Zusammenfassung

Metall/Halbleiter-Kontakte sind sowohl von grofler grundlagenphysikalischer als auch
technologischer Bedeutung. Diese auch SCHOTTKY-Kontakte genannten Grenzflichen
befinden sich in jedem modernen Halbleiterbauelement. Wie kiirzlich gezeigt, kénnen
groBflichige SCHOTTKY-Dioden auch als aktive Gassensoren eingesetzt werden.

Eine genaue Charakterisierung der morphologischen, strukturellen, elektronischen,
chemischen, vibronischen und Transporteigenschaften des Systems Ag/Si(111) war Ziel
dieser Arbeit. Es wurden sowohl Kontakte auf wasserstoffterminierten (1 x 1)- als auch
auf (7 x 7)-rekonstruierten Si(111)-Oberflichen mittels der Beugung niederenergeti-
scher Elektronen (LEED), Strom/Spannungs-Messungen (I/V), Chemostrommessun-
gen, AUGER-Elektronenspektroskopie (AES), Photoelektronenspektroskopie mit ultra-
violettem Licht (UPS), Elektronenenergieverlustspektroskopie mit langsamen Elektro-
nen (LEELS), hochauflésender Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS), Ra-~
sterelektronenmikroskopie (SEM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht.

Die Filme zeigen auf beiden Substraten, im untersuchten Temperaturbereich von
200 — 300 K, STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum, d. h. nach der Ausbildung einer Be-
netzungsschicht (bei der (7 x 7)-Oberfliche: ca. 3,7 MLpg(111)) das Einsetzen von In-
selwachstum. Die laterale Formanisotropie der Inseln nimmt mit abnehmender Tempe-
ratur ab. Eine Koaleszenz der Inseln tritt fiir bei Zimmertemperatur deponierte Filme
im untersuchten Bedeckungsbereich zwischen 0 und 70 MLag(q11) nicht auf. Hingegen
zeigen bei ca. 215 K deponierte und dann zu Zimmertemperatur angelassene Filme,
bei einer Bedeckung von etwa 20 —30 MLjg(111) ein ,Zusammenlaufen® der Inseln. Die
Filme wachsen bei 215 K mit einer zum Substrat parallelen (111)-Orientierung auf,
wéahrend fiir das Wachstum bei Zimmertemperatur eine amorphe Struktur beobachtet
wird.

Aus den vibronischen und chemischen Eigenschaften kann geschlossen werden, daf3
die Substratkontaminationen entweder an der Grenzfliche ,vergraben“ werden oder
wihrend des Metallangebots desorbieren. Die I/V-Messungen liefern einen Hinweis auf
eine stark inhomogene Grenzfliche zwischen Metallfilm und Substrat.

Es konnte eine kollektive Anregung des elektronischen Systems in den ultradiinnen
Filmen beobachtet werden, deren Energie sich fiir nominelle Bedeckungen zwischen 0
und ca. 4 MLpg(111) aus dem Ultravioletten (ca. 3,8 eV) ins Infrarote (ca. 1 eV) ver-
schiebt. Diese Anregung kann als MiE-artige Resonanz in den hemisphérischen Inseln
gedeutet werden.

Angebote mit atomarem Wasserstoff liefern Hinweise darauf, dafy an der Oberfliche
der Metallfilme viele Defekte existieren, an denen sich der Wasserstoff auch bei Zim-
mertemperatur anlagern kann. Eine weitere Veréinderung der Filmeigenschaften konnte
nicht beobachtet werden. Zusétzlich werden auch ,,Chemostrommessungen® fiir die Ad-
sorption von Wasserstoff auf Silberoberflichen von Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-SCHOTTKY-
Kontakten présentiert, die erstmalig nicht in Lock-In-Technik durchgefiihrt wurden,
sondern unmittelbar als Gleichstrommessung mittels eines Elektrometers.



Abstract

Metal /semiconductor interfaces are of great fundamental physical, as well as technologi-
cal interest. These so called SCHOTTKY diodes are part of virtually every semiconductor
device. As shown recently, large area SCHOTTKY diodes can also be utilized as active
gas Sensors.

In this diploma thesis, the morphological, structural, electronic, chemical, as well
as vibrational and transport properties of large area Ag/Si(111) SCHOTTKY diodes
are presented. Ultrathin silver films were evaporated on top of hydrogen terminated
(1 x 1)-, as well as (7 x 7)-reconstructed Si(111) surfaces and studied by low-energy
electron diffraction (LEED), current/voltage measurements (I/V), chemicurrent mea-
surements, AUGER electron spectroscopy (AES), ultraviolet photoelectron spectroscopy
(UPS), low-energy electron energy loss spectroscopy (LEELS), high-resolution electron
energy loss spectroscopy (HREELS), scanning reflection electron microscopy (SEM)
and atomic force microscopy (AFM).

All deposited films, regardless of substrate surface reconstruction and temperature
(200—-300K), exhibit a STRANSKI-KRASTANOV-like growth mode. After the deposition
of a seed layer, islands nucleate on top of this seed layer, which, with further deposition,
grow laterally and vertically. With decreasing temperature the lateral shape anisotropy
decreases. While films deposited at room temperature do not show coalescence of the
islands up to the maximum coverage investigated in this thesis of 70 MLjg(111), films
deposited at 215 K and annealed to room temperature reveal coalescence of the islands
at a nominal coverage of 20 — 30 MLjg(111). These "low temperature deposited” films
grow epitactically with (111) orientation parallel to the substrate orientation while
films deposited at room temperature exhibit an amorphous structure.

From the vibrational and chemical properties one can conclude, that surface con-
taminations desorb or are being ”buried” at the interface between the thin metal film
and the semiconductor. Current/voltage measurements give strong evidence of inho-
mogeneous interfaces.

A collective excitation of the electronic system of the ultrathin films is observed.
This plasmon-like loss feature in the HREEL spectra shows a strong energy dependence
on the nominal surface coverage. It shifts from the ultraviolet (3,8 eV) for coverages
< 1MLg(111) to the infrared spectral range (~ 1eV) at &~ 4 MLg(111). This excitation
may be interpreted within the framework of loss functions, as a MiE-resonance-like loss
in the hemispheric metal islands.

After exposing the thin films to hydrogen, hydrogen-silver bonds were detected by
HREELS. Therefore it can be concluded, that hydrogen stays at the silver surface even
at room temperature. This can be explained by surface defects. No other changes in
the film properties can be reported. For the first time ”chemicurrent” measurements
for the adsorption of hydrogen on silver-surfaces of Ag/H:Si(111)-(1 x 1) SCHOTTKY
diodes are presented, which were not recorded in lock in technique but rather directly

measured as a DC current, using an electrometer.
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Kapitel 1

Einleitung und Ubersicht

Bereits 1874 wurde von BRAUN [1] beobachtet, dafl Metall/Halbleiter-Kontakte
ein gleichrichtendes Verhalten zeigen koénnen. Von SCHOTTKY [2] und MoOTT
[3] wurde zwischen 1938 und 1940 vermutet, dafl die Barrierenhéhe ®p gleich
der Differenz von Austrittsarbeit ®,, des Metalls und Elektronenaffinitéit y, des
Halbleiters sei. Dieses Modell beriicksichtigt allerdings keine Zustdnde an der
Grenzfliche. Diese sog. ,,metal induced gap states (MIGS)“ stellen allerdings den
primdren Mechanismus fiir die Ausbildung der Barriere dar [4].

Moderne Halbleiterbauelemente sind ohne Metall/Halbleiter-Kontakte un-
denkbar. Je nach Verwendungszweck werden entweder gleichrichtende Kon-
takte (z. B. fir ,,Gate“-Elektroden) oder Kontakte mit OHMschen Verhalten
(z. B. fur ,,Source“- und , Drain“-Kontakte von Feldeffekttransistoren) benétigt
[5, 6, 7, 8, 9]. Daher ist es wiinschenswert, die Eigenschaften der Kontakte durch
Wahl der Wachstumsparameter und Materialien moglichst exakt einstellen zu
konnen.

Wie jiingst gezeigt werden konnte, ist es mit Hilfe grofiflichiger SCHOTTKY-
Kontakte moglich, Einblicke in die Reaktionen von Atomen bzw. Molekiilen aus
der Gasphase mit den Oberflichen von Metallen zu gewinnen [10, 11, 12, 13,
14, 15]. Ggf. konnte eine zukiinftige Generation von spezies-selektiven aktiven
Gassensoren auf diesem Funktionsprinzip basieren.

Der vom Sensor generierte sog. ,,Chemostrom* ist proportional zur Auftreffra-
te der Atome oder Molekiile - also im thermodynamischen Gleichgewicht zum
Partialdruck - und zur aktiven Fldche der Diode. Daher ist es nétig, moglichst
grofiflichige SCHOTTKY-Kontakte herzustellen.

Uber solche groBflichigen SCHOTTKY-Kontakte existieren bisher nur wenige
detaillierte Untersuchungen. Dies wurde zum Anlafl fiir die vorliegende Arbeit
genommen. Dabei wurde besonderes Augenmerk darauf gelegt, sowohl die mor-
phologischen und strukturellen als auch die chemischen, vibronischen, elektroni-
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schen und Transporteigenschaften der Kontakte zu bestimmen. Dazu standen im
Rahmen dieser Arbeit folgende Mefimethoden zur Verfiigung:

e Rasterelektronenmikroskopie,

e Rasterkraftmikroskopie,

e Beugung niederenergetischer Elektronen,

e Strom/Spannungs-Messungen senkrecht zur Metall /Halbleiter-Grenzfléche,
e  Chemostrommessungen®,

e Elektronenenergieverlustspektroskopie mit niederenergetischen Elektronen,
e AUGER-Elektronenspektroskopie,

e Photoelektronenspektroskopie mit ultraviolettem Licht und

e hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie.

Als Substratmaterial wurde Silizium mit einer (111)-Oberflichenorientierung
und als Adsorbat Silber gewihlt, da von diesem System bekannt ist, daf3 sich eine
nahezu atomar scharfe Grenzfliache ausbildet und es zu keiner Durchmischung von
Ag und Si bzw. Silizidbildung kommt [4]. Aulerdem besitzt Ag eine nahezu ,s-
formige® Zustandsdichte an der FERMI-Energie Fr, da die Energie der d-Bénder
ca. 4 bis 8 eV unterhalb von Er liegt [16].

An diese Einleitung schliefen 4 weitere Kapitel an.

e Das zweite Kapitel stellt einige physikalische Grundlagen dar, die fiir das
Verstandnis der Arbeit notig sind, u. a. die Rekonstruktionen der Si(111)-
Oberflache, einige Grundlagen des Filmwachstums und eine Einfithrung in
die Theorie der SCHOTTKY-Kontakte.

e Die experimentellen Details werden im dritten Kapitel ndher erldautert.

e Im vierten Kapitel sind die Ergebnisse der experimentellen Untersuchun-
gen dargestellt und im einzelnen diskutiert. Es wird sowohl das verwendete
Halbleitersubstrat charakterisiert als auch auf die strukturellen, morpholo-
gischen, chemischen, vibronischen, elektronischen und Transporteigenschaf-
ten der ultradiinnen Metallfilme auf den Si(111)-Oberflichen eingegangen.
Am Schlufl dieses Kapitels wird noch die Wechselwirkung von atomarem
Wasserstoff bzw. Deuterium mit den Schichten beschrieben und erste Er-
gebnisse der ,,Chemostrommessungen® prasentiert.

e Das fiinfte Kapitel beinhaltet eine Zusammenfassung der Ergebnisse.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Rekonstruktionen der Si(111)-Oberfliche

Wird eine wasserstoffpassivierte Si(111)-Oberfliche auf Temperaturen oberhalb
von ca. 1120 K geheizt, so setzt naph der Desorption des Wasserstoffs bei ca. 520 K
ein Phasentibergang zur (7 x 7)-Uberstruktur ein [17].

Obwohl diese Uberstruktur bereits 1959 von SCHLIER et al. [18] beobachtet
wurde, dauerte es 26 Jahre, bis die atomare Anordnung geklédrt werden konnte.
Entscheidene Fortschritte brachten die Entwicklung der Rastertunnelmikroskopie
(STM) durch BINNIG et al. [19] und die Anwendung der Transmissionselektronen-
beugung (TED) durch TAKAYANAGI et al. [20, 21]. Aufgrund der, im Vergleich zu
LEED, hier wesentlich hoheren Elektronenenergie, kann die kinematische Streu-
theorie, anstatt der dynamischen Streutheorie angewendet werden, da nur Ein-
fachstoBe betrachtet werden miissen [22, 23].

Die aus diesen Messungen abgeleitete Atomanordnung des sog. ,,Dimer Ada-
tom Stapelfehler (DAS)“-Modells ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Diesem Modell
zufolge enthélt jede (7 x 7)-Oberflichenmasche [4]

e cin Eckloch,
e 9 Dimere,
e 12 Adatome an Bindungsplidtzen mit Tj-Symmetrie und

e 6 Restatome (r) und (R), wobei die mit (R) gekennzeichneten Restatome
einen Stapelfehler bilden.

Dies fithrt zu einer Reduzierung der Anzahl der freien, nicht abgeséttigten Bin-
dungen von 49 auf 19 pro Einheitszelle. Dadurch wird die Oberfléchenenergie
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ABBILDUNG 2.1: , Dimer-Adatom-Stapelfehler (DAS)“-Modell der Einheitsmasche der (7 x 7)-
Rekonstruktion der Si(111)-Oberfliche in Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). Deutlich
sind die Adatome (dunkelgrau) und die Dimere (ganz hell) zu erkennen. Die Restatome, die
einen Stapelfehler bilden, sind mit (R) und die, die keinen Stapelfehler bilden, mit (r) gekenn-
zeichnet [24].

reduziert. Gleichzeitig steigt jedoch, durch die sich zusétzlich ausbildenden Bin-
dungen, die Verspannungsenergie der Oberfliche. Die (7x7)-Rekonstruktion stellt
das thermodynamische Minimum der Oberflichenenergie dar und ist daher stabil.
Jedoch ist der Phaseniibergang kinetisch gehemmt, woraus sich die Notwendigkeit
der Energiezufuhr in Form von Wérme, fiir das Einsetzen des Phaseniibergangs,
erklért.

2.2 Wachstum von ultradiinnen Filmen auf
Oberflachen

Werden aus der Gasphase diinne Filme auf einem Substrat deponiert, so stellt sich
die Frage, welche Morphologie die abgeschiedenen Filme zeigen. Experimentell
werden drei verschiedene Wachstumsmodi beobachtet. Diese sind schematisch in
Abbildung 2.2 dargestellt und werden im folgenden erlautert.
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FRANK-VAN-DER-MERWE-Wachstum (FvdM): Beim FvdM-Wachstum [25]
wéchst der Film lagenweise auf. Es ergeben sich nahezu atomar glatte
Oberflidchen. Dies wird z. B. in der Molekularstrahlepitaxie von II1-V-Ver-
bindungshalbleitern ausgeniitzt. Man spricht auch von einem ,, (quasi)-2D-
Wachstum*“.

VOLMER-WEBER-Wachstum (VW): Beim VW-Wachstum [26] keimen zu-
néchst kleine Kristallite, die dann sowohl lateral als auch vertikal wachsen
und Inseln bilden. Daher erkldrt sich auch der héufig verwendete Begriff
des ,,(quasi)-3D-Wachstums“.

STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum (SK): Das SK-Wachstum [27] stellt eine
Mischform aus VW- und FvdM-Wachstum dar. Zunéchst bildet sich eine
Benetzungsschicht von einer oder mehreren Monolagen (ML) aus, dann
wachsen auf dieser Benetzungsschicht Inseln.

Frank-van-der-Merwe- Stranski-Krastanov- Volmer-Weber-
Wachstum Wachstum Wachstum
1 — 1 —
0<1 ML
| I
1 ML<6<2 ML
|
0>2 ML

ABBILDUNG 2.2: Schematische Darstellung der drei bekannten Wachstumsmodi von diinnen
Filmen: FRANK-VAN-DER-MERWE-, VOLMER- WEBER- und STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum
[28]. # gibt die nominelle Anzahl der deponierten Monolagen an. Die verschiedenen Wachstums-
modi werden im Text erlautert.

Die beiden Grenzfille VW- und FvdM-Wachstum lassen sich mittels eines ein-
fachen thermodynamischen Modells erklaren. Hierbei wird der Wachstumsmodus
auf das Kréiftegleichgewicht an den Grenz- bzw. Oberflichen zuriickgefiihrt.

In Abbildung 2.3 ist dies schematisch dargestellt. Zwischen Substrat und Va-
kuum existiert die Oberflachenspannung ~g, analog zwischen Film und Vakuum
die Oberflichenspannung vyg. An der Grenzfliche zwischen Film und Substrat
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Film
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Ysik

Substrat

ABBILDUNG 2.3: Inselbildung nach der Materialdeposition auf einer Substratoberfliche. vg, vg
und v/ sind die Oberflichenspannungen zwischen Substrat und Vakuum, Film und Vakuum
bzw. die Grenzflichenspannung zwischen Substrat und Film. Der Benetzungswinkel ®, der sich
aus dem Kriftegleichgewicht ergibt, beschreibt das Wachstumsverhalten [23].

herrscht die Grenzflachenspannung vs/r [23, 29]. Im thermodynamischen Gleich-
gewicht miissen sich parallel zur Oberflache diese Kraftbeitrige gerade kompen-
sieren. Somit muf} gelten:

Ys = 7Ys/p+r-cos®, bzw.
Ys — Vs/F
TP .

cosd = (2.1)
Aus dieser Randbedingung resultiert der Benetzungswinkel ® und es ergeben sich
zwei Grenzfille:

1. Fir vg = vr + vs/F ist der Benetzungswinkel ® null, und es liegt FvdM-
Wachstum - also Lagen-Wachstum - vor.

2. Fir 75 < vr + 7vs/F ergibt sich ein endlicher Benetzungswinkel ®, und
VW-Wachstum - also die Ausbildung von 3D-Inseln - setzt ein.

Exakt gilt diese Betrachtung allerdings nur im thermodynamischen Gleichgewicht
zwischen Film- und Gasphase. Dies ist jedoch nur beim Adsorbatdampfdruck pg
der Fall. Ansonsten muf die Anderung der GiBB’schen freien Energie G durch
die Anderung des chemischen Potentials Ap

AG =nAp (2.2)

mit in die Uberlegungen einbezogen werden. Da im thermodynamischen Gleich-
gewicht keine makroskopische Anderung der Teilchenzahl n des Film erfolgt,
finden technische Depositionen von Adsorbatfilmen bei Driicken p > pg statt
(z. B. metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE) und Molekularstrahlepita-
xie (MBE)). Die Anderung AG der GiBB’schen freien Energie [23] betrigt dann

AG =nAp =nkgT In(. (2.3)

Hierbei ist ( = p% die sog. Ubersittigung des Systems. Die Bedingungen fiir
FvdM- bzw. VM-Wachstum lauten dann:
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® 75 = +7s/r — CkgT'In( fiir FvdM-Wachstum und

® 75 <vp +ys/r — CkpT'In¢ fiir VW-Wachstum,

wobei C eine Konstante ist.

Auch das SK-Wachstum kann durch thermodynamische Betrachtungen moti-
viert werden. Hat das Adsorbat eine andere Gitterkonstante a4 als das Substrat
ag, so ist es nicht moglich, die Materialien ideal epitaxial aufeinander aufzuwach-
sen. Die hierbei auftretende normierte Differenz ¢ der Gitterkonstanten

ap —as
as

0= (2.4)
wird Gitterfehlanpassung genannt. Diese Differenz kann nur durch zwei Mecha-
nismen kompensiert werden:

Verspannungen: Durch das verspannte Aufwachsen des Films auf dem Sub-
strat kommt es zu einem Anwachsen der Fldchenenergiedichte senkrecht
zur Oberflache. Der Anteil Eg, der durch Verspannungen verursacht wird,
steigt mit zunehmender Gitterfehlanpassung § und Schichtdicke h an.

Versetzungen: Der Einbau von Versetzungen an der Grenzfliche kann zu epita-
xialem Wachstum fithren. Allerdings erhoht sich auch hier die Fléchenener-
giedichte senkrecht zur Oberfliche. Im Gegensatz zum verspannungskom-
pensierten Wachstum steigt zwar der Anteil Ep der Flachenenergiedichte
mit zunehmender Gitterfehlanpassung 6 an, dennoch bleibt Ep mit wach-
sender Schichtdicke h konstant, da die Versetzungen nur einmal - an der
Grenzflache - gebildet werden.

Dies ist in den beiden Diagrammen der Abbildung 2.4 dargestellt. Man er-
kennt, da unterhalb einer Grenz-Fehlanpassung d, das verspannungskompensier-
te Wachstum energetisch bevorzugt wird, wahrend oberhalb von §y versetzungs-
induziertes Wachstum giinstiger ist. Analog ist unterhalb einer Grenzschichtdicke
ho die Flachenenergiedichte Es < Ep und oberhalb Ep < Eg. Daher wéchst, bis
zu dieser kritischen nominellen Schichtdicke hg, der Film lagenweise auf, und da-
nach keimen Insel auf der Benetzungsschicht, die bei weiterer Materialdeposition
sowohl lateral als auch vertikal wachsen. Dieses Wachstumsverhalten wird z. B.

bei der Herstellung von Quantenpunkten und -ringen aus Halbleitern ausgeniitzt
(30, 31, 32, 33, 34].

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen thermodynamischen - und somit
makroskopischen - Modellen, soll im letzten Teil dieses Abschnittes noch auf eine
diskrete, atomistische Betrachtungsweise eingegangen werden.
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ABBILDUNG 2.4: Fliachenenergiedichte fiir verspannungsinduziertes Wachstum Fg und verset-
zungsinduziertes Wachstum Fp in Abhéngigkeit von (a) Gitterfehlanpassung ¢ und Schichtdicke
h [23].

Hauptséachlich werden sog. MONTE-CARLO-Simulationen zur Beschreibung
von Nukleations- und Wachstumsprozessen auf Oberfldchen verwendet (vgl. z. B.
(35, 36, 37, 38]). Hierbei werden stochastisch Atome auf der Oberfliche depo-
niert und deren Diffusions- und Anlagerungsverhalten studiert. Hieraus lassen
sich z. B. Aktivierungsenergien und charakteristische Weglangen fiir Prozesse
wie Desorption, Diffusion oder Clusteranlagerung bestimmen.

Im folgenden soll kurz auf eine Art ,Mittelweg* zwischen makroskopischer
und mikroskopischer Beschreibung eingegangen werden. Durch den Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen konnen aus diesem Modell Parameter, wie Anla-
gerungswahrscheinlichkeiten an und Zerfallswahrscheinlichkeiten von Clustern er-
mittelt werden [29].

Das Modell setzt eine ideale, also verunreinigungs- und defektfreie Oberflache
voraus. Weiterhin wird postuliert, dafl sich nur einzelne Atome bewegen kénnen,
also die Clustermobilitit gleich null ist. Alle Atome, die in Kontakt mit der
Oberfliche kommen, verbleiben in diesem Modell an der Oberflache, daher wird
der Haftkoeffizient gleich eins gesetzt.

Abbildung 2.5 zeigt schematisch die verschiedenen Prozesse. Diese sind im
rechten Teil der Abbildung exemplarisch fiir Cluster aus 4 Atomen dargestellt.?

Im folgenden werden Cluster aus i Atomen i-Cluster genannt.
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¢ l

R, A, B, C, D E, F, G,

ABBILDUNG 2.5: Verschiedene Prozesse fiir die stochastische Beschreibung von Wachstums-
vorgingen an Oberflichen. Auf Details wird im Text eingegangen [29].

Der Proze3 R, kann nur fiir 1-Cluster auftreten, da es sich um die unmittel-
bare Abscheidung von Einzelatomen auf dem Substrat aus der Gasphase handelt.
Die anderen Vorgénge werden im folgenden kurz erldautert. Hierbei ist n; die An-
zahl der j-Cluster, R; = R die Auftreffrate von Atomen aus der Gasphase, w;
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf§ sich ein Atom an einen j-Cluster durch Ober-
flichendiffusion anlagert, x; die Wahrscheinlichkeit dafiir, da$ sich ein Atom aus
einem j-Cluster 16st und an der Oberfliche verbleibt, f; die Wahrscheinlichkeit
fir Direktanlagerung eines Atoms aus der Gasphase an einen j-Cluster und 7;
die mittlere Verweilzeit eines Atoms in einem j-Cluster, bevor es wieder in die
Gasphase desorbiert.

A;: Durch Desorption eines Atoms wird aus einem (7)- ein (7 — 1)-Cluster.

Ti

B;: Durch diffusionsinduzierte Anlagerung eines Atoms entsteht aus einem
(i — 1)- ein (i)-Cluster.
B1 =0 bzw. BZ =Ny - Wj—1 - MNj—1 fiir ¢ Z 2.

C;: Durch diffusionsinduzierte Anlagerung eines Atoms entsteht aus einem (7)-
ein (i + 1)-Cluster.
01 = —Nq - Zj21 (wj . nj) bzw. Cl = —N1 - W; "Ny fir ¢ Z 2.

D;: Durch diffusionsinduzierte Entfernung eines Atoms vom Cluster entsteht
aus einem (i)- ein (i — 1)-Cluster.
Dy =0bzw. D, = —x; - n; fiir ¢ > 2.

E;: Durch diffusionsinduzierte Entfernung eines Atoms vom Cluster entsteht aus
einem (i + 1)- ein (7)-Cluster.
b = 2122 (xj - n;) baw. E; = x;41 - niyq fiir i > 2.

F;: Durch Direktadsorption eines Atoms an einen (i — 1)-Cluster entsteht ein
(i)-Cluster.
F1 =0 bzw. E :sz—l N1 fUI"LZ 2.

G;:  Durch Direktadsorption eines Atoms an einen (7)-Cluster entsteht ein (i+1)-
Cluster.
G1 =—R- 2321 (fj : nj) bzw. Gz =—R- fl * Ny fir ¢ Z 2.
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Somit ergeben sich folgende Differentialgleichungen fiir die zeitliche Anderung
der Anzahl von isolierten Atomen

d’l’L1

= R—%Jrz—j—“1'Z(wj‘”j)JrZ(in'”j)—R'Z(fj'”j),

bzw. von i-Clustern (¢ > 1) an der Oberfldche

dn;
CZ = Ai(t) = A () + B () + Ci () + - (2.6)
o+ Dy () + By (t) + Fi (t) + Gi (t)
n; = Mit1
= — + + Ny Wi My — Ny Wy My e
T; Ti+1

C =X M+ T i+ B fisgomie — R fiong

Dieses Gleichungssystem ist nur fiir Bedeckungen 6 < 1 ML in vertretbarer Zeit
losbar, da ansonsten der Rechenaufwand, aufgrund der groflen Anzahl an gekop-
pelten Differentialgleichungen, zu grof8 wird.

2.3 ScHOTTKY-Kontakte

Wie bereits 1874 von BRAUN [1] beobachtet und zwischen 1938 und 1940 von
MoTT [3] und SCHOTTKY [2] modelliert, ist die Grenzflache zwischen einem Me-
tall und einem Halbleiter haufig gleichrichtend. Dies kann durch die Ausbildung
einer Energiebarriere im Halbleiter an der Grenzfliache erklédrt werden. Diese Ener-
giebarriere wird zu Ehren von WALTER SCHOTTKY auch SCHOTTKY-Barriere
genannt. Nimmt man die Grenzfliche als frei von Zustdnden in der Bandliicke
an, so ergibe sich fiir die Barrierenhohe auf n-Material® ®p,,:

(I)B:(DBn:(Dm_Xs- (27)

Tatséichlich jedoch ist die Translationssymmetrie des Halbleiters an der Grenz-
fliche zum Metall gebrochen, und es existieren dort sog. metallinduzierte Band-
liickenzusténde (,,metal induced gap states® (MIGS)), die sich aus der komplexen
Bandstruktur des Halbleiters ableiten lassen [39, 40, 4, 23]. Da an der Grenzfliche
im thermodynamischen Gleichgewicht Ladungsneutralitdt herrschen muf}, miissen
sich die Ladungsbeitrage im Metall (), und im Halbleiter (), gerade gegenseitig
kompensieren. An einer idealen, abrupten, defektfreien, unrekonstruierten und
unkontaminierten Grenzflache setzt sich die Ladungstragerdichte im Halbleiter

2Da in dieser Arbeit nur Kontakte auf n-Material betrachtet werden, wird im folgenden die
Barrierenhohe fiir n-Si ®g,, mit ®p abgekiirzt.



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN 13

aus dem Beitrag der MIGS Qygs und dem Beitrag der Raumladungszone Q).
zusammen und es gilt:

Qm + QS = Qm + QMIGS + Qsc = 0. (28)

Wie von MONCH (z. B. [39, 4]) gezeigt, ist die Ladung in den MIGS proportional
zur Elektronegativitatsdifferenz von Metall und Halbleiter.

