbildung 4.10 b) wurde an der in Abbildung 4.8 untersuchten Probe mit einer
Primirenergie von 65 ¢V bei Raumtemperatur aufgenommen. Trotz der hoheren
Probentemperatur ist die Halbwertsbreite des elastischen Strahls mit ca. 45 cm™!
deutlich kleiner als in Abbildung 4.8.

Man erkennt drei aufgeldste Verluste und eine Schulter auf der hochenergetischen
Flanke des 362 cm™~! Verlusts. Abbildung 4.10 illustriert den EinfluB der Schichtdicke
auf die beobachteten FK-Phononen. Mit wachsender Schichtdicke verindern sich
von Abbildung 4.10 a) zu ¢) die relativen Intensitdten der Verluste, bei der groften
untersuchten Schichtdicke { Abbildung 4.10 ¢) } ist auBerdem eine Verschiebung der
Verlustpositionen um ca. 10-20 cm™? in Richtung hoherer Energien zu beobachten.
47

lust bei 380 cm™! nur noch als Schulter nachgewiesen werden kann. Mit wachsender

! Verlust am intensivsten, wihrend der Ver-

g
[#5}

Im Spektrum 4.10 ¢ ist de cm
Schichtdicke dominieren hherfrequente Verluste, wihrend die Intensitéit niederener-

getischer Verluste abnimmst.

Zum Vergleich mit den Vorhersagen der makroskopischen Theorie sind die in den

Spektren der Abbildung 4.10 beobachteten Verluste fiir Proben verschiedener Schicht
dicke in die Abbildungen 4.9 a} und b) mit den berechneten Dispersionsrelationen
der FK-Moden eingetragen. Der Wellenvektoriibertrag gy bei den Messungen der
Abbildung 4.10 Wu_;_(__l_e, nach der Beziehung
- s1nd;

g ~ —“"'—ko.gEz: T
( ko: Betrag des Wellenvektors des einfallenden Elektrons und ¥;: Einfallswinkel )
berechnet, die sich aus einer kinematischen Betrachtung der inelastischen Streuung
f_iir-Stré_uwinkel nahe dem Spiegelreflex ableiten 148t.[1]. Man erkennt _deutliche Ab-
weichungen der gemessenen Verluste von den theoretisch berechneten Dispersions-

relationen, allein die Mode w$ in Abbildung 4.9 a) zeigt eine gute Ubereinstimmung
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Abbiidung 4.10: Dipolspektren von (a) 30, (b) 90 und (¢} 145 A dicken §-FeSip—Schichten

auf Si{111). Die Probentemperatur betrug 300 K fiir die Spektren (a) und (b) und 30 K fir

das Spektrum {c). Die mit den Oszillatorparametern nach Guizetti et al. [83] und Birkholz
et al_.___[82] berec_hnete_n_Spe_kt_reg_sir_l_é_ als gepunktete bzw. strichlierte Linien dargestellt.
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mit den MeBwerten. Bei der in den Messungen erzielten Energieauflisung grofler
45 cm™! fiihrt die Uberlagerung verschiedener Moden zu einer Verschiebung der In-

tensititsmaxima, dadurch wird ein Vergleich mit Rechnungen praktisch unmdglich.

Zur genaueren Diskussion der Meflergebnisse wurden EELS-Spektren im Rahmen
der dielektrischen Theorie ( sieche Abschnitt 4.1 ) mit dem von Lambin et al. [62]
entwickelten Programmpaket berechnet. Die mit den Parametersétzen nach Gui-
zetti et al. [83] und Birkholz und Mitarbeitern [82] berechneten Spektren sind in
Abbildung 4.10 als gepunktete bzw. strichlierte Linien eingezeichnet.

Im folgenden werden zunichst die Simulationen mit den Parametern nach Guizetti
et al. ( gepunktete Linien ) diskutiert. Man findet eine recht gute Ubereinstim-
mung zwischen den gemessenen und berechneten Spektren. Die Verlustpositionen
und die Form der Spektren werden fiir alle drei Messungen zufriedenstellend durch
die Rechnungen reproduziert. Fiir die Spektren Abbildung 4.10 a) und c) werden
auch die absoluten Verlustintensititen recht gut wiedergegeben, wenn der zu hoheren
Verlustenergien hin abfallende Untergrund in den gemessenen Spektren beriicksich-
tigt wird. In Abbildung 4.10 a) und b) zeigt sich allerdings zwischen Messung und
Theorie eine deusliche Diskrepanz in den relativen Verlustintensitidten. Im Spektrum
der Abbildung 4.10 a) ist der Verlust bei ca. 480 cm™! kleiner als der Verlust bei
340 ¢cm™!, in den Rechnungen sind dagegen beide Verluste ungefihr gleich stark.
Ahnliches gilt fiir Abbildung 4.10 b), auch hier ist der 460 cm™' Verlust in den
Rechnungen grofer als im gemessenen Spektrum. Die beste Ubereinstimmung zwi-
schen Rechnung und Experiment ergibt sich fiir das Spektrum der Abbildung 4.10 ¢)
fiir die mit 145 A dickste untersuchte Schicht. Hier werden die relativen Verlustin-
tensitéten richtig wiedergegeben und auch die absoluten Intensitdten werden gut
reproduziert. Die Verschiebung der Verluste zu hoheren Frequenzen zwischen den
Abbildungen 4.10 b) und c) ist in den Rechnungen allerdings deutlich kleiner als in
der Messung. Die mit wachsender Schichtdicke im Vergleich zu den niederenergeti-
schen Verlusten zunehmende Intensitét hochfrequenter Verluste findet man auch in

den simulierten Spektren wieder.
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Die Unterschiede in den relativen Verlustintensitdten zwischen Experiment und
Rechnung in den Spektren Abbildung 4.10 a) und b) sind bei Verwendung der Para-
meter nach Birkholz et al. ( strichlierte Linien } deutlich kleiner als bei den Rechnun-
gen mit den Parametern von Guizetti et al. Dagegen liegt die Position des Verlustes
mit der héchsten Frequenz in den mit den Werten von Birkholz simulierten Spektren

mit ca. 490 cm~! weit oberhalb der Mefwerte ( vgl. auch Abbildung 4.9 b) ).

Insgesamt werden durch keinen der beiden Parametersitze alle Details der gemes-
senen Kurven wiedergegeben. Fiir die beobachteten Abweichungen zwischen den
gemessenen und berechneten Spektren gibt es mehrere mogliche Erkldrungen. Die
Infrarotdaten von Guizetti et al. und Birkholz et al. wurden an polykristallinen
Proben aufgenommen. Bei epitaktischen Schichten wie sie hier untersucht wurden,
kénnen sich evtl. andere Verhiltnisse zwischen den einzelnen Oszillatorbeitrigen
ergeben, so dafl andere relative Verlustintensititen beobachtet werden. Die detail-
lierte Form der EELS-Spektren spiegelt Eigenschaften der Oberfisiche wieder. Durch
EELS-Messungen bestimmte Dielektrizitdtskonstanten konnen sich z.B. durch Ein-
fiiisse der Oberflichenrauhigkeit oder auch durch die Existenz elektronischer Ober-
flichenzusténde von durch optische Messungen erhaltenen Werten unterscheiden.
Durch SPE hergestellte S-FeSis—Schichten sind aunf atomarer Skala sehr rauh [73, 84];
die Oberflichenrauhigkeit kann zu einem zusitzlichen Dampfungsmechanismus der
QOberflichenphononen fithren, der ebenfalls zu den Abweichungen zwischen Theo-
rie und Experiment beitragen koénnte. Rechnungen von Lambin et al. [65] zeigen
schlieflich, dafl die Anwendung der makroskopischen dielektrischen Theorie fiir sehr
diinne Schichten fragwiirdig ist. Fiir Schichtdicken in der Gréfilenordnung von ei-
nigen Gitterkonstanten muf} der dielektrische Response der Oberflichen in einem
mikroskopischen Modell berechnet werden, da hier das Konzept einer Volumen-
Dielektrizitatskonstante nicht mehr giiltig ist. In EELS-Messungen von Liehr et al.
[85] an diinnen CaFs—Schichten aunf Si{111) wurden fiir Schichtdicken unterhalb 30~
50 A tatsichlich deutliche Abweichungen von den Vorhersagen der dielektrischen

Theorie gefunden. In den hier vorgestellten Untersuchungen wurde die beste Uber-

88




einstimmung zwischen Theorie und Experiment bei den groéften Schichtdicken be-
obachtet; Abweichungen von der makroskopischen dielektrischen Theorie fiir diinne
Schichten kénnten also ebenfalls zu den Unterschieden zwischen den simulierten und

den gemessenen Spektren beitragen.

4.2.4 Zusammenfassung

Diinne durch SPE auf Si(111) hergestellie f—FeSi;—Schichten wurden mit LEED und
Elektronenenergieverlusispektroskopie untersucht.

Die becbachteten LEED-Beugungsbilder bestitigen die Existenz zweier epitakii-
scher Orientierungen: 3-FeSi;(101)]|Si{111) und/oder 5-FeSip(110)|ISi(111). Es wur-
den drei azimuthale Orientierungen gefunden, die jeweils um 120° gegeneinander
gedreht vorliegen. Die Gitterfehlpassung der (101)- und (110)-Gitterebenen von
3-FeSi, beziiglich des Si—Substrats filhrt zum Auftreten dreieckiger LEED-Reflexe.
Die [3-FeSi,—Schichten wachsen also im wesentlichen unverspannt mit ihrer Volu-
mengitterkonstanten auf.

In den EELS-Messungen wurden zwei fiir halbleitende Proben charakteristische
Typen von Energieverlusten gefunden. Es konnten Interbandiibergénge zwischen
Valenz— und Leitungsband nachgewiesen werden. Die Temperaturabhéngigkeit der
Bandliicke wurde zu —[}.271—13;%y bestimmt. Extrapolation auf T=0 K liefert eine
Bandliicke Eg(T = 0K} = 0.9¢V. Im Bereich niedriger Energieverluste von ca. 300-
500 cm~! wurden Fuchs—Kliewer-Phononen nachgewiesen. Auf der Basis optischer

Daten wurden EELS-Spektren berechnet, die die experimenteltlen Ergebnisse nur be-

schrink{ reproduzieren. Die Unterschiede zwischen Theorie und Experiment kénnen
vermutlich durch Einfliisse der Oberflichenrauhigkeit der epitaktischen Schichten
und fiir kleine Schichtdicken durch Abweichungen von der in den Rechnungen ver-

wendeten makroskopischen dielektrischen Theorie der Dipolstreuung erklért werden.
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4.3 GaAs/AlGaAs—Heterostrukturen

Quantentopfstrukturen wurden bisher meist mit optischen Methoden wie der Photo-
luminiszenz oder Messungen der Absorption untersucht. In Absorptionsmessungen
beobachtet man ein stufenférmiges Anwachsen des Absorptionskoeffizienten mit stei-
gender Energie der einfallenden Photonen. Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten
spiegelt die spezielle Form der elektronischen Zustandsdichte in zweidimensiona-
len Systemen als Treppenfunktion mit Stufen bei den Energien der elektronischen

Ubergiinge zwischen den quantisierten Niveaus wieder [86].

In den in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen wurde ein einzelner Ober-
flichen-Quantentopf aus 50 A GaAs auf 3000 A Aly3GagrAs mit dem Ziel un-
tersucht, elektronische Uberginge zwischen den quantisierten Energieniveaus im
Quantentopf mit der Methode der Elektronenenergieverlustspektroskopie nachzu-
weisen. Der energetisch niedrigste Ubergang ist bei dieser Heterostruktur ungeféhr
100 meV oberhalb der GaAs-Bandliicke zu erwarten und solite damit unter der
Voraussetzung ausreichender Intensitdt in den EELS-Spektren deutlich nachweis-
bar sein. Vergleichsmessungen wurden an Proben aus 0.5 pm intrinsischem GaAs

auf nt—dotiertem GaAs(100)-Substrat durchgefiihrt.

Die Proben wurden extern in einer MBE-Anlage prdpariert. Zur Herstellung der
Heterostrukturen wurden nominell undotierte Schichten von GaAs und AlGaAs
auf mit Chrom kompensations-dotierten GaAs(100)-Wafern aufgewachsen. Ansch-
lieBend wurde die Schichtstruktur mit einer amorphen As-Schicht zur Passivierung
iberdeckt ( capping ) [87]. Die GaAs-Vergleichsproben wurden in analoger Weise
prapariert. Das Entfernen der As—Deckschicht ( decapping ) erfolgte in der UHV-
Kammer. durch Heizen der Proben. Dabei wird mit steigender Anlafitemperatur
oberhalb 250°C nach Desorption der amorphen As-Deckschicht eine komplizierte
Folge von Oberfiichenrekonstruktionen durchlaufen [88, 891, die sich deutlich auf
die Form der gemessenen Spektren der elektronischen Anregungen auswirkt. Diese

Beobachtung wird auf den Einflul von elektronischen Oberflichenzusténden zuriick-
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Abbildung 4.11: Dipolspektren einer entcappten Heterostruktur aus 50 A GaAs/
3000 AAly3GagrAs. Primérenergie Eg = 100 eV, Halbwertsbreite des elastischen Strahls
( FWHM ) 200 cm™! und Einfallswinkel 6; = 57°. (a) Probentemperatur T = 300 K und
(b) T = 50 K.

gefithrt,

4.3.1 Experimente

In Abbildung 4.11 sind Spektren einer GaAs—AlGaAs-Heterostruktur fiir Energie-
verluste im Bereich der GaAs-Bandliicke ( E; = 1.4 eV bei T = 300 K ) gezeigt. Zur
Erzielung mefbarer Verlustintensitédten bei den hier untersuchten groBen Energiever-
lusten wurde eine Spektrometereinsteliung mit einer Halbwertsbreite des elastischen
Strahls von 200 cm~! gewihlt, die Primé#renergie betrug 100 eV. Die Probe wurde
zur Desorption der amorphen As-Deckschicht bei 450°C fiir 10 min angelassen.

Man findet einen praktisch linearen Anstieg der Verlustintensititen fiir Energien

oberhalb von ca. 1.4 eV.im Spektrum 4.11 a} fiir 300 K Probentemperatur bzw. ober-
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halb ca. 1.5 eV in Abbildung 4.11 b) bei 50 K Probentemperatur. Die Verschiebung
des Einsatzes der Energieverluste zwischen den Spektren 4.11 a} und b) entspricht
recht genau der Anderung der GaAs—Bandliicke zwischen 50 und 300 K Probentem-
peratur. Die erwartete Stufenform der Spektren als Merkmal fiir Uberginge zwi-
schen quantisierten Energieniveaus in zweidimensionalen Systemen wird allerdings
nicht beobachtet. Das Fehlen der theoretisch erwarteten Quanteneffekte oberhalb
der Bandkante kénnte durch Einfliisse von Oberflichenzustinden im Bereich der
Energieniveaus des (Juantentopfs zu erkliren sein.

Zur Uberpriifung dieser Vermutung wurden Vergleichsmessungen der Interbandiiber-
ginge an den entcappten GaAs—Proben durchgefiihrt. Typische Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Abbildung 4.12 dargestellt. Die Abbildungen 4.12 a)—c)
zeigen Spektren, die nach Anlassen bei 350°C, 400°C und 500°C bei Raumtempe-
ratur aufgenommen wurden. Die Primérenergie betrug 20 eV um im Vergleich zu
den bei By = 100 eV bei ansonsten unverdnderten Streuparametern aufgenomme-
nen Spektren der Abbildung 4.11 den Oberflichenbeitrag aufgrund der kleineren
Informationstiefe zu vergréfern. Mit steigender Anlaftemperatur findet man einen
schirfer werdenden Anstieg der Verluste an der GaAs—-Bandkante. An den Hetero-
strukturen wurde eine vollig analoge Abhéngigkeit der Form der Spektren von der
Heiztemperatur beobachtet.

Bei LEED-Untersuchungen wurde in der Reihenfolge steigender AnlaBtemperatu-
ren ( 350, 400 und 500°C ) an den GaAs-Proben eine unscharfe (1x1)-Struktur, ein
(1x1)-Muster mit einer undeutlichen Uberstruktur und eine unscharfe (2x4)/c(2x8)
oder (4x2}/c{8%2)-Rekonstruktion gefunden. Die LEED-Bilder waren sehr schwach
und undeutlich. F'iir die Heterostruktur der Abbildung 4.11 konnte dagegen wie bei
allen untersuchten Quantentépfen kein LEED-Bild beobachtet werden. Diese Beob-
achtung ist vermutlich auf die bekannten Schwierigkeiten durch Aufiadungseffekte
bei LEED-Untersuchungen an intrinsischem GaAs zuriickzufiihren.

Eine #hnliche Abfolge von Uberstrukturen wurde auch von Vitomirov et al. [88]

und Chen et al. [89] gefunden. Die im einzelnen beobachtbaren Rekonstruktionen
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und die mikroskopischen Details der entcappten Flichen sind nach den Ergebnissen
von Duszak et al. [90] stark von den Priparationsbedingungen wie Aufheizrate und
AnlaBzeit und der Vorbehandlung der Proben abhéngig. Die am besten geordneten
Oberflichen wurden nach langsamem Aufheizen und langem Anlassen gefunden.
Bei den hier gezeigten Messungen wurden die Proben nach langsamem Aufheizen
10 Minuten bei der angegebenen Temperatur angelassen. Da eine eindeutige Iden-
tifizierung der Uberstrukturen aufgrund der schlechten Qualitit der LEED-Bilder
schwierig ist, stiitzt sich die Zuordnung bestimmter Rekonstruktionen zu den einzel-
nen Messungen im folgenden auf einen Vergleich der AnlaBtemperaturen mit dem
Phasendiagramm von Duszak et al. [90], das unter vergleichbaren Préparationsbe-
dingungen aufgenommen wurde.

Im Spektrum der Abbildung 4.12 a) nach Anlassen bei 350°C beobachtet man ein
kontinuierliches Anwachsen der Verlustintensitit beginnend bei = 0.9 eV. Nach An-
lassen bei Temperaturen zwischen 350 und 400°C erhdlt man nach [90] eine As-
terminierte Fliche mit einer c{4x4)-Rekonstruktion, bei der As-Dimere in der ober-
sten Schicht an eine vollstindige Lage As—Atome in der zweiten Schicht gebunden
sind. Die vollstdndige Verschmierung der GaAs—Bandliicke kénnte auf elektronische
Oberflichenzustinde in der verbotenen Zone zuriickgefiihrt werden. Eventuell sind
durch Defekte in der As-Doppelschicht entstandene Oberflichenzusténde fiir die
Verschmierung der Bandliicke verantwortlich. : - |
Nach -Heizen bei 400°C ( Abbildung 4.12 b} ) hegt nach. [90} eine } ’\/hschung aus
¢{4x4)-Doménen und Bereichen mit einer (2 x 4) /c(2 x 8)-Rekonstruktion vor.
Bei letzterer Struktur ist die Oberfliche durch As-Dimere terminiert, die an Ga-
Atome in der zweiten Lage gebunden sind. Dementsprechend wird die Verschmierung
der Bandliicke durch Oberflichenzustinde aus der As-Doppelschicht der c{4x4)-
Struktur schwicher und die Bandkante ist recht deutlich im Spektrum zu erkennen.
- Nach Anlassen bei 500°C in der Nihe der Ubergangstemperatur von der As—terminier-
ten (2x4}/c(2x8)-Flache zur Ga~terminierten (4x2)/c(8x2)-Struktur beobachtet
man im Spektrum 4.12 ¢} einen im Vergleich zu den Abbildungen 4.12 a} und b)
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Abbildung 4.12: Dipolspektren einer entcappten GaAs{100)-Probe fiir Energieverluste
im Bereich der Bandliicke nach Anlassen bei (a) 350°C, (b) 400°C und (c) 500°C. Pro-
bentemperatur 300 K, Primérenergie Eq = 20 ¢V, Halbwertsbreite des elastischen Strahls
( FWHM ) 160 cm™!und Einfallswinkel §; = 57°. (d) Ergebnis einer Simulationsrechnung
im Rahmen der makroskopischen dxelektnschen Theorle mlt Werten der Dzelektnzxtats—_
konstanten nach Aspnes [91] - SR : R -
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deutlich schwicher verschmierten Einsatz. Daneben ist die Intensitét der Verluste
oberhalb der Bandliicke deutlich gréfer als in den Spektren 4.12 a} und b). Eine
Extrapolation des nahezu linearen Bereichs des Anstiegs zwischen 1.5 und 1.8 ¢V
zu kleineren Energien und eine Bestimmung des Schnittpunkts mit dem konstanten
Untergrund im Spektrum liefert mit a2 1.4 eV recht genau die GaAs-Bandliicke.
Ein Vergleich der Abbildungen 4.12 ¢) und d) zeigt allerdings, da8 auch im Spek-
trum 4.12 ¢) erhebliche Beitrige von Oberflichenzustdnden vorhanden sind. In Ab-
bildung 4.12 d) ist ein mit dem im Abschnitt 4.1 vorgestellten Simulationspro-
gramm vom Lambin et al. [62] unter Verwendung der Streuparameter der Abbil-
dung 4.12 ¢) berechnetes Spektrum dargestellt. Fiir die in die Berechnungen einge-
hende Volumen—Dielektrizititskonstante von GaAs wurden in [91] tabellierté Daten
benutzt. Das berechnete Spektrum zeigt eine scharfe Kante nahe der Energie Eg der
Bandliicke und deutliche Struktur fiir Verlustenergien grofler Eg. Es zeigt sich eine
deutliche Abweichung von der wurzelfdrmigen Energleabhingigkeit der Verlustin-
tensitét, die mit dem einfachen Ansatz parabolischer Leitungs— und Valenzbénder
zu erwarten ist ( vgl. Abschnitt 4.2.3 ). Der scharfe Einsatz der Verluste in der Simu-
lation ist auf exzitonische Anregungen zuriickzufiihren, wihrend fiir die Strukturen
oberhalb der Bandliicke Ubergéinge zwischen Bindern unterhalb des Valenz— bzw.
oberhalb des Leitungsbands verantwortlich sind.