QMIGS ~ Xm - Xs (29)

Da die Ladungstrigerdichte in der Raumladungszone im Vergleich zu der La-
dungstréigerdichte in den MIGS vernachléssigt werden kann, kann mittels eines
Dipolmodells der Grenzfliche [4] gezeigt werden, dafl die Barrierenhéhe ®5 mit
der Ladungstréagerdichte in den MIGS iiber

Qwiics = eoDics [P5 — D) (2.10)

zusammenhéngt. Hierbei ist Dyygs die konstant angenommene Zustandsdichte
der MIGS und @y, die sog. , branch point energy”, also die Energie, bei der sich
der Charakter der Bandliickenzustédnde von donator- nach akzeptorartig éndert.
Bei dieser Energie sind die MIGS elektrisch neutral, weshalb diese Energie auch
als das ,,charge neutrality level (CNL)“ bezeichnet wird.

Daher hingt - unter der Annahme, daf§ die Zustandsdichte der MIGS eine
intrinsische Eigenschaft des Halbleiters ist - die Barrierenhohe ® g nur linear von
der MIEDEMA-Elektronegativitatsdifferenz X,, — X, ab. Dieser Zusammenhang
ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Aus den linearen Extrapolationen der MeBwerte
ergeben sich folgende Abhéngigkeiten fiir die (1x1)- bzw. (7x7)-rekonstruierte
n-Si(111)-Oberflache:

oW = 0,812eV+0,102eV - [X,, —4,70] und (2.11)
7 = 0,727eV + 0,089 eV - [X,, — 4,70] . (2.12)

Wie von MONCH [4] gezeigt, ergibt sich fiir n-Si(111) aus der MIGS-Theorie
folgender Zusammenhang zwischen der Barrierenhche &5 und der Elektronega-
tivitdt des Metalls X,,,:

OMICS — (76 eV + 0,101 eV - [X,, — 4, 70] . (2.13)

Wie aus Abbildung 2.6 ersichtlich, beschreibt dieser lineare Zusammenhang gut
die experimentellen Ergebnisse. Somit ist es moglich, Voraussagen iiber die Bar-
rierenhdhe ®%™ von idealen SCHOTTKY-Kontakten zu treffen.

Auffallig ist jedoch, dafB fast alle Datenpunkte fiir die (7 x 7)-rekonstruierte
Oberflédche unterhalb und alle fiir die (1 x 1)-rekonstruierte Oberfliche oberhalb
der Voraussage der MIGS-Theorie liegen.
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Elektronegativitat des Metalls (Miedema)
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’ o nSi(111)-(1x1) Qi
I o nSi(111)(7x7) n-Si(111) r Pt |
—mee Ausgleichsgerade Si(111)-(1x1) o -
> 99 Ausgleichsgerade Si(111)-(7x7) Au g1
;3 (A I MIGS-Theorie .-
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< ~e" b e
c - Pb-(1x1) ___¢5 -
2 07} T o Pe(i) -
E:? 5~ N-(7X7)
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Elektronegativitatsdifferenz X - X_

ABBILDUNG 2.6: Zusammenhang zwischen MIEDEMA-Elektronegativitatsdifferenz X, — Xg;
und homogener SCHOTTKY-Barrierenhdhe ¢%°™. Fiir (1x1)- (Quadrate) bzw. (7x7)-
rekonstruierte (Kreise) n-Si(111)-Oberflichen wurden die gestrichelte respektive die Punkt-
Strich-Ausgleichsgerade bestimmt. Die durchgezogene Gerade stellt das Ergebnis der MIGS-
Theorie dar (nach MONCH [4]).

Diese Beobachtung kann damit erklidrt werden, dal die Oberfliche fiir die
Giiltigkeit des Modells als nicht rekonstruiert angenommen wurde. Von CHOU
et al. [41] wurde gezeigt, dal der Stapelfehler im DAS-Modell der (7 x 7)-Rekon-
struktion aus Abbildung 2.1 durch die Verschiebung des Ladungsschwerpunkts
ein zusétzliches Dipolmoment an der Grenzfliche verursacht. Theoretisch bedeu-
tet dies eine Absenkung der Barrierenhche um 97 meV [4], was sich sehr gut
mit der experimentell beobachteten Differenz von ca. 85 meV deckt. Ahnliche
Absenkungen der Barrierenhohe werden auch fiir lineare und planare Defekte im
Halbleiter wie z. B. Versetzungen beobachtet.

Neben solchen intrinsischen strukturellen Eigenschaften des Halbleiters, kon-
nen auch extrinsische Einfliisse zu einer Anderung der Barrierenhohe fithren. Dazu
gehoren unter anderem:
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Gezielte Grenzflichendotierung: Durch Deposition von Grenzflichendotie-
rungen kann ein zusétzlicher Dipol an der Grenzflache zwischen Metall und
Halbleiter geschaffen werden, der, durch die Beeinflussung der Ladungsver-
teilung, die Barrierenhohe verdndert. Hier seien z. B. die Grenzflachendo-
tierung von Ag/n-Si-Kontakten mit BUCKMINSTER-Fullerenen (Cgy) [24]
oder Wasserstoff an der Grenzfliache von Pb/p-Si(111)-(1 x 1)-Kontakten
[42] genannt. Letzterer fiihrt zu einem Anstieg der Barrierenhéhe um ca.
350 meV.

Kontaminationen der Grenzfliche: Es ist unmoglich, eine ideal reine Ober-
flaiche zu erzeugen. Es sind immer Verunreinigungen an der Grenzflache
vorhanden, die zu einer Anderung der Barrierenhohe fithren kénnen.

Silizid-Bildung: Viele Metalle wie z. B. Ti, Cr, Co, Ni, Au, W, Fe und Ir
reagieren mit Silizium unter Bildung eines Silizids. Dieses Silizid fithrt zu
einer Verdnderung der Ladungsverteilung an der Grenzflache und somit zu
einer Anderung der Barrierenhshe. Einen Uberblick gibt MONCH [4].

Die Barrierenhohe gibt also Aufschluf} iiber die elektrischen Transporteigenschaf-
ten senkrecht zur Grenzflache und kann, in Kombination mit anderen Untersuchs-
methoden, zum Verstédndnis der strukturellen und chemischen Eigenschaften der
Ubergangsregion beitragen. Auf die besondere Bedeutung von lateral inhomoge-
nen Grenzflichen wird weiter unten im Text eingegangen.

@_ Y,

Metall Halbleiter z

ABBILDUNG 2.7: Verschiedene Transportmechanismen fiir Elektronen iiber bzw. durch ei-
ne SCHOTTKY-Barriere in Durchlafrichtung [24]. Wg, W, Wy geben die FERMI-Energie, die
Leitungsbandunter- bzw. die Valenzbandoberkante an. ®%°™ ist die homogene Barrierenhéhe
und eg |Vy| die effektive Bandverbiegung. Die verschiedenen Mechanismen werden im Text
erlautert.

Mittels senkrecht zur Grenzfliche durchgefiihrter Strom/Spannungs-Messun-
gen, konnte im Rahmen dieser Arbeit auf die Hohe der Barriere geschlossen wer-
den. In Abbildung 2.7 ist der Ladungstransport iiber die Grenzfliche schematisch
im Ortsraum dargestellt. Der Transport kann durch (a) thermische Emission von
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Elektronen aus dem Halbleiter, dber die Barriere in das Metall, (b) Tunneln von
Elektronen durch die Barriere, aus dem Leitungsband des Halbleiters in freie
Zusténde oberhalb von Wy im Metall, (¢) Rekombination von Elektronen-Loch-
Paaren in der Raumladungszone und (d) Injektion von Minoritdtsladungstrégern
vom Metall in den Halbleiter stattfinden. Nur die thermische Emission iiber die
Barriere tragt, bei den in dieser Arbeit verwendeten Dioden, im Temperaturbe-
reich zwischen 200 bis 300 K, nennenswert zum Stromtransport bei. Die anderen
genannten Mechanismen kommen nur bei entartet dotierten Halbleitern mit einer
sehr diinnen Raumladungszone zum Tragen [24].

Die Emission von Elektronen bzw. Lochern {iber die SCHOTTKY-Barriere bei
n- respektive p-Halbleitern kann im Rahmen einer modifizierten Thermoemis-
sionstheorie nach RICHARDSON beschrieben werden. Detaillierte Ableitungen fin-
den sich z. B. in den Monographien von LUTH [23], SZE [6] und RHODERICK &
WiLLIAMS [43]. Es ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Stromdichte
7, Spannungsabfall V' iiber der Barriere, Temperatur 7" und homogener Barrie-
renhohe CID%"m einer idealen, homogenen, defekt- und kontaminationsfreien Grenz-

flache: .
phom egV
= AMT? __B 0" ) 1. 2.14
() )

A* ist die sog. effektive RICHARDSON-Konstante und hat einen Wert von 1,2 -
106 - % -A-m™? K2 [4]. Aufgrund der hohen Ladungstriigerdichte im Metall,
erfihrt das Elektron eine durch die Bildladungskraft hervorgerufene Anziehung.
Aus diesem sog. SCHOTTKY-Effekt resultiert eine Spannungsabhéngigkeit der
Barrierenhohe [44, 4, 23]

4

(Vi — V)} : (2.15)

3
€0Nd

(S(I) = € |:—
g 8m2e2 epel

und im Grenzfall keiner von auflen angelegten Spannung V'

8m2e2 epep (2.16)

59, — e, [ e Na ]

Hierbei ist Ny die Anzahldichte der Donatoratome, V; die Grenzflachenbandver-
biegung ohne Bildladungseffekt, ., die optische und ¢, die statische Dielektri-
zitdtskonstante. Entwickelt man die Spannungsabhéngigkeit der Barrierenhéhe
nach Potenzen von V' in einer Potenzreihe, so erhélt man:

Cp (V) = O + fegV + O (V?) = @ + <1 - %) eV +0O (V3.  (217)

n wird als Idealitatsfaktor bezeichnet und ist ein Mafl dafiir, wie stark die Bar-
rierenhéhe von der angelegten Spannung abhiingt. ®% ist die Barrierenhéhe ohne
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von auflen angelegte Spannung. Kombiniert man Gleichung (2.16) mit (2.17), so
erhélt man fiir den Idealitédtsfaktor

SO\ !
P , 2.1
nlf ( 460‘/1‘) ( 8)

Weiterhin kénnen noch andere Einfliisse an der Grenzflache zu einer zusdtzlichen
Spannungsabhéingigkeit der Barriere fithren. Daher wird analog zum nur durch
den SCHOTTKY-Effekt begriindeten Idealitéatsfaktor n;r ~ 1,01...1,03 (fiir Si)
ein genereller Idealitdtsfaktor n definiert. Fiir die Strom/Spannungs-Abhéngig-
keit ergibt sich dann

Pphom — §PY eoV eoV
= AT? 5 J 0 1— L 2.1
J P < ]{ZBT ) <P <nk‘BT P ]{?BT ( 9>

und fiir egV > 3kpT mit der effektiven Barrierenhéhe &%/ = phom — 6D,

o4/ v
ja~ A®T? exp (—kBLT) exp (ne/;)BT> . (2.20)

Bisher wurde davon ausgegangen, dafl die Spannung nur an der Grenzfliche
abfillt. Dies ist sicherlich falsch, da auch Potentialdifferenzen im Volumenmate-
rial des Halbleiters und - wenn auch in geringerem Umfang - im Metall enstehen.
Daher gilt fiir die effektiv iiber der Grenzfliche abfallende Spannung V':

V=V,-Rs (j F). (2.21)

Hierbei ist V,, die gemessene Potentialdifferenz, Rg der sog. Serienwiderstand und
F die Flache des SCHOTTKY-Kontakts. Somit ergibt sich mit I = j - F' folgende
implizite Gleichung fiir die Kennlinie:

o/ eo (Vo — Rsl)
[ =F . A™T? __B_ AL 92.99
*xp < l{?BT> *xp < nkBT ( )

Da es allerdings unwahrscheinlich ist, daf§ an der Grenzflache zwischen Halblei-
ter und Metall keinerlei strukturelle oder chemische Storungen existieren, miissen
diese Bereiche geringerer Barrierenhohe (,low barrier patches® (LBP)) mit be-
riicksichtigt werden. TUNG [45] und SULLIVAN et al. [46] nehmen in ihren Simu-
lationen runde LBP mit Radius R, und Potentialabsenkung A, an. Man kann

1
o\ L
die LBP dann mittels des sog. Patchparameters v, = 3 <%> ’ charakterisieren,
fiir den eine GAUSS’sche Normalverteilung angenommen wird. Geht man von ei-

ner Flachendichte p, und Standardabweichung o, vom mittleren Patchparameter
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(7p) der LBP aus, so ergibt mit n = % die Integration iiber die Gesamtfliche
des SCHOTTKY-Kontakts [47]:

o5 eo (Vo — RsI)
I = FA™T? B e Twr ) qf .. 29
exp ( T exp T (2.23)
Ly STy
9(V; = Vo + Rgl)3

exp 630}% (Vi —Va+t RSI)%
2 (ksT)*

Im Gegensatz zu Metallen, bei denen die THOMAS-FERMI-Abschirmlinge [4]

1
Lpp p= o (2.24)

2D (EF)

durch die hohe Zustandsdichte bei der FERMI-Energie bestimmt wird und sehr
klein (nur einige hundert pm) ist, wird das Abschirmverhalten von Halbleitern
durch die sog. extrinsische DEBYE-Lénge [4]

5b50kBT
Lp =205 2.25
P\ ) 22

beschrieben. n bzw. p geben die Anzahldichte der Elektronen respektive Locher
an. Fiir n-Si mit einer Donatorkonzentration Np = 10 cm =3 betriigt die DEBYE-
Lénge bei 300 K ca. 400 nm [6]. Aufgrund der geringen Anzahldichte freier La-
dungstriger im Halbleiter im Vergleich zum Metall, ist im Halbleiter die charak-
teristische Lange, auf der Potentialfluktuationen geddmpft werden daher ca. drei
Groflenordnungen grofer.

Deshalb kann es zum sog. ,, Abschniireffekt* [46, 45] kommen, d. h. bei kleinen
»low barrier patches* (Radius r < Lp) wird unterhalb des LBP nicht die volle
Potentialdifferenz A, erreicht, da aufgrund der hohen DEBYE-Lénge, die Potenti-
aldifferenz auf der kleinen Fliache des LBP nicht vollstéindig kompensiert werden
kann. Dies ist bereits im oben vorgestellten Modell beriicksichtigt und ist nur bei
kleinen LBP relevant, wihrend es fiir » > Lp vernachldssigt werden kann [48].



Kapitel 3

Experimentelle Detalils

3.1 Probenmaterial und -priaparation

Im folgenden soll kurz die Praparation der grofflichigen Metall-Halbleiter-Kon-
takte beschrieben werden. Als Halbleitersubstrat dienten kommerziell erworbene
zylinderférmige Scheiben (Wafer) aus einem Si-Einkristall. Diese Scheiben hatten
einen Durchmesser von ca. 152 mm (6 Zoll) und eine Hohe von ca. 600 pym.
Die n-dotierten Wafer hatten laut Hersteller einen spezifischen Widerstand von
1—-30Q-cm. Der Dotierstoff war nicht bekannt. Die Normale zur Oberflache verlief
nominell entlang der [111]-Richtung des Si-Kristalls. Uber eine ggf. vorhandene
Fehlorientierung relativ zur (111)-Oberflachenorientierung wurde vom Hersteller
keine Angaben gemacht.

Im FRAUNHOFER-Institut fiir mikroelektronische Schaltungen und Systeme in
Duisburg wurden in die Wafer riickseitig As-lonen mit einer kinetischen Energie
von 150 keV implantiert. Die nominelle Flichendosis betrug 2 - 10'® cm~2. Nach
dem thermischen Ausheilen und Aktivieren der implantierten Dotierstoffatome
unter Stickstoffatmosphére wurde auf dem Wafer thermisch eine Oxidschicht auf-
gewachsen. Die Implantation fithrte dazu, daf§ auf der riickwértigen Seite des Wa-
fers eine so hohe Dotierstoffdichte erzeugt wurde, daf3 der Halbleiter dort . ent-
artetes” Verhalten, d. h. ein nahezu OHMsches Verhalten, zeigte. Danach wurden
die Wafer im FRAUNHOFER-Institut in Quader der Gréfie 12 x 11 x 0,6 mm?
gesagt.

Um eine reine und wasserstoffterminierte Oberfliche zu erhalten, wurden die
Substratscheibchen vor dem Transfer in das Ultrahochvakuum (UHV) jeweils
naflchemisch vorbehandelt. Die einzelnen Préaparationsschritte sind im folgenden
aufgefiihrt.

19
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1.
2.

3.

,Abblasen* der Proben mit trockenem Stickstoff.
Reinigung der Proben in Aceton fiir 15 min im Ultraschallbad.
Reinigung der Proben in Ethanol fiir 15 min im Ultraschallbad.

Entfernung ggf. vorhandener Losungsmittelreste durch Ultraschallbehand-
lung in hochreinem Wasser (LICHROSOLV der Firma MERCK, 3 Zyklen a
5 min).

. Entfernen des Oxids durch Atzen in FluBsiure HF (40%, SUPRAPUR der

Firma MERCK).

. Erzeugung der Wasserstoffpassivierung und selektives Abtragen von Stufen

an der Oberfliche durch Atzen in einer Pufferlésung aus FluBsiaure HF,
Ammoniumfluoridlésung NH4F (40%, SELECTIPUR der Firma MERCK) und
Ammoniaklosung NH,OH (25%, VLSI SELECTIPUR der Firma MERCK) im
Volumenverhéltnis

HF : NH4F : NH,OH = 13 : 40 : 30.

Dabei wurde zunéchst ein Teil der unter (5) verwendeten Flufisdure ab-
gegossen, und dann in ca. 5 Schritten die verbleibende Fluflsdure mit der
Pufferlosung verdiinnt und sukzessive abgegossen. Es wurde darauf geach-
tet, dafl die Probe immer unterhalb der Fliissigkeitsoberfliche verblieb, um
unnotige Kontaminationen der Probe mit ggf. auf der Fliissigkeitsoberfliche
aufschwimmenden Fremdstoffen zu vermeiden.

Nach dem Entfernen der Probe aus der Pufferlésung, wurde diese mit
trockenem Stickstoff ,,abgeblasen” und dann auf dem Probenhalter befe-
stigt.

Die Probe wurde binnen 5 min in das Transfersystem eingebracht und nach
weiteren 20 min in das Ultrahochvakuum transferiert. Der Druck im Trans-
fersystem wurde dabei nicht bestimmt, um eine Kontamination der Probe
durch vom Ionisationsvakuummeter verursachte Restgasionen zu verhin-
dern.

Alle naichemischen Préparationsschritte, bei denen Fluflsdure verwendet wurde,
wurden in Geféflen und mit Pinzetten aus Polytetrafluorethylen (PTFE) durch-
gefiihrt, da dieses Material flulséurebestéindig ist. Alle Gefafle wurden vor jeder
Praparation mit Fluflsdure gespiilt, um optimale Reinheit zu gewéhrleisten.

Waéhrend die ersten ca. 50 Prédparationen in einem herkommlichen Chemie-
Praparationsraum durchgefiithrt wurden, war es moglich, die letzten 10 Proben
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in einem neu erbauten Reinraum der US-Klasse 1000 nafichemisch zu préiparie-
ren. Mittels hochauflésender Elektronenenergieverlustspektroskopie konnte fest-
gestellt werden, dafl die Verunreinigung der Oberfliche mit Kohlenwasserstoffen
geringer und die Anzahl der wasserstoffterminierten Bindungen hoher war als bei
den im Chemie-Préaparationsraum praparierten Proben.

Die (7 x 7)-Uberstruktur konnte in situ durch Heizen der Probe auf ca. 1120 K
erzeugt werden. Dafiir stand eine Elektronenstoheizung zur Verfiigung. Hierbei
werden aus der Glithwendel einer kommerziellen Halogenbirne (12 V, 50 W) Elek-
tronen emittiert. Diese werden durch eine Hochspannung von 1000 V zwischen
Probe und Wendel, auf die Riickseite der Probe beschleunigt. Die dadurch ge-
wonnene kinetische Energie wird dort in Wérme umgesetzt. Durch Variation des
Stroms durch die Wendel konnte die Temperatur der Probe eingestellt werden.

Eine Temperaturkalibration wurde mittels eines Infrarotpyrometers der Firma
IRCON durchgefiihrt.

Die Metalle wurden aus thermischen Verdampferzellen Modell DFC 35/25
der Firma CREATEC verdampft. Um eine Depositionsrate von ca. 1072 nm - s~!
fiir Silber zu erreichen, war eine nominelle Temperatur der Zelle von ca. 1090 K
notig. Diese wurde von einem W/WRe26%-Thermoelement am Tiegel gemes-
sen und dementsprechend der Heizstrom von einem Temperaturregler der Firma
EvoTHERMS Modell 902S geregelt. Die Depositionsrate wurde regelmafig mit-
tels eines Schwingquarz-Schichtdickenkontrollsystems Modell INFIcON XTC der
Firma LEYBOLD iiberpriift und zeigte maximale Schwankungen von +5%. Die
Auftragung des Logarithmus der Aufdampfrate R iiber der reziproken Tempe-
ratur 7! ergab eine Gerade, wie aus der ARRHENIUS-Theorie zu erwarten ist.
Der Druck im Rezipienten withrend der Ag-Deposition lag zwischen 3 x 10710
und 2 x 1072 hPa, wobei der Druck mit zunehmender Betriebsdauer der Quelle
unter Vakuum besser wurde, was auf das ,, Ausgasen“ der Quelle zuriickzufiihren
ist. Die hochreinen Metalle in Granulatform wurden von der Firma GOODFEL-
LOW bezogen und hatten einen Reinheitsgrad von 99,999% fiir Aluminium bzw.
99,99% fiir Silber.

3.2 Probenhalter

Die Verwendung niederenergetischer Elektronen bei vielen experimentellen Me-
thoden erforderte ein Probenaufnahmesystem, welches minimale magnetische
Streufelder verursacht. Gerade im Hinblick auf die hochauflésende Elektronen-
energieverlustspektroskopie (HREELS) wurde daher der Halter fast ausschlieflich
aus Niob gefertigt. Weitere Anforderungen an den Halter waren:
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Niedriger Dampfdruck, um die UHV-Bedingungen aufrechtzuerhalten,

Temperaturbesténdigkeit im Bereich zwischen 200 und ca. 1400 K,

elektrische Potentialtrennung von Vorder- und Riickseite der Probe, sowie

die Moglichkeit einer separaten externen Kontaktierung von Vorder- und
Riickseite der Probe.

ABBILDUNG 3.1: Modell des verwendeten Probenhalters. Auf Details wird im Text eingegangen.

Wie aus Abbildung 3.1 (a) ersichtlich, bestand die eigentliche Probenaufnah-
me aus einer 22 x 15 x 1, 5mm? groBen Niob-Platte mit einer Vertiefung zur Auf-
nahme des Waferstiicks. Zusétzlich war in der Riickseite ein quadratisches Loch
eingelassen, um den Riickkontakt gegen die Probenriickseite fahren zu koénnen
und um die thermische Masse zu reduzieren. Die beiden Locher im oberen Teil
der Halterkonstruktion dienten dem Transport des Halters innerhalb des UHV-
Systems mit Hilfe sog. ,,Wobblesticks®. Hierbei handelt es sich um gabelartige
Greifmanipulatoren, die azimutal geschwenkt und entlang ihrer Langstachse ver-
schoben werden kénnen. Zur elektrischen Abkopplung von Vorder- und Riickseite
der Probe wurde die vordere Klemmkonstruktion durch ein Isolatorsystem aus
AlyO3- und MARCOR-Keramiken abisoliert. In (b) ist dieses Isolatorsystem vor
und in (c) nach dem Einbau in den Halter dargestellt. Teilabbildung (d) zeigt die
Probe in der vorgesehenen Vertiefung und (e) den vollstdndig montierten Pro-
benhalter mit der Si-Probe. Die Probe wurde durch einen U-férmigen Niob-Biigel
gehalten, der seinerseits durch zwei M2-Schrauben aus VA-Stahl fixiert wurde. Bei
Proben, die fiir die Herstellung von (7 x 7)-Oberflichen vorgesehen waren, wurde
zusétzlich ein nicht gezeigtes Niob-Blech, zum Schutz der Schrauben vor dem
, Elektronenbombardement® der Heizung, an der Riickseite des Halters montiert.



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE DETAILS 23

Ohne dieses Blech kommt es zu einer thermischen Verdampfung des VA-Stahls
der Schrauben. (f) zeigt den durch eine Schattenblende deponierten Ag-Film auf
der Oberflache des Substrats.

3.3 Verwendetes UHV-System

Das in dieser Arbeit verwendete Ultrahochvakuum (UHV)-System bestand aus
zwei Rezipienten, die mittels eines ausheizbaren UHV-Schieberventils verbunden
waren sowie einer ,, Fast-Load-Lock“-Einheit, die es erméglichte, die nafichemisch
praparierten Proben binnen ca. 20 min in das UHV zu transferieren.

Die Praparationskammer bestand aus folgenden Komponenten:

e Primér wurde dieser Rezipient mittels einer lonengetterpumpe Modell 921-
0066 der Firma VARIAN gepumpt. Zusétzlich stand sowohl eine direkt am
Rezipienten montierte Turbomolekularpumpe Modell TURBOVAC 50D der
Firma LEYBOLD als auch eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Titansub-
limationspumpe zur Verfiigung. Mit dieser Konfiguration konnte ein Basis-
betriebsdruck von ca. 1-1071% hPa erzielt werden.

e Der Druck wurde mit folgenden Totaldruckmefeinrichtungen kontinuierlich
in allen Druckbereichen - von 102 bis hin zu 10~ hPa - kontrolliert werden:

— Ein Gasreibungsvakuummeter Modell Viscovac 211 der Firma LEY-
BOLD,

— ein BALZERS-Wéarmeleitungsvakuummeter,

ein BALZERS-Kaltkathodenionisationsvakuummeter, sowie

— ein BAYARD-ALPERT-Ionisationsvakuummeter Modell 307 der Firma
GRANVILLE-PHILLIPS.

e Zur Bestimmung der Restgaszusammensetzung stand ein Quadrupolmas-
senspektrometer Modell QM A 140 der Firma BALZERS zur Verfiigung.

e Fiir die Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften der Oberflachen
war ein System zur Beugung niederenergetischer Elektronen (Er-LEED
von VSI) vorhanden. Die Beugungsbilder wurden mittels einer Digital-
kamera der Firma SONY von der riickwértigen Seite des LEED-Systems
aufgenommen und in Form von JPEG-Dateien weiterverarbeitet.

e Fiir die Deposition der diinnen Metallfilme standen zwei wassergekiihlte
,Double-Filament-Effusionszellen“ Modell DFC25/35 der Firma CREA-
TEC zur Verfiigung. Diese Zellen waren urspriinglich fiir das Aufdampfen
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von Ga konzipiert und daher mit einer sogenannten “Hotlip” ausgestat-
tet, die eine selektiv stdrkere Erwérmung der Austrittsoffnung der Tiegel
erlaubte, um dort das Abscheiden von Ga zu verhindern. Wéahrend dieser
Arbeit wurde die “Hotlip” nicht betrieben. Als Tiegelmaterial wurde fiir
die Silbereffusionszelle Graphit und fiir die Aluminiumzelle pyrolytisches
Bornitrid verwendet. Die Effusionszellen konnten mittels einer auf einer
Drehdurchfithrung ins UHV montierten VerschluBblende selektiv getffnet
und verschlossen werden. Zur Bestimmung der deponierten Materialmen-
ge stand ein Quarzkristall-Schichtdickenmonitor Modell INFICON XTC
der Firma LEYBOLD zur Verfiigung. Dieser kann aus der Resonanzfre-
quenzénderung eines in den Molekularstrahl eingebrachten Quarzkristalls
(6 MHz Basis-Resonanzfrequenz), die Schichtdicke auf ca. 0,1 nm genau
bestimmen. Der auf einer UHV-tauglichen Lineardurchfiihrung montierte
Kristall konnte an den Probenort gefahren werden.

e Fiir die Exposition der Proben mit atomarem Wasserstoff bzw. Deuterium
stand eine thermische Wasserstoffquelle zur Verfiigung, die in Abschnitt
3.11 ndher beschrieben wird.

e Die Positionierung der Probe innerhalb des Rezipienten erfolgte mittels ei-
nes OMNIAX-Manipulator-Systems der Firma VACUUM GENERATORS, wel-
ches es gestatte, die Probe in alle drei Raumrichtungen zu verschieben und
in der horizontalen Ebene frei zu drehen.

e Zur Heizung der Probe existierte eine selbst entwickelte Elektronenbombar-
dementheizung. Zuséatzlich bestand die Mdoglichkeit, in einer - speziell fiir
in situ-Transportmessungen konzipierten - Probenkiihlung, die Probe auf
bis zu 200 K zu kiihlen und gleichzeitig elektrisch vom Rest des Systems
abisolierte Vorder- und Riickseitenkontakte anzulegen. Die Kiihlung erfolgte
mittels eines mit fliissigem Stickstoff in Durchstrémung betriebenen Vorats-
gefifles. Von dort aus fithrte eine durch KAPTON-Folie elektrisch isolierte
Kupferlitze zu einem Kupferblock, der als Kéltereservoir zur Probenkiihlung
diente. Zusétzlich war an diesem mit einem Schraubmechanismus gegen den
Probenhalter prefibaren Kupferblock ein NiCr/Ni-Thermoelement zur Tem-
peraturbestimmung befestigt. Die Temperaturdifferenz zwischen Probe und
Block war stets kleiner 5 K [49].