In den Messungen ist (ier Einsatz der Verluststruktur im Vergleich zur Simulation
deutlich verschmiert, oberhalb der Bandliicke ist das Mefispektrum strukturlos.
Das simulierte Spektrum der Abbildung 4.12 d) wurde allerdings zur deutlicheren
Darstellung um einen Faktor 10 gegentiber dem Spektrum 4.12 ¢} verstérks &arge_—
stellt. Bei gleicher Verstdrkung und damit direkter Vergleichbarkeit der Intensitéten
wiirden die durch die Simulation reprisentierten Volumenbeitrige vollstdndig in den
unstrukturierten Verlusten der Abbildung 4.12 ¢) verschwinden.

Um die in den Messungen gefundenen hohen Verlustintensitéten sowie den abge-
rundeten Einsatz der Energieverluste und den linearen Anstieg fiir Verlustenergien

oberhalb der Bandliicke erkliren zu kdnnen, mufl eine hohe kombinierte Zustands-
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dichte von Oberflichenzustinden sowoh! in der verbotenen Zone { in der Nahe der

Bandkanten ) als auch in den Béndern vorliegen.

Von Mao et al. [94] wurden nach dem Entcappen auf der (4x2)/c(8x2)-Fliche Ober-
flichenzustéinde in der GaAs-Bandliicke gefunden und Oberfiichendefekten durch

den Decapping—Prozef zugeschrieben.

Intrinsische Oberflichenzustinde in Valenz— und Leitungsband entstehen auf der
As—terminierten (2x4)/c(2x8)-Struktur durch die Oberflichenrekonstruktion und
die damit verbundene Bildung von vollbesetzten As— und leeren Ga—Hybridorbitalen
auf der Oberfliche. Es werden Zustéinde ca. 1 eV unterhalb bzw. ungefihr 1.7 eV
oberhalb der Valenzbandoberkante gefunden [92, 93|, die eventuell fiir die struk-

turlose Form der Spektren 4.12 b) und c¢) oberhalb der Bandliicke verantwortlich

sind.

Oberflichenzustinde in den Bindern miissen auch auf der ¢(4x4)-Fliche der Abbil-
dung 4.12 a) vorhanden sein, da auch hier ein linerares Anwachsen der Verlustinten-
sitidten fiir Energieverluste grofler Eg gefunden wurde. Zusténde im Valenzband mit
einem Maximum der Zustandsdichte ca. 3 eV unterhalb der Valenzbandoberkante
wurden von Chen et al. [89] mit Photoemissionsmessungen nach Heizen bei Tem-
peraturen zwischen ca. 350 und 400°C gefunden und As-As-Bindungen zwischen
der ersten und zweiten Schicht ( As-back-bonds ) in den ¢{4x4)-Doménen zuge-

ordnet. Aufgrund ihrer energetischen Lage sollten diese Zustdnde allerdings nicht

=

ennenswert zu den in Abbildung 4.12 a) beobachteten Ubergéngen oberhalb von

£

g bettragen.

Die Diskussion der Messungen an den (GaAs-Proben unterstiitzt die Vermuftung,
dafl das negative Ergebnis der Untersuchungen an den Heterostrukturen durch den
Einflul von Oberflichenzusténden erklért werden kann. Eindeutige Aussagen iiber
Oberflichenzustéinde kénnen durch Adsorptionsuntersuchungen gewonnen werden,

die-aber im Rahmen dieser Untersuchung nicht durchgefiihrt wurden.
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4.3.2 Zusammenfassung

Elektronische Ubergénge an GaAs(100)-Proben und GaAs/AlGaAs-Heterostruktur-
en wurden mit EELS nach Anlassen bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Es
wurde eine deutliche Abhéngigkeit der Form der Spektren von der Anlaftemperatur
beobachtet und versuchsweise durch den EinfluB von Oberflichenzustinden durch
Defekte erklirt. Daneben wurden ( vermutlich intrinsische ) Oberflichenzustinde
im Valenz— und/oder Leitungsband nachgewiesen.

An den Heterostrukturen konnten die erwarteten -Verluste durch Uberginge zwi-
schen quantisierten Energieniveaus nicht nachgewiesen werden. Vermutlich werden
die diskreten Energieverluste durch elektronische Uberginge im Quantentopf durch

Ubergénge zwischen Oberflichenzustinden bei vergleichbaren Energien verdeckt.
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Informationen iiber Oberflichenphononen und ihre Dispersionskurven w{gy) sind
z.B. fiir das Verstdndnis von Rekonstruktionen von reinen oder adsorbatbedeckten
Oberflichen von fundamentaler Bedeutung. Die Analyse experimentell gemessener
Dispersionen gibt Aufschiuf} iiber die interatomare Krifte im Bereich der Oberfliche
und damit iiber die Giiltigkeit von Néherungen, die in ab-initio-Berechnungen von
Kraftkonstanten gemacht werden, und ermdoglichen daneben den Test verschiede-
ner empirischer Modelle der Oberfiichendynamik. Beide Themenbereiche werden in
diesem Kapitel am Beispiel von EELS-Messungen der Dispersion von Oberflichen-

phononen auf verschieden rekonstruierten Si(111)-Oberflichen untersucht.

Die 8i(111)~Oberflache wird seit mehr als zwei Jahrzehnten intensiv untersucht. Ihre
stabile Konfiguration, die (7 x 7)-Rekonstruktion, ist fiir Untersuchungen der dy-
namischen Eigenschaften der Si{111)-Fliche nur schlecht geeignet. Die komplizierte
Struktur der Si(111)(7 x 7)-Fliche macht eine theoretische Beschreibung schwierig.
EELS-Messungen an der Si(111)(7 x 7)-Fliche werden durch den metallischen Cha-
rakter der Oberfliche, verursacht durch ein halbgefiilltes Band von elektronischen

Oberfléchenzustanden erschwert ( vgl. Abschnitt 3.2 ), der zu einer starken Verberei-
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terung des elastischen Strahls fithrt. Es ist deshalb vorteilhaft, Untersuchungen der
dynamischen Eigenschaften von Si(111) an halbleitenden unrekonstruierten Ober-
flichen ( oder halbleitenden rekonstruierten Oberflichen mit kleiner Einheitszelle )
durchzufiihren.

In Abschnitt 5.1 werden die Ergebnisse von EELS-Messungen der Dispersion von
Oberflichenphononen an 5i(111)As(1x1) mit den Resuitaten von Rechnungen im
( empirischen ) Bindungsladungsmodell ( bond charge model, BCM ) verglichen In
Abschnitt 5.2 werden EELS-Messungen an der Si(111)Ga{v/3 x v/3)R30°-Fliche
und ab-initio-Berechnungen der Kraftkonstanten zwischen den Oberflichenatomen

in einem Cluster—Modell diskutiert.
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5.1 Oberfiichenphononen auf Si(1

111)As(ix1)

Im Gegensatz zu Metallen wie Ga, Ag und Au, die auf Si(111) zu teilweise komplexen
Rekonstruktionen fiihren, bewirkt die Deposition von As auf der Si(111)-Flache
die Bildung einer stabilen epitaktischen Schicht von As—Atomen mit einer (I x 1)-
Symmetrie.

Die As—Atome besetzen die Si—Positionen in der oberen Hélfte der ersten Doppellage
mit einer geringen einwiérts gerichteten Relaxation beziliglich der Volumengitterposi-
tionen {95, 96]. Jedes As—Atom ist dreifach koordiniert. Die freien Valenzen der rei-
nen Si(111)(1 x 1)-Oberfliche sind durch vollbesetzte As-Orbitale ( lone pair states )
ersetzt, dadurch ist die Si(111)As(1x1)-Fliche extrem inert ( siche Abbildung5.1a)
[97, 98, 99]. Untersuchungen zur Oberflichendynamik der Si(111)As(1x1)-Fléche
wurden zuerst von Doak et al. [118, 101] mit inelastischer Heliumstreuung durch-
gefiihrt. In der I'M-Richtung der Oberflichen—Brillouinzone ( Abbildung 5.1 b) )
wurden zwei akustische Oberflichenmoden und zwischen 200 und 250 cm™

breite dispersionslose optische Mode beobachtet.

Das Auftreten zweier akustischer Oberflichenmoden entlang I'M wird durch Rech-
nungen von Morse und Mele [102] bestiitigt. Die As-Si-Bindungen wurden in dieser
Arbeit durch ab-initio— Rechnungen im Formalismus der lokalen-Dichte-N&herung
behandelt, der Einfluf} des Substrats wurde durch eine klassische Greensche Funk-
tion berficksichtigt.

In einer kombinierten experimentellen und theoretischen Arbeit untersuchten San-
tini et al. {103] die Dispersion der Oberflichenphononen entlang der Grenzen des
irreduziblen Teils der Oberflichen—Brillouinzone mit inelastischer He-Streuung und
verglichen diese Daten mit Rechnungen im sog. adiabatischen bond—charge { BCM )
Modell ( siehe Seite 105 ). Die von Doak beobachtete optische Mode wurde von
Santini et al. Moden an den Kanten von projizierten Volumenbindern zugewiesen.
Die mit dem BCM-Modell in dem der inelastischen He-Streuung zuginglichen Fre-

quenzbereich unterhalb von & 250 cm~! berechneten Dispersionskurven geben die
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Abbildung 5.1: (a) Schematische Darstellung der Si{111)As(1x1)-Fliche { Aufsicht ).
Grofle Kreise kennzeichnen As-Atome, kleine Kreise Si-Atome in der unteren Hilfte der
ersten Doppelschicht. (b} Oberflichen—Brillouinzone der Si(111)As(1x1)-Flache. .
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gemessenen Dispersionen der akustischen Oberflichenphononen sehr gut wieder.

In den hier gezeigten Experimenten wurde zusitzlich zu den akustischen Ober-
flichenphononen erstmals der Bereich der optischen Oberflichenphononen der
Si{111)As(1x1)-Fliche untersucht.

Zur Préparation der Si(111)As(1x1)-Oberfliche wurden die n-leitenden Si(111)-
Substrate ohne vorherige Behandlung in die UHV-Kammer eingeschleust.

Durch Anlassen bei ~ 850°C wurde das die Probenoberfliche bedeckende Silizium-
oxid thermisch desorbiert, nach dem Abkiihlen zeigte sich ein klares (7 x 7) LEED-
Muster.

Die so préparierten Si(111}(7 % 7)~Proben wurden aus einer Effusionszelle ( Betriebs-
temperatur 245°C ) mit Arsen bedampft. Wie in der Literatur beschrieben [98, 99]
wurde das Si-Substrat auf 700 °C aufgeheizt und dann der Verschlul der Effusi-
onszelle gedffnet. Die Probe wurde im Arsenstrahl in ca. zwei Minuten auf 400°C
abgekiihlt und bei dieser Temperatur fiir weitere zwei Minuten bedampft. Dann wu
de die Zelle verschlossen und der Ofen ausgeschaltet. Die Probentemperatur wurde
auf 400°C gehalten, bis ein Druck p < 10~° mbar in der Kammer erreicht war und
dann langsam auf Raumtemperatur erniedrigt. Nach diesen Priparationsschritten

wurde ein scharfes (1 x 1) LEED-Bild beobachtet.

5.1.1 Dispersion der Oberfiichenphononen

In Abbildung 5.2 a) ist ein in spekularer Geometrie bei einer Probentemperatur
von 40 K aufgenommenes Dipolspektrum ( Impulsiibertrag parallel zur Oberfiidche
gy = O, entsprechend dem ['-Punkt der Oberflichen—Brillouinzone } dargestellt. Die
Primérenergie betrug Ey = 6.5V, die Halbw.ertsbreite ( FWHM ) des elastischen
Strahis 30 cm™.

Ein ausgeprigter Verlust bei 357 cm™! wird beobachtet. Daneben findet man zwei
schwichere Verluste bei 258 und 522 cm™tund eine breite Verluststruktur zwischen

800 und 1000 ecm~1.

102

(el | 1 A




Energieverlust (meV)
0 50 100 150 200

T T R 1 T 1 3 ¥ ¥

Intensitat (willk. Einh.)

e T
500

Energieveriust (Cm'1)

Abbiidung 5.2: EELS- Spextren der Si(111)As{1x1)-Flache fiir (2) ¢;=0 ( I'-Punkt der

'a
Oberfiichen—Brillouinzone ), (b) q”—-I‘M und (c) gy= I_{ Details zu den einzelnen Spektren
sind im Text beschrieben. : : .. TR

1G3

113




Bei Raumtemperatur aufgenommene Spektren zeigen bis auf eine geringfiigig schlech-
tere Auflésung keine Verinderungen im Vergleich zu Abbildung 5.2 a), die energe-
tische Lage der Verlustlinien ist im Rahmen des experimentellen Fehlers identisch.

Die Verluste um 1000 cm™! werden Si—C Schwingungen zugeordnet, die vermutlich
auf Kohlenstoffverunreinigungen der Probe zuriickzufiihren sind. Mit Kohlenstoff-
kontaminationen von Si(111)-Proben verbundene Verluste in diesem Frequenzbe-
reich wurden bereits in Abschnitt 3.2 dieser Arbeit diskutiert.

Die Messungen der Abbildungen 5.2 b) und c} auflerhalb des Spiegelreflexes wurden
bei 300 K Probentemperatur mit £y = 35eV, einer Halbwertsbreite des elastischen
Strahls von 50 cm™ und einem Impulsiibertrag ¢ entsprechend den I'M bzw. TK-
Punkten der Oberflaichen—Brillouinzone aufgenommen.

Man findet in beiden Spektren deutliche Energieverluste und Energiegewinne im
Bereich von 100-120 cm ™! auf beiden Seiten des elastischen Strahls, die im Spektrum
der Abbildung 5.2 a} nicht beobachtet werden.

Der Verlust bei 522 cm™! in Abbildung 5.2 a) im ~Punkt ist in Abbildung 5.2 b) im
M-Punkt der Oberflichen—Brillouinzone auf 488 cm™! verschoben. Die in spekularer
Geometrie in Abbildung 5.2 a) dominierende Mode bei ca. 355 cm™! tritt dagegen
im M-Punkt bei der gleichen Frequenz auf.

Im K-Punkt ( siche Abbildung 5.2 ¢) ) kann die 520 cm™* Mode mit den fiir dieses
Spektrum gewédhlten Streubedingungen nicht nachgewiesen werden. Diese Beobach-
tung zeigt den starken Einflufl der Streubedingungen, bestimmt durch Primé&renergie
und Einfallswinkel, auf die Gréfle des Streuquerschnitts bei StoBstreuung. Zur Auf-
nahme von Dispersionskurven miissen deshalb verschiedene Spektrometereinstellun-
gen benutzt werden.

Die Mode mit einer Frequenz von =~ 355 cm™' im I'-Punkt findet man in Abbil-
dung 5.2 ¢) fiir den K-Punkt ﬁm ca. 20 cm‘i verschoben bei 339 cm™?. RO
Schwache Verluste um 200 em™treten in Abbildung 5.2 ¢) nur als SchuIter auf der

hochenergetischen Flanke des 117 cm™! Verlusts auf und kénnen nicht klar aufgelost

werden.
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In den hier vorgestellten Experimenten wurde die Dispersion der Oberfidchenpho-
nonen entlang der M- und I'K-Richtungen der Oberflichen—Brillouinzone ausge-
messen.

Da die 'M-Richtung eine Spiegelebene des Kristalls definiert ( im Gegensatz zur
I'K-Richtung ), kénnen fiir einen Impulsiibertrag g, entlang I'M die Oberfldchenmo-
den in zwei Klassen mit Polarisationen senkrecht oder parallel zur sagittalen Ebene
aufgeteilt werden [105]. Die sagittale Ebene wird vom Wellenvektor k: des einfal-
lenden Elektrons und der Oberflichennormalen aufgespannt, Mit einer Polarisation
in der sagittalen Ebene findet man eine hauptsichlich transversale schervertikale
Mode ( SV ) und eine hauptséchlich longitudinale Mode SPy. Die longitudinale
scherhorizontale Mode { SH ) ist dagegen senkrecht zur sagitialen Ebene polarisiert.
In der hier benutzten experimentellen Anordnung werden nur gestreute Elektronen
mit einem Wellenvektor & 7 in der sagittalen Ebene detektiert ( in—plane-scattering ),
scherhorizontale Moden sind dann nicht nachweisbar.

Aufgrund der fehlenden Spiegelsymmetrie kénnen Moden mit Wellenvektoren in
I'K-Richtung nicht als streng parallel oder streng senkrecht zur sagittalen Ebene
klassifiziert werden, sie besitzen deshalb i.a. einen gemischten Charakter.

In M und TK-Richtung wurden Energieverlustspekiren bei verschiedenen Primir-
energien zwischen 6.5 und 70 eV aufgenommen. Nur klar aufgeltste Verluste wie in
Abbildung 5.2 b) und c¢) wurden in die Dispersionskurven ibernommen. Der Fehler
der einzelnen Datenpunkte liegt bei ca. 5-10 em™!. Die Ergebnisse dieser Messun-
gen sind in der Abbildungen 5.3 und 5.4 zusammen mit den Resultaten der BCM-
Rechnungen von Santini et al. [103] dargestellt. Die berechneten Oberflichenmoden
mit Polarisationen parallel und senkrecht zur sagittalen Ebene sind als ausgezo-
gene bzw. strichlierte Linien gezeichnet. Das von Weber [104] entwickelte BCM-
Modell beriicksichtigt die kovalente Bindung in Halbleitern durch die Einfiihrung
von sog. Bindungsladungen ( bond-charges ) als unabhingige dynamische Objek-
te. Die Bindungsladungen modellieren die Ladungsverteilung entlang der kovalenten

Bindungen. Im BCM-Modell werden punktférmige lonen und punktformige masse-
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lose Bindungsladungen auf den Ion-Ion-Bindungen angenommen. Es werden i.a. 4
Arten von Wechselwirkungen beriicksichtigt:

1) langreichweitige Coulomb—Wechselwirkungen zwischen den Ionen und den Bin-
dungsladungen,

2) Nichste-Nachbar-Wechselwirkungen zwischen Ionen,

3} Nichste-Nachbar-Wechselwirkungen zwischen Ionen und Bindungsladungen,

4) Biegekrifte zwischen benachbarten Bindungsladungen.

Die Behandlung von Oberflichen mit freien Valenzen ist im BCM~Modell schwierig,
da nicht klar ist wie die freien Valenzen zu beriicksichtigen sind.

In den BCM--Rechnungen von Santini fiir die As—terminierte Fliche wurde das voll-
besetzte As-Orbital durch eine Bindungsladung im Abstand von 0.6 A vom As-Kern
modelliert. Die Polaritit der As—Si—Bindungen wurde durch eine Verschiebung der
Bindungsladungen in Richtung auf das As-Ion beriicksichtigt. Die Dispersionsrela-

tionen wurden in diesem Modell fiir ein Schichtpaket aus 32 Atomlagen berechnet.

In TM-Richtung ( Abbildung 5.3 ) konnte die unterhalb der projizierten Volu-
menbénder liegende Rayleigh-Welle ( SV } im Experiment von ¢ ~ 0.5 ['M bis
zur Zonengrenze bei M verfolgt werden. Im M-Punkt findet man eine Frequenz der
Rayleigh-Welle von 105 cm™! ( vgl. Abbildung 5.2 b) ). Durch den intensiven diffus-
elastischen Strahl sind in den auflerspekularen Spektren nur Verluste mit Energien
oberhalb =~ 80 cm™! aufiésbar, Energieverlustlinien durch die Rayleigh—Welle konn-
ten deshalb nur fiir gy > 0.5 T'M nachgewiesen werden.

Zwischen ¢y = 0.3 und 0.5 I'M wurden einige Datenpunkte auf der SPy Mode ge-
funden, die nach den Rechnungen von Santini et al. vollstdndig innerhalb eines
transversalen Volumenbands verlduft. Die schwachen Verluste durch die longitudi-
nale SPy Mode werden fiir gy > 0.5 I'M durch die im Vergleich intensiven Linien der
Rayleigh—Welle iiberdeckt, so da8 in diesem Bereich keine klar aufgeltsten, der SPy
Mode zuzuordenden Verluste beobachtet werden konnten.