Auf die Ausstattungsmerkmale der Analysekammer soll hier nur kurz einge-
gangen werden, da die analytischen Instrumente in den folgenden Abschnitten
detailliert erldutert werden.

e Die Analysekammer wurde von einer magnetgelagerten Turbomolekular-
pumpe TURBOVAC 340M der Firma LEYBOLD gepumpt. Auch hier betrug
der Basisdruck ca. 1-1071° hPa.
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e Zur Totaldruckbestimmung standen die gleichen Vakuummeter wie in der
Praparationskammer zur Verfiigung.

e Fiir Ultraviolettphotoemissions-, AUGER-Elektronen- und Elektronenener-
gieverlust-Spektroskopie-Messungen war ein zylindrischer Spiegelanalysator

(CMA) Modell 981-2707 der Firma VARIAN mit koaxialer 10 keV-Elektro-
nenkanone vorhanden.

e Fiir Photoemissionsmessungen stand eine He-Gasentladungslampe zur Ver-
fiigung.

e Messungen der phononischen und elektronischen Eigenschaften der Probe
konnten mit einem hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektrometer
Modell EELS-90 durchgefiihrt werden.

e Analog zur Préparationskammer existierte auch hier ein OMNIAX-Manipu-
lator mit vier Freiheitsgraden.

e Der gesamte Rezipient verfiigte iiber eine doppelte Abschirmung aus Co-
NETIC-Metall (1 =~ 80000), die dazu diente, die elektronenspektroskopi-
schen Instrumente gegen duBere Magnetfelder abzuschirmen [50].

Die ,Fast-Load-Lock“-Einheit bestand aus einer magnetisch gekoppelten
Transportstange, welche durch ein Schieberventil (Ventil 1) mit der Préparations-
kammer verbunden war. Durch ein weiteres Schieberventil (Ventil 2), welches es
gestattete, das Transfersystem nach aufien hin zu 6ffnen, konnte die Probe in eine
an der Spitze dieses magnetischen Transporters befestigte Tasche eingesetzt wer-
den. Nach dem Einsetzen der Probe und dem Schliefen von Ventil 2, konnte das
Transfersystem mit einer Turbomolekularpumpe Modell TURBOVAC 360CSV
der Firma LEYBOLD abgepumpt werden. Der Druck im Transfersystem wurde
mittels eines Warmeleitungs- und eines Kaltkathodenvakuummeters iiberwacht
werden. Nach ca. 20 min wurde das Ventil zum Rezipienten gedffnet, und die
Probe konnte mit Hilfe des magnetischen Transporters eingeschleust werden. Das
Ausschleusen der Proben erfolgte in umgekehrter Reihenfolge. Das ,,Fast-Load-
Lock* wurde immer mit trockenem Stickstoffgas beliiftet. Somit konnten wéhrend
des Transfers der Probe in den Rezipienten Driicke in der Préaparationskammer
zwischen 8-1071% und 1-1078hPa (je nach Abpumpzeit) aufrechterhalten werden.
Ein dhnlicher magnetischer Transporter ermoglichte auch den Transfer der Probe
zwischen den beiden Rezipienten.

3.4 AvucGeRr-Elektronenspektroskopie

Die AUGER-Elektronenspektroskopie - im folgenden AES genannt - stellt eine
sehr oberflichensensitive Methode zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
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setzung eines Festkorpers dar. Sie basiert auf der 1925 von P. AUGER entdeckten
Emission von Elektronen aus Atomen, bei externer Anregung mit Elektronen oder
Photonen.

Wird auf diese Weise ein Elektron aus der Schale A des Atoms iiber die
Ionisationsschwelle hinaus angeregt, so wird das so entstandene ,,Loch® durch ein
Elektron aus einer energetisch hoheren Schale B besetzt. Die hierbei freiwerdende
Energie kann entweder durch das Aussenden eines Photons (vgl. UPS Abschnitt
3.6) dissipiert werden oder durch den strahlungslosen Ubertrag der Energie auf ein
Elektron der Schale C', welches dann - einen hinreichend grofien Energieiibertrag
vorausgesetzt - den Festkorper verlassen kann. Ein solcher Ubergang wird als
ABC-Ubergang bezeichnet. Eine Ubersicht iiber die fiir diese Arbeit relevanten
AUGER-Linien gibt Tabelle A.5 in Anhang A.

Der hier verwendete zylindrische Spiegelanalysator besteht aus zwei koaxialen
Edelstahlzylindern. Der duflere liegt auf Erdpotential, wahrend das elektrostati-
sche Potential des inneren variiert werden kann. Somit kann die sog. Passenergie,
also die Energie der Elektronen, die den Analysator passieren konnen, durch An-
legen einer elektrischen Spannung variiert werden. Dieser Typ von Analysator hat
den Vorteil, dal die relative energetische Auflésung A—;J konstant ist. Als Anre-
gungsquelle dient eine zum CMA koaxial montierte Elektronenkanone, die Elek-
tronen im Energiebereich zwischen 0 und 10 keV emittieren kann. Die Detektion
der Elektronen erfolgt mittels eines Sekundérelektronenverfielfachers (Channel-
tron) der Firma GALILEO. Néheres hierzu findet sich z. B. in den Monographien
von LUTH [23] und ERTL & KUPPERS [22] sowie der Dissertation von NIENHAUS
[51] und den Diplomarbeiten von ANGENENDT [52] und PANKRATZ [53].

TABELLE 3.1: Parameter fiir die AUGER-Elektronenspektroskopie-Messungen.

] Parameter \ Wert ‘
Modulationsspannung 2 Vgg
Modulationsfrequenz 17000 Hz
Scangeschwindigkeit 0,5eV-s71
Schrittweite 0,5eV
kinetische Energie der Primérelektronen 3000 eV
typischer Probenstrom ca. 180 nA
Channeltronspannung 1450 V

Um die AUGER-Linien besser vom hohen Sekundérelektronenhintergrund se-
parieren zu kénnen, wurden alle Spektren in phasensensitiver Detektion in erster
Energieableitung aufgenommen [23, 22]. Dazu stand ein DSP-Lock In-Verstarker
Modell 7260 der Firma EG& G-INSTRUMENTS zur Verfiigung. Das Ausgangssig-
nal des Lock In-Verstirkers wurde von einer 16 Bit A/D-Wandlerkarte der Fir-
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ma NATIONAL INSTRUMENTS digitalisiert und von einem im Hause entwickelten
LABVIEW-Programm protokolliert.

Laut Herstellerangaben betridgt der mittlere Strahldurchmesser des verwen-
deten Systems rund 5 — 100 gm, wobei er mit steigenden Probenstrémen und
abnehmender Primérelektronenenergie zunimmt. Die verwendeten Parameter fiir
die durchgefiihrten Messung sind in Tabelle 3.1 angegeben.

3.5 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Durch Dipolwechselwirkung oder Stostreuung konnen an der Probe gestreute
Elektronen einen Energieverlust erfahren. Von ERTL & KUPPERS [22] werden
hierfiir vier verschiedene detektierbare Wechselwirkungen angeben.

1. Anregung von Ubergiingen von Rumpfniveauelektronen
2. Anregung von Ubergingen von Valenzbandelektronen
3. kollektive Anregungen des elektronischen Systems, z. B. Plasmonen

4. Anregung von vibronischen Verlusten

Elektronenenergieverlust-Messungen wurden sowohl mit dem CMA (LEELS)
als auch mit einem EELS-90-Spektrometer (HREELS) durchgefiihrt.

Der Aufbau und die Durchfiihrung der LEELS-Messungen gestaltete sich ana-
log zu den in Abschnitt 3.4 beschriebenen. Allerdings betrug die Energie der
Primérelektronen 100 eV, die Modulationsspannung 1 Vgg, die Scangeschwindig-
keit 0,1 eV -s7!, die Schrittweite 0,1 eV und die Channeltronspannung 1750 V.
Da die Halbwertsbreite der Energie der Primérelektronen nur bestenfalls 1 eV
betragt, waren diesem Spektrometer phononische Verluste nicht zugénglich.

Daher stand noch ein separates hochauflésendes Elektronenenergieverlust-
spektrometer vom Typ EELS-90 zur Verfiigung. Dieses in Abbildung 3.2 im
Querschnitt dargestellte Spektrometer gestattet winkelaufgeloste Messungen mit
einer Auflésung von ca. 4 meV [50]. Das Spektrometer wurde in der Arbeitsgrup-
pe von Prof. IBACH in Jiilich entwickelt und aufgebaut.

Da die Entwicklung und Funktionsweise des Spektrometers sehr ausfiihrlich
in den Monographien von IBACH [54, 55] und IBACH & MIiLLS [56] dokumen-
tiert ist und auch dessen Anwendung in unserer Arbeitsgruppe bereits mehrfach
beschrieben wurde [53, 50, 52], soll im folgenden nur ein kurzer Einblick in die
Funktionsweise gegeben werden.

Die Elektronen werden aus einer LaBg-Kathode emittiert und mittels eines
sog. ,,Repellers“ und drei Schlitzblenden im Emissionsraum auf den Eintrittsspalt
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Hauptmono-
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ABBILDUNG 3.2: Querschnitt durch das hochauflésende Elektronenenergieverlustspektrometer
vom Typ EELS-90 [51].

des Vormonochromators fokussiert. Nach dem Passieren des Vor- und Hauptmo-
nochromators (Die Winkel und Radien aller Monochromatoren und Analysatoren
sind in Tabelle 3.2 dargestellt.), hat die Energie der Primérelektronen eine Halb-
wertsbreite von ca. 4 bis 7 meV.

TABELLE 3.2: Eigenschaften der Monochromatoren und Analysatoren das EELS-90-
Spektrometers [57].

mittlerer Radius | Winkel
[mm] ]
Vormonochromator 25,0 140
Hauptmonochromator 35,0 115
Analysator 35,0 107
Nachanalysator 35,0 107

Nach dem Austritt aus dem Hauptmonochromator werden die Elektronen
durch ein elektrostatisches Linsensystem unter einem Winkel 6; zur Normalen

auf die Probe gelenkt, wo sie Streuprozesse erfahren kénnen. Man unterscheidet
hierbei

Dipolstreuung: Bei der Dipolstreuung kommt es zu einer Wechselwirkung
der langreichweitigen COULOMB-Felder des einfallenden bzw. ausfallenden
Elektrons mit dem CouLOMB-Feld der Elementaranregung im Festkorper.



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE DETAILS 29

Dieser Streumechanismus dominiert, falls der Einfallswinkel der Elektronen
¢; gleich dem Ausfallswinkel 60 ist.

Stof3streuung: Hingegen dominiert die Stoflstreuung, wenn die Messung unter
verschiedenem Einfalls- und Ausfallswinkel durchfiihrt wird, also der Wel-
lenvektoriibertrag ¢ parallel zur Oberfliache grof} ist. Bei der Stofstreuung
kommt es zu einer oberflichennahen, direkten Wechselwirkung des Elek-
trons mit den Atompotentialen.

Die unter dem Ausfallswinkel 6; gestreuten Elektronen werden mit einer Elek-
tronenoptik auf die Eintrittsblende des Analysators fokussiert. Nach dem Pas-
sieren der beiden Analysatoren, werden die Elektronen von einem Channeltron
(Channeltronspannung 2450 V) detektiert und mittels einer Auswerteelektronik,
bestehend aus Vorverstéirker, Hauptverstarker, Einkanaldiskrimator und elektro-
nischem Zahler detektiert. Die Ansteuerung der einzelnen Potentiale erfolgt durch
einen HP 362-Computer, der auch den Zahler ausliest und die Mefldaten proto-
kolliert. Die Variation der , Passenergie” erfolgt nur durch Variation der Poten-
tiale im Streuraum. Zusétzlich existieren auf den Sektormonochromatoren und
-analysatoren elektrostatisch ansteuerbare Deckel, mit denen der Strahl vertikal
fokussiert werden kann.

Der Wellenvektoriibertrag ¢ der Elektronen kann durch Anderung des Mo-
nochromatorwinkels 8, variiert werden. Insgesamt verfiigt das System iiber fiinf
unabhéngige geometrische und 35 unabhéngige elektronische Freiheitsgrade. Ty-
pische Strome am Channeltron betragen ca. 100 bis 300 pA.

3.6 Photoelektronenspektroskopie mit ultravio-
lettem Licht

Fiir Photoemissionsmessungen stand als Lichtquelle eine zweifach differentiell
gepumpte Kaltkathoden-Gasentladungslampe (vgl. BAIER [58]) zur Verfiigung.
Wurde diese fensterlose Entladungslampe mit He betrieben, so emittierte sie
im Ultravioletten zwei charakteristische Linien, die nicht separiert werden konn-
ten, da die Lampe iiber keinen Monochromator verfiigte (He-I: 21,22 eV, He-II:
40,82 eV [23]).

Wurde das Licht auf die Probe gerichtet, so kam es zur Emission von Photo-
elektronen. Diese konnten mit dem CMA energieaufgelost detektiert werden. Der
Winkel der Probennormalen zur Achse der Entladungslampe bzw. zur Achse des
zylindrischen Spiegelanalysators betrug jeweils 45°.

Der Aufbau der Auswerteelektronik war analog zu der, fiir die hochauflésende
Elektronenenergieverlustspektroskopie in Abschnitt 3.7 beschriebenen, nur wur-
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den die MeBwerte von einem Personal Computer mittels einer von LABVIEW
ausgelesenen Zihlerkarte aufgenommen.

Die am CMA detektierte Intensitit I(FE) ist proportional zu E - N(E). Dies
hat zur Folge, daf fiir £ — 0 gilt: I(£) — 0. Dieses Problem wurde durch
die sog. ,Saugspannung“ kompensiert. Diese Potentialdifferenz zwischen Analy-
sator und Probe fiihrte dazu, dafi das Spektrum zu hoheren kinetischen Energien
hin verschoben wurde. Zusétzlich stellte die ,,Saugspannung* sicher, daf sich Aus-
trittsarbeitsdifferenzen zwischen Probe und Analysator nicht storend auswirkten.
Typische Betriebsparameter finden sich in Tabelle 3.3

TABELLE 3.3: Parameter fiir die Photoelektronenspektroskopie mit ultraviolettem Licht.

’ Parameter Wert ‘

Druck in der ersten Pumpstufe 2-1072 hPa fiir He-I
1-1072 hPa fiir He-II

Druck im Rezipienten 1-107Y hPa fiir He-I
4 -1071° hPa fiir He-II

Scangeschwindigkeit 0,05eV -s71
Schrittweite 0,1eV
Betriebsspannung der Lampe ca. 700 V
typischer Strom durch die Gasentladung ca. 75 mA
Channeltronspannung 1750 V
Saugspannung 4V

3.7 Beugung niederenergetischer Elektronen

Hauptséchlich zur qualitativen Analyse der Struktur und Morphologie der Ober-
flichen stand ein System zur Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)
zur Verfiigung. Es handelte sich hierbei um ein 2-Gitter ER-LEED-System der
Firma VSI, welches es erlaubte, Primérenergien zwischen 18 und 500 eV einzu-
stellen [24]. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Primérenergien zwischen 50 und
200 eV betrigt die Eindringtiefe in den Festkorper ca. 0,35 bis 0,7 nm [4]. Daher
handelt es sich um eine sehr oberflichensensitive Methode zur Bestimmung der
Struktur und Morphologie der Probenoberflache.

Die prinzipielle Funktionsweise des verwendeten LEED-Systems ist in Ab-
bildung 3.3 dargestellt. Aus einer Glithkathode K werden thermisch Elektronen
emittiert und iiber eine Elektronenoptik - bestehend aus Wehnelt-Zylinder W,
einem Linsensystem L ... L3 und einer Beschleunigungsanode A - auf die Probe
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ABBILDUNG 3.3: Aufbau des ER-LEED-Systems [23, 22, 59]. Bedeutung der einzelnen
Elemente: Ix: Konstantstromquelle fiir die Kathode K, W: Wehnelt-Zylinder, A: Anode,
L; ...Ls: Elektrostatisches Linsensystem, P: Probe, G: Gitter, S: Supressorgitter, Sch: Schirm,
Uw, Ua, Usen, Us: Konstantspannungsquellen fiir Wehnelt-Zylinder, Anode, Schirm bzw. Su-
pressor. Die Ansteuerung der elektrostatischen Linsen ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht eingezeichnet.

P fokussiert, welche sich auf Erdpotential befindet. Da die Wellenldnge A der
Elektronen in der GroBlenordnung der interatomaren Absténde der Probe liegt,
kommt es hier zu Beugungseffekten [22].

1.54nm? - eV 2
\ o (Lotnm”-eV 1
( i ) (3.1)

Da aufgrund der geringen kinetischen Energie der Elektronen die Wahrschein-
lichkeit fiir Mehrfachstoe sehr grof} ist, reicht das kinematische Streubild nicht
aus und man muf auf die sog. dynamische Streutheorie zuriickgreifen (vgl. die
Monographien von ERTL & KUPPERS [22] und LUTH [23] sowie die darin ge-
nannten Referenzen). Die an der Probe gestreuten Elektronen werden zu einem
Fluoreszenzschirm Sch hin beschleunigt, wo sie ein zur Oberflicheneinheitsma-
sche FOURIER-transformiertes Bild erzeugen. Dieses kann mittels einer Digital-
kamera von der Riickseite des Schirms durch ein Fenster photographiert werden.
Das Supressorgitter S dient dazu, den Hintergrund an Sekundérelektronen zu
minimieren.

Die Lage der Reflexe gibt Aufschlul iiber den Aufbau der Oberflichenein-
heitszelle, wihrend aus der Form der Reflexe Riickschliisse auf die Morphologie
(z. B. Stufen) der Oberfliche moglich sind.
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3.8 Rasterelektronenmikroskopie

Alle rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden ex situ in einem
LEO 1530 Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt. Die Beschleunigungsspan-
nung betrug bei allen Aufnahmen 20 kV, der Arbeitsabstand 2 bis 4 mm und als
Detektor wurde der sog. ,in lens“-Detektor verwendet. Dieser Sekundéarelektro-
nendetektor befindet sich in der Objektivlinse.

3.9 Rasterkraftmikroskopie

Fiir rasterkraftmikroskopische Untersuchungen stand gegen Ende der Arbeit ein
Rasterkraftmikroskop Modell NANOSCOPE IIIA der Firma DIGITAL INSTRU-
MENTS zur Verfiigung. Alle in dieser Arbeit gezeigten Aufnahmen entstanden im
sog. ,,tapping-mode“, das heifit, daf die Si-Spitze in Schwingungen versetzt wur-
de, wobei die Amplitude so grofl gewéhlt wurde, dafl sie das Substrat beriihrte. So-
mit ergibt sich der Bildkontrast sowohl aus der VAN-DER- WAALS-Wechselwirkung
als auch aus der direkten Wechselwirkung zwischen den Atompotentialen von
Probe und Spitze.

Die Auswertung wurde mittels der mitgelieferten Software NANOSCOPE Ver-
sion 4.43r8 durchgefiihrt. Diese Software erlaubt die Visualisierung der Daten
und weitergehende statistische Untersuchungen wie z. B. Querschnitts- und Rau-
higkeitsanalysen. Alle in der Arbeit gezeigten Aufnahmen sind, bis auf eine Nei-
gungskorrektur, nicht mit Filtern nachbearbeitet.

3.10 Aufnahme der Strom/Spannungs-Kennli-
nien

Die Probenkiihlung der Analysekammer wurde so konzipiert, dafl elektrisch vom
Rest des Systems abisolierte Kontakte an die Vorder- und Riickseite der Probe
angelegt werden konnten. Die Riickseite der Probe wurde von einer Blattfeder
kontaktiert, die an einem Kupferblock der Kiihlung befestigt war. Dieser konn-
te mit einem Schraubmechanismus von hinten gegen den Probenhalter gedriickt
werden, so dafl die Probe einerseits vom Kupferblock gekiihlt wurde und anderer-
seits die Blattfeder, durch das in Abbildung 3.1 (a) gezeigte Loch, die Riickseite
der Probe beriihren konnte. Der Frontkontakt wurde durch einen Klappmecha-
nismus auf dem diinnen Metallfilm der Probe abgesetzt. Als Kontaktpunkt diente
ein auf einem Edelstahldraht aufgeschmolzener Silbertropfen. Es war fast immer
moglich, auf diese Art und Weise den Film zu kontaktieren, ohne dafl der Kontakt
zwischen Silberkugel und Film abriff. Ein Kontaktverlust machte sich unmittelbar
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in der Erhchung des Widerstandes iiber die Diode um fast drei Gréofenordnungen
bemerkbar.

Durch UHV-taugliche elektrische Durchfiihrungen wurden die Zuleitungen aus
dem Rezipienten gefiihrt. Hier konnte eine ,,Source-Meter-Unit“ Modell KEITH-
LEY 2400 angeschlossen werden, die es ermoglichte Strom/Spannungs-Kennlinien
aufzunehmen. Diese wurden dann von einem Personal-Computer mit Hilfe der
MefBwerterfassungssoftware LABVIEW protokolliert.

3.11 Thermische atomare Wasserstoffquelle

Um die diinnen Metallfilme definiert atomarem Wasserstoff bzw. Deuterium?! aus-
setzen zu konnen, befand sich an der Priaparationskammer eine thermische ato-
mare Wasserstoffquelle. Diese bietet im Vergleich zu bisher in anderen Arbeiten
verwendeten Methoden wie z. B. dem Hintergrundfiillen des Rezipienten mit Was-
serstoff bzw. Deuterium und der anschliefenden Dissoziation des Wasserstoffs mit
Hilfe einer stromdurchflossenen Wolframwendel [60, 61, 62], den Vorteil, daf die
Angebotsmenge an atomarem Wasserstoff absolut angegeben werden kann, da die
Quelle vom Hersteller kalibriert wurde. Die anderen bisher beniitzten Methoden
erlauben nur die Angabe der Dosis des molekularen Wasserstoffs in LANGMUIR

1L=1,33-10"%hPa-s = 10"°Torr - s, (3.2)

da der Dissoziationsgrad unbekannt ist.

Der exakte Aufbau der Quelle ist bei TSCHERSICH et al. [63, 64] und in der
Patentschrift [65] beschrieben.

In Abbildung 3.4 ist das System fiir die atomaren Wasserstoff- bzw. Deute-
rium-Angebote schematisch dargestellt. Herzstiick des Angebotssystems ist eine
mittels einer Wolfram-Heizwicklung geheizte Wolfram-Kapillare, die von moleku-
larem Wasserstoff bei einem Druck von ca. 10~2hPa durchstromt wird. Durch die
hohe Temperatur der Kapillare von 2100 — 2300 K, wird der Wasserstoff nahezu
vollstandig dissoziiert und dann als Atomstrahl in den Rezipienten eingelassen.
In diesem Strahl kann die Probe positioniert werden, um sie zu exponieren. Die
verwendeten Gase hatten eine Reinheit von 99,999% (Wasserstoff) bzw. 99,7%
(Deuterium).

Im folgenden soll der typische Verlauf eines Wasserstoffangebots anhand von
Abbildung 3.4 beschrieben werden. Es wird davon ausgegangen, daf alle Ventile
zu Beginn geschlossen sind.

'Im Rest dieses Kapitels wird der Begriff Wasserstoff als Synonym fiir Wasserstoff bzw.
Deuterium verwendet.
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ABBILDUNG 3.4: Schematischer Aufbau des Angebot-Systems fiir atomaren Wasserstoff und
atomares Deuterium. Die Funktionsweise wird im Text beschrieben.

Nach dem Offnen der Absperrventile 1 und 2, werden die Drehschieberpum-
pe und die Turbomolekularpumpe gestartet, um das Dosiergefal und die
Gaszuleitung zu evakuieren.

Das Absperrventil 2 wird geschlossen und das Dosiergefafl mittels eines
Heizbands fiir ca. 5 h bei ca. 320 K ausgeheizt.

Danach wird das Absperrventil 1 geschlossen. Die Gaszuleitung wird mehr-
fach mit Gas gespiilt, indem das Absperreckventil an der Kleindruckflasche
(Inhalt: Ca. 1 dm® bei 1,2 MPa) gedffnet und das Gas in die Zuleitung
eingelassen wird. Nachdem das FEckventil wieder geschlossen wurde, wird
das Absperrventil 1 vorsichtig gedffnet und die Zuleitung erneut grob eva-
kuiert. Im Anschluff daran wird das Absperrventil 1 geschlossen und das
Absperrventil 2 geoffnet.

In der Zwischenzeit wird die Kapillare auf die nétige Temperatur geheizt.
Diese kann iiber die Stromstérke durch die Wendel eingestellt werden.

Nachdem der Betriebsstrom erreicht ist, wird mit dem Feinstdosierventil der
Druck im Dosiergefafl wie gewiinscht eingestellt. Es bildet sich ein dynami-
sches Gleichgewicht zwischen pV-Flufl durch das Feinstdosierventil und pV -
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Flufl zur Turbomolekularpumpe hin aus. Der Druck kann absolut mittels
eines Reibungsvakuummeters Modell Viscovac 211 der Firma LEYBOLD
tiberwacht werden. Da dieses auf Wasserstoff (bzw. Deuterium) kalibrierte
Vakuummeter recht trége ist, wurde zusétzlich ein Warmeleitungsvakuum-
meter am Dosiergefifl angebracht, um relative Druckdnderungen schneller
detektieren zu kénnen.

e Nach dem Offnen des Absperrventils 3, kann molekularer Wasserstoff durch
die Kapillare strémen, an deren Wénden er dissoziiert wird. Der somit ge-
nerierte atomare Wasserstoff trifft auf die Probe. Da der pV-Flufl durch die
Kapillare, aufgrund des schlechten Leitwerts, wesentlich kleiner ist als der
pV-FluB zur Turbomolekularpumpe, kommt es durch das Offnen zu keiner
nennenswerten Anderung des Drucks im Dosiergefis.

Tabelle 3.4 fafit die wichtigsten Angebotsparameter zusammen.

TABELLE 3.4: Typische Parameter fiir den Betrieb der Wasserstoffquelle.

’ Parameter \ Wert ‘
Vordruck im Dosiergefafl pp 1072 hPa
Druck im Rezipienten wihrend des Gaseinlafl Pr 10~" hPa
Strom durch die Heizwendel Iy 11,0 A
Temperatur der Kapillare Tk ca. 2100 K




Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Substratcharakterisierung

4.1.1 Strukturelle Eigenschaften
Ergebnisse

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) diente in erster Linie zur
qualitativen Kontrolle der strukturellen Eigenschaften der Oberfliche. In Abbil-
dung 4.1 sind typische LEED-Bilder (a) einer HF-préparierten Si(111)-Oberflé-
che, sofort nach dem Transfer in das UHV und einer 600 s bei ca. 1150 K geheizten
Si(111)-Oberflache mit (7 x 7)-Rekonstruktion dargestellt.

ABBILDUNG 4.1: LEED-BIld einer (a) H:Si(111)-(1 x 1)-Oberfléiche und (b) Si(111)-(7 x 7)-
Oberflache. Die Energie der Primérelektronen betrug jeweils £, = 82 eV. Die Proben waren
gegeneinander azimutal um 90° gedreht.

36
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Diskussion

Die geringe Hintergrundintensitét, sowie die Kontraststédrke und kleine Fléache der
Reflexe der H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflache deuten auf eine Oberfldche mit langreich-
weitiger Ordnung hin. Diese Oberflachenordnung konnte problemlos reproduziert
werden. Die leichte Asymmetrie der Reflexe wird wahrscheinlich nicht durch eine
gestufte Oberfliche verursacht - vielmehr diirfte es sich um ein Einstellungspro-
blem der Elektronenoptik der Elektronenkanone handeln. Linsenfehler konnten -
trotz intensiver Bemiihungen - nicht vollstandig kompensiert werden.

Schwieriger gestaltete sich die Herstellung wohlgeordneter (7 x 7)-Oberflichen.
In Abbildung 4.1 (b) ist ein typisches LEED-Bild einer (7 x 7)-rekonstruierten
Si(111)-Oberflache dargestellt. Deutlich sind die im Vergleich zu (a) vergroBerten
Reflexe und der angestiegene diffuse Hintergrund zu erkennen. Dies deutet darauf
hin, dafl die Periodizitit der Einheitsmaschen gestort war. Vermutlich wurde
diese Storung durch das beim Heizen einsetzende Ausgasen der Keramiken am
Probenhalter verursacht. Typischerweise stieg der Druck im Rezipienten wéahrend
der Heizphase von 1 - 1071 hPa auf 2 -5 - 1078 hPa an. U. a. deswegen wurde
im spéteren Verlauf der Arbeit das Hauptaugenmerk auf die H:Si(111)-(1 x 1)-
Oberflache gelegt.