Insgesamt besteht in I'M-Richtung fiir die akustischen Oberflichenphononen eine
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Abbildung 5.3: Dispersion der Oberfiiichenphononen auf Si(111)As(1x 1) entlang der TM-
Richtung der Oberflichen-Brillouinzone. Die unterlegten Kurven sind den Arbeiten von
Santini et al. [103] bzw. Miglio et al. {108] entnommen: Die Bénder der auf die Oberfliche
projizierten Volumenphononen sind schraffiert dargestellt, die breiteren duchgezogenen
und strichlierten Kurven sind Oberflichenmoden mit sagittaler bzw. scherhorizontaler
Polarisation.
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gute Ubereinstimmung zwischen den EELS-Daten und den Ergebnissen der BCM-
Rechnungen von Santini.

In TK-Richtung liegt die gemessene Rayleigh~Welle etwas oberhalb der niedrigsten
in den Rechnungen gefundenen akustischen Mode, die iiber die gesamte Oberflichen—
Brillouinzone hauptséichlich parallel zur sagittalen Ebene polarisiert ist.

Die Datenpunkte bei gy = 0.4 und 0.5 T'K mit Frequenzen um 150 cm™" kénnen
vermutlich Volumenbandkanten zugeordnet werden.

In der schon mehrfach zitierten Arbeit von Santini et al. [103] wurden die im BCM-
Modeli berechneten Dispersionskurven der Oberflichenphononen nur fiir den Bereich
der akustischen Phononen unterhalb =~ 200 cm™! gezeigt, in dem die zur Zeit der
Rechnung vorhandenen, mit inelastischer He-Streuung erhaltenen experimentellen
Daten liegen. Fiir die TM-Richtung findet man Ergebnisse der Rechnungen von
Santini fiir Frequenzen bis zu 300 ecm™" bei Doak {106]. Dieser Arbeit wurde die in
Abbildung 5.2 a) eingetragene Oberflichenmode mit einer Frequenz von ca. 250 cm™!
im M-Punkt entnommen. Fiir héhere Frequenzen, d.h. oberhalb 200 cm™! fiir die
I'K-Richtung und 300 cm~? fiir die TM-Richtung, existieren BCM-Rechnungen nur
fiir die ', M und K-Punkte der Oberflichen-Brillouinzone {107]. Fiir Wellenvektoren
innerhalb der Oberflichen—Brillouinzone liegen keine Rechnungen vor. Die in den
Abbildungen 5.3 und 5.4 eingezeichneten Volumenbandkanten oberhalb 200 cm™?
sind Ergebnisse einer BCM-Rechnung fiir Si(111)H(1 x 1} von Miglio et al. {108}
Im Frequenzbereich der optischen Oberflichenphononen findet man in Abbildung 5.3
fiir gy > 0.5 T'M eine Mode bei ca. 220 cm™!, die die fiir kleinere Wellenvektoren
entlang einer Volumenbandkante verlduft und sich in Richtung der Zonengrenze in
die TA-LA Volumenbandliicke erstreckt. Die in den EELS—Spektren beobachteten
Energieverluste um 200 cm~! sind relativ intensitdtsschwach und konnten nur selten
deutlich aufgelost werden { vgl. Abbildung 5.2 ¢) ). Diese Mode entspricht vermutlich

dem von Doak beobachteten schwachen optischen Band zwischen 200 und 250 ecm™!

[118, 101]. In den in [106] gezeigten BCM-Rechnungen findet man in guter Uber-

einstimmung mit den EELS-Messungen eine schervertikale, vom LA Volumenband
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abgeschilte Oberfiichenmode mit einer Frequenz von 250 ¢cm™' im M-Punkt.

Aus den EELS-Daten wird nicht deutlich, ob diese Mode mit dem im I'-Punkt
beobachteten Verlust bei ca. 260 cm™! verbunden ist.

Santini et al. [107] erhalten im T-Punkt keine echte Oberflichenmode bei Frequenzen
um 260 cm™!, zwischen 240 und 350 cm™? tritt aber ein Band von z-polarisierten
Volumenphononen auf, die teilweise stark auf der As—Schicht lokalisiert sind. Der
Verlust bei 260 cm™ kann deshalb vermutlich einer Resonanz nahe der unteren
Kante des z—polarisierten Volumenbands zugeordnet werden.

In 'K-Richtung ( siehe Abbildung 5.4 ) konnte die 260 cm~! Mode vom ['-Punkt bis
zu einem Wellenvektor gy =0.7 T'K in die Oberflichen-Brillouinzone hinein verfolgt
werden. Zwischen g = 0.5 'K und gy = 0.7 T'K verlguft die Mode entlang der
unteren Kante der ersten gréBeren Volumenbandlicke. In den BCM-Rechnungen

[107] tritt in K eine Mode bei 240 cm™! auf ( Verriickungen der As-Ionen parallel

zur Oberfliche und Auslenkungen des Substrats senkrecht zur Oberfliche ), die

vermutlich die Fortsetzung der experimentell beobachteten Mode in den K-Punkt
ist.

Im Frequenzbereich oberhalb 300 cm™! wurden in den EELS-Spektren zwei neue
Oberflichenmoden mit Frequenzen von 355 und 520 cm™! im I'-Punkt gefunden,
die von der Zonenmitte bis zu den Zonengrenzen bei M und K durch die gesamte
Oberflichen—Brillouinzone verfolgt werden konnten. Beide Moden zeigen nur eine
geringe Dispersion entlang I'M und TK.

Die 355 cm~! Mode verlduft in beiden Richtungen entlang der unteren Kante der
Volumenbandliicke bei ca. 400 cm™!. Die Frequenzen an den Zonengrenzen betragen
360 cm~! in M und 340 cm™! in K. Im -Punkt liegt diese Mode nahe der oberen
Kante des z—polarisierten Volumenbands zwischen 240 und 350 cm™!, das bereits
oben diskutiert wurde. In den Rechnungen findet man im M-Punkt bei Frequenzen
um 350 cm ™! schervertikale Resonanzen, denen die im Experiment beobachtete Mo-
de zugewiesen werden kann. Im K-Punkt ergeben sich zwei Moden bei ca. 340 und

355 cm™! mit Polarisationen senkrecht bzw. parallel zur Oberfliche.
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Die 355 cm~! Mode wurde auch von Stuhlmann et al. {33] bei EELS-Messungen der
Dispersion von Oberflichenphononen auf Si(111}H(1 x 1) beobachtet. Das Auftre-
ten dieser Mode ist also vermutlich eine intrinsische Eigenschaft der unrekonstru-
ierten Si{111)-Fliche und hdngt nicht mit dem durch die As-Atome induzierten
Massendefekt zusammen. Im Gegensatz zu den hier an Si(111}As(1x1) aufgenom-
menen Dipolspektren, in denen der 355 cm™t Verlust deutlich dominiert, wurde auf
Si(111)H(1 x 1) in spekularer Geometrie kein Verlust bei &~ 350 cm~" beobachtet.
Die 355 cn~! Mode besitzt also auf der Wasserstoff-terminierten Si(111)-Oberflache
keinen Dipolcharakter. Die Abbildung 5.5 zeigt die an einer Si(111)As(1x1)-Probe
aufgenommenen Winkelprofile des elastischen Strahls und der Verluste bei 355 und
520 cm™!. Die Intensitéit des elastischen Strahls ist fiir einen Detektionswinkel von
ca. 20° auflerhalb der spekularen Richtung um ca. 2 Gréflenordnungen reduziert.
Die Intensitiit des 355 cm™! Verlusts verhilt sich mit wachsendem auflerspeku-
larem Winkel analog zur Intensitét des elastischen Strahls. Die 355 cm~! Mode
ist auf Si{111)As(1x1) also dipolakiiv. Diese Beobachtung kann mit Hilfe der Er-
gebnisse der BCM-Rechnungen von Santini leicht anschaulich erklirt werden. Die
starke Lokalisierung der in den Rechnungen in diesem Frequenzbereich gefundenen
z—polarisierten Moden auf den geladenen As—Atomen fithrt zu einem starken dyna-
mischen Dipolmoment. Die Bewegung der As—Atome besteht bei diesen Moden im
wesentlichen aus Biegeschwingungen der As-Si-Bindungen. Die Mode verliert ihre
Dipolaktivitét auf Si{111)H(1 x 1), da hier die As—Atome durch im wesentlichen un-
geladene Si-H-Einheiten ersetzt sind. Die Schwingung der starren Si~-H-Gruppen
gegen die darunterliegenden Si—-Ebenen besitzt nur ein sehr kieines dynamisches
Dipolmoment. Das Fehlen eines Massendefekts dieser Mode beim Ubergang von
Si(111}H(1x 1) zu Si(111)As({1x1) deutet auf eine im Vergleich zu den Si-SiH Kraft-
konstanten verstdrkte As-Si Bindung hin, die durch den Ladungstransier zwischen

St und As erkiart werden konnte.

Die auf Si{111}As{1x1) beobachtete Dipolaktivitit der 355 cm™' Mode ist ein Bei-

spiel fiir einen hier als Dekoration einer Oberflichenmode bezeichneten Effekt, bei
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dem eine schwache nur durch Stofistreuung anzuregende Mode durch Anderung der

Oberflichenzusammensetzung dipolaktiv wird und dadurch als intensiver Verlust in

spekularer Geometrie auftritt.

Die Intensitit des 520 cm™! Verlusts wichst dagegen in Abbildung 5.5 bei Annéhe-
rung an die spekulare Richtung nur leicht an, die Anregung dieser Mode ist des-
halb im wesentlichen auf StoBstreuung zuriickzufiihren. Die 520 cm™" Mode liegt
in den Abbildungen 5.3 und 5.4 vollstindig in den obersten Volumenb&ndern. An
den Zonengrenzen findet man sowohl fiir M als auch fiir K eine Frequenz von
ca. 490 cm™!. Eine dispersionslose Mode mit #hnlichem Frequenzverlauf wurde
auch auf Si(111)H(1 x 1) gefunden [33], und dort der Lucas-Mode zugeordnet.
Die Lucas-Mode ist eine TO-Mode, die von Lucas [109] urspriinglich fiir Ionen-
kristalle im I~Punkt vorhergesagt wurde, die aber auch in nicht—polaren Kristallen
mit mehreren Atomen pro Einheitszelle auftritt. Im Gegensatz zur makroskopischen
Rayleigh-Welle mit einer Eindringtiefe proportional zur Wellenldnge fiir kleine gy
ist die Lucas—-Mode mikroskopischer Natur. Ihre Eindringtiefe in das Volumen ist
auch fiir kleine Wellenldngen von der Grifienordnung der Gitterkonstanten. BCM-
Rechnungen der Oberflichenphononendispersion auf Si(111)H(1 x 1) von Miglio et
al. [108] sagen die Lucas-Mode unterhalb der in [33] gemessenen Werte in den Volu-
menbandliicken nahe M und K voraus. Die Verluste um 520 cm ™! auf Si(111)As(1x 1)

kénnen vermutlich ebenfalls der Lucas—Mode zugeschrieben werden.

Moden zwischen 450 und 500 cm™! sind fiir die Si(111)-Fliche charakteristisch. Auf
der Si{111)(2x1) Fliche wurde schon vor mehr als 20 Jahren ein optisches Ober-
flichenphonon im I'~Punkt nachgewiesen [110]. Miglio et al. [111] interpretieren diese
Mode in einer BCM—-Rechnung fiir Si{111)(2x 1) als eine vertikal polarisierte Schwin-
gung von Atomen der zweiten Lage. Analog findet man in den BCM-Rechnungen
fiir Si(111)As(1x1) in M und K z-polarisierte Schwingungen bei 460 und 470 cm™!
( Streckschwingungen zwischen ersier und zweiter Si-Schicht bei unbewegten As-

Atomen ), die fiir die 520 cm™! Mode in Betracht kommen kénnten.
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5.1.2 Zusammenfassung

Die Dispersionsrelationen w(gy) von Oberflichenphononen auf der Si(111)As(1x1)-
Flidche wurde mit EELS fiir Wellenvektoren g entlang der ['M- und TK-Richtungen
der Oberflichen—-Brillouinzone untersucht und die Ergebnisse mit Modell-Rech-
nungen verglichen. Im Bereich der akustischen Oberflichenphononen besteht eine
gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Rechnungen und den EELS-
Messungen dieser Arbeit. Die Dispersion der Rayleigh-Welle und eine bei ca. 220 cm™
in der TA-LA Volumenbandliicke beobachtete Oberflichenmode werden durch die
Rechnungen gut reproduziert.

In den Messungen wurden zwei dispersionslose optische Moden mit Frequenzen um
350 und 500 cm~! beobachtet. Beide Moden wurden ebenfalls in EELS-Messungen
an Si(111)H(1 x 1) gefunden und sind deshalb vermutlich intrinsische Moden der
Si(111)-Oberfliche.

Die 500 cm™* Mode wird der Lucas—Mode zugewiesen.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen auf Si(111)H(1 x 1) ist die 350 cm™! Mode auf der
Arsen—terminierten Fliiche dipolaktiv. Die 350 cm™! Linie ist in Dipolspektren auf
Si(111)As(1x1) der dominierende Verlust. Fiir diesen Effekt wird der Begriff der
Dekoration der Oberflichenmode durch die As-Atome eingefiihrt. Die Ergebnisse
der Modellrechnungen, die fiir den Bereich der optischen Oberflichenphononen nur

fiir die I', K und M—Punkte der Oberflichen-Brillouinzone vorliegen, erlauben eine

qualitative Erklarung dieses Effektes.
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5.2 Oberflichenphononen auf Si(111)Ga(+/3x+/3)

Eine (+/3 x v/3)R30° Rekonstruktion wird auf der Si(111) Oberfliche durch eine Rei-
he verschiedener Metalle induziert [112]. Die Si(111)Ga(v/3 x v/3)R30° Fliche be-
steht aus 1/3 Monolage ( ML ) von Gallium-Adatomen ( 1 ML= 7.83- 1014%%%1-@ )
in den dreizéhligen Ty—Positionen direkt {iber den Siliziumatomen der oberen Hilfte
der ersten Doppelschicht. Fin Strukturmodell der Si(111)Ga(+/3 x +/3)-Fliche im
Realraum und im reziproken Raum ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Jedes Ada-
tom ist an drei Si-Oberflichenatome gebunden, so dafl alle freien Valenzen der
unrekonstruierten Fliche abgesittigt sind. Dieses Modell wurde durch eine Reihe
theoretischer und experimenteller Arbeiten best#tigt [114, 115, 116, 113}.

Schwingungsspektroskopische Experimente am System Ga/Si(111) wurden interes-
sant, nachdem von Martinez et al. [117] in einer XSW—{ x-ray standing wave )—
Untersuchung ungewohnlich groBe Schwingungsamplituden der Ga—Adatome bei ho-
hen Temperaturen postuliert wurden. Martinez et al. fanden eine sich mit steigender
Substrattemperatur oberhalb von 300 K stark verbereiternde Verteilung der verti-
kalen Positionen der Ga—Adatome relativ zu den Si{111)-Ebenen im Volumen, die
extrem groflen Amplituden der Schwingungen der Adatome senkrecht zum Substrat
zugeschrieben und durch eine temperaturabhéngige Schwichung der Ga-Substrat—
Bindung ( softening ) erklart wurde. Diese .Erkléirung stiitzt sich im wesentlichen auf
eine Untersuchung der Oberflichendynamik der Si(111)Ga(+/3 x v/3)-Flache mit der
Methode der inelastischen He-Streuung durch Doak [118]. Doak be_ob_achtejté eine di-
spersionslose optische Mode bei ca. 100 cm™t, die der Ga—Adqtomschwingung_ senk-
recht zum Substrat zugeordnet wurde. Martinez et al. berechneten nun mit den von
ihnen gemessenen Werten der mittleren quadratischen Verschiebung der Ga—Atome
die Frequenz der vertikalen Ga-Schwingung fiir ein harmonisches Bindungspotential
unter der Annahme, daf} diese Mode hauptsichlich auf den Ga-Adatomen lokalisiert

ist ( Schwingung der Ga-Adatome gegen ein starres Substrat ). Bei Raumtempe-
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Abbildung 5.6: (a) Realraum-Strukturmodell der Si(111)Ga(v/3 x +/3)-Fliche in Drauf-
sicht. Grofle offene Kreise symbolisieren Si-Atome in der oberen Hilfte, kleine offe-
ne Kreise Si-Atome in der unteren Hélfte der ersten Doppelschicht, Ga-Atome sind
durch ausgefiillte Kreise dargestellt. (b) Oberflichen—Brillouinzone der Si(111){1x1) und
der Si(111)Ga(v/3 x v/3) Fliche.Bei den auBerspekularen Messungen wurden Wellenvek-
toriibertrige in Richtung des Vektors §y ( ['K-Richtung der.Si(111)(1x1) Oberflachen-
Brillouinzone ) eingestellt. o
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ratur ergab sich in guter Ubereinstimmung mit den MeBergebnissen von Doak ein
Wert von = 100 cm™!. Fiir h6here Temperaturen wurde eine starke Abnahme der
Frequenz der Adatomschwingung und damit der Ga-Substrat—Kraftkonstanten vor-
hergesagt.

In den He-Streuexperimenten von Doak wurden keine Moden oberhalb 100 cm™ be-
obachtet. Bei den im Folgenden vorgestellten EELS-Messungen an Si(111)Ga(v/3 x
/3) werden dagegen erstmals zusétzlich zur 100 cm~! Schwingung Moden bei 200,
340, 480 und 550 cm~! nachgewiesen.

Durch ab-initio-Rechnungen und durch Vergleich mit experimentellen und theo-
retischen Untersuchungen der Si(111)Al(v/3 x +/3)-Fliche [126, 120] kann gezeigt
werden, daf die Ga-Adatomschwingung dem im Experiment bei 200 cm™! beob-
achteten Energieverlust entspricht. Die bisher als Adatomschwingung interpretierte
100 em™! Mode enthilt dagegen neben Auslenkungen des Ga-Adatoms auch erhebli-
che Beitriige von Si-Atomen nahe der Oberfidche, so dab die einfache Interpretation
der XSW-MeSBergebnisse durch Martinez et al. einer genaueren Uberpriifung nicht
standhils. Die ab-initio-Rechnungen zeigen keinen Hinweis auf die von Martinez et

al. postulierte Schwichung der Ga-Bindung bei hohen Temperaturen.

5.2.1 Experimente

Die Priparation der Si(111)Ga({v/3x/3)-Fliche erfolgte nach der Methode von [114,
119] auf Si(111)(7x7)-Substraten, die wie in Abschnitt 5.1 beschrieben hergestellt
wurden. Die auf Raumtemperatur gehaltenen Proben wurden aus einer Effusionszelle
bei einer Ofentemperatur von 1000°C mit Ga bedampft. Die Depositionsraie wurde

mit einer Quarzwaage zu = 0.1 ML pestimmt. Nach Deposition von ca. 1/3ML

min
Ga und anschlieflendem Heizen der Probe bei 500°C wurde ein scharfes (v/3 x /3)
LEED-Bild beobachtet. - "
Abbildung 5.7 a) zeigt ein an einer so priparierten Si(111)Ga(v/3 x v/3)-Probe bei

Raumtemperatur mit einer Priméirenergie von E,=6.5 eV in spekularer Streugeome-
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trie ( I-Punkt der Oberflichen—Brillouinzone ) aufgenommenes EELS-Spektrum.
Die Halbwertsbreite des elastischen Strahls betrigt 30 cm~!. Es treten deutliche
Verluste bei 200, 340, 480 and 550 ¢cm™! auf. Die breite Verluststruktur zwischen
800 und 1000 cm ™! entsteht durch Kohlenstoffverunreinigungen auf der Probenober-
flache ( siehe Abschnitt 5.1.1 ). Daneben findet man eine Schulter bei ca. 100 cm™!
auf der hochenergetischen Flanke des elastischen Strahls. Bei 40 K Probentempera-
tur aufgenommene Spektren sind mit den Raumtemperaturspektren praktisch iden-
tisch.

Das Spektrum der Abbildung 5.7 b) wurde mit Eq=15 eV und bei einem Im-
pulsiibertrag ¢y = 0.2¢o aufgenommen, ¢ ist dabei der Wellenvektor vom Zen-
trum der Oberflichen—Brillouinzone der (v/3 x +/3)-Struktur zur Zonengrenze in
Si[011]-Richtung ( T’K-Richtung der (1x1) Oberflichen-Brillouinzone, siche Ab-
bildung 5.6 b) ). Der Verlust bei &~ 100 cm™" wird nun deutlich aufgelost und der
entsprechende Gewinnpeak erscheint auf der linken Seite des elastischen Strahls. Die
bei 200 und 550 cm~! in Abbildung 5.7 a) beobachteten Verluste kénnen mit den fiir
das Spektrum 5.7 b) gewihlten Streubedingungen nicht nachgewiesen werden. Die
Mode mit einer Frequenz von 480 cm ™! im I'~Punkt findet man in Abbildung 5.7 b)
bei &~ 450 cm™!, wihrend der 340 cm™! Verlust des Spektrums 5.7 a} unverschoben
in Abbildung 5.7 b) auftritt.