4.1.2 Chemische Eigenschaften

Ergebnisse

In Abbildung 4.2 ist ein typisches AUGER-Spektrum einer wasserstoffterminierten
Si(111)-(1 x 1)-Oberflache dargestellt. Neben der Si-LMM-Linie sind noch durch
Kohlenstoff und Sauerstoff verursachte Linien zu erkennen. Andere Verunreini-
gungen wie z. B. durch Stickstoff oder Fluor konnten nicht nachgewiesen werden.
Eine Ausnahme stellte eine Probe dar, bei der, nach der nafichemischen Préipa-
ration, ein Tropfen der Pufferlosung am Rand des Substrats zu erkennen war.
Bei der routineméBigen Kontrolle durch AES wurden AUGER-Ubergénge von N
und F gefunden, deren Intensitéten fast in der Gré8enordnung der Intensitét des
Substratiibergangs lagen.

Mittels des in Anhang B entwickelten Lagenmodells konnte quantitativ der
Verunreinigungsgrad der Substrate durch Kohlenstoff und Sauerstoff abgeschétzt
werden. Die Ergebnisse sind in den Histogrammen der Abbildung 4.3 darge-
stellt. Die in diesem Kapitel diskutierten Bedeckungsgrade 6 sind jeweils als
der Quotient aus der Anzahldichte von Adsorbatatomen und der Anzahldich-
te der nicht geséttigten Bindungen einer nicht rekonstruierten, reinen Si(111)-
Oberfliche (7,54 - 10 ecm™ [66]) zu verstehen. Der Mittelwert fiir die Koh-
lenstoffkontaminationen liegt bei 0,04 £ 0,01 MLg;j111) und fiir Sauerstoff bei
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ABBILDUNG  4.2: Typisches AUGER-Spektrum einer wasserstoffterminierten  Si(111)-
Oberflache, unmittelbar nach dem Transfer in das UHV.
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ABBILDUNG 4.3: Héufigkeitsverteilung der (a) Kohlenstoff- und (b) Sauerstoffkontaminationen
auf dem H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat.
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0,06 £ 0,01 MLg;j(111). Auf die Wasserstoffpassivierung wird in den Abschnitten
4.1.3 und 4.2.2 eingegangen.

Wie aus Abbildung 4.4 ersichtlich, hat sich der Anteil des Kohlenstoffs auf der
Oberfliche nach dem Heizen und dem Eintreten des Phaseniibergangs [67] zur
(7x7)-Uberstruktur nur unwesentlich verringert. Der Sauerstoff scheint, innerhalb
der Mefigenauigkeit von AES, die vom Signal/Rausch-Verhéltnis von ca. 300:1
vorgegeben wird, vollstdndig von der Oberfliche desorbiert zu sein.
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ABBILDUNG 4.4: Typisches AUGER-Spektrum einer (7 x 7)-rekonstruierten Si(111)-Oberfléche,
nach 600 s Heizen bei 1150 K. (Der energetische Versatz im Spektrum erklért sich dadurch, daf§
es zu diesem Zeitpunkt noch nicht moglich war, AES im Fokuspunkt des CMAs durchzufiihren.
Die Intensitéit der Linien bleibt davon jedoch unbeeintréchtigt.)

Abbildung 4.5 zeigt die Verteilung der Kohlenstoffverunreinigungen auf der
(7x7)-rekonstruierten Oberfléiche. Es ergibt sich ein Mittelwert von 0, 03MLg;(111).
Da Sauerstoff nach dem Heizen auf keiner Probe nachgewiesen werden konnte,
wurde an dieser Stelle auf ein Histogramm verzichtet.

Diskussion

Vergleicht man die Ergebnisse z. B. mit den, in den Dissertationen von SCHMITS-
DORF [47] und JANZEN [24] dargestellten, so liegt der Grad der Verunreinigun-
gen der H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflachen in etwa in der gleichen Grofenordnung.
Allerdings wurden bei den hier durchgefithrten Untersuchungen hohere C- als



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 40

Si(111)(7x7) |

Anzahl der Proben

0,00 0,04 0,08
C - Bedeckung [MLy, ]

ABBILDUNG 4.5: Héufigkeitsverteilung der Kohlenstoffkontaminationen auf der Si(111)-(7 x 7)-
Oberfléche.

O-Kontaminationen beobachtet, wéhrend es sich in den beiden oben genannten
Arbeiten umgekehrt verhélt.

Bei der (7 x 7)-Uberstruktur wurde bei JANZEN und SCHMITSDORF eine Re-
duktion des Kohlenstoffanteils um ca. den Faktor 2 im Vergleich zur H:Si(111)-
(1 x 1)-Oberflache beobachtet. Dies konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht bestétigt werden. Eine mogliche Ursache konnte der Aufbau des Probenhal-
ters sein. Fiir die in situ I/V-Messungen wurde die Vorder- von der Riickseite des
Halters durch Marcor- und Al;Os-Keramiken abisoliert. Wahrscheinlich absorbie-
ren diese Keramiken wahrend der ex situ Probenpriaparation Kohlenwasserstoffe,
die dann beim Evakuieren im Transfersystem und wéahrend des Heizens wieder
desorbieren und sich auf der Probe anlagern. Dies 148t sich nur vollstéandig ver-
meiden, indem ein Probenhalter ohne Keramiken verwendet wird. Sicherlich wire
auch ein verbessertes Transfersystem, wie z. B. bei DUMAS et al. [68] und CHA-
BAL et al. [69] eingesetzt, wiinschenswert. Dort wird das Transfersystem mittels
einer Sorptionspumpe zunichst bis zu einem Druck von ca. 1072 hPa abgepumpt.
Die maximalen Pumpraten liegen bei diesem Verfahren typischerweise bei ca.
—4hPa - min~!.

Die thermische Desorption des Sauerstoffs ist bereits lange bekannt und wird
bei einer alternativen Methode zur Priparation der (7 x 7)-Uberstruktur an-
gewandt (vgl. z. B. BULAVENKO et al. [70] oder VANDRE et al. [71]). Hierbei
wird auf den Wafer thermisch oder naichemisch eine Oxidschicht aufgebracht
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und dann spéter in situ durch Heizen desorbiert. Da beim Aufbringen der Oxid-
schicht die Oberflachenkontaminationen im Oxid eingeschlossen werden und das
Oxid beim Heizen desorbiert, desorbieren somit auch die Kontaminationen von

der Oberflache.

4.1.3 Vibronische Eigenschaften
Ergebnisse

In Abbildung 4.6 ist ein typisches Elektronenenergieverlustspektrum einer
H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflache dargestellt. Monochromatorwinkel 6, und Proben-
winkel 6p wurden so gewahlt, dafl sowohl der Einfallswinkel 6; als auch der Aus-
fallswinkel 6 zur Normalen der Oberfldche 60° betrugen (siehe schematische Dar-
stellung in Abbildung 4.6). Die kinetische Energie Ep der Primérelektronen be-
trug 5 eV und die Halbwertsbreite der Instrumentfunktion 4,8 meV. Ein Vergleich
mit Spektren anderer Arbeitsgruppen findet sich in Tabelle 4.1.

Der Wellenvektoriibertag parallel zur Oberfliche ¢ betrédgt fiir Verluste der

Energie hw = 0,1eV [51]:
| h
sin6; — 1—%sin9f

Dies entspricht ca. einem Prozent der Ausdehnung der Oberflichen-BRILLOUIN-
Zone in I' M-Richtung [80], so daB in guter Nidherung davon ausgegangen werden
kann, dafl am I'-Punkt gemessen wurde.

2m. L,

a9 =" =0,1nm™". (4.1)

Diskussion

An der Existenz der Biege- (dsi—m) und Streckschwingungen (vgi-p) zwischen
Wasserstoff und Silizium ist eindeutig zu erkennen, daf die Oberfliche - zumin-
dest in Teilen - mit Wasserstoff terminiert wurde. Wie bei YE et al. [78] und
BUONGIORNO NARDELLI et al. [81] gezeigt, ist diese Passivierung beim Trans-
port durch die Raumluft stabil.

Ein Problem stellt sicherlich, wie schon in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2
angedeutet, das Funktionsprinzip des Transfersystems dar. Das schnelle Abpum-
pen mit einer Drehschieberpumpe desorbiert teilweise den Wasserstoff und ersetzt
ihn durch Kohlenwasserstoffe, die sich deutlich, anhand ihrer Biege- und Streck-
schwingungen im Spektrum nachweisen lassen [68]. Hingegen soll beim Pumpen
mit einer Sorptionspumpe, nach Angaben von CHABAL et al. [69], der Wasser-
stoffverlust nur 3 % betragen.
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ABBILDUNG 4.6: Elektronenenergieverlustspektrum einer wasserstoffterminierten Si(111)-
Oberfliche unmittelbar nach dem Transfer in das UHV. Die kinetische Energie der Primérelek-
tronen betrug 5 eV und die Halbwertsbreite der Instrumentfunktion 4,8 meV. Sowohl fiir den
Einfallswinkel als auch den Ausfallswinkel wurden 60° gewahlt. Ein Vergleich mit von anderen
Arbeitsgruppen bereits durchgefithrten Messungen findet sich in Tabelle 4.1. Die durchgezoge-
ne Linie in diesem und allen folgenden HREEL-, LEEL- und UP-Spektren stellt eine Glattung
mittels der Methode des gleitenden Durchschnitts dar.
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TABELLE 4.1: Mogliche Urspriinge fiir die vibronischen Verluste fiw der H:Si(111)-(1 x 1)-

Oberflache.
Interpretation in der Literatur
hw hw | Quelle Schwingung
[em™] | [em™!]
380 390 | DuMAS et al. [72] Volumenphonon
380 MONCH [4] 551_0
500 507 | STUHLMANN et al. [73] | Substratphonon
490 | DuMAs et al. [72] Volumen- o. Oberfl.-Phonon
520 | DuMAS et al. H-induzierte Lucas-Mode
[72, 68, 74]
460 | SANDFORT et al. [75] | Lucas-Mode
650 637 | FROITZHEIM et al. [76] | dsi—n
631 | STUHLMANN et al. [73] | dsi—n
636 DuMAS et al. 5SifH
[72, 68, 74]
800 783 STUHLMANN et al. [73] Vsi—0, (SSi_OH oder vgi_p
795 | DuMAS et al. FERMI-Resonanz oder vgi_og
[72, 68, 74]
810 | DuMAS et al. [68] Vsi_f 0. Vgi_N fiir chemisorb. N
920 887 | FROITZHEIM et al. [76] | SiHo-Scherenschwingung
900 | STUHLMANN et al. [73] | SiHa- 0. SiH3-Scherenschw.
910 | DuMAS et al. [68] SiHs-Scherenschwingung
1080 | 1110 | STUHLMANN et al. [73] | V&% _q
1060 | DuMAS et al. [68] Sauerstoff-Schwingung
1080 | MONCH [4] 2
1260 | 1250 | GRABOWSKI et al. 0_CH, 5
[77, 62]
1430 | 1450 | GRABOWSKI et al. [62] | 6_cH,,
1630 | 1645 | GRABOWSKI et al. [62] | do—n
2095 2088 | FROITZHEIM et al. [76] | vsi_n
2085 | YE et al. [7§] Vsi—H
2082 | STUHLMANN et al. [73] | vsi_n
2085 | DUMAS et al. Vsi—H
[72, 68, 74]
2085 | JAKOB et al. [79] VSi—H
2930 | 2950 | STUHLMANN et al. [73] | v_cH,,
2900 | DUMAS et al. [68] V_CHa.
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Gerade beim Vergleich der Intensitéiten der Si-O- und Si-H-Schwingungen ist
darauf zu achten, dafl die Si-O-Schwingungen, wegen des deutlich hoheren Di-
polmoments, einen wesentlich grofleren Anregungsquerschnitt fiir Dipolstreuung
haben als die Si-H-Schwingungen. Daher diirfen die Intensitédten der Si-O-Verluste
nicht iiberbewertet werden.

Die Auflésung der Spektren war im wesentlichen durch die Temperatur der
Probe begrenzt. Es war nicht méglich, die Probe in der Analysekammer unterhalb
von Zimmertemperatur zu kiihlen. Die Halbwertsbreiten der Verluste nehmen
mit abnehmender Temperatur stark ab [73, 69], da bei hoheren Temperaturen
leichter niederenergetische Volumenplasmonen angeregt werden konnen. Sowohl
einfallende als auch ausfallende Elektronen konnen so zusétzliche Energieverlus-
te durch Ein- oder Mehrfachanregungen von Volumenplasmonen erfahren. Die
daraus resultierende Verbreiterung des quasielastischen Maximums und der Ver-
luststrukturen wére sicherlich mittels einer geeigneten Kiihlung reduzierbar. Mit
Hilfe der Infrarotspektroskopie [79] wurden bei tiefen Temperaturen bereits Halb-
wertsbreiten von 0, 05cm ™ fiir vg;_i beobachtet, was auf sehr geringe intrinsische
Halbwertsbreiten des Verlustes hindeutet.

Die Identifizierung des 800cm~!-Verlustes als O-H-Biegeschwingung, wie z. B.
bei STUHLMANN et al. [73] dargestellt, kann nicht bestétigt werden, da die z.g.
Streckschwingung bei ca. 3600 — 3700 cm ™! nicht beobachtet wird, obwohl diese -
aufgrund der Ausrichtung senkrecht zur Oberfliche - einen grofferen Anregungs-
querschnitt fiir Dipolstreuung hat. Analoges gilt fiir die O-H-Biegeschwingung
bei 1630 cm ™.

Das quasielastische Maximum, mit einer Halbwertsbreite von 86 cm™!, ist

stark asymmetrisch und zu hohen Verlustenergien ca. um den Faktor 3 verbrei-
tert. Dies kann nicht auf die RAYLEIGH-Mode [75] zuriickgefiithrt werden, da es
sich bei dieser Mode um ein akustisches Phonon handelt, das am I'-Punkt der
Oberflachen-BRILLOUIN-Zone eine verschwindende Energie besitzt. Analoges gilt
fiir die Sg- [75] und die Sg-Mode [74]. Zusammenfassend 148t sich sagen, daf

e der Nachweis gefithrt wurde, dafl die Oberfliche auch nach dem Transport
durch Raumluft und dem Transfer in das Ultrahochvakuum noch wasser-
stoffpassiviert ist und

e Kohlenwasserstoffe die Hauptkontaminationen der Oberfliche darstellen,
die sich sicherlich noch mit besseren Transfermethoden und anderen Pro-
benhaltern reduzieren lassen.
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4.2 Eigenschaften der deponierten Filme

4.2.1 Wachstumscharakteristik

Um die strukturellen und morphologischen Eigenschaften der deponierten Me-
tallfilme zu untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit die AUGER-Elektro-
nenspektroskopie (AES), die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED),
die Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und die Rasterkraftmikroskopie (AFM)
eingesetzt.

Ergebnisse

Es wurde das Wachstumsverhalten von Silber auf der wasserstoffterminierten
Si(111)-(1 x 1)- und der (7 x 7)-rekonstruierten Si(111)-Oberfldche, sowohl bei
Zimmertemperatur als auch im Bereich tiefer Temperaturen!, untersucht. Zusitz-
lich wurden noch einige Messungen zur Bestimmung der Wachstumscharakteristik
von Aluminium auf Si(111)-(7 x 7)-Oberflichen durchgefithrt. Um fiir Alumini-
um die gleiche Depositionsrate wie bei Silber zu erreichen, mufite eine um 300 K
hohere Temperatur der Effusionszelle verwendet werden. Daher gestaltete sich das
Verdampfen aus herkémmlichen thermischen Verdampferquellen recht schwierig,
da der Druck im Rezipienten auf ca. 3 bis 7 - 1072 hPa anstieg, und Al dazu
tendiert, den Tiegel (pyrolytisches BN) zu benetzten. Diese Benetzung kann den
Tiegel beim Abkiihlen, aufgrund der verschieden thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten von Aluminium und Tiegelmaterial, zerstoren (vgl. ROss et al. [82]). Da
diese Benetzung auch bei der verwendeten KNUDSEN-Zelle auftrat, wurde die-
se nicht wieder in Betrieb genommen, um eine Beschiddigung zu vermeiden. Hier
wire sicherlich die Verwendung eines Elektronenstrahlverdampfers mit Stickstoff-
Kiihleinrichtung von Vorteil.

In Abbildung 4.7 sind AUGER-Spektren von bei tiefen Temperaturen auf
H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflichen deponierten Ag-Filmen dargestellt. Man erkennt
deutlich den Anstieg der Intensitét der Silber-MNN-Linien und den gleichzeitigen
Abfall der Intensitéit der Silizium-LMM-Linie mit steigender Silber-Bedeckung
der Oberfldche. Bei einer Bedeckung von ca. 42 MLg(111) ist die Substrat-LMM-
Linie nicht mehr detektierbar. Die Angaben iiber die Bedeckung sind in Monola-
gen MLag(111) der [111]-Richtung der kubisch flichenzentrierten Phase von Silber,
mit einem Ebenenabstand dag(i11) von

arg 409 pm
dag111) = 3 = 73

! Tiefe Temperaturen“ bezeichnet in dieser Arbeit den Temperaturbereich 220 & 15 K. Alle
bei dieser Temperatur deponierten Filme wurden im Anschlufl langsam (ca. 6 h) bis zur Zim-
mertemperatur (ca. 300 K) angelassen. Dies wird im folgenden nicht mehr explizit erwéhnt.
Soweit nicht gesondert vermerkt, fanden alle Messungen bei Zimmertemperatur statt.

= 236 pm, (4.2)
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ABBILDUNG 4.7: AUGER-Spektren von H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflichen nach der Deposition von
Silber bei tiefen Temperaturen. Die Silbermenge ist in (111)-Monolagen von kfz-Silber angege-

ben.
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angeben. Der Wert der Gitterkonstanten von Silber wurde EMSLEY [83] entnom-
men. Hierbei werden die Haftkoeffizienten von Silber auf der Goldbeschichtung
des Schwingquarzes, von Silber auf Silizium, und bei der Homoepitaxie von Silber
auf Silber als gleich angenommen. Die deponierte Silbermenge ergibt sich somit
aus der Kalibration der Effusionszellen, der Temperatur des Verdampfers und der
Zeit, fiir die die Verschlublende der Quelle geoffnet wird.

Aus der Abnahme der Intensitéiit des Sauerstoff-Ubergangs mit steigender Be-
deckung kann geschlossen werden, daf§ die Anzahldichte der Sauerstoffatome an
der Oberfliche abnimmt. Fiir die Kohlenstoffkomponente an der Oberflache kann
keine exakte Aussage getroffen werden, da die Kohlenstoff-KLL-Linie in den Be-
reich einer Flanke der Silber-MNN-Linien fallt. Durch Vergleich mit idealen Lini-
enformen [84] 148t sich jedoch feststellen, daf die Intensitét der Kohlenstoff-KLL-
Linie geringer ist als beim reinem Substrat, vor der Deposition des Silber-Films.
Dies deutet auf eine Reduzierung der Kohlenstoffverunreinigungen an der Ober-
flache, wihrend der Deposition des Metallfilms, hin.

Abbildung 4.8 stellt die Entwicklung des Intensitdtsverhéltnisses von Silizium-
LMM- (92 eV) und Silber-MNN-Linie (378 eV) fiir verschiedene Aufdampfbedin-
gungen dar. Die Fehlerbalken in Abbildung 4.8 ergeben sich in Intensitétsrich-
tung aus dem Signal/Rausch-Verhéltnis von AES (300:1) und in Bedeckungs-
richtung, wie bei allen folgenden Abbildungen, aus einem konstanten Anteil von
0,1 MLag(111), der die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Offnungszeit der
Verschluiblende (ca. 2 s) beriicksichtigt und einem zur Bedeckung proportiona-
len Anteil, der die Schwankung der Aufdampfrate und ggf. vorhandene Ungenau-
igkeiten der Kalibration der Effusionszellen (£10%) mit einbezieht. Durch das
Signal-Rausch-Verhéltnis ist auch die Auflésungsgrenze von AES festgelegt. Das
minimal auflésbare Intensitatsverhaltnis ist in der Abbildung durch eine horizon-
tale Gerade gekennzeichnet. Alle Punkte die nicht mehr vom Rauschuntergrund
zu separieren waren, wurden auf diesen Wert festgelegt. Folgende Feststellungen
konnen getroffen werden:

e In der doppeltlogarithmischen Darstellung fallt zunéchst auf, dal - mit
Ausnahme der Punkte fiir die Deposition von Silber auf der H:Si(111)-
(1 x 1)-Oberfliche bei tiefen Temperaturen - die Punkte recht gut auf einer
Geraden liegen.

e Die Datenpunkte fiir die Deposition auf der (7x7)-rekonstruierten liegen, im
Vergleich zur H:Si(111)-(1x 1)-rekonstruierten Oberfliche, etwas zu hoheren
Silizium-Intensitaten hin verschoben.

e Die Datenpunkte fiir die Deposition auf die wasserstoffterminierte Si(111)-
Oberflache bei tiefen Temperaturen liegen, im Vergleich zu den Punkten fiir
die gleiche Oberfliache bei Zimmertemperatur, leicht nach unten verschoben
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ABBILDUNG 4.8: Intensitéitsverhéltnis von Silizium-LMM- und Silber-MNN-AUGER-Linie in
Abhiingigkeit von der deponierten Silbermenge. Die Silbermenge ist in (111)-Monolagen von
kfz-Silber angegeben. Die gestrichelte Ausgleichsgerade ist aus den Mefiwerten fiir die Ag-
Deposition auf H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflichen bei Zimmertemperatur mittels der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gewonnen worden. Die durchgezogene Linie dient dazu, die Verdnde-
rung der Wachstumscharakteristik zwischen 20 und 30 MLag(111), der bei tiefen Temperaturen
deponierten Filme, zu veranschaulichen. Die Fehlerbalken werden im Text erldutert.
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und zeigen bei einer nominellen Bedeckung zwischen 20 und 30 MLag111)
ein deutliches ,, Abknicken* zu niedrigeren Silizium-Intensitédten hin.

Eine Diskussion der obigen Ergebnisse findet weiter unten in diesem Abschnitt
statt. Abbildung 4.9 ist analog zu Abbildung 4.8 aufgebaut. Allerdings wurde
auf die Fehlerbalken verzichtet und zusétzlich die MeBwerte fiir die Deposition
von Aluminium bei Zimmertemperatur mit aufgenommen. Man erkennt, dafi die
Werte zu hoheren Si-Intensitdten verschoben sind, allerdings nahezu parallel zu
den Ag-MefBiwerten bei Zimmertemperaturdeposition verlaufen. Wiirde man die
Daten mit den AUGER-Sensitivitétsfaktoren korrigieren, um die verschiedenen
Wirkungsquerschnitte der Metalle zu beriicksichtigen, so wiirden beide Geraden
nahezu aufeinander liegen. Dies deutet darauf hin, dal das Wachstumsverhalten
von Silber und Aluminium auf der Si(111)-Oberflache recht dhnlich ist.

Abbildung 4.10 stellt die Entwicklung der Intensitéten der Si-LMM-Linie und
der Ag-MNN-Linie fiir verschiedene Bedeckungen einer (7 x 7)-rekonstruierten
Si(111)-Oberflache dar. Alle Datenpunkte sind bei Zimmertemperatur gewon-
nen worden und auf die Intensitdt der Si-LMM-Struktur der z.g. unbedeckten
(7 x 7)-Oberflache normiert. Deutlich sind jeweils zwei Bereiche in den Kurven
zu erkennen, in denen die Intensitdten linear vom Bedeckungsgrad abhéngen. Der
erste Bereich geht jeweils bis ca. 3 —5MLag(111) und der zweite erstreckt sich von
dort zu hoheren Bedeckungen hin. Die durchgezogenen Linien sind von Hand ein-
gefiigt und sollen diesen Trend verdeutlichen. Die Schnittpunkte der Geraden fiir
die beiden Abschnitte sind jeweils durch die Angabe der jeweiligen Bedeckung
gekennzeichnet. Eine Diskussion dieser Bereiche findet weiter unten statt.

LEED-Messungen am System Ag/Si(111)-(7 x 7) zeigten im Bereich klei-
ner Bedeckungen (< 1 MLjga11)) noch schwach die Nebenreflexe der (7 x 7)-
Oberfliche und recht deutlich die Si-Hauptreflexe. Silber-Reflexe waren nicht
zu erkennen. Eine Erhohung der Bedeckung fiihrte zu einer Reduktion der Si-
Reflexe, bis schliefflich alle Reflexe verschwunden waren. Ag-Reflexe waren auch
dann noch nicht zu beobachten. Erst bei wesentlich hoheren Bedeckungen, z. B.
67 MLag(111), wurden (111)-Reflexe von Silber ganz schwach sichtbar. Sie wiesen
eine stark kreisbogenférmige Form auf und hatten einen Offnungswinkel von ca.
30°. Die Intensitédt war allerdings so schwach, dafl sie mit der verwendeten Digi-
talkamera nicht aufgenommen werden konnten. Ahnlich schwach waren auch die
Reflexe bei der wasserstoffterminierten Si(111)-Oberfléiche, nach der Deposition
des Films bei Zimmertemperatur.

Bei tiefen Temperaturen auf das wasserstoffterminierte Substrat deponier-
te Ag-Filme zeigten ein LEED-Bild mit wesentlich schirferen Ag(111)-Reflexen.
Abbildung 4.11 zeigt das LEED-Bild einer ca. 34 MLag11) dicken Schicht, die
bei ca. 235 K auf H:Si(111)-(1 x 1) deponiert wurde. Deutlich sind, in den bei
der Deposition von der Schattenblende verdeckten Bereichen (a) die (1 x 1)-
Struktur von Si(111) und in den bedampften Bereichen (b) die (111)-Reflexe
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ABBILDUNG 4.9: Abbildung analog zu Abbildung 4.8. Zusétzlich wurden hier die Mefwer-
te fiir die Deposition von Aluminium bei Zimmertemperatur auf der H:Si(111)-(1 x 1)- bzw.
der Si(111)-(7 x 7)-Oberfliche mit aufgenommen. Auf Fehlerbalken wurde aus Griinden der
Ubersichtlichkeit verzichtet. Die gestrichelte Ausgleichsgerade ist aus den MeBwerten fiir die
Al-Deposition auf Si(111)-(7 x 7)-Oberfléchen bei Zimmertemperatur durch die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gewonnen worden. Die durchgezogene Linie dient dazu, die Verédnde-
rung der Wachstumscharakteristik zwischen 20 und 30 ML ag(111) der bei tiefen Temperaturen
deponierten Filme, zu veranschaulichen.
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ABBILDUNG 4.10: Auf die Intensitiit des Si-LMM-Ubergangs der zugehérigen reinen Si(111)-
(7 x 7)-Oberfliche normierte Intensitéiten der Si-LMM- (offene Kreise) und Ag-MNN-Linien
(gefiillte Kreise), nach der Deposition von Silber bei Zimmertemperatur. Die durchgezogenen
Geraden stellen manuelle Anpassungen an die experimentellen Ergebnisse dar. Auf die Bedeu-
tung der Schnittpunkte der jeweiligen Geraden wird im Text eingegangen.

von Ag zu erkennen. (c) zeigt ein LEED-Bild der lateralen Grenze zwischen be-
decktem und unbedecktem Bereich. Es sind beide Reflextypen zu erkennen. Die
Ag(111)- und Si(111)-Reflexe sind azimutal gleich orientiert. In (d) wurden die
radialen Entfernungen der Reflexe vom (00)-Reflex in willkiirlichen Léngenein-
heiten (LE) ausgemessen. Der inverse Quotient aus den mittleren Entfernungen
[<dSi>

<dAg>
Ag, wie es aus der Beugungstheorie zu erwarten ist. Die Gitterkonstanten a sind

EMSLEY [83] entnommen.