Abbildung 5.8 zeigt die Dispersion der beobachteten Oberflichenphononen ent-
lang der Si[011]-Richtung der Oberflichen Brillouinzone der Si(111)Ga{v/3 x v/3)-
Fliche. Energieverlustspektren wurden mit verschiedenen Primé#renergien zwischen
6.5 und 55 eV aufgenommen, klar aufgeltste Verluste wurden in die Dispersionskur-
ven der Abbildung 5.9 iibernommen. Alle Moden zeigen nur eine schwache Disper-
sion. '

In EELS-Experimenten zur Dispersion der Oberflichenphonen auf Si(111)Al{(~/3 x
v/3) von Akavoor et al. [120] wurden fiinf schwach dispergierende Moden mit Fre-
quenzen von 130, 260, 340, 470 und 560 cm™! im I'~Punkt gefunden. Da die struk-

turellen Eigenschaften der Al- und Ga-terminierten Flichen in den wesentlichen
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Einzelheiten sind im Text beschrieben,

118



600 | T i ¥ T
- 70
o
000 O
500 - O o ] 60
veTTee 8 o 0 &P B
400 - - 50
!E g
o,
S $%oog ¥ o 8 & 2340 e
= 300+ o
& ®
: 5
._9%3 = 3% @
I ks
= 2009900 550 o ® o 4
- 20
Se op
100 "OOOOO O OO o o QO 6)10
0 i i - i | i O
0.2 0.4 0.6 08
‘afes '
M0

Abbildung 5.8: Dispersion der Oberflichenphononen auf Si{111)Ga(+v/3 x v/3) entlang der
Si[011}-Richtung.

120




Punkten identisch sind, kénnen die Ergebnisse von Akavoor et al. zu einer ersten
Interpretation der bei den hier vorgestellten Untersuchungen erhaltenen Resultate
herangezogen werden. Wihrend die héherfrequenten Verluste auf beiden Flichen bei
praktisch gleichen Frequenzen auftreten, zeigen die beiden Moden mit den niedrig-
sten Frequenzen ( 100 und 200 cm™! fiir Ga(v/3 x v/3) bzw. 130 und 260 em™! fiir
die Al-terminierte Fliche } einen deutlichen Massendefekt. Diese Beobachtung 188t
vermuten, dafl beide Moden grofie Adatom—Auslenkungen beeinhalten.

Die 130 cm™! Mode auf Si(111)Al(v/3 x +/3) wurde von Akavoor et al. als durch die
Rekonstruktion zuriickgefalteter Zweig des Rayleigh-Phonons identifiziert. Die in
den hier gezeigten Messungen bei 100 cm™! gefundene optische Mode kann in Ana-
logie zur 130 cm~! Mode der Si(111)Al(v/3x /3)R30° Fliche also dem zuriickgefalte-
ten Zweig der Rayleigh—Welle zugeordnet werden. In der Oberfiichen—Brillouinzone
liegt fiir die Si(111)Ga(+/3 x V/3)-Fliche der zuriickgefaltete Zweig der Rayleigh—
Mode um ca. 30 cm™' unter der entsprechenden Mode der Si{111)Al(v/3 x +/3)-
Fliche.

Auf dem akustischen Zweig der Rayleigh—-Welle konnten keine Datenpunkte gefun-
den werden, da diese Verluste durch den intensiven diffus—elastischen Strahl verdeckt

werden.

5.2.2 Theorie

Zur Bestimmung der interatomaren Kraftkonstanten im Bereich der Oberfliche wur-
den ab-initio—Berechnungen der elektronischen Gesamtenergie in einem Cluster—
Modell durchgefiihrt. Bei diesem Ansatz wird die idealisiert unendlich ausgedehnte
Probenoberfliche durch einige wenige Oberfiichenatome modelliert. Diese Naherung
beschreibt deshalb nur solche Phénomene zufriedenstellend, deren Verhalten im we-
sentlichen durch lokalisierte Bindungen bestimmt wird. Die schwache Dispersion der
auf der Si(111)Ga(+/3 x v/3)-Fliche beobachteten Moden ist ein deutlicher Hinweis,

dafl die entsprechenden Schwingungen stark lokalisiert sind, so dafl dieses System
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vermutlich recht gut durch ein Cluster-Modell dargestellt werden kann.

Die elektronischen Gesamtenergien wurden im Rahmen der lokalen-Dichte-N&he-
rung mit einem von J.E. Miiller [121] entwickeiten Programm berechnet. In die-
sen Rechnungen werden die Kohn—Sham-Gleichungen [122] unter Berticksichtigung
der Austausch— und Elektron—Elektron—-Wechselwirkungen in der lokalen-Dichte-
Niherung [123] mit lokalisierten Muffin-tin-Basisfunktionen gelést, die s, p una
d-Funktionen enthalten [124]. Die festgehaltenen kernnahen Elektronen wurden im
Potential explizit beriicksichtigt. Es ist anzumerken, dafl die Ga—3d Elektronen einen C
nicht zu vernachlissigenden Beitrag zur Bindung des Ga—~Adatoms liefern und des- -
halb explizit in den Rechnungen berticksichtigt werden miissen. “
Zur Untersuchung der Ga~Si-Bindung wurde der in der Abbildung 5.9 a) dargestellte
GaSi 4~ Cluster benutzt.

In einem ersten Schritt wurden die Gleichgewichtspositionen der Atome A-D be-
rechnet. Fiir die H5he des Ga—Adatoms ergab sich ein Wert von d = 1.54 A {iber
den unrelaxierten Positionen der Si-Atome in der oberen Hilfte der ersten Doppel-
schicht der Si(111)-Fliche. Dieser Wert stimmt recht gut mit dem experimentellen
Ergebnis von 1.49 A iiberein [116]. In der relaxierten Geometrie sind die Si-Atome
B um 0.05 A nach aufien verschoben, wihrend Atom C bzgl. der Volumenpositionen
um 0.15 A nach unten relaxiert.

Die Bindungsenergie des Ga—Atoms wurde aus E = E(GaSij4} ~ E(Siye) — E(Ga) zu
3.6 eV bestimmt. -
Die elektronische Ladungsdichtedifferenz Ap = p(GaSijg) — p(Siys) — p(Ga) ( siehe :
Abbildung 5.9 b) ) zeigt die bindenden { (Ap > 0) ) und antibindenden ( (Ap > 0) )
Bereiche des Clusters. Man findet eine Anhéufung von Ladung ( d.b. eine direkte
Bindung ) zwischen den Atomen A und B und zwischen A und C, die aus einem
Orbitaliiberlapp zwischen diesen Atomen resultiert. Das Auftreten einer Bindung
zwischen ‘den Atomen A und C zeigt, dafi das einfache auf Valenziiberlegungen
basierende Bild einer dreifachen Bindung des Ga—Adatoms an das Si-Substrat die

realen Verhéltnisse nur unvolistindig beschreibt.
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Abbilduﬁg 5.9: (a) Der in den LDA-Rechnungen untersuchte SiysGa—Cluster. Das Ga-

Adatom befindet sich in der Position A. Die Atome B, C, D und die Auflenatome des

Clusters sind Siliziumatome. (b} Ladungsdichtedifferenz Ap in der in (a) gekennzeichneten
Ebene, die die Atome A, C, D, und ein Atom des Typs B enthilé. Die Linien konstanter

Ladungsdichte sind fiir Ap > 0 durchgezogen und fiir Ap < 0 strichliert in Einheiten von

n? x 0.1 eA=3, fiir n = 1, ..., 10 dargestelit.
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ke laau] 1 2 3 4 5
1 0.087 022 0.029 -0.001 0.013
2 (.105 -0.041 0.002 0.030
3 0.208 0.115 0.064
4 0.155 0.003
5 0.283

Tabelle 5.1: Kraftkonstantenmatrix in atomaren Einheiten (1 a.u.=1.56 x 10° dyn/cm).

Die Stdrke der Bindung zwischen zwei Atomen I und J 138t sich durch eine Be-
stimmung des Orbitaliiberlapps ( genauer einer Bestimmung der Bindungsladungen
Qrs ) abschitzen. Mit einer im verwendeten Programm implementierten Routine
zur Analyse der Besetzungszahlen [125] ergaben sich fiir die Bindungsladungen:
Qap=0.27 e und Q4 ¢=0.13 e. Diese Bindungen sind also deutlich schwécher als
die Volumen-Si-5i-Bindungen mit Qe :;_1..0 e,

Um das Ga—-Atom erkennt man in Abbildung 5.9 b) eine Ladungsverarmung. Durch
die Ausbildung der Ga—Substrat—._B_indunéé_ﬁ .Wird ‘Ladung vom Adatom zur Ober-
fliche transferiert. Auflerdem wird _durch d_ie__Ga;-Substrathindung die Stérke der
B-C Bindungen auf Qg ¢=0.60 ¢ reduziert,_'..in...Abbildung 5.9 b) zeigt sich eine deut-
liche Ladungsverarmung zwischen den Atomen A und C.

Um den Formalismus der Gitterdynamik anwenden zu kénnen, wurde die elektroni-
sche Gesamtenergie des Clusters in Abhéngigkeit von den Verschiebungen der Ato-
me A-D aus ihren Glelchgemchtslagen entlang der 5 in Abblldung 5 9 a) deﬁmerten
Frelhemsgrade u,,x =1,...,5 bestimmt. = - -0 TR T AR |

Den _b_er_e_chnete_n_ Gesamtenergiekurven wurde die Beziehung

V=V+= Zkzjuuj, (5.1)

4,3

( harmonische Niherung ) angepafit. Die so berechnete Matrix der Kraftkonstanten

ist in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.10: Eigenfrequenzen und schematische Darstellung der Auslenkungsmuster
der Eigenschwingungen des GaSiys Clusters der Abbildung 5.9 a).

Zur Berechnung der Eigenmoden des Clusters wurde die dynamische Matrix I3 nach
D ;= -—kL’j"—‘,
mit M; = Mg,, Ms = Ms = 3Mg; und M; = My = Mg; aufgestellt und diagonali-
siert.
Man erhilt Eigenfrequenzen w, und Eigenvektoren ¥, = (u1,...,us) mit o =
1,...,5, die in Abbildung 5.10 gezeigt sind. Zur deutlicheren Darstellung sind in der
Abbildung 5.10 die die atomaren Auslenkungen darstellenden Pfeile nicht mafistiblich
gezeichnet.
Die mit 535 cm™! hochfrequenteste Mode in den Rechnungen ist die Streckschwin-
gung zwischen den Si—Atomen C und D. Sie kann dem experimentellen Verlust bei
550 cm ™! zugeordnet werden. Diese Mode wurde fiir die Si{111)Al(v/3 x /3)-Fliche
bereits von Northrup [126] berechnet. Fiir die Al-terminierte Fliche liegt diese Fre-
quenz nach den Rechnungen von Northrup bei 556 cm~!, der entsprechende Eigen-
vektor ( mit geringem Gewicht auf den Adatom ) ist dem hier berechneten Auslen-
kungsmuster sehr shnlich. Die Frequenz dieser Mode sollte aufgrund des geringen
Adatombeitrags praktisch unabhingig von der Adatommasse sein. Ein Vergieich der
Messungen fiir Si(111)Ga(v/3 x v/3) in Abbildung 5.7 a) mit den Ergebnissen von
Akavoor et al. fiir Si{111)Al(v/3 X +/3), in denen die C-D-Streckschwingung bei

560 cm™ gefunden wurde, bestitigt diese Aussage. -
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Daum et al. [127] fanden fiir ein auf Si(111) adsorbiertes Si-Atom eine analoge
Mode bei 575 cm~!. Die hohe Frequenz der C-D-Streckschwingung im Fall eines
Si-Adatoms wurde durch eine fiinffache Koordination des Atoms C aufgrund einer
direkten Bindung zwischen dem Adatom und Atom C erkldrt. Bei der vertikalen
Bewegung des Atoms C wird dann gleichzeitig mit der Dehnung der Bindung C-
D die Bindung A-C gestaucht, so dafl sich im Vergleich zu vierfach koordinierten
Si—Atomen, bel denen nur eine Bindung gedehnt wird, eine erheblich groBere Kraft-
konstante ergibt.

Fiir ein Ga-Adatom ist die A-C-Bindung zwar schwiicher als fiir ein Si-Adatom,
sie ist aber doch deutlich in Abbildung 5.9 b) zu erkennen.

Fiir einen analog zur Abbildung 5.9 a) aufgebauten Cluster ohne Adatom ( Siy4 )
ergibt sich fiir die C-D-Streckschwingung eine Frequenz von 460 cm™'. Damit kann
der im Experiment gefundene 480 cm ™! Verlust vermutlich Streckschwingungen zwi-
schen Si—Atomen unterhalb freier T, Positionen der Si{lll)Ga(«/g % +/3)-Fliche
zugeordent werden ( siehe Abbildung 5.6 a) ).

Nach diesen Uberlegungen sollte das Auftreten zweier hochfrequenter Moden bei
480 und = 550 cm ™! eine intrinsische Eigenschaft der (/3 x 1/3)-Rekonstruktion
sein. Dagegen findet man auf (1x1) Systemen einen einzelnen Adsorbat-abhéngigen
hochirequenten Verlust. Fir Si(111)H(1x1) [33] and Si(111)As(1x1) in Abschnitt
5.1 dieser Arbeit wurde diese Mode bei 550 bzw. 520 cm™! beobachtet.

Die 310 cm™! Mode ist eine Atmungsbewegung eines aus dem Ga-Adatom und den
vier benachbarten Si-Atomen der Typen B und C gebildeten Clusters. Die Mode
beinhaltetet eine deutliche Streckung der Bindung C-D. Wie in Abbildung 5.10
zu erkennen ist, wird das Atom D bei dieser Schwingung stark ausgelenkt, seine
Bewegung folgt der des dariiberliegenden Atoms C. Diese Mode kann dem Verlust
bei 340 cm ™! zugeordnet werden. Diese Zuordnung findet man bereits in der ‘Arbeit
von Akavoor et al [120]. |
Die in den Rechnungen bei 245 cm™? gefundene Mode, bei der nur Biegekriifte in der

Si-Doppelschicht wirksam sind, wird im Experiment nicht beobachtet. Vermutlich

126

R B R ' S




ist diese Mode ein Artefakt des verwendeten Cluster-Modells.

I auf und kann

Die vertikale Ga—Schwingung tritt in den Rechnungen bei 194 cm™
dem 200 cm™* Verlust in Abbildung 5.7 a) zugeordnet werden. Die Adatomschwin-
gung, die Biegungen und Streckungen der drei A-B-Bindungen enthélt, wurde von
Northrup fiir die Si(111)Al(v/3 x +/3)-Fliche bei 266 cm™! vorhergesagt {126]. Die
um ca. 60 cm™' unterschiedlichen Frequenzen dieser Mode auf der Ga— bzw. Al-
terminierten Fliche konnen zum grofien Teil durch die unterschiedlichen Adatom-
massen erklirt werden. Der von Northrup fiir diese Moder berechnete Eigenvek-
tor ist deutlich von dem hier berechneten Auslenkungsmuster verschieden: Auf der
Al-terminierten Fliche schwingt das Adatom praktisch entkoppelt vom Substrat,
wihrend den Si-Atomen B auf der Ga-terminierten Fliche durch das schwere Ada-
tom eine deutliche Auslenkung aufgeprigt wird.

Dei 113 cm™! Mode ist eine kollektive Bewegung der Atome A, B , C und D gegen
die riicksteilenden Biegekrifte der Bindungen mit den umgebenden Atomen. Diese
Bewegung entspricht der in einem senkrecht zur Oberflache polarisierten optischen
Phonon. Die Zuweisung des 100 cm™! Verlusts zu dem zuriickgefalteten Zweig der
Rayleigh-Welle in Abschnitt 5.2.1 ist also plausibel. Die Verschiebung dieser Mode
zu um ca. 30 cm™! niedrigeren Frequenzen gegeniiber der Al-terminierten Fliche,
kann vermutlich analog zur Verschiebung der Adatomschwingung durch die unter-

schiedlichen Adatommassen erklirt werden.

T D 2 - 3
5.2.3 Diskussion

Abbildung 5.11 zeigt eine Darstellung der Anderung der potentiellen Energie in
Abhsngigkeit von den Normalkoordinaten der 100 und 200 cre™' Moden. Werte der
Normalkoordinaten gleich Null entsprechen der GIeichgexviéhtsgeometrie des Ciu-
sters.

Durch horizontale Linien sind die jeweiligen Niveaus der ersten angeregten Zustinde

- angedeutet, die bei endlichen Temperaturen besetzt werden. Die harmonischen Néhe-
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Abbildung 5.11: Anderung des Potentials entlang der Normalkoordinaten der Moden bei L
(a) 200 und (b) 100 cm™'. | S
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rungen an die berechneten Potentialkurven sind als strichlierte Linien dargestellt.
Die Potentiale der Abbildung 5.11 verlaufen fiir positive und negative Auslenkun-
gen praktisch symmetrisch. Das bedeutet, dafi sich die Gleichgewichtspositionen der
Atome bei diesen Schwingungen mit steigender Temperatur nicht verdndern. Dieses
Ergebnis stimmt gut mit den Resultaten der Messungen von Martinez et al. {117]
liberein, in denen bei 830 K Probentemperatur eine im Vergleich zu Raumtempera-
turmessungen unveridnderte mittlere Position der Ga—Adatome gefunden wurde.

Die Amplitude 4, im n-ten angeregten Zustand der Eigenmode « ergibt sich néhe-
rungsweise aus der halben Breite der Potentialkurve bei der Energie wq, des ange-
regten Zustands. Bei endlichen Temperaturen kann die miitlere quadratische Am-

plitude der Mode « nach
(2} = Zntane
Yol = Z‘m e—wamn/kT

(5.2)

bestimmt werden. Zur Auslenkung des Ga-Adatoms tragen alle Eigenmoden bei, sie

ergibt sich aus

(u) = 2 xan (ua)- (5.3)

Eine Befrachtung der berechneten Eigenvektoren zeigt, dafl im vorliegenden Fall
nur die 100 und 200 cm~! Moden gréfere Beitrige liefern. (u?) wurde gemifi Glei-
chung 5.3 abgeschitzt, indem die ersten 10 Terme der Reihen in Beziehung 5.2 aus
den Potentialkurven der Abbildung 5.11 bestimmt und durch Sumimation die mitt-
leren Quadrate der Normalkoordinaten der 100 und 200 cm~! Moden berechnet
wurden.

Bei 300 K erhilt man eine mittlere quadratische Auslenkung (u?) des Ga—Adatoms
von 0.013 A2, fiir 800 K Probentemperatur ergibt sich (u2) = 0.021 A2

Diese berechneten Werte konnen mit den Meflergebnissen von Martinez et al. ver-
glichen werden. Martinez et al. berechnen aus der gemessene Verteilung der Ga-
Adtompositionen Amplituden von 0.1 A bei 300 K { in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der hier vorgestellten Rechnungen ) und von 0.47 A bei 830 K.

Der letzte Wert ist offensichtlich im Vergleich zum berechneten Wert sehr grofi.
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Eine Erklirung fiir die in den XSW-Messungen beobachtete breite Verteilung der
Ga—-Adatompositionen ist auf der Basis der hier gewonnenen Resultate schwierig.
Die Rechnungen zeigen im Gegensatz zu den Vorhersagen von Martinez et al. keine
auffslligen Anomalitdten der Ga—Substrat-Bindung. Eventuell wiirde eine Beriick-
sichtigung des Beitrags des Rayleigh-Phonons in Gleichung 5.3 zu einer besseren
Ubereinstimmung mit den XSW-Resultaten bei hohen Temperaturen fiilhren. Im
Cluster—Modell tritt das Rayleigh-Phonon allerdings naturgemé&fl nicht auf.

Beriicksichtigt man die zum Teil erheblichen Auslenkungen der Si-Substratatome
in den hier gefundenenen Moden ist aber klar, daf§ die einfache von Martinez gege-
bene Interperation der XSW-Meflergebnisse als extrem grofie Amplituden der Ga-

Adatomschwingungen nicht korrekt ist.

5.2.4 Zusammenfassung

Die Oberfisichenphononen der Si(111)Ga(v/3 x +/3)-Fliache wurden mit Elekiron-
energieverlustspektroskopie und durch ab-initio Cluster—-Rechnungen untersucht.
Energieverluste bei 100, 200, 340, 480 und 550 cm™! wurden mit Hilfe der Cluster-
Rechnungen und durch Vergleich mit aus der Literatur bekannten Ergebnissen von
EFELS-Messungen an Si{111)Al{v/3x/3) als der zuriickgefalteie Zweig der Rayleigh-
Welle, die Ga-Adatomschwingung, eine Atmungsbewegung eines GaSis-Clusters
und zwei verschiedene Si-Si-Streckschwingungen identifiziert.

Die Dispersion der verschiedenen Moden in I'K-Richtung der {1x1)-Oberflichen—
Brillouinzone ist schwach.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen kiirzlich vorgestellter Messungen, die ungewohn-
lich grofie Amplituden der Adatomschwingungen in diesern System postulieren, wur-
den in der hier diskutierten Untersuchung keine Besonderheiten der ‘Ga-Si(111)-

Bindung festgestellt. -
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