-1
} entspricht recht gut dem Quotienten der Gitterkonstanten von Si und

(ds)1™"  [1,88LE\ "
—(===) =1 4.
{<dAg> 2,45 LE 0 (43)
asi 543 pm
arg 409 pm )33 (4:4)

Dies ist sicherlich ein weiteres Indiz dafiir, da} die Reflexe richtig interpretiert
wurden. Die Silberreflexe erscheinen bogenférmig verbreitert. Bestimmt man den
Winkel unter dem sie vom (00)-Reflex aus erscheinen, so erhilt man einen mitt-
leren Offnungswinkel von 7,5°. Dies deutet darauf hin, da die einzelnen Sil-
berkristallite um bis zu ca. 3,75° zur azimutalen Orientierung des Si-Substrats
fehlorientiert sind.
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ABBILDUNG 4.11: LEED-Bilder einer wasserstoffterminierten Si(111)-(1 x 1)-Oberfliche, auf
die bei 235 K ca. 34 MLag(111) Silber deponiert wurden. (a) zeigt das Beugungsbild eines durch
die Schattenblende beim Deponieren verdeckten Bereichs der Si-Oberfléiche, (b) das Beugungs-
bild des deponierten Ag-Films und (c) das Beugungsbild der Grenze zwischen bedecktem und
unbedecktem Bereich. (d) zeigt das LEED-Bild aus (c), allerdings wurden zusétzlich die Ent-
fernungen der Reflexe vom (00)-Reflex in beliebigen Léngeneinheiten (LE) ausgemessen. Die
Energie der Primérelektronen betrug jeweils 125 eV.
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Zusétzlich zu der in situ-Charakterisierung der Filmmorphologie mit Hilfe
der AUGER-Elektronenspektroskopie, war es an ausgewéhlten Proben moglich, ei-
ne Charakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskopie (SEM) durchzufiihren.
Abbildung 4.12 gibt eine Ubersicht iiber die gewonnen Resultate. (a) zeigt eine no-
minell 42ML 111y dicke Silberschicht, die bei Zimmertemperatur auf einer (7x7)-
rekonstruierten Si(111)-Oberfliche deponiert wurde. Deutlich ist ein System von
einzelnen Inseln mit lateralen Ausdehnungen zwischen 50 und 300 nm zu erken-
nen, die eine ausgeprégte laterale Formanisotropie besitzen. Die meist lédnglichen
Agglomerate scheinen nicht zu perkolieren. Ob diese Deutung tatséchlich der Rea-
litdt entspricht, kann nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, da der Kontrast nur
durch die Anzahl der emittierten Sekundérelektronen bestimmt wird und somit
nicht unmittelbar eine Materialinformation abgebildet wird. Da die Eindringtiefe
von 20 keV-Elektronen jedoch sehr grofl ist, und auch die Sekundé&relektronen
aufgrund der hohen Energie eine grofie Ausdringtiefe besitzen konnten, kann der
Kontrast auch durch tiefer gelegene Schichten hervorgerufen worden sein. Das
Bild rechts unten stellt ein Histogramm der Graustufenverteilung dar und wur-
de mittels des Programms PICTURE PUBLISHER 7 der Firma MICROGRAFX er-
zeugt. Deutlich erkennt man zwei Maxima in der Verteilungskurve. Setzt man den
Schwellwert (stilisierter Pfeil am unteren Rand) in das Minimum zwischen den
beiden Maxima, so sind ca. 21,2% des Bildes dunkler als der Schwellwert und die
restlichen 78,8% gleich hell oder heller. (b) zeigt eine nominell 34 ML g(111y dicke
Silberschicht, die bei 215 K auf eine wasserstoffterminierte Oberfliche abgeschie-
den wurde. Die Schicht erscheint wesentlich glatter und zusammenhéngender. Es
existieren lediglich Lécher mit Radien zwischen 20 und 100 nm, die sich als dunkle
Bereiche hervorheben. Die Zuordnung der Héheninformation zu den Graustufen
ist erst im Zusammenhang mit den oben aufgefithrten AES- und den weiter un-
ten beschriebenen Ergebnissen der Rasterkraftmikroskopie sinnvoll. In (c) wurde
eine ca. 64 MLjga11) dicke, bei tiefen Temperaturen deponierte, Ag/H:Si(111)-
(1 x 1)-Schicht untersucht. Die Aufnahme scheint trotz guter Fokussierung sehr
kontrastarm, was auf eine strukturell recht homogene und geschlossene Oberflédche
des Silberfilms hindeutet.

Zum Ende der Arbeit bestand die Mdoglichkeit, zwei Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-
Proben mittels Rasterkraftmikroskopie zu untersuchen. Die Topographie dieser
beiden Proben sind als graustufenkodierte Aufsichten in den Bildern (a) und (c)
von Abbildung 4.13 und als stereographische Projektionen in den Bildern (b) und
(d) dargestellt. Man erkennt deutlich den Unterschied in der Morphologie der bei-
den Proben. Wéhrend die in (a) und (c) gezeigte Probe, bei der ein 30 MLag(111)
dicker Silber-Film bei Zimmertemperatur aufgebracht wurde, anisotrope Inseln
aufweist, die erheblich in ihrer Groe variieren (zwischen ca. 30 und 500 nm), sind
die Inseln bei der in (b) und (d) dargestellten Probe (34MLag(111) Silber bei 215 K)
wesentlich homogener in ihrer Gréfenverteilung und Form. Die Inseln sind nahezu
radialsymmetrisch. Die oberen Bilder erinnern an die SEM-Aufnahme in Abbil-
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ABBILDUNG 4.12: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (a) einer nominell 42 MLag111)
dicken Ag-Schicht auf einem Si(111)-(7 x 7)-Substrat nach Zimmertemperaturdeposition, (b)
einer nominell 34 MLjg(111) hohen Ag-Schicht auf einer Si(111)-(1 x 1)-Oberflédche nach Depo-
sition bei 215 K und nachfolgender Erwérmung auf Zimmertemperatur und (c) einer nominell
64 ML ag(111) dicken Ag-Schicht auf einem Si(111)-(1 x 1)-Substrat nach Deposition bei 215 K
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ABBILDUNG 4.13: Darstellung der Hoheninformation in ebener Projektion (a) und stereogra-
phischer Projektion (b) einer nominell 30 MLag(111) dicken Silberschicht, die bei Zimmertem-
peratur aufgebracht wurde. Analog (c) und (d) fiir eine nominell 34 MLag(111) hohe Ag-Schicht,
die bei 215 K aufgedampft und dann zu Zimmertemperatur hin angelassen wurde.
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dung 4.12 (a), wihrend die unteren Bilder mit dem SEM-Bild 4.12 (¢) korrelieren.
Die Topographien der beiden Proben sind jeweils in den Querschnittsanalysen

nM

(@ o] 300K

ol m/w/\/\/\/“\w

AL

EI 0.75 1.00 um

ABBILDUNG 4.14: Querschnittsanalysen (a) und (b) der in Abbildung 4.13 (a) bzw. (c) darge-
stellten Proben. Deutlich zu erkennen ist, dal bei der bei Zimmertemperatur aufgedampften
Probe, die Hohenminima bis auf das Substrat reichen. Dies wird im Text n&her erldutert.

der Abbildung 4.14 und den Hohenanalysen der Abbildung 4.15 dargestellt. Die
vollsténdigen Bildschirmkopien befinden sich in Anhang C.

In den Hohenprofilen der Abbildung 4.14 ist die Querschnittsebene jeweils
durch eine weifle Linie in der Probenaufsicht angedeutet. Es wurde versucht, einen
moglichst reprisentativen Querschnitt zu finden, der aber auch extreme Hohen-
informationen beinhaltet. In den Querschnittsdiagrammen stellt die horizontale
Mittellinie den arithmetischen Mittelwert der Hoheninformation dar. Setzt man
wieder gleiche Haftkoeffizienten fiir Silber auf allen Materialien voraus, sollte die-
se Linie bei reinem FRANK-VAN-DER-MERWE-Wachstum die ebene Oberfliche
darstellen. Die Hohenskalen sind daher so normiert, dal die untere Linie jeweils
die Lage der Substrat/Metall-Grenzfliche wiedergeben sollte. Man erkennt hier
einen Unterschied zwischen den beiden Wachstumsmodi. Bei der Zimmertempe-
raturdeposition in Abbildung (a) reichen die Vertiefungen der Schicht bis an die
ideale Lage des Substrats. Bei der bei tiefen Temperaturen deponierten Schicht
(b) ist dies nicht der Fall. Diese Ergebnisse werden weiter unten diskutiert.

Sowohl die mittlere quadratische Abweichung der Hoéhe vom Mittelwert
(Ahgrpys) als auch die maximale lineare Abweichung vom Mittelwert (Ahyuq.)
(vgl. Tabelle 4.2) sind bei der bei Zimmertemperatur deponierten Schicht sowohl
absolut als auch relativ hoher als bei dem bei tiefen Temperaturen aufgebrachten
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ABBILDUNG 4.15: Analyse der Hohenverteilung (a) und (b) der in Abbildung 4.13 (a) bzw. (c)
dargestellten Proben. Man erkennt, dafi das Hohenprofil von (b) wesentlich breiter ist und zu
grofleren Tiefen hin erhoht erscheint. Zu beachten ist, dafl in dieser Darstellung nicht wie in
den Abbildungen 4.13 und 4.14 die ,Hohe* sondern die , Tiefe* der Datenpunkte dargestellt
ist. Daher sind hier die Vorzeichen genau entgegengesetzt zu denen in Abbildungen 4.13 und
4.14.

Film. Dies zeigt, dal mit zunehmender Temperatur die Rauheit der Oberfliche
ansteigt.

In Abbildung 4.15 ist die Tiefenverteilung fiir beide Proben in Form eines Hi-
stogramms dargestellt. Man erkennt, daf3 die Halbwertsbreite der Verteilung bei
Zimmertemperatur schmaler ist als derjenigen bei tiefen Temperaturen. Wahrend
die Form der Verteilung bei Zimmertemperatur an eine GAUSS’sche Normalver-
teilungskurve erinnert, weist die Tieftemperaturprobe zwei Maxima auf. Bei der
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TABELLE 4.2: Beobachtete Rauhigkeiten der in Abbildung 4.14 dargestellten Filme.

Probe aus (a) | Probe aus (b)
(Zimmertemp.) | (tiefe Temp.)

Mittlere quadratische Abweichung

vom Mittelwert der Hohe (Ahgps) 3,405 nm 2,807 nm
Maximale lineare Abweichung
vom Mittelwert der Hohe (Ahpaz) 15,866 nm 11,922 nm

Zimmertemperaturprobe féllt das Maximum nahezu mit dem Mittelwert der Tie-
fenverteilung recht gut zusammen, wahrend der Mittelwert der Tiefenverteilung
fiir den bei tiefen Temperaturen deponierten Film, zwischen den beiden Maxima
liegt. Auffillig ist, dafl die Verteilung fiir Zimmertemperaturdeposition schnell
mit zunehmender Tiefe abnimmt. Hingegen féllt die Verteilung fiir tiefe Tem-
peraturen wesentlich langsamer ab. Der Schwerpunkt der Verteilung liegt bei
der Zimmertemperatur-Kurve absolut hoher als bei der Tieftemperatur-Kurve,
obwohl die Zimmertemperatur-Schicht diinner ist. Zur Verdeutlichung der Tie-
fenverteilung sind in den Aufsichten die Bereiche, die oberhalb des arithmetischen
Mittels der Tiefenverteilung liegen, weify dargestellt.

Interpretation der Ergebnisse

Die in Abbildung 4.7 gezeigte Abnahme der Kohlenstoff- und Sauerstoffkonta-
mination beim Wachstum der Filme kann zwei Ursachen haben. Entweder die
Kontaminationen werden an der Grenzflache zwischen Substrat und Metall ,, ver-
graben® und sind aufgrund der Abschwéchung der AUGER-Elektronen nicht mehr
zu detektieren, oder die Verunreinigungen desorbieren wéihrend der Adsorption
von Silber. Auszuschlielen ist, dal die Verunreinigungen auf dem abgeschiedenen
Film ,aufschwimmen*, da sie dann weiterhin mit AES detektierbar wéren. Eine
genauere Klarung wére nur mit Methoden wie der Sekundirionenmassenspek-
troskopie (SIMS) moglich, die jedoch nicht zur Verfiigung standen.

Zunéchst sollen die strukturellen und morphologischen Eigenschaften der
wasserstoffterminierten Oberflache diskutiert werden. Das Verschwinden der Si-
LMM-Linie im 42 MLpg(111)-Spektrum deutet auf eine starke Verdnderung der
morphologischen Eigenschaften des Films hin. Betrachtet man Abbildung 4.8,
so findet im Bereich zwischen 20 — 30 MLag(111) ein Abweichen vom linea-
ren Zusammenhang in der doppeltlogarithmischen Darstellung zu geringeren Si-
Intensitéten, fiir die bei tiefen Temperaturen deponierten Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-
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Filme, statt. Dieses ,,Abknicken“ kann nicht mit der insgesamt zunehmenden
Dicke des Films zusammenhédngen, da der Verlauf in der doppeltlogarithmi-
schen Darstellung dann weiterhin linear wére. Wiirde FRANK-VAN-DER- M ERWE-
Wachstum vorliegen, so wéren schon bei einer nominellen Bedeckung von ca.
5 MLag(111) praktisch keine Substrat-AUGER-Elektronen mit einer Energie von
ca. 92 eV detektierbar. Die Ausdringtiefe fiir diese Elektronen betrigt in etwa
0,45 nm (vgl. Tabelle A.5). Daher miissen Bereiche der Probe existieren, bei
denen bis zu dieser nominellen Bedeckung von 20 — 30 MLag(111), entweder die
Substratatome gar nicht durch Ag-Atome verdeckt sind oder zumindest die Be-
deckung nur einige MLag111) betrdgt. Dies korreliert mit den Ergebnissen der
Rastersondenverfahren, in denen die relativ rauhe Struktur der Filme, besonders
bei Zimmertemperatur, gut zu erkennen ist.

Der Unterschied zwischen den bei Zimmertemperatur und den bei tiefen Tem-
peraturen deponierten und danach bei Zimmertemperatur angelassenen Filmen
scheint darin zu bestehen, dafl letztere ab ca. 20 — 30 MLag(111) Koaleszenz
der Inseln zeigen. Dies deckt sich mit den Oberflichenwiderstandsmessungen
von GERGEN et al. [85], die bei einer nominellen Schichtdicke von ca. 5,5 nm
(=24 MLag(111)) eine sprunghafte Erhchung der Oberflichenleitfihigkeit, fir bei
130 K deponierte und bei Zimmertemperatur angelassene Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-
Filme, beobachten.

Initiale Nukleationsplidtze auf der wasserstoffterminierten Si(111)-Oberflache
sind nicht abgeséttigte Si(111)-Bindungen an der Oberfliche. BUTCHER et al.
[86] zeigten mittels Rastertunnelmikroskopie, daf§ die Dichte nicht-geséttigter
sp3-artiger Si-Bindungen linear mit der Anzahl an Nukleationsplitzen zusam-
menhéngt. Ahnliche Argumentationen finden sich auch bei SAKURAI et al. [87]
und SUMITOMO et al. [88], wo die Oberflichenbeweglichkeit mittels Rastertun-
nelmikroskopie bzw. die Substrat-Oberflichenergie mittels Streuung niederener-
getischer Elektronen untersucht wurde.

Mit Hilfe resonanter nuklearer Reaktionsanalyse (RNRA) konnten FUKUTA-
NT et al. [89] anhand der Reaktion "H(*N, ay)'?C nachweisen, daf} sich bei einer
Temperatur von 110 K der Wasserstoff sowohl an der Grenzfliche zwischen Ag
und Si(111) als auch an der Ag-Oberfliche befindet. Hierbei wichst der Film
relativ glatt auf. Im Gegensatz dazu bilden sich bei einer Temperatur von 360 K
Inseln, und der Wasserstoff wird nur zwischen den Inseln auf dem Si-Substrat
angelagert. Diese Ergebnisse decken sich mit der Beobachtung, dafl die in der
vorliegenden Arbeit beschriebenen, bei tiefen Temperaturen auf dem wasserstoff-
terminierten Substrat deponierten Filme wesentlich glatter erscheinen als bei
Zimmertemperatur deponierte Filme.

Von ZHANG et al. [90] wurde mittels Rasterelektronen- und Rastertunnelmi-
kroskopie beobachtet, daf bei ca. 520 K deponierte Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-Filme
facettenreiche, aber isolierte Inseln bilden, wiahrend bei Zimmertemperatur depo-
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nierte Filme kaum facettiert sind, dafiir aber ein perkolierendes Netzwerk bilden.
Die Extrapolation dieses Trends zu tiefen Temperaturen hin ist im Einklang mit
der im Rahmen dieser Arbeit gemachten Beobachtung, dafl mit abnehmender
Temperatur die fiir eine Koaleszenz notige Schichtdicke abnimmt und die Inseln
zunehmend hemisphérenartig - also ideal facettenfrei - werden.

Bei der Homoepitaxie von Ag auf Ag(110) wurde von DE GIORGI et al. [91]
beobachtet, dafl im Temperaturbereich zwischen 140 — 210 K die laterale Form-
anisotropie der Inseln mir steigender Temperatur zunimmt. Auch in der hier vor-
liegenden Arbeit zeigen die Inseln bei hoheren Temperaturen eine ausgepragtere
Anisotropie. Dies ist wiederum ein Indiz fiir das SK-Wachstum, da nachdem sich
die Benetzungsschicht ausgebildet hat, die Wachstumsbedingungen denen der
Homoepitaxie von Silber dhneln.

Deposition bei tiefen Temperaturen und nachfolgendes Anlassen scheint im
direkten Vergleich zur unmittelbaren Deposition bei der Anlafftemperatur, zu
glatteren Filmen zu fithren. Ahnliche Beobachtungen finden sich sowohl in den
RHEED-, XRD- und SEM-Untersuchungen von NAIK et al. [92] und den AFM-
Untersuchungen von GERGEN et al. [85] fiir das System Ag/H:Si(100)-(1 x 1) als
auch in den STM-Messungen von OHBA et al. [93] fiir Ag/H:Si(100)-(2 x 1).

Die LEED-Bilder zeigen eindeutig die epitaxiale Orientierung der einzelnen
Kristallite, d. h. da§ Ag in hexagonaler Symmetrie, parallel zur Substratorientie-
rung, aufwéchst. Die maximale azimutale Fehlordnung von 43, 75° deckt sich mit
den Daten von ZHANG et al. [90], NAIK et al. [92] sowie NAITOH et al. [94, 95]
fir das System Ag/H:Si(111)-(1 x 1) und den Ergebnissen von SPIEGEL [96],
MORESCO et al. [97] und SCHMITSDORF [98] fiir das System Ag/Si(111)-(7 x 7).
Aus Abbildung 4.11 ist zu erkennnen, dafl die Silberschicht mit ihrer eigenen
Gitterkonstante im Verhéltnis 3:4 zur Gitterkonstante von Silizium aufwéchst.

Die physikalische Bedeutung der ,,Locher” in der SEM-Aufnahme (b) der Ab-
bildung 4.12, kann mit den vorliegenden Mefimethoden nicht abschliefend geklért
werden. Moglich ware eine erhohte Oberflachenkontamination an diesen Stellen,
die die Nukleation des Films dort behindert. Nahere Informationen kénnten hier
ortsaufgeloste AUGER-Messungen geben.

Fiir die (7 x 7)-Oberfliche ist bekannt, daB die primére Nukleationsstelle
die stapelfehlerbehaftete Halbmasche der (7 x 7)-Oberfldche ist. Diese, bis zu
einer Bedeckung von 0,1 MLjg11) auftretende Asymmetrie wird durch einen
anisotropen Hopping-Transport von Ag-Atomen aus den Halbmaschen ohne, in
Halbmaschen mit Stapelfehler gefordert [99, 66]. Die Ecklocher und Dimere der
Halbmaschen werden dabei zunéchst nicht besetzt [100].
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Die Auswertung der AUGER-Spektren der (7x7)-Oberflache in Abbildung 4.10
zeigt, analog zu z. B. VAN LOENEN et al. [101], LE LAY [102] und VENABLES et al.
[103], daB Silber auch auf dieser Oberfliche im STRANSKI-KRASTANOV-Modus
aufwéchst. Bis zu einer Bedeckung von ca. 3,7 MLag(111) wichst lagenweise die
Benetzungsschicht. Dies stellt sich in einem steilen Anstieg des Adsorbat- und
einem steilen Abfall des Substratsignals dar. Nach der Nukleation der dreidi-
mensionalen Inseln auf der Benetzungsschicht wird das Substratsignal nur noch
schwach zusétzlich geddmpft, und der Beitrag des Silbersignals steigt nur noch
langsam an. Dies korreliert mit den Bereichen geringer positiver (Silber-Signal)
bzw. negativer (Silizium-Signal) Steigung in Abbildung 4.10 [88]. SCHMITSDORF
(98], GAVIOLI et al. [104], MORESCO et al. [97], VAN LOENEN et al. [101] und
LE LAY [102] beobachten ein #hnliches Verhalten fiir die (7 x 7)-rekonstruierte
Oberfliche, mit einer Benetzungsschichtdicke zwischen 0,5 und 2 ML.

MEYER et al. [100] beobachteten mittels Beugung niederenergetischer Elektro-
nen und Rastertunnelmikroskopie bis 3, 6 MLag(111) Lagen-Wachstum und danach
das Wachstum von Inseln mit ca. £3 —4° Fehlorientierung. Nach einem Anlassen
fiir 10 h bei 300 K zeigte sich eine deutliche Reduzierung der Rauheit. Der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmte Wert von 3,7 MLag11) stimmt fast
mit dem von MEYER et al. mittels Rastertunnelmikroskopie ermittelten Wert
von ca. 3,6 MLag(111) iiberein, liegt jedoch wesentlich héher als die mittels AES
erhaltenen Werte der oben genannten Referenzen.

Zu den ex situ-MefSmethoden ist anzumerken, dafl nicht auszuschlieflen ist,
daBl sich die Morphologie der Filme beim Transport durch die Umgebungsluft
verdndert. So dndern z. B. Pd-Nanopartikel bei Exposition mit Sauerstoff leicht
ihre Form [105]. Dieses Verhalten wird von SHI [106] theoretisch beschrieben,
indem der EinfluB der chemischen Umgebung auf die Kristallitform im Rahmen
eines statistischen Modells berechnet wird.

Wie schon kurz erwéhnt, ist bei den rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen zusétzliche Vorsicht bei der Interpretation der Bilder geboten, da nur
die Sekundérelektronenemission dargestellt wird. Daher sind die Graustufen nicht
unmittelbar mit Hohen- oder Bedeckungsinformationen gleichzusetzen. Bei den
rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen ist zu beachten, daf die dargestellten
Daten, nicht die reale Hoheninformation, sondern die Faltung der Hohenfunktion
mit der Spitzenform wiedergeben. Qualitativ macht dies sicherlich keinen grofien
Unterschied. Bei einer quantitativen Auswertung miifite dies allerdings beriick-
sichtigt werden.

Die Ag:Si(111)-(v/3 x v/3)R30°-Oberfliche konnte zwar, nach dem z. B. bei
SCHMITSDORF [98], HORIO et al. [107], HORIOKA et al. [108] oder SPIEGEL [96]
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beschriebenen Verfahren, erzeugt werden, allerdings war eine systematische Un-
tersuchung dieser Oberfliche aus Zeitgriinden nicht mehr durchfiihrbar.

Im folgenden sind die wichtigsten strukturellen und morphologischen Ergeb-
nisse noch einmal zusammengefafit.

e Die Silberfilme wachsen in allen untersuchten Temperaturbereichen, sowohl
auf H:Si(111)-(1 x 1)- als auch Si(111)-(7 x 7)-Oberflachen, im STRANSKI-
KRrASTANOV-Modus auf.

e Die Rekonstruktion bzw. Terminierung der Si(111)-Oberflache scheint, bei
der Deposition der Filme bei Zimmertemperatur keinen nennenswerten Ein-
flufl auf die Morphologie der Silber-Filme zu haben, wie sowohl die AFM-
und SEM-Untersuchungen als auch die AES-Intensitédtsverhéltnisse zeigen.

e Eine epitaxiale Struktur der Filme nach der Zimmertemperaturdeposition,
sowohl auf der (7 x 7)-rekonstruierten Oberfliche als auch auf der was-
serstoffpassivierten (1 x 1)-Oberfléiche ist nicht vorhanden. Silber-Reflexe
konnten in den LEED-Bilder nicht beobachtet werden.

e Im Gegensatz hierzu, sind nach der Deposition bei ca. 210 K und anschlie-
Bendem Anlassen der Filme bei Zimmertemperatur auf der wasserstoffter-
minierten Si(111)-Oberflache Ag(111)-Kristallite vorhanden, die im Mittel
die gleiche azimutale Orientierung wie das Substrat haben. Die maximale
Fehlorientierung der Kristallite relativ zum Substrat betrigt 43,75 Pro-
zent.

e Die Deposition der Filme bei tiefen Temperaturen fithrt bei wasserstoffter-
minierten Substraten bei ca. 20 — 30 MLag(111) zu einem Zusammenwachsen
der Inseln. Ob diese Koaleszenz schon bei der Abscheidung des Films statt-
findet oder erst wéhrend der Ausheilphase, konnte - da die Kiihlung nur
in der Prédparationskammer zur Verfiigung stand - nicht néher untersucht
werden.

e Die Hohe der Benetzungsschicht konnte fiir das System Ag/Si(111)-(7 x 7)
zu ca. 3,7 MLag11) bestimmt werden.

e Ob beim wasserstoffterminierten Substrat der Wasserstoff an der Grenz-
fliche erhalten bleibt, kann nicht abschlieBend gekléirt werden. Die Film-
morphologie deutet jedoch darauf hin, dafl mit steigender Temperatur der
Wasserstoff zunehmend von der Grenzflache verschwindet.
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4.2.2 Elektronische Eigenschaften
Ergebnisse

Die elektronischen Eigenschaften der deponierten Filme und des Substrats
wurden mittels Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie (UPS), hochauflésender
Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) und Elektronenenergieverlust-
spektroskopie mit niederenergetischen Elektronen (LEELS) untersucht.

Alle Bindungsenergien werden relativ zum FERMI-Niveau FEpr angegeben.
Daher ist eine exakte Bestimmung der FERMI-Energie wichtig. Um den sta-
tistischen Fehler zu minimieren wurden daher die FERMI-Kanten von insg. 38
Metall/Si(111)-Proben untersucht. Hierzu wurde, wie in Abbildung 4.16 gezeigt,
die FERMI-Kante mittels einer verallgemeinerten FERMI-Funktion der Form

8000 17— 7T T T T
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®
L 5 _
= 6000 | o O‘ _
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ABBILDUNG 4.16: Bestimmung der FERMI-Energie fiir eine 21 MLag(111) dicke Silberschicht,
die bei ca. 215 K auf H:Si(111)-(1 x 1) abgeschieden wurde. Der Bereich, der fiir die Anpassung
verwendet wurde, ist mit Pfeilen markiert.

f(E,Er, AE, A, B) = +B (4.5)

A
1+ exp (%)

angendhert. Hierbei sind A, B, Er und AF freie Parameter. Diese Vorgehens-
weise ist gerechtfertigt, da die Zahlrate proportional zum Produkt aus Zustands-
dichte D und FERMI-Funktion fr ist. Die Anderung der Zustandsdichte in der
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Néhe der FERMI-Energie ist gegeniiber der Variation der FERMI-Funktion zu
vernachléssigen, da der Charakter der Zustandsdichte von Ag dort s-artig ist,
also einen y/F — Ej-Verlauf zeigt. Die d-Bénder beginnen erst ca. 4 eV unter-
halb von Ep. Die Breite der FERMI-Funktion ist ein Maf fiir das Auflosungs-
vermogen des Spektrometers. In Abbildung 4.17 sind die Haufigkeitsverteilungen
der FERMI-Energie Er und der Breite AE der FERMI-Funktion dargestellt. Somit

12 T T T T T T T 10 — 1 T T T T 1
| (a) _ ()
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- ol
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- ©
g <
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Fermienergie E_ [eV] Breite der Fermifunktion AE [eV]

ABBILDUNG 4.17: Héufigkeitsverteilung der bestimmten FERMI-Energien Er und energeti-
schen Breiten der Verteilungsfunktion AFE. Aus der Breite kann auf die relative Auflésung
des Spektrometers geschlossen werden.

ergibt sich aus der Gesamtheit der untersuchten Proben: (Er) = 20,35 eV und
(AFE) = 130 meV. Somit ergibt sich ein relatives Auflésungsvermogen des CMAs
(vgl. Abschnitt 3.4) von

AE (AE) 130 meV
€ — _ _

E  (Ep) 20,35eV

~ 0,65%. (4.6)

Die in Abbildung 4.18 dargestellten He-I-Spektren zeigen die Veréanderung der
Valenzbandstruktur des Systems Ag/H:Si(111)-(1 x 1) mit steigender nominel-
ler Ag-Bedeckung 6. Die Normale der Probenoberfliche fiel bei den Messungen
mit der Winkelhalbierenden des rechten Winkels zwischen Gasentladungslampe
und der Langstachse des CMAs zusammen. Deutlich ist zu erkennen, dafl schon
bei einer Bedeckung von ca. einem Fiinftel einer Monolage, die fiir Si typischen
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ABBILDUNG 4.18: Entwicklung der UP-Spektren (He-I) vor (unten) und nach der Deposition
verschieden dicker Silberfilme. Deutlich zu erkennen sind die Volumenbandiibergéinge von Silber
Agl, Ag2 und Ag3, sowie die Volumenbandiibergéinge von Silizium B1, B2 und B3. Si-H ist
ein zusétzliches Maximum, welches nur in der Bandstruktur von wasserstoffterminierten Silizi-
umoberflichen auftritt. Das Banddiagramm in der oberen rechten Ecke zeigt die Definition der
Leitungsbandverbiegung AFEy,.
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Strukturen B1 (-3,25 eV), B2 (-7,65 eV), B3 (-10,05 eV) und Si-H (-5,75 V) ver-
schwinden und sich die d-Bandstruktur von Silber Agl (-6,05 eV), Ag2 (-5,20 eV)
und Ag3 (-4,75 eV) ausbildet. Zwischen 4 und 63 MLag(111) wird die Ag-Struktur
dann volumenartig. Hierauf wird néher in der Diskussion eingegangen. In dem in
Abbildung 4.18 rechts oben dargestellten Bandstrukturdiagramm ist die Band-
verbiegung A Fy, veranschaulicht. Aus dem Spektrum der reinen Oberfliche kann
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ABBILDUNG 4.19: Bestimmung des energetischen Abstands von Valenzbandoberkante Ey und
FERMI-Energie Fr. Die Ausgleichsgeraden sind von Hand angepaf3t worden.

durch Extrapolation der niederenergetischen Seite der Valenzbandstruktur auf
die Basislinie, auf den energetischen Abstand von FERMI-Energie und Valenz-
bandoberkante geschlossen werden. Diese Extrapolation ist in Abbildung 4.19
dargestellt und liefert einen Wert von 0,83 eV. Sicherlich ist die Extrapolation
mit einem sehr groffen Fehler von ca. £20% behaftet, da die Wahl des Bereichs
fiir die Bestimmung der Ausgleichsgeraden sehr subjektiv ist. Aus der Differenz
Ey — Ep kann auf die sog. Bandverbiegung AE; = EPberfliche - pVolumen oq
schlossen werden. Diese wird in der Diskussion - gegen Ende des Abschnitts -
berechnet.

Aus der Weite W der Spektren und der Photonenenergie der Gasentladungs-
lampe F kann auf die Austrittsarbeit ® der Probe geschlossen werden. Mit
E =21,22eV [23] gilt:

®=F—W =21,22eV —W. (4.7)
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ABBILDUNG 4.20: Verinderung der Austrittsarbeit ® durch die Deposition von Silberfilmen
bei ca. 215 K auf ein wasserstoffpassiviertes Si(111)-(1 x 1)-Substrat. Der nicht gefiillte Daten-
punkt stellt den Mittelwert fiir alle reinen H:Si(111)-(1 x 1)-Proben dar. Die ®-Fehlerbalken
ergeben sich aus der Auflésung des CMAs fiir Silber bzw. aus der Standardabweichung der
beriicksichtigten Mefiwerte fiir Silizium. Die Werte fiir die Austrittsarbeiten von Ag(111) und
polykristallinem Ag sind LIDE et al. [109] entnommen.

Fiir die FERMI-Energie wird im folgenden der Mittelwert von 20,35 eV verwen-
det. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Deutlich erkennt man,
daB die Austrittsarbeit der reinen Oberfliche von ca. 4,5 eV zunéchst im Submo-
nolagenbereich auf etwa 4,15 eV absinkt und dann mit zunehmender Bedeckung
auf einen Grenzwert von ca. 4,65 eV ansteigt. Dieses Verhalten wird weiter unten
diskutiert.

Sowohl kollektive Anregungen des elektronischen Systems als auch Intra-
und Interbandiibergénge wurden mittels der Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie - sowohl mit dem CMA (LEELS) als auch mit dem EELS90-Spektrometer
(HREELS) - untersucht.

In Abbildung 4.21 ist die Verdnderung eines mit dem EELS-90-Spektrometer
aufgenommen Elektronenenergieverlustspektrums mit zunehmender Silber-Be-
deckung dargestellt. An der reinen Oberfliche wurde die elektronische Oberflé-
chenbandliicke in der Nihe des T-Punkts der Oberflichen-BRILLOUIN-Zone be-
stimmt. Diese betragt ca. 2,1 eV. Allerdings ist der Wert dieser Grofle, durch die
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ABBILDUNG 4.21: Hochauflosende Elektronenenergieverlustspektren fiir verschiedene Be-
deckungen einer wasserstoffpassivierten Si(111)-(1 x 1)-Oberfléiche mit Silber. Alle Depositio-
nen wurden bei ca. 215 K vorgenommen. Auf die Bedeutung der einzelnen Verluste wird im
Text eingegangen. Sowohl Einfalls- als auch Ausfallswinkel betrugen 60° und die Energie der
Primérelektronen 90 eV.
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ABBILDUNG 4.22: Hochauflosende Elektronenenergieverlustspektren fiir verschiedene Be-
deckungen einer wasserstoffpassivierten Si(111)-(1 x 1)-Oberfléiche mit Silber. Auf die Bedeu-
tung der einzelnen Verluste wird im Text eingegangen. Sowohl Einfalls- als auch Ausfallswinkel
betrugen 60° und die Energie der Primérelektronen 90 eV. Die Spektren sind auf die jeweiligen

Zahlraten bei 2,5 eV normiert.
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Extrapolation bedingt, mit einem grofien Fehler behaftet. Weitere Strukturen sind
bei der reinen H:Si(111)-(1 x 1)-Oberfliche nicht zu beobachten. Der g-Ubertrag
in I' M-Richtung betridgt nach Gleichung (4.1) nur ca. 1% der BRILLOUIN-Zone.

Mit zunehmender Silber-Bedeckung ist das Silber-Oberflachenplasmon Py bei
ca. 3,78 eV immer klarer zu erkennen. Zusétzlich ist zwischen 0,5 und 2 eV eine
weitere Struktur M in den beiden mittleren Spektren zu erkennen. Dieser Bereich
ist in Abbildung 4.22 noch einmal fiir Bedeckungen zwischen 0,2 ML 111) und
4,2MLag111) vergroflert dargestellt. Die Verlustenergie der Struktur wurde durch
ein Anpassen mit einer GAUSS’schen Normalverteilungskurve bestimmt, wobei
zuvor ein linearer Untergrundabzug stattfand. Diese Anpassung erfolgte mit Hilfe
des Softwarepakets ORIGIN Version 6.0d der Firma MICROCAL durchgefiihrt.
Auf die Schichtdickenabhéingigkeit und Bedeutung dieser Struktur wird in der

Diskussion eingegangen.

Zu hoheren Verlustenergien hin ist die Zahlrate hinter dem Oberflachenplas-
mon deutlich erhoht. Man kann bei ca. 7,6 €V ein schwaches Maximum A erken-
nen, welches ebenfalls weiter unten erlautert wird.

H:Si(111)-(1x1) Ny

-N/dE? [bel. Einheiten]

1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0
Verlustenergie E [eV]

ABBILDUNG 4.23: Elektronenenergieverlustspektrum (LEELS) einer H:Si(111)-(1 x 1)-
Oberfliche, aufgenommen mittels des CMAs. Die Modulationsspannung betrug 1 Vgs. Das
Spektrum wurde in erster Ableitung aufgenommen und dann nochmals numerisch differenziert.
Dargestellt ist die negative zweite Ableitung der Z#hlrate N nach der Passergie E.

In den Abbildungen 4.23 und 4.24 sind Elektronenenergieverlustspektren
(LEELS) eines wasserstoffterminierten Si(111)-(1 x 1)-Substrats bzw. eines
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EneFosition b_ei ca. 235 Kund A2
assen bei 300 K 155 eV
Ad A3

240ev 1776V

-N/dE? [bel. Einheiten]

-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0
Verlustenergie E [eV]

ABBILDUNG 4.24: Elektronenenergieverlustspektrum (LEELS) eines Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-
Films, aufgenommen mittels des CMAs. Die Modulationsspannung betrug 1 Vgg. Das Spek-
trum wurde in erster Ableitung aufgenommen und dann nochmals numerisch differenziert.
Dargestellt ist die negative zweite Ableitung der Zahlrate N nach der Passergie E. Auf dem
H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat wurden bei 235 K ca. 25 MLjg(111) Silber deponiert und bei Zim-
mertemperatur angelassen.

diinnen Silberfilms auf dessen Oberfliche dargestellt. Im Gegensatz zu den Spek-
tren in Abbildung 4.21, die mit dem EELS-90-Spektrometer aufgenommen wur-
den, sind diese mittels des zylindrischen Spiegelanalysators gemessen worden.
Dies hat zur Folge, dafl die Elektronen nicht nur aus einer Raumrichtung, son-
dern partiell winkelintegrierend in einem Polarwinkel von 43,6° um die Norma-
le der (111)-Oberfliche detektiert wurden. Daher summieren sich die Beitréige
verschiedener Energien im reziproken , k-Raum® auf. Fiir eine Zuordnung von
Interband-Ubergingen muB eine im , k-Raum® integrierte kombinierte Zustands-
dichte betrachtet werden. Die Energie der Primérelektronen betrug 100 eV und
die Spektren wurden in erster Ableitung aufgezeichnet und anschliefend nume-
risch die negative zweite Ableitung nach der Energie gebildet. Ndheres zu den
dargestellten Verluststrukturen findet sich im folgenden Abschnitt.

Diskussion

Deutlich sind im unteren UP-Spektrum der Abbildung 4.18 die fiir die Valenz-
bandstruktur von wasserstoffterminiertem Si(111)-(1 x 1) typischen Emissions-
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strukturen zu erkennen. Diese mit Bl bis B3 gekennzeichneten Zusténde sind
direkte elektronische Ubergéinge der Volumenbandstruktur von Si, wie aus der
Literatur bekannt (B1: [110, 111, 24, 112, 113, 114], B2: [110, 115, 111, 24, 112]
und B3: [110, 24, 112]). Bei der mit Si-H gekennzeichneten Struktur handelt es
sich um einen Ubergang aus einem extrinsischen Oberflichenzustand, der durch
das Wasserstoff-Adsorbat hervorgerufen wird [110, 24]. Intrinsische Oberflachen-
zusténde, wie an der (2 x 1)- oder der (7 x 7)-Oberflache [115, 116, 117, 24, 118,
110] beobachtet, sind nicht vorhanden, da die freien Bindungen durch Wasser-
stoff abgesattigt wurden. Nach der Adsorption von ca. einer fiinftel Monolage
Ag sind nur noch die Volumenresonanzen B1 und B2 zu erkennen. Alle anderen
Strukturen sind - falls noch vorhanden - nicht mehr von der sich ausbildenden
Bandstruktur von Silber zu separieren. Selbst bei dieser geringen Bedeckung ist
bereits eine FERMI-Kante zu beobachten, d. h. dafl zumindest Teile der Ober-
fliche metallischen Charakter aufweisen.

Mit zunehmender Bedeckung treten deutlich die drei Strukturen Agl bis Ag3,
die durch die Silber 4d-Elektronen verursacht werden, hervor. Zu beobachten ist
eine Verschiebung der Maxima zu niedrigeren Bindungsenergien, mit steigender
Bedeckung. Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen von WEHKING et al. [112],
fiir die (v/3 x v/3)- und (7 x 7)-rekonstruierten Oberfléichen, die eine Verschiebung
des Schwerpunkts der Silber 4d-Linien von 5,80 nach 5,35 eV fiir Bedeckungen
zwischen 0,2 und 15,0 MLag(111) beobachten. Dieser Trend kann auf die Verénde-
rung der chemischen Umgebung der Silberatome zuriickgefithrt werden. Wéhrend
in den anfénglichen Bedeckungsstadien (6 < 1 MLpg(111)) die Si-Ag-Emissionen
dominieren, wird bei hoheren Bedeckungen (6 > 1 ML Ag(m)) das Material volu-
menartig, also durch die kovalente Ag-Ag-Bindung dominiert. Die von WEHKING
et al. gleichzeitig festgestellte Abnahme der Halbwertsbreite kann allerdings an-
hand der vorliegenden Daten nicht bestéatigt werden.

Von ROLOFF et al. [119] wurden mittels Photoemissionsspektroskopie die Va-
lenzbandstrukturen von verschieden orientierten Silber-Einkristall-Oberflichen
untersucht. Vergleicht man die dort prisentierten He-I-Spektren fiir Ag(100)-,
Ag(110)- und Ag(111)-Einkristalloberflichen mit den in dieser Arbeit gewon-
nenen Ergebnissen, so erkennt man anhand der Intensitétsverhéltnisse und der
energetischen Lage der Emissionsstrukturen eine groBe Ubereinstimmung mit den
Ag(111)-Spektren. Hingegen existiert keine Ubereinstimmung mit den Spektren
fur die (100)- bzw. (110)-Oberflache. Dies ist neben den LEED-Ergebnissen ein
weiteres starkes Indiz fiir die Ausbildung einer (111)-Orientierung bei den dicke-
ren Filmen.

Diese Interpretation wird auch von der Schichtdickenabhéngigkeit der Aus-
trittsarbeit ® gestiitzt. Der in Abbildung 4.20 dargestellte Trend, dafl die Aus-
trittsarbeit ® der reinen Si-Oberfliche (4,5 eV) nach geringen Silberangeboten
auf ca. 4,15 eV abfillt und dann mit wachsender Bedeckung auf 4,65 eV an-
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steigt, 148t sich gut damit erklédren, dal zunéichst das Silber, wie aus den LEED-
Untersuchungen bekannt, polykristallin aufwéchst. Mit zunehmender Bedeckung
bilden sich dann hauptséchlich Ag(111)-Kristallite mit einer maximalen azimu-
talen Fehlorientierung von ca. £ 3, 75°. Daher steigt der Wert der Austrittsarbeit
fast auf den Wert der Austrittsarbeit von Ag(111)-Oberflichen an. Dafl dieser
Wert nicht vollstédndig erreicht wird, konnte an der Auflosung des Mefisystems
liegen oder daran, dafl die azimutale Fehlorientierung die Austrittsarbeit durch
Verspannungen und Defekte im Vergleich zur einkristallinen Oberfléche leicht re-
duziert. Eine dhnliche Reduktion der Austrittsarbeit um ca. 0,4 eV wurde von
LE LAy [102] fir das System Ag/Si(111)-(2 x 1) im Bereich zwischen 0 und
1 MLAg(lll) berichtet.

Selbst zu sehr hohen Bedeckungen > 50 MLag(111) hin, ist in den UP-Spektren
immer noch ein Zustand (B1) in der niederenergetischen Schulter der Ag d-
Emissionsstruktur zu erkennen. Dieser wird von WEHKING et al. [112] als Si-
Volumen-Anregung gedeutet, die noch durch das Adsorbat hindurch zu detektie-
ren ist. Dieser Deutung kann nicht zugestimmt werden, da bekannt ist, dafl die
Filme in diesen Bedeckungsstadien Koaleszenz zeigen und daher die Photoelek-
tronen aus dem Substrat den Detektor nicht mehr erreichen kénnen. Eine weitere
Interpretation wird von BENNDORF et al. [120] und BAO et al. [121] gegeben. In
diesen Arbeiten wird bei 3,4 eV bzw. 3,02 eV eine durch ein Sauerstoffadsor-
bat hervorgerufene Struktur beobachtet. Dies ist auch anhand der vorliegenden
Ergebnisse nicht auszuschlieBen, erscheint allerdings eher unwahrscheinlich, da
weder mit AES Sauerstoff nachgewiesen werden konnte, noch die andere cha-
rakteristische Ag-O-Linie bei 8,8 eV [120, 122] im UP-Spektrum auftritt. In der
Literatur konnten allerdings im betreffenden Energiebereich keine durch Ag ver-

ursachte Emissionen gefunden werden, so dafl die Ursache dieser Struktur unklar
bleibt.

Quantisierungseffekte wie bei NEUHOLD et al. [118] fur Ag/Si(111)-(7x7) bzw.
PEDERSEN et al. [123] und ABALLE et al. [124] fiir Al/Si(111)-(7 x 7) berichtet,
konnten nicht beobachtet werden. Es ist nicht auszuschlieSen, daf diese durch die
Schichtdickenquantisierung hervorgerufenen Effekte auch bei den in dieser Arbeit
untersuchten Proben existieren. Allerdings war das Auflésungsvermégen des Ana-
lysators zu gering, um die Strukturen separieren zu koénnen. Ferner wurden die
Messungen bauartbedingt partiell winkelintegrierend durchgefiihrt, wiahrend die
oben zitierten Spektren in Normalemission aufgezeichnet wurden.

Aus dem UP-Spektrum der reinen Si-Oberfliche in Abbildung 4.19 wurde
der Abstand von FERMI-Niveau Er und Valenzbandoberkante Ey, an der Ober-
fliche zu 0,83 eV bestimmt. Aus der Dotierstoffkonzentration und der Temperatur
kann auf den Abstand von Leitungsbandunterkante und FERMI-Niveau im Volu-

menmaterial geschlossen werden [6]. Dieser ergibt sich zu ca. 300 meV. Aus der
Bandliicke von Si bei I' (300 K) von 1,12 eV [125], kann somit auf die Bandver-
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biegung AFE7, also auf die Differenz der Energien von Leitungsbandunterkante
an der Oberfliche und im Volumen, geschlossen werden. Diese betriagt 0,82 eV.
LaBt man eine ggf. vorhandene Oberflichenphotospannung [126] in erster Nihe-
rung aufler acht, so stellt man fest, daBl die Lage der Leitungsbandunterkante
im Volumen und an der Oberfliche nahezu gleich ist, also keine Bandverbie-
gung vorliegt. Dies deckt sich mit der Beobachtung von LEY et al. [110], daf fiir
n*-dotiertes wasserstoffterminiertes Si(111)-(1 x 1) die relative Lage der FERMI-
Energie EFr — Ey ca. 0,85 eV betrdgt. Dies wird durch die Kompensation von
Dotierstoffatomen durch Wasserstoff in der Nahe der Oberfliche erklért.

In dem in Abbildung 4.23 dargestellten LEEL-Spektrum erkennt man drei
Verlustlinien. Diese werden von KAPLAN [127] als Volumenplasmon Py, Ober-
flachenplasmon Pg und Si-H als eine elektronische Anregung der Si-H-Bindung
gedeutet. Die in dieser Arbeit gemessenen Werte scheinen um ca. 1 eV zu héheren
Bindungsenergien hin verschoben. Dies ist vermutlich apparativ bedingt.

Im LEEL-Spektrum 4.24 sind die Lage des Einfach- (P) und Doppelverlustes
(2x P) durch das Ag-Plasmon zu erkennen. Ob es sich hierbei um das Volumen-
oder Oberflichenplasmon handelt, kann aufgrund der geringen Auflésung nicht
eindeutig entschieden werden. Vermutlich handelt es sich jedoch um das Ober-
flichenplasmon, wie weiter unten im Text motiviert wird. Die Zuordnung der Ver-
luste A1 bis A4 ist unklar. Vermutlich handelt es sich um Interbandiibergénge der
Volumenbandstruktur von Silber. Eine genaue Zuordnung ist allerdings schwierig,
da wie bereits erwahnt, durch die Funktionsweise des CMAs bedingt, zum Ver-
gleich mit experimentellen Bandstrukturen [128] bzw. Bandstrukturrechnungen
eine teilweise ,, k-Raum“-integrierte Berechnung der kombinierten Zustandsdichte
notig wire. Weil von der Identifizierung der Verluste keine Informationen iiber
das Filmwachstum zu erwarten waren, wurde auf diese komplizierte numerische
Integration verzichtet.

Wie aus dem in Abbildung 4.21 dargestellten HREEL-Spektrum ersichtlich,
kann aus dem Einsetzten der Interbandiibergénge auf die Grofle der Oberflichen-
bandliicke in der Nihe des I'-Punkts geschlossen werden. SCHLUTER et al. [129]
haben mittels einer sog. ,,periodic slab geometry“ die Energie des Ubergangs aus
dem o*-Anti-Bindungs-Niveau in das Leitungsband am I'-Punkt der Oberfliichen-
BRILLOUIN-Zone der H:Si(111)-(1 x 1)-Oberfliche zu ca. 3 eV berechnet. Der in
dieser Arbeit gemessene Wert von 2,1 eV liegt also deutlich unterhalb des von der
Theorie vorhergesagten Werts. Dies kann daran liegen, daB der Ubergang in Ober-
flichenresonanzen, von Volumeniibergéngen iiberlagert wird, die die Extrapolati-
on zu niederenergetischen Werten hin verfilschen. Fiir Si(100)-Oberflichen wird
von KAPLAN et al. [127] ein entsprechender Oberflichen-Ubergang bei ca. 2,1 eV
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beobachtet. Der steile Abfall der Zahlrate bei einer Verlustenergie von ca. 9 eV
erkldrt sich aus der energetischen Breite des Leitungsbands von Si bei I' von
ca. 7 eV [129].

In den Spektren mit Silberbedeckung in Abbildung 4.21 sind drei verschiede-
ne Arten von Maxima zu erkennen. Diese sollen im folgenden erldutert werden.
Der wohl auffilligste Verlust liegt ca. bei 3,76 eV. Hierbei handelt es sich um
das Oberflichenplasmon von Silber. Bei einem Wellenvektoriibertrag ¢ von ca.
0,876 nm~! parallel zur Oberfliche wie bei den hier durchgefithrten Messungen,
ergibt sich mit der Dispersionsrelation fiir das Plasmon (nach Rocca [130] und
Rocca et al. [131]):

ws = 3,692eV+0,064eV-nm’- g +0,2eV-nm- g (4.8)
= 3,692eV+0,064eV-nm-0,876 nm " + ...
... 40,02V -um? - [0,876 nm ]
= 3,763eV.

Im Vergleich zu Plasmonen in Metallen mit nahezu freien Elektronen (NFE) wie

z. B. Natrium, die eine negative Dispersionsrelation < dd|“5| < 0| zeigen, hat die-
q|

ses Plasmon eine positive (dd|:S| > O). Ag(110) entlang der (001)-Richtung und
I

Ag(100) entlang eines beliebigen Azimuts zeigen eine lineare Dispersionsrelati-
on, wihrend Ag(111) entlang eines beliebigen Azimuts und Ag(110) entlang der
(110)-Richtung eine nahezu quadratische Dispersion aufweisen [130]. Dies wird
qualitativ auch von CONTINI et al. [132], LAYET et al. [133], GRIMAUD et al.
[134] und MORESCO et al. [135] bestétigt.

Im NFE-Modell miifite fiir das Verhéltnis der Energien von Oberflichenplas-
mon hwg und Volumenplasmon hwy gelten [130]:

hws 1
— = —. 4.9

Fiir die Energie des Volumenplasmons fiwy gilt im NFE-Modell (m* = 0,9 - m,
aus [136], n = 5,86 - 10?2 cm ™ aus [137]):

ne?

hwy = h — 9,48 eV. (4.10)

m*eg

Somit miifite das Volumenplasmon bei 9,48 eV und das Oberflachenplasmon bei
6,70 eV liegen. Tatséchlich werden sowohl das Volumen- als auch das Ober-
flichenplasmon am I'- bzw. T-Punkt bei ca. 3,78 eV beobachtet. Dies liegt am
EinfluB der d-sp-Interband-Ubergéinge, die ab 3,98 eV einsetzen. Durch diese
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Ubergiinge wird der Imaginirteil 5(w) der komplexen Dielektrizitéitskonstan-
te e(w) = e1(w) + 1 - ea(w) stark reduziert. Die Verlustfunktionen (1) bzw.

S (EJ%I) fiir Volumen- respektive Oberflichenplasmonen werden daher sehr grof3.

Der Schwellwert fiir die sp—Intraband—Uberg_énge liegt bei 3,86 eV [130, 134, 138].
Die sp-Intraband- und die d-sp-Interband-Ubergénge zeigen sich als erhohter Si-
gnaluntergrund hinter dem Plasmon.

Auffallig und noch nicht voll verstanden ist, warum das Volumenplasmon im
Vergleich zum Oberflichenplasmon nur schwach angeregt wird. Dies wird von
Rocca [130] durch eine dynamische Abschirmung erkldrt, welche von an der
Oberflache lokalisierten Ladungen, die ein Eindringen des Dipolfelds in das Silber
verhindern, verursacht wird.

In Abbildung 4.25 sind Energie E, Halbwertsbreite I' und Asymmetrie = des
Oberflachenplasmons dargestellt. Die Asymmetrie = ist hierbei als die Differenz
aus der energetischen Lage des Maximums und der des Energiewerts links des
Maximums, der die halbe Hohe des Maximums hat, normiert auf die Halbwerts-
breite, definiert. Deutlich sind drei Trends zu erkennen:

1. Die Energie des Plasmons nimmt mit zunehmender nomineller Schichtdicke
ab. Beginnend bei ca. 20 bis 30 ML ag(111) wird der Grenzwert des Volumen-
materials von etwa 3,76 eV erreicht, und die Energie bleibt konstant. Diese
Bedeckung korreliert mit dem Bereich, in dem die topographischen Unter-
suchungen (AES, SEM, AFM) ein Zusammenwachsen der Filme gezeigt ha-
ben. Ahnliche Beobachtungen machten bereits LAYET et al. [133] und Mo-
RESCO et al. [135], wobei MORESCO et al. zeigen konnten, dafl eine reziproke
Abhéngigkeit der Energie von der Schichtdicke vorliegt. Zusétzlich wird dort
beobachtet, dafl die Plasmonen unterschiedliche Schichtdickenabhéngigkei-
ten fiir verschiedene Aufdampftemperaturen zeigen, was auf eine Tempera-
turabhéngigkeit der lateralen Anisotropie der Inseln zuriickgefiithrt wird.

2. Die Halbwertsbreite des Oberflichenplasmons nimmt mit zunehmender
Schichtdicke ab. Dies kann man qualitativ damit erklaren, daf§ die Schicht
zunehmend den Charakter von Volumenmaterial annimmt, und daher die
Halbwertsbreite im Grenzfall unendlicher Bedeckung gegen den Wert fiir
die (111)-orientierte Ag-Einkristall-Oberfliche gehen muf}. Schon in frithen
theoretischen Arbeiten wie z. B. RITCHIE [139] wurde die Theorie der Ober-
flachenplasmonen entwickelt. Wie beispielsweise in den Referenzen [130]
und [140] gezeigt, gilt fiir die Schichtdickenabhéngigkeit T"(¢) der Halb-
wertsbreite des Plasmons:

T (t) :r0+% (4.11)

3. Im besonderen Fall von Silber ist allerdings die Halbwertsbreite I' nur sehr
schwer auszuwerten. Das Plasmon zeigt eine ausgepréigte Asymmetrie =,
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ABBILDUNG 4.25: Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad 6 der Oberfliche und (a) energe-
tischer Lage Ep, (b) Halbwertsbreite I" und (c) Asymmetrie = des Oberflichenplasmons von
bei tiefen Temperaturen auf Si(111)-(1 x 1)-Oberflichen deponierten Silberfilmen.
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wie in Abbildung 4.25 (c) dargestellt. Fiir Bedeckungen 6 < 10 MLag(111)
ist das Plasmon zu niedrigen Verlustenergien hin verbreitert. Dies erklért
sich dadurch, daf sich der Verlust M (siehe unten) sich aus der niederener-
getischen Seite des Plasmons abspaltet und fiir 6 > 10 MLag11) nicht
mehr nennenswert zur Halbwertsbreite beitrédgt. Parallel dazu, bildet sich
der d-sp-Interband- und der sp-Intraband-Ubergang auf der Seite hoherer
Verlustenergien aus und verschiebt den Schwerpunkt der Gesamtstruktur
und somit deren Asymmetrie zu hoheren Verlustenergien hin. Ob die Ab-
nahme der Asymmetrie fiir § > 40 MLg(111) real ist, kann nur durch weitere
Messungen in diesem Bedeckungsstadium geklart werden.

Der zusétzliche (fast) schichtdickenunabhéngige Verlust A bei 7,1 eV aus Abbil-
dung 4.21 wird von Rocca [130] und GRIMAUD et al. [134] als einen plasmo-
nendhnlicher, kollektiver Oberflichenverlust gedeutet. Da der Verlust hier aber
bei ca. 7,6 eV liegt, wird er wohl hauptséchlich durch eine Doppelanregung des
Oberflichenplasmons verursacht.

Zuséatzlich, wird im Bereich kleinerer Verlustenergien noch eine weitere Struk-
tur M beobachtet (vgl. die Abbildungen 4.21 und 4.22). Diese Struktur wird als
ein Verlust interpretiert, der sich dhnlich einer MiE-Resonanz verhilt. Bei ei-
ner MIE-Resonanz [141] handelt es sich um eine kollektive Anregung der frei-
en Elektronen in einem sphérischen Nanopartikel. Die Frequenz dieser elektro-
magnetischen, plasmonenartigen, kollektiven Elementaranregung kann durch die
selbstkonsistente Losung der HELMHOLTZ-Wellengleichung in Kugelkoordinaten
(0, ,7), mit den Randbedingungen fiir die Komponenten des elektrischen Feldes
E an der Kugeloberflache

E;nnen _ E@auﬁen’ E(ibnnen _ E;uﬁen und ginnen . E;ﬂnnen — Eauﬁen . E;a:uﬁen (412>

bestimmt werden. Die Streuamplituden dieser Anregung koénnen mittels des
POYNTING’schen Gesetz bestimmt werden [142]. Die Berechnung ergibt eine re-
ziproke Radiusabhéngigkeit der Verlustenergie

E(R)=Ey+ %. (4.13)

In Abbildung 4.26 ist die Abhéngigkeit der Verlustenergie von der Bedeckung
dargestellt. Die Bedeckungsabhéngigkeit kann gut durch ein Potenzgesetz der
Form E (§) = a+6° approximiert werden, und es ergibt sich ein Exponent 3 von
-0,38. Dies und die AFM-Aufnahmen 4.13 legen nahe, dafl es sich bei den abge-
schiedenen Inseln im Bereich kleiner Bedeckungen nédherungsweise um Halbkugeln
handelt. Da das abgeschiedene Volumen V' proportional zur abgeschiedenen Be-
deckung 0 und das Volumen einer Halbkugel proportional zu R? ist, ergibt sich
folgender Zusammenhang:

R~ 05, (4.14)
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ABBILDUNG 4.26: Energetische Lage F der Struktur M aus Abbildung 4.22. Die durchgezogene
Linie stellt eine Anpassung an die experimentellen Daten dar und wird im Text motiviert. Alle
Silberfilme wurden auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substraten deponiert.

Somit gilt fiir die Energie der Verluststruktur:

E(0) = Ey+ Hi (4.15)

3

Eine Darstellung F ((91/ 3) findet sich in Diagramm 4.27. Die Ausgleichsgera-
de wurde aus den Daten mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ge-
wonnen. Wie man erkennt, scheint der Zusammenhang recht gut erfiillt zu sein.
Sicherlich ist dieses Modell zu einfach, um das Ergebnis iiberzeugend quantitativ
zu beschreiben, es stellt allerdings eine schliissige qualitative Interpretation dar.
Nicht vollstandig erfiillte Vereinfachungen sind sicherlich:

e Die chemischen Eigenschaften der Grenzfldche zwischen Substrat und Silber
wurden nicht berticksichtigt [143, 144, 140].

e Eine ggf. vorhandene Perkolation der Inseln wird nicht beriicksichtigt.
e Es existiert eine Groflen- und Formverteilung der Inseln.

o Aufgrund der geringen Gréfle der Inseln ist die Annahme einer ortsun-
abhéngigen Dielektrizitédtskonstante sicherlich nicht voll gerechtfertigt.
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ABBILDUNG 4.27: Energetische Lage F der Struktur M aus Abbildung 4.22. Die durchgezogene
Linie stellt eine Anpassung an die experimentellen Daten dar und wird im Text motiviert. Alle
Silberfilme wurden auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substraten deponiert.

DafB es sich nicht um eine MI1E-Resonanz im eigentlichen Sinne handelt, kann dar-
an erkannt werden, da8 im Grenzfall (R — o0) = (6§ — o0) die Verlustenergie
dieser Anregung nicht gegen die Energie des Plasmons, sondern scheinbar gegen
null geht. Vielmehr zeigt die Energie dieser Anregung das umgekehrte Verhal-
ten und geht fiir verschwindende Bedeckungen gegen die Energie des Plasmons.
Der physikalische Ursprung dieser Anregung ist daher weiter unverstanden. Die
Qfé—Abhéingigkeit der Energie und deren Interpretation als R~!-Abhingigkeit
scheint jedoch gerechtfertigt. Wie aus den Abbildung 4.26 und 4.27 ersichtlich,
hat die Temperatur des Substrats wiahrend der Deposition kaum einen Einflufl
auf die energetische Lage des Verlustes. Dies ist im Einklang mit den AUGER-
Ergebnissen, die zeigen, dafl im Bereich kleiner Bedeckungen (6 < 20 MLag(111)),
die Wachstumscharakteristika von bei Zimmertemperatur bzw. bei tiefen Tem-
peraturen deponierten Filmen nahezu identisch sind.

Soweit bekannt, ist die hier beschriebene Verluststruktur noch nicht in der Li-
teratur erwéhnt. Ein dhnliches Phdnomen wurde von LAYET et al. [133] beschrie-
ben. Allerdings zeigt das dort beobachtete ,, Grenzflichenplasmon*® eine entgegen-
gesetzte Schichtdickenabhéngigkeit. Mit steigender Schichtdicke nimmt die Ener-
gie dieses ,, Grenzflichenplasmons® zu. Eine den présentierten Daten vergleichbare
Schichtdickenabhéngigkeit wird von WENZEL et al. [143] fiir die (1,1)-Plasmon-
Polariton-Mode von auf Quartz-Substrat aufgebrachten Ag-Clustern beobachtet.
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Die MiE-Resonanz-éhnlichen kollektiven Anregungen koénnen durchaus eine
Rolle fiir die Transmission von Licht durch subwellenléingen Loch-Anordnungen
spielen, wie z. B. von MARTIN-MORENO et al. [145], SALOMON et al. [146] und
EBBESEN et al. [147] beschrieben, da sie einen zusétzlichen Dissipationsmecha-
nismus im niederenergetischen Bereich darstellen, der im Grenzfall kleiner Locher
und vergleichbarer Lochradien und -absténde einen Beitrag leisten kénnte. Eine
genauere Kldrung, ist allerdings nur bei einer Ausweitung der dort beschriebenen
Messungen zu kleineren Lochabstdnden und -radien hin moglich.

4.2.3 Vibronische Eigenschaften

Die vibronischen Verluste der Silberfilme auf Si(111)-(1 x 1)-Substrat sollen im
folgenden kurz erlautert werden. Hierbei wird hauptséchlich auf adsorbatindu-
zierte Schwingungen eingegangen, da die niederenergetischen Silber-Phononen
des Silbers dem Spektrometer nicht zuginglich waren. Dies liegt an der hohen
Halbwertsbreite des quasielastischen Maximums, so dafl die Phononen mit Verlu-
stenergien zwischen 0 und 25 meV [148, 149] nicht vom quasielastischen Maximum
separiert werden konnten.

Ergebnisse

Eine mogliche Zuordnung der Verluststrukturen aus Spektrum 4.28 ist in Tabelle
4.3 dargestellt. Bei der Aufnahme der Spektren betrug sowohl der Einfalls- als
auch der Ausfallswinkel 60° und die Energie der Primérelektronen 5 eV.

Deutlich ist eine Reduzierung der Kontaminationsverluste wie z. B. vsi_o_s;,
0_CH,, und v_cm, 5, mit steigender Schichtdicke zu erkennen. Ebenso nimmt die
Intensitat der wasserstoffinduzierten Verluste dg;_yg und vg;_p ab.

Diskussion

In Abbildung 4.29 sind die Intensitiaten der Si-H-Schwingungen und verschiedener
Kontaminationsschwingungen dargestellt. Die Intensitéten sind auf die Intensitét
des elastischen Maximums normiert, und es wurde bewuf3t kein Untergrundabzug
durchgefiihrt, um die Gesamtentwicklung der Me3werte verdeutlichen zu konnen.
Man erkennt in den Diagrammen jeweils zwei lineare Bereiche.

Die in (a) und (b) dargestellten Si-H-Schwingungen nehmen bis ca. 5MLag11)
stark ab und sattigen dann. Diese Bedeckung korreliert mit den Ergebnissen der
AES-Untersuchungen, die bis etwa zu diesem Wert die Nukleation einer Benet-
zungsschicht zeigen. Auch bei den Kontaminationen ist ein @hnliches Verhalten
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ABBILDUNG 4.28: Elektronenenergieverlustspektren von bei tiefen Temperaturen auf
H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat abgeschiedenen Silberfilmen. Sowohl Einfalls- als auch Ausfallswin-
kel betrugen 60° und die Energie der Primérelektronen 5 eV. Auf die Bedeutung der einzelnen
Verluste wird im Text eingegangen.
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TABELLE 4.3: Mogliche Urspriinge fiir die vibronischen Verluste fiw der Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-
Oberfléche. Die Daten aus [150] wurden durch IR-Molekiil-Spektroskopie gewonnen.

Interpretation in der Literatur
hw hw | Quelle Schwingung
[em™!] | [em™?]
430 390 | DuMAS et al. [72] Si-Volumenphonon
380 | MONCH [4] dsi—o
480 498 | WEIDLEIN et al. [150] | vag—o
507 | STUHLMANN et al. [73] | Si-Substratphonon
490 | DuMAS et al. [72] Si-Volumen- o. Oberfl.-Phonon
520 | DUMAS et al. H-induzierte Lucas-Mode
(72, 68, 74]
460 | SANDFORT et al. [75] | Lucas-Mode
630 637 | FROITZHEIM et al. [76] | dsi_n
631 | STUHLMANN et al. [73] | dsi_n
636 DumMas et al. Osi_H
(72, 68, 74]
760 783 | STUHLMANN et al. [73] | vsi—o, dsi—on oder vsi_p
795 DumMas et al. FERMI-Resonanz oder vsi_og
(72, 68, 74]
810 | DuMAS et al. [68] vgi—p oder
vgi_N fir chemisorbiertes N
798 | BENNDORF et al. [120] | Ag-O-Schwingung
1080 | 1110 | STUHLMANN et al. [73] | v& o_g;
1060 | DuMAS et al. [68] Sauerstoff-Schwingung
1080 | MONCH [4] 2
1440 | 1450 | GRABOWSKI et al. [62] | d_cH,,
1690 | 1645 | GRABOWSKI et al. [62] | do—_n
2090 2088 | FROITZHEIM et al. [76] | vsi_n
2085 | YE et al. [78] Vsi—H
2082 | STUHLMANN et al. [73] | vsi—n
2085 | DUMAS et al. Vsi—H
[72, 68, 74]
2085 | JAKOB et al. [79] Vsi_H
2920 | 2950 | STUHLMANN et al. [73] | v_cH,,
2900 | DumAS et al. [68] V_CH,s
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ABBILDUNG 4.29: Entwicklung der (a) Si-H-Biegeschwingung, (b) Si-H-Streckschwingung,
(¢) Si-O-Si-Streckschwingung und (d) —CHgz s-Streckschwingung mit zunehmender Ag-
Schichtdicke. Alle Filme wurden bei tiefen Temperaturen auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat ab-
geschieden. Alle Spektren sind auf die Hohe des elastischen Peaks normiert.
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zu beobachten, wie exemplarisch in Abbildung 4.29 (c¢) fir vs;_o_s; und (d) fiir
V_cH,; gezeigt. Dies kann auf drei verschiedene Weisen gedeutet werden.

1. Der Wasserstoff bzw. die Kontaminationen bleiben an der Grenzfliche zwi-
schen Silber und Silizium und werden durch die steigende Bedeckung zu-
nehmend stérker abgeschirmt.

2. Es kommt zu einer Desorption des Wasserstoffs bzw. der Kontaminationen.

3. Die Kontaminationen bzw. der Wasserstoff verbleiben an der Silberober-
flache, allerdings ist der Anregungsquerschnitt fiir Dipolstreuung dort klei-
ner.

Eine eindeutige Aussage dazu kann im Rahmen dieser Arbeit nicht getroffen
werden. Allerdings deuten die Ergebnisse der Transportmessungen in Abschnitt
4.2.4 und die AES-Messungen in Abschnitt 4.2.1 darauf hin, dafl der Wasserstoff
desorbiert, wihrend die Kontaminationen an der Grenzfliche verbleiben. Eine
eingehende Diskussion findet in den jeweiligen Abschnitten statt.

Die Interpretation der zusitzlich auftretenden Verluste bei 480 bzw. 760nm !

als Ag-O-Schwingungen durch WEIDLEIN et al. [150] und SANDFORT et al. [75]
erscheint nicht sinnvoll, da mittels AUGER-Elektronenspektroskopie kein Sauer-
stoff an der Oberfliche nachgewiesen werden konnte.

Die Anderung der Verlustform, besonders auffillig beim mittleren V_CHys"
Verlust in Abbildung 4.28, kann durch die quasikontinuierliche Generation von
niederenergetischen Elektron-Loch-Paaren, sowohl durch das einfallende als auch
durch das ausfallende Elektron, erklart werden. Dies fiithrt zu einer starken Ver-
breiterung des Verlustes im unteren Bereich. Ein Verlust durch eine Ag-H-Schwin-
gung bei 702 bzw. 854 cm™! [151] konnte nicht beobachtet werden.

4.2.4 Transporteigenschaften
Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung 4.30 sind Strom/Spannungs-Kennlinien eines
Ag(28 MLag111))/H:Si(111)-(1 x 1)-ScHOTTKY-Kontakts wihrend des thermi-
schen Anlassens, unmittelbar nach der Deposition bei 205 K, dargestellt.

e Vergleicht man diese Kennlinien mit Kennlinien nahezu idealer Kontakte
(n < 1,1) [152], so ist auffillig, dal der lineare Bereich wesentlich kleiner
ist, als dort beschrieben. Die Kriimmung steigt mit zunehmender Tem-
peratur an. Da dieser Bereich auch nach der bei RHODERICK et al. [43]
beschriebenen Methode zur Bestimmung von n und ®p benutzt wird, sind
die Ergebnisse zu hohen Temperaturen hin nur bedingt aussagekraftig.
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ABBILDUNG 4.30: Strom/Spannungs-Kennlinien einer Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-Diode. Unmittel-
bar nach der Deposition von 28MLa4(111) Silber bei ca. 205 K wurden, wihrend des Aufwéirmens
der Probe, Kennlinien aufgenommen. Das Intervall fiir die Bestimmung von Idealitéatsfaktor n
und Barrierenhohe ®p ist mit zwei vertikalen Linien markiert.

e Der Sperrstrom liegt nur ca. zwei Groflenordnungen niedriger als der Strom
in Durchlafirichtung. Fiir nahezu ideale Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-Kontakte
(n < 1,1) wiirde man fiir Zimmertemperatur bei £0, 4V rund fiinf Groien-
ordnungen erwarten [153].

e Fiir U > —0,4 eV nimmt der Strom durch die Diode mit steigende Tempe-
ratur zu.

e Mit zunehmender Temperatur sittigt der Strom in Sperrichtung bei klei-
neren negativen Spannungen und der Kennlinienverlauf wird dort flacher.

Abbildungen 4.31 und 4.32 zeigen die Temperaturabhéngigkeit der effektiven
Barrierenhhe ®%//(T) und des Idealitiitsfaktors n(T). Die Berechnung erfolg-
te nach der bei RHODERICK et al. beschriebenen Methode. Man erkennt einen
nahezu linearen Zusammenhang zwischen Temperatur 7" und effektiver Barrie-
renhche @fgff . Der Temperaturverlauf des Idealitatsfaktors zeigt ein ausgepragtes
Minimum bei ca. 265 K. Auf mogliche Interpretationen wird in der Diskussion
eingegangen.

Wie z.B. bei SCHMITSDORF et al. [17, 47] und MONcCH [40, 44] beschrie-
ben, kann aus den Mefidaten von wverschiedenen SCHOTTKY-Dioden eines Typs
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ABBILDUNG 4.31: Temperaturabhingigkeit der effektiven Barrierenhéhe @%f I einer
28 MLpg(111) Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-Diode wéhrend des Anlassens.

2,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

24 | Ag(28 ML)Y/H:Si(111)-(1x1)

23| -

22

21

20+

Idealitatsfaktor n

19

1.8 -

200 220 240 260 280 300
Temperatur T [K]

ABBILDUNG 4.32: Temperaturabhéngigkeit des Idealitidtsfaktors n einer 28 MLag(111)
Ag/H:Si(111)-(1 x 1)-Diode wihrend des Anlassens.
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auf die homogene Barrierenhdhe ®™ eines idealen SCHOTTKY-Kontakts, dessen
Barrierenhohe nur durch die Bildladungskraft verdndert wird, geschlossen wer-
den. Man erhélt diesen Wert, indem man die effektiven Barrierenhohen iiber dem
Idealitdtsfaktor auftragt und eine Ausgleichsgerade fiir n < 1,4 bildet. Aus dem
Schnittpunkt der Geraden mit einer zur CD%ff -Achse parallel verlaufenden Gera-
den bei n = n;f, also dem Idealitdtsfaktor, der nur durch die Bildladungskraft
bestimmt wird, erhiilt man die homogene Barrierenhohe ®%™.

L B B L
0.75 Ag(28 MLYH:Si(111)-(1x1)

d)é"m =0,72eV

o
N
o

B

o
(o]
[¢)]

0,60

0,55

effektive Barrierenhohe @ [eV]

0,50 d);ff =0,72eV-0,18eV*(n-n)

0,6 0,8
|dealitatsfaktordifferenz n - n.

o
o
o
N
o
SN

ABBILDUNG 4.33: Zusammenhang zwischen Idealitdtsfaktor n und effektiver Barrierenhohe
3%/ einer 28MLz(111) Ag/H:Si(111)-(1x 1)-Diode withrend des Anlassens. Die beiden Pfeile in
der Abbildung geben den Bereich an, der fiir die Bestimmung der Ausgleichsgeraden verwendet
wurde.

Wie bei MONCH [4] gezeigt, kann diese Extrapolation auch durchgefiihrt wer-
den, indem man den Temperaturverlauf einer Diode im (ID%ff (n)-Diagramm aus-
wertet. Dies ist in Abbildung 4.33 geschehen und liefert fiir n;; = 1,01 [47] eine
homogene Barrierenhohe von ca. 0,72 eV, wenn man nur n—n;s > 0,9 als Punkte
zulaft.

Diskussion

Wie schon die Kennlinien in Abbildung 4.30 zeigen, weichen die Dioden stark von
idealen Dioden mit homogener Barrierenhhe ®%™ . die nur durch die MIGS und
Bildladungen (vgl. Abschnitt 2.3) bestimmt wird, ab. Der schwach ausgepragte
lineare Bereich deutet auf eine zusétzliche, parallel zur Grenzfliche geschaltete
oHMsche Widerstandskomponente hin.
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Das Minimum in der n(7)-Abhéngigkeit wird, wie schon eingangs erwéhnt,
vermutlich durch den schwach ausgebildeten linearen Bereich der Kennlinie ver-
ursacht. Gerade bei hohen Temperaturen ist hier eine deutliche Kriimmung zu
beobachten. Daher ist die Bestimmung des Idealitédtsfaktors mittels der linearen
Anpassung in der log(/) vs. U-Darstellung, in diesem Temperaturbereich, nicht
sinnvoll. Daher wurde fiir die Ermittlung der homogenen Barrierenhohe und bei
allen folgenden Berechnungen nur der Bereich n — n;y > 0,9 verwendet.

Zumindest teilweise, konnte dieses Minimum allerdings auch in einer struktu-
rellen Verdnderung an der Grenzfliche zwischen Metall und Halbleiter wihrend
des Anlaivorgangs begriindet sein. Wie bei BERGH et al. [14] fiir Fe/H:n-Si(111)-
(1x1) und Cu/H:n-Si(111)-(1 x 1) gezeigt und von GLASS [49] fiir Ag/H:Si(111)-
(1x 1) berichtet, fiihrt das Anlassen zu einer irreversiblen Verdnderung der Kenn-
linie. Kiihlt man die Probe nach erfolgtem Anlassen wieder auf die gleiche Tem-
peratur wie bei der Deposition, so beobachtet man eine Verschiebung der Kenn-
linie zu niedrigeren Stromstédrken. Bei anschlieBend durchgefithrten Erwarmen-
Kiihlen-Zyklen zeigte sich dann ein reversibles Verhalten. Um genauere Informa-
tionen iiber den mikroskopischen Mechanismus dieser irreversiblen Anderung zu
gewinnen, wéren ortsaufgeloste Messungen wie z. B. mit Hilfe der ballistischen
Elektronen-Emissions-Mikroskopie (BEEM, vgl. z. B. PRIETSCH [154]) hilfreich.

Die aus den <I>%ff (n)-Daten  bestimmte homogene Barrierenhéhe
Phom — (), 72 eV deckt sich mit der von KAMPEN et al. [152] fiir die Zim-
mertemperaturdeposition von Ag auf H:Si(111)-(1 x 1) bestimmte von 0,74 eV.
Wie von MONCH [155] gezeigt, miiite der Si-H-Dipol zu einer Erhéhung der
Barrierenhohe eines Ag/Si-Kontakts um ca. 0,25 eV fithren. Daraus wird dort
geschlossen, dafl kein Wasserstoff mehr an der Grenzfliche vorhanden ist.
Dies ist im Einklang mit den Untersuchungen mittels resonanter nuklearer
Reaktionsanalyse von FUKUTANI et al. [89], die zeigen, daBl Wasserstoff bei
Zimmertemperaturdeposition desorbiert und nur zwischen den Inseln am Si
angelagert bleibt. Da die hier bestimmte homogene Barrierenhshe ®™ ebenfalls
keine Erhchung durch einen ggf. vorhandenen Si-H-Dipol zeigt, kann darauf
geschlossen werden, dafl auch hier, trotz der niedrigeren Temperaturen wihrend
der Deposition, kein Wasserstoff mehr an der Grenzflache vorhanden ist.

Die hohen Idealitétsfaktoren und die niedrigen effektiven Barrierenhohen, der
im Rahmen dieser Arbeit vermessenen grofiflichigen SCHOTTKY-Kontakte, deu-
ten darauf hin, dafl es sich um eine lateral inhomogene Grenzfliche handelt. Ob
die daraus resultierende Abweichung von der homogenen Barriere hauptséchlich
durch strukturelle Defekte oder Kontaminationen verursacht wird, bedarf einer
weiteren Untersuchung und kann an dieser Stelle nicht geklért werden.

Mittels des von WERNER et al. [156] beschriebenen Verfahren, kann auf die
Potentialverteilung - und somit auf die Barrierenhthenverteilung - an der Grenz-
flache geschlossen werden. Zusétzlich ist die Temperaturabhéngigkeit des Idea-
litatsfaktors bestimmbar.
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Dieses Modell beriicksichtigt im Gegensatz zu den Modellen von TUNG [45]
und SULLIVAN et al. [46] keine Raumladungseffekte. Wie in Gleichung 2.25 ge-
zeigt, betragt die DEBYE-Lénge im verwendeten Halbleiter rund 400 nm. Da-
her ist das im folgenden présentierte Modell nur anwendbar, wenn der Radius
der ,low barrier patches® wesentlich grofier ist als die DEBYE-Léange Lp. Trotz-
dem soll dieses ,,Parallelschaltungs“-Modell hier angewendet werden, da es sehr
wahrscheinlich ist, da8, aufgrund der groSen Diodenfliche von ca. 7 x 7 mm?,

ausgedehnte ,low barrier patches” an der Grenzfliche vorhanden sind.

Fiir die Barrierenhchenverteilung wird eine spannungsabhingige GAUSS’sche
Normalverteilung P mit Mittelwert &5 (U) und Standardabweichung o, ange-

P Dy (U) = ——— exp (- (25(1) — 5 (1)) ) (4.16)

\/%O’s 203 (U>

Wie in Referenz [156] gezeigt, kann durch Integration der Stromdichte iiber die
gesamte Fliche des SCHOTTKY-Kontakts folgender Ausdruck fiir die Standard-
abweichung o, gewonnen werden:

i (U)

' (U) - T (V) = -

- 4.1
2kgT (4.17)

Da die mittlere Barrierenhohe ® 5 (U) allerdings nur mit ortsaufgeldsten Messun-
gen (z. B. mittels BEEM) zugénglich ist, wird im folgenden in erster Ndherung
die mittlere Barrierenhghe mit der homogenen Barrierenhdhe ®%™ identifiziert.
In Abbildung 4.34 ist die Barrierenhéhendifferenz A®p = %™ — %7 iiber der
reziproken Temperatur 7! aufgetragen. Aus der Steigung von 120,70 eV - K
kann durch Einsetzen in Gleichung (4.17) die Standardabweichung o, bestimmt

werden. Es ergibt sich
o5 (U) = 144 meV (4.18)

fur U € [80 meV; 160 meV].
Im Rahmen des vorgestellten Modells miissen die mittlere Barrierenhohe ®

und das Quadrat der Standardabweichung o2 linear mit der Spannung U variie-
ren. Daher gilt:

AdDp (U) = @5 (U)—P5(0) = preoU  und (4.19)
Ac?(U) = o2(U)—02(0) = pzeoU. (4.20)

s

Die Theorie liefert dann fiir den Koeffizienten 8 aus Gleichung (2.17) auf Seite
16 folgenden Ausdruck:

P3
— . 4.21
T bzw ( )

n(T) = (1—p2+ P3 )1. (4.22)
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ABBILDUNG 4.34: Bestimmung der Standardabweichung o4 der Barrierenhohe. Ndhere Erldute-
rungen finden sich im Text.
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ABBILDUNG 4.35: Bestimmung der Spannungsabhéingigkeit der Barrierenhthe. Néheres hierzu
findet sich im Text.
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Die Koeffizienten p; und ps konnen mittels Gleichung (2.17) aus der Ausgleichs-
geraden aus Diagramm 4.35 bestimmt werden. Die Pfeile in der Abbildung mar-
kieren wieder den fiir die Anpassung verwendeten Bereich der 3 (7~')-Daten.
Man erhélt:

p2 = —0,106 und (4.23)
ps = —2,47-107%eV. (4.24)

Somit gilt fiir den Spannungsbereich zwischen 80 und 160 meV:

1 (720 meV — &5 (U))?
P@sU) = 55 ey &P <‘ 00415652( )>> und - (4.25)
143K\ "
n(T) = (1,106—%) : (4.26)
Weiterhin gilt:

®p(U) = ®5(0)—0,106-¢ - U, (4.27)
o2(U) = 02(0) —2,47-10%eV-ey-U und (4.28)

off 143K
@’ (U) = 0,72eV+e | —0,106+ —— ) U. (4.29)

Aus den Gleichungen (4.27), (4.28) und (4.29) kann man erkennen, daf§ das An-
wachsen der effektiven Barrierenhche @%ff mit steigender Spannung, trotz abneh-
mender mittlerer Barrierenhohe ®p, maoglich ist, da die Breite der Verteilungs-
funktion os im Gegenzug ebenfalls abnimmt.

Der energetische Schwerpunkt der Barrierenhohe sinkt also mit steigender
Spannung und die Potentialfluktuationen - bzw. die Fluktuationen der Barrie-
renhohe - werden gegléttet. Zusammenfassend 148t sich sagen:

e Die Kennlinien zeigen nur einen kleinen linearen Bereich in Durchlafrich-
tung und die Differenz zwischen Strom in Sperr- und Durchlafirichtung ist
wesentlich geringer als fiir ideale Dioden (n = n;f) zu erwarten ist.

e Die hergestellten Dioden haben hohe Idealitatsfaktoren und niedrige Barrie-
renhohen, was auf eine hochgradig inhomogene Grenzfliche hindeutet. Dies
ist auch intuitiv verstdndlich, da es durch die grofle Flédche der Dioden von
ca. 7x 7mm? sehr wahrscheinlich ist, dafl an der Grenzfliiche Verunreinigun-
gen oder strukturelle Defekte vorhanden sind, welche zu ausgedehnten ,,low
barrier patches® fithren kénnen, die die Kennlinie stark verandern [45, 46].

e Das Anlassen konnte zu einer irreversiblen Verédnderung der Kennlinie und
damit der Grenzflidche fithren.
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e Die homogene Barrierenhéhe konnte zu 0,72 eV bestimmt werden, was dar-
auf hindeutet, daf} sich kein Wasserstoff mehr an der Grenzfldche befindet.

e Sowohl die Temperaturabhingigkeit des Idealitédtsfaktors n und der effekti-
ven Barrierenhthe CI>€Bff , als auch die Spannungsabhéingigkeit von mittlerer
Barrierenhohe @, effektiver Barrierenhche ®%/7 und Standardabweichung
o, der Barrierenhohenverteilung konnten bestimmt werden.

4.3 Reaktion der Filme mit atomarem Wasser-
stoff und Deuterium

4.3.1 Ergebnisse

Aus der Literatur ist bereits die Wirkung von Wasserstoff auf die Morpholo-
gie vom Ag/Si(111)-(v/3 x v/3)-Schichtsystemen bekannt. So beobachten OURA
et al. [157] einen Ubergang von der (v/3 x v/3)- zur (1 x 1)-Rekonstruktion und
OHNISHI et al. [158] ein Abtragen des Films von Stufen und Doménengrenzen
ausgehend. Es sind aber kaum Untersuchungen zum Verhalten von Ag/H:Si(111)-
(1 x 1)-Filmen unter Wasserstoffexposition bekannt. Daher wurden im Rahmen
dieser Arbeit einige der hergestellten SCHOTTKY-Dioden atomarem Wasserstoff
ausgesetzt und danach mit den zur Verfiigung stehenden oberflichensensitiven
MeBmethoden charakterisiert.

Abbildung 4.36 zeigt hochauflésende Elektronenenergieverlustspektren eines
nominell 33 MLjga11) dicken Ag-Films auf einer H:Si(111)-(1 x 1)-Oberflache.
Das untere Spektrum zeigt die Probe vor der Gasexposition, das mittlere nach
einen Angebot von 184MLjg(111) atomarem Wasserstoff und das obere nach einem
zusdtzlichen Angebot von 135 MLag(111) atomarem Deuterium.

Man erkennt im mittleren Spektrum deutlich eine zusétzliche breite Struktur
bei ca. 920 cm~!. Dabei handelt es sich um die Ag-H-Streckschwingung. Diese
wird von LEE et al. [151] fiir die Ag(111)-Einkristalloberfliche bei 855 cm™! und
von SPRUNGER et al. [159] fiir die Ag(110)-Einkristalloberfliche bei 758 cm™!
beobachtet.

Nach einer zusdtzlichen Exposition mit ca. 135 MLag11) Deuterium sind
drei weitere Verluststrukturen bei 1050, 1310 und 2180 cm~! zu beobachten.
Die Strukturen bei 1050 bzw. 2180 cm~! kénnen als Kohlenstoff-Deuterium-
Biege- bzw. Kohlenstoff-Deuterium-Streckschwingung gedeutet werden. Nimmt
man den parabelférmigen Potentialverlauf eines harmonischen Oszillators als ein-
faches Modell des Bindungspotential an, so gilt fiir die Anregungsenergie hw; mit
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ABBILDUNG 4.36: Hochauflésende Elektronenenergieverlustspektren eines 33 MLag(111) dicken
Silberfilms auf wasserstoffpassiviertem Si(111)-(1 x 1)-Substrat. Die untere Kurve zeigt das
Spektrum der Probe vor der Gasexposition, die oberen beiden nach der Exposition mit ato-
marem Wasserstoff bzw. Wasserstoff und Deuterium. Auf den Ursprung der einzelnen Verluste
wird im Text néher eingegangen. Alle Gasexpositionen fanden bei ca. 220 K statt.
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i € {H,D}, also der Energiedifferenz zweier energetisch benachbarter Zustande:

f
w ,/M (4.30)

Hierbei ist f die Kraftkonstante und p; die reduzierte Masse, die sich aus den
Atommassen m; und mc geméf

— - — (4.31)

zusammensetzt. Mit myg = 1, mp = 2 und m¢ = 12 gilt somit:

FLWH

— &~ 1,363. 4.32

1, (1.32)
Dieser Faktor stimmt sehr gut mit der experimentell beobachteten energetischen
Verschiebung der C-D-Streckschwingung um den Faktor 1,335 {iberein. Analoges
gilt fir die C-D-Biegeschwingung. Eine Ag-D-Schwingung, die nach (4.30) und
(4.31) ca. bei 650 cm™! liegen sollte, wird nicht beobachtet.

Intensitat [bel. Einheiten]

LA B L L L L L L L L L L L B B
Ag(3,3 ML)/H:Si(111)~(1x1)
135 ML A1) Wasserstoff
2 E,=90eV

O— —_ o KX
6 =60 %, vor dem Gasangebot
O_....|....|....|....|....|....|....|....|....|....|....|...
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 40 45 50 55

Verlustenergie E [eV]

ABBILDUNG 4.37: Hochauflosende Elektronenenergieverlustspektren eines 3, 3MLag(111) dicken
Silberfilms auf wasserstoffpassiviertem Si(111)-(1 x 1)-Substrat. Die untere Kurve zeigt die
Probe vor der Gasexposition, die obere nach der Exposition mit 135 MLag(111) Wasserstoff.

In Abbildung 4.37 sind zwei hochauflésende Elektronenenergieverlustspek-
tren der plasmonischen Verluste eines 3,3 MLag11) dicken Ag-Films auf was-
serstoffterminiertem Si(111)-(1 x 1)-Substrat, vor und nach der Exposition mit
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ca. 135 MLjg(111) atomarem Wasserstoff, dargestellt. Die beiden Spektren sind je-
weils auf das Maximum des Verlustes des Oberflichenplasmons normiert. Es 148t
sich kein nennenswerter Unterschied zwischen den beiden Spektren erkennen.

Ag(42 MLYH:SI(111)-(1x1)

277 MLAQ(111) Wasserstoff

Intensitat [bel. Einheiten]
o
I

-20 -15 -10 -5 0 5
Bindungsenergie E; relativ zur Fermienergie E_ [eV]

ABBILDUNG 4.38: Ultraviolettphotoemissionsspektren eines 42MLg(111) dicken Silberfilms auf
wasserstoffpassiviertem Si(111)-(1 x 1)-Substrat. Die untere Kurve zeigt die Probe vor der
Gasexposition, die obere nach der Exposition mit 277 MLag(111) atomarem Wasserstoff.

Ahnliches gilt auch fiir die in Abbildung 4.38 dargestellten UP-Spektren. Auch
hier fiihrt das Wasserstoff-Angebot von ca. 277 MLjg111) zu keiner erkennbaren
Verdanderung des auf das Maximum der Silber-Struktur normierten Kurvenver-
laufs. Im Rahmen des Auflésungsvermogens des Analysators konnte in keinem
Fall Verdnderung der Austrittsarbeit beobachtet werden.

Die Strom/Spannung-Kennlinien in Abbildung 4.39 zeigen, dafl das Wasser-
stoffangebot zu einer leichten Erniedrigung des Idealitétsfaktors fiihrt. Die Bar-
rierenhdhe bleibt nahezu konstant. Der Effekt ist jedoch sehr gering, so daf} er
auch zum Teil durch externe Storeffekte wie z. B. geringfiigig unterschiedliche
Temperaturen, verursacht sein konnte.

4.3.2 Diskussion

Das HREEL-Spektrum nach der Wasserstoffexposition - oben in Abbildung 4.36
- zeigt eindeutig anhand der Existenz der Ag-H-Schwingung bei ca. 920 cm ™!,

daf atomarer Wasserstoff an das Silber gebunden wird. LEE & PLUMMER [151]
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ABBILDUNG 4.39: Strom/Spannungs-Kennlinien eines SCHOTTKY-Kontakts auf wasserstoff-
passiviertem Si(111)-(1 x 1)-Substrat. Der deponierte Silberfilm ist nominell 42ML 4111y hoch.
Die durchgezogene Kurve zeigt die Probe vor der Gasexposition, die gestrichelte nach der Ex-
position mit 277 ML g(111) atomarem Wasserstoff.

beobachten diese Schwingung fiir eine Ag(111)-Oberfléiche bei ca. 855 cm™! und
SPRUNGER & PLUMMER [159] fiir die Ag(110)-Oberfliche bei ca. 758cm ™. Aller-
dings erscheint der Verlust stark verbreitert. Dies deutet auf das Vorhandensein
vieler verschiedenartiger Adsorptionspléitze und damit verschiedener Bindungs-
energien hin.

Auffillig ist auch, dafl der Wasserstoff nach dem Anlassen bei Zimmertem-
peratur weiter an der Oberfliche verbleibt. Dies steht im Widerspruch zu den
TDS-MeBergebnissen von LEE et al. [151] und ZHOU et al. [160], die oberhalb
von 180 K eine fast vollstédndige Desorption des Wasserstoffs von der Oberfléache
beobachten. Diese beiden Beobachtungen deuten darauf hin, dal der Wasserstoff
nicht an einer idealen (111)-Oberfldche adsorbiert wird, sondern vielmehr an De-
fekten. Fiir eine genauere Charakterisierung wéren in situ UHV-STM-Messungen
wiinschenswert.

Wihrend bei den Kohlenwasserstoffen eine Abstraktionsreaktion D — H
erfolgt, kann dies bei Silber nicht beobachtet werden. NIENHAUS [161] berichtet
jedoch anhand von Daten aus Chemostrommessungen (siehe unten), dafl diese
Abstraktion stattfindet. Der Grund dafiir kénnte sein, dafl bereits alle Defek-
te durch Wasserstoff abgeséttigt wurden und die Energie der Deuterium-Atome
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nicht ausreicht, um die H-Atome an den Defektpléatzen durch D-Atome zu erset-
zen.

Der Ursprung des Verlustes bei 1310 ecm™! ist noch unklar. Es kénnte sich

um eine Ag-O-Streckschwingung handeln, wie z. B. von BENNDORF et al. [120]
vorgeschlagen. Allerdings wird kein Sauerstoffsignal im AUGER-Spektrum beob-
achtet. Daher erscheint eine Identifikation der Verluststruktur mit einer Ag-O-
Schwingung nicht sinnvoll.

Die I/V-Kennlinien, UP- und die HREEL-Spektren im plasmonischen Bereich
zeigen keine nennenswerte Verdnderung durch das Wasserstoffangebot. Dies, so-
wie hier nicht dargestellte SEM-Untersuchungen, deutet darauf hin, dafl sowohl
die Morphologie als auch die elektronischen Eigenschaften der Filme vom Was-
serstoffangebot unbeeinflufit bleiben. Das wiederum l&8t vermuten, dafl die de-
ponierte Energie, bei der Bindung von Wasserstoff an Silber, nicht ausreicht,
um ein Silberatom von der Oberfliche zu losen. Legt man eine ideale Ag(111)-
Oberflache zugrunde, so miifiten, um ein Atom von der Oberfliche zu entfernen,
drei riickwartige Bindungen gebrochen werden. Vergleicht man die Dissoziati-
onsenergien Dy& 2% = 160,3 kJ - mol™* [162] und Di& " = 2151 kJ - mol ™
[163] fiir diatomare Molekiile bei Zimmertemperatur und setzt man voraus,
dal das Verhiltnis der Bindungsenergien an der Oberflache bei 235 K in etwa
D52 DOE A% entspricht, so ist auch versténdlich - falls man Mehrfachanregun-
gen vernachléssigt - dafl kein Ag-Atom aus der Oberfldche extrahiert werden kann.
Da die Energie fiir die Anlagerung eines Wasserstoffatoms an die Silberoberfliiche
nicht ausreicht, um eine Ag-Ag-Bindung zu brechen, ist es sehr unwahrscheinlich,
dafl durch Mehrfachanregungen alle drei riickwartigen Bindungen gebrochen wer-
den, um ein Ag-Atom aus der Oberfléche zu 16sen.

Wie bei NIENHAUS et al. [12, 11, 13, 10, 161], BERGH et al. [14] und GERGEN
et al. [15] gezeigt, konnen Gasatome (z. B. H, D, O) und -molekiile (O2, NO)
durch einen Ladungstransfer in den diinnen Metallfilm einer SCHOTTKY-Diode
eine nicht-adiabatische Anregung eines Elektron-Loch-Paars (e-h-Paar) im Me-
tall verursachen. Durch thermische Emission des Elektrons iiber die SCHOTTKY-
Barriere kommt es zu einer Ladungstrennung, die als Strom zwischen Metall- und
Halbleiterseite der Diode detektiert werden kann.

Bisher wurden die Experimente mit Wasserstoff und Deuterium in mehrfach
differentiell gepumpten Strahlkammern durchgefiihrt. Die atomaren Spezies wur-
den in Plasma-Generatoren erzeugt und dann durch einen Strahlmodulator mo-
duliert. Die Signale wurden mittels phasensensitiver Verstarkung aufgezeichnet.
Dies ist nétig, da dort der Teilchenfluf mit ca. 102 cm=2 - s=! sehr klein ist. Bei
einer Diodenfliche von ca. 1 cm? ergibt sich ein maximaler (entsprechend der
Generation von einem Elektron pro Wasserstoffatom) Strom von 100 nA. Real
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beobachtet wird allerdings nur ca. ein Promille dieses Werts, also 100 pA. Der
typische Flufl der in dieser Arbeit verwendeten thermischen atomaren Wasser-
stoffquelle liegt bei ca. 10 cm=2-s7!, so dafl in Analogie zu den Ergebnissen der
,Lock-In-Technik® mit einen Strom von ca. 10 — 100 nA zu rechnen ist. Daher
konnte der Strom unmittelbar mit Hilfe eines Elektrometers bestimmt werden.

In Abbildung 4.40 sind die Ergebnisse der Wasserstoff-Exposition einer no-
minell 42 MLpg111) dicken Ag-Schicht auf einem H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat dar-
gestellt. (c) zeigt die Temperatur, die am Kupferblock der Probenkiihlung de-
tektiert wurde. Der leichte Anstieg der Temperatur erklért sich dadurch, dafl die
Wolfram-Kapillare der Quelle bei ca. 2100 K betrieben wird und durch Warme-
strahlung die Probe und den Halter heizt. In (a) ist der zeitliche Verlauf des
Stroms zwischen Vorder- und Riickseite der Diode dargestellt. Der hohe Unter-
grund von ca. 165 pA ergibt sich aus dem Photostrom, der vom Licht der Quelle
hervorgerufen wird. Der schwache Anstieg dieses Hintergrundstroms erklart sich
aus der geringfiigigen Erwérmung der Diode. Dieser Anteil ist in (a) durch die
gestrichelte Linie angedeutet. Das eigentliche Chemostromsignal Ix wurde durch
Abzug dieses Anteils vom Gesamtsignal gewonnen und ist in (b) dargestellt. Das
Banddiagramm (d) [10] in Abbildung 4.40 zeigt schematisch den 3-Stufen-Proze8
der Chemostromgeneration.

1. Ladungstrigergeneration: Das Wasserstoffatom néhert sich der Oberflache
und transferiert dabei wihrend der Adsorption Energie (fiir Details vgl.
z. B. NIENHAUS et al. [11, 12]) in das Metall. Dies kann entweder zu einer
adiabatischen Anregung des phononischen Systems oder zu einem nicht-
adiabatischen Ubertrag von Energie in das elektronische System des Metalls
(z. B. eine e-h-Paar-Generation) fiihren.

2. Transport durch das Metall: Das so generierte Elektron kann dann bal-
listisch durch das Metall transportiert werden, sofern die mittlere freie
Weglange grofler ist als die Schichtdicke.

3. Transport iiber die SCHOTTKY-Barriere: Falls das Elektron thermisch
iitber die Barriere emittiert wird, kann es durch eine Strommessung zwi-
schen Metall und Halbleiter detektiert werden.

Zum Zeitpunkt ¢ = 0's wurde das Ventil (Absperrventil 3 in Abbildung 3.4)
zwischen Dosierbehélter und Wasserstoffquelle gedffnet und bei ¢ = 160 s wieder
geschlossen. Der Vordruck im Dosiergefiaf betrug 10~2hPa und der Druck im Rezi-
pienten stieg von 2-10~?hPa auf 1-10~"hPa an. Deutlich ist ein steiles Anwachsen
des Stomsignals unmittelbar nach dem Offnen des Zwischenventils zu beobach-
ten. Dieser verlauft mit fortschreitender Zeit zunehmend flacher. Dies erklart sich
- im Rahmen des Chemostrommodells - dadurch, dafl die Anzahl der besetzten
Adsorptionsplédtze zunimmt und somit die Anzahl der zur Verfiigung stehenden
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ABBILDUNG 4.40: Zeitliche Entwicklung des Gesamtstroms (a), der von einer Ag/H:Si(111)-
(1 x 1)-ScHOTTKY-Diode wihrend der Exposition mit atomarem Wasserstoff, generiert wird.
Die Hintergrundsignalintensitét wird durch den Photostrom verursacht, den die Lichtemission
der Wasserstoffquelle hervorruft. Dieser linear approximierte Anteil ist in (b) von Gesamtstrom
abgezogen. Diagramm (c) gibt den zeitlichen Verlauf der Temperatur am Kupferblock des Kiihl-
systems wieder. Der schematische Bandverlauf (d) illustriert eine mogliche Erklarung fiir den
beobachteten Anstieg des Stroms bei gedffnetem Ventil und wird im Text néher erldutert.
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freien Adsorptionsplédtze abnimmt. Jedoch erklirt dieses Modell nicht, wieso die
Kurve nach dem Schlieflen des Ventils nicht wieder instantan auf den urspriingli-
chen Kurvenverlauf zuriickspringt. Dies kénnte daran liegen, dafl zunéchst noch
Wasserstoff in der Zuleitung der Quelle vorhanden ist, der beim Durchstrémen
der Kapillare dissoziiert wird und daher einen Beitrag zum Gesamtstrom liefern
kann. Diese Erkldrung ist jedoch eher unwahrscheinlich, da die beobachtete Zeit-
konstante fiir das geringe Volumen der Zuleitung zu grof3 erscheint.

Daher soll hier noch eine andere Interpretation gegeben werden, die wahr-
scheinlicher erscheint. Der Photostrom ist proportional zu (1 — R), wobei R
das Reflexionsvermégen der Oberfléche ist [164]. Das Wasserstoffadsorbat kénnte
zu einer Absenkung des Reflexionsvermogens und somit zu einem erhéhten Ge-
samtstrom fithren. Nach dem Schlielen des Ventils, konnte eine ggf. vorhandene
Desorption des Wasserstoff wieder einen reversiblen Anstieg des Reflexionsanteils
hervorrufen. Daher wiirde der korrigierte Strom mit abnehmender Bedeckung
wieder langsam auf 0 zuriickgehen.

Sicherlich handelt es sich bei den Ergebnissen des hier beschriebenen Expe-
riments nur um Indizien fiir die Existenz eines Chemostroms. Neben der bereits
diskutierten Anderung des Reflexionsvermogens, kénnten auch noch weitere Bei-
trage zum beschrieben Strom existieren. So konnte z. B. das Gas in der Quelle
zu einer Verdnderung des photonischen Emissionsverhalten der Kapillare fiihren.
Metastabile, angeregte oder gar ionisierte Wasserstoffatome sind nicht zu erwar-
ten, da die thermische Energie von ca. 180 meV wesentlich kleiner ist als die
Anregungsenergie von 10,2 eV, die notig wire, um ein Elektron vom 1s- in das
2s-Orbital anzuregen. Den Einflufl von in der Quelle generierten Elektronen kann
ausgeschlossen werden, da in der Ndahe der Quelle eine Metallplatte angebracht
wurde, die auf ein Potential von 41000 V relativ zur Probe und Quelle gelegt wur-
de, um diese ggf. entstehenden Elektronen abzulenken. Moglich wére auch eine
lokale Erwarmung der Probe durch ,schnelle thermische* Wasserstoffatome oder
vibronisch angeregte Wasserstoff- oder Restgasmolekiile. Um diese Effekte aus-
schlieen zu konnen, sind weitere systematische Untersuchungen, besonders mit
einer ,dunklen, d. h. nicht Photonen emittierenden, Wasserstoffquelle nétig.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die morphologischen, strukturellen,
elektronischen, chemischen und vibronischen Eigenschaften von ultradiinnen Sil-
berfilmen auf Si(111)-Oberflachen bestimmt werden. Zusétzlich war es moglich,
das elektronische Transportverhalten senkrecht zur Grenzfliche zu charakteri-
sieren und die Wechselwirkung der Schichtsysteme mit atomarem Wasserstoff
und Deuterium zu studieren. Systematisch wurde der Einflu von Oberflichen-
rekonstruktion und Depositionstemperatur auf die Charakteristik der Filme un-
tersucht.

Wie aus den Ergebnissen der Rastersonden- und AES-Untersuchungen er-
sichtlich, zeigen die Silberfilme, unabhéngig von der Substrattemperatur bei der
Deposition und von der Rekonstruktion der Substratoberfliche, ein STRANSKI-
KRrASTANOV-Wachstumsverhalten. Die Filme zeigen bei Zimmertemperatur-De-
position fiir § < 20 ML ag(111) sowohl auf H:(1 x 1)- als auch auf (7 x 7)-rekonstru-
ierten Substratoberflichen gleichermaflen keine langreichweitige Oberflachenord-
nung, wie die insgesamt fehlenden Reflexe in den LEED-Bilder zeigen.

Diese bei Zimmertemperatur deponierten Filme haben eine sehr hohe Ober-
flachenrauhigkeit und bilden auf der Benetzungsschicht ein vermutlich nicht per-
kolierendes Netzwerk von lateral anisotropen Inseln. Zwischen diesen Inseln schei-
nen selbst bei hohen Bedeckungen > 80 MLag(111) noch Bereiche zu existieren,
die entweder gar nicht bedeckt sind oder nur mit einigen Monolagen des Metalls.

Hingegen fithrt die Deposition der Silberfilme auf wasserstoffterminierten
Si(111)-Oberfléichen bei ca. 210 K und darauffolgendes Anlassen zu Zimmer-
temperatur hin zu wesentlich glatteren Filmen. Die Inseln weisen keine ausge-
pragte laterale Formanisotropie mehr auf und zeigen bei einer Bedeckung von ca.
20—30MLg(111) Koaleszenz, wie aus den Rastersonden-Aufnahmen und dem Ver-

102



KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 103

schwinden der Si-Linie aus den AUGER-Spektren ersichtlich ist. Mit abnehmender
Depositionstemperatur bildenden sich Ag(111)-orientierte Kristallite aus wie die
LEED-Untersuchungen belegen. Silber wéchst mit gleicher azimutaler Orientie-
rung wie das Substrat, mit einem Verhéltnis der Gitterkonstanten von ca. 3:4,
auf. Die bogenférmige Verbreiterung der Reflexe um ca. +3,75° deutet darauf
hin, daf} die einzelnen Kristallite um maximal diesen Winkel azimutal gegen die
Substratorientierung verdreht sind. Fiir das Wachstum bei Zimmertemperatur
auf der (7 x 7)-rekonstruierten Oberfliche konnte aus den AES-Ergebnissen auf
die Dicke der Benetzungsschicht von ca. 3,7 MLag(111) geschlossen werden.

Sowohl die AES- als auch die HREELS-Untersuchungen zeigen, dafl die diin-
nen Filme nahezu verunreinigungsfrei auf dem Substrat aufwachsen. Ggf. an der
Substratoberfliche vorhandene Kontaminationen wie z. B. Kohlenwasserstoffe
werden entweder desorbiert oder an der Grenzfliche ,vergraben®. Aus der Ef-
fusionszelle werden nach léngerem Betrieb im Ultrahochvakuum keine nennens-
werten Kontaminationen nachgeliefert, die sich an der Oberfliche des Silberfilms
anlagern konnten. Die Frage, ob der Wasserstoff weiterhin an der Grenzfliche
verbleibt, konnte nicht endgiiltig geklédrt werden, jedoch deuten sowohl die Mes-
sungen der vibronischen Eigenschaften mittels HREELS als auch der Transport-
eigenschaften mittels I/V darauf hin, dai der Wasserstoff von der Grenzfldche
verschwindet und nur in Bereichen zwischen den Inseln auf dem Substrat ange-
lagert bleibt.

Anhand der UP-Spektren konnte qualitativ die bekannte Valenzbandstruk-
tur von wasserstoffterminierten Si(111)-Substraten bestétigt werden. Sowohl die
Austrittsarbeit der Oberfldchen als auch die Lage der Silber-Emissionstrukturen

in den UP-Spektren deuten auf eine (111)-Orientierung des sich ausbildenden
Silber-Films hin.

Durch HREELS konnten die kollektiven elektronischen Anregungen der Sil-
berfilme studiert werden. Es wurde, wie schon aus anderen Untersuchungen be-
kannt, bestétigt, dafl nur das Oberflichenplasmon, nicht aber das Volumenplas-
mon zu beobachten ist. Eine zusétzliche Verluststruktur konnte zwischen 0 und
10 MLag(111) beobachtet werden, die sich vom Oberflichenplasmon abspaltet und
sich mit steigender Schichtdicke vom ultravioletten in den infraroten Spektralbe-
reich verschiebt. Die genaue physikalische Ursache dieses Verlustes ist noch un-
klar. Eine mogliche Interpretation ist, dafl es sich um eine Mik-artige Resonanz
des elektronischen Systems innerhalb der (nahezu) hemisphérischen Inseln han-
delt, wie die reziproke Radiusabhingigkeit, bzw. die zu 63 Bedeckungsabhingig-
keit nahelegt.

Die hergestellten groiflachigen SCHOTTKY-Dioden zeigen eine 1/V-Charakte-
ristik, die stark von der idealer Kontakte abweicht. Die Kennlinien weisen nur
einen sehr kleinen linearen Bereich in der (log I vs. V')-Auftragung, geringe effek-
tive Barrierenhohen und hohe Idealitdtsfaktoren > 1,4 auf. Trotzdem ist aus der
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CIDerf (n)-Auftragung die homogene Barrierenhohe bestimmbar, die beim wasser-
stoffterminierten Substrat ca. bei 0, 71eV liegt, was sich mit den Ergebnissen an-
derer Arbeiten fiir dieses System deckt und darauf hindeutet, dafl der Wasserstoff
von der Metall/Halbleiter-Grenzflache verschwindet. Es war moglich, sowohl die
Temperaturabhéangigkeit des Idealitatsfaktors n und der effektiven Barrierenhche
<I>erf als auch die Spannungsabhéingigkeit von effektiver <I>€Bff und mittlerer Bar-
rierenhohe ® 5 und der Standardabweichung o, der GAUSS-férmig angenommenen
Abweichung von ®5 zu bestimmen.

Aus den Wasserstoff- bzw. Deuteriumangeboten und den darauffolgenden
HREELS-Studien konnte geschlossen werden, daf3 der Wasserstoff trotz Zimmer-
temperatur zum Teil an das Metall gebunden bleibt und nicht desorbiert. Diese
zu bisher gemachten Untersuchungen widerspriichliche Beobachtung kann durch
die Existenz von Defekten an der Silberoberfliche erkldart werden, an denen es
lokal zu einer stiarkeren Bindung des Wasserstoffs an das Silber kommt. Die Ad-
sorption von Wasserstoff fithrte zu keiner merklichen Anderung der morphologi-
schen, chemischen, elektronischen und Transporteigenschaften des Systems. Eine
Abstraktionsreaktion D — H : Ag konnte nicht beobachtet werden.

Zusétzlich konnten erste Chemostrom-Messungen durchgefiithrt werden, bei
denen die Detektion nicht wie bei allen anderen bekannten bisher durchgefiihr-
ten Experimenten, mittels phasensensitiver Detektion stattfand, sondern durch
direkte DC-Strommessung. Es wurde ein Stromanstieg beobachtet, der als Che-
mostrom gedeutet werden kann. Der Wasserstoff konnte aber auch zu einer re-
versiblen Anderung des Reflexionsvermégens der Oberfliche fithren und daher
eine Stroménderung hervorrufen. Eine sichere Zuordnung ist allerdings erst nach
weitergehenden Experimenten moglich.

5.2 Ausblick

Neben zahlreichen Ergebnissen wirft diese Arbeit aber auch einige Fragestellun-
gen auf, die in Zukunft ndher untersucht werden sollten.

e Mittels eines verbesserten Kiihlsystems wire es moglich, den Temperatur-
bereich bei der Deposition weiter zu tieferen Temperaturen auszudehnen.
Der Einbau eines bereits vorhandenen He-Kryostaten in die Praparations-
kammer wiirde es erlauben, Depositionen bis hin zu 20 K durchzufiihren. So-
mit konnte die Extrapolation der o. g. Temperaturabhéngigkeiten entweder
bestétigt oder widerlegt werden. Zusétzlich wére eine kombinierte Kiithlung,
sowohl in der Prédparations- als auch in der Analyse-Kammer von Vorteil
[165], um zu priifen, ob das Zusammenflieen der Inseln schon wéhrend der
Deposition oder erst wiahrend des thermischen Anlassens stattfindet.
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e Wiinschenswert ist auch eine Ausdehnung der Untersuchungen auf weitere
Substratoberflichen wie z. B. die Ag:Si(111)-(v/3 x v/3)- oder die Si(100)-
Oberflache. Weiterhin wére eine Variation des verwendeten Metalls moglich.
Hierbei konnte der generelle Unterschied zwischen ultradiinnen Filmen, die
keine Silizidbildung (z. B. Ag) und Filmen, die Silizidbildung zeigen (z. B.
Au) studiert werden.

e Informationen iiber kinetische Hemmnisse der Filmnukleation kénnten z. B.
aus der Variation der Aufdampfrate und des Fehlorientierungswinkels des
Substrats, also dem Winkel unter dem die Normale der Oberflache von der
nominell angegeben Substratrichtung abweicht, gewonnen werden.

e Fiir eine genauere Charakterisierung der MIiE-artigen Anregung sind si-
cherlich weitere experimentelle Daten notig. Die Abhéngigkeit der Energie
dieser Resonanz von Oberflachenrekonstruktion und Depositionstempera-
tur sollte systematisch studiert und mit Ergebnissen der Rasterkraftmikro-
skopie verglichen werden. So wére es ggf. mdoglich, eine Korrelation zwi-
schen Inselgrofie bzw. -form und Frequenz der Anregung zu beobachten
(166, 138, 144, 143, 167].

e Der Ursprung der I/V-Kennliniendnderung bei ca. 270 K ist noch nicht
abschliefend geklart. Hierzu wéren genauere Untersuchungen des Tempe-
raturverhaltens der Schicht, z. B. mittels BEEM, notig.

e Da die Temperatur der Probe nur bis auf ca. +5 K bekannt ist, ist die Be-
stimmung der Barrierenh6he problematisch. Nur die Ergebnisse der Zim-
mertemperaturmessungen koénnen als wirklich verlafllich gewertet werden.
Daher wird zur Zeit eine monochromatische Lichtquelle variabler Frequenz
aufgebaut, mit der es moglich ist, die Barrierenhthe photoelektrisch [168]
zu bestimmen. Bei diesem Verfahren wirken sich Fehler in der Temperatur-
bestimmung wesentlich weniger aus.

e Die Chemostrom-Messungen befinden sich noch im Anfangsstadium und
bieten einen grofles Betdtigungsfeld. Aus den Messungen koénnen in Zu-
kunft ggf. Anregungsenergien und Wirkungsquerschnitte fiir Reaktionen
der Oberfldche mit Teilchen aus der Gasphase gewonnen werden [15]. Auch
die Entwicklung spezies-selektiver aktiver Gassensoren scheint moglich. Um
die Frage kldren zu konnen, ob der im Rahmen dieser Arbeit bestimmte
Stromanstieg tatsédchlich durch eine chemische Oberflichenreaktion verur-
sacht wurde, ist die Abkopplung von anderen physikalischen Einflufifaktoren
wie z. B. Temperatur und Photonenflul sinnvoll. Dies kénnte mittels eines
sog. ,, Lichtblockers“ [169] geschehen.
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Anhang A

Tabellen

TABELLE A.1: In dieser Arbeit verwendete Naturkonstanten und Energiediquivalente.

’ Symbol \ Bezeichnung \ Wert \ Quelle ‘

e Elementarladung 1,6022- 1071 C [109]

m. | Masse des freien Elektrons | 9,109 - 1073 kg [109]

€0 Elektrische Feldkonstante | 8,854-107'2C-V~t-m™! | [109]

h PrANCK-Konstante 1,055 - 10734 J - s [109]

kp | BoLTZMANN-Konstante 1,381-107# J-K! [109]

eV | Elektronenvolt 1,6022-10719J [170]
cm~! | Wellenzahl 0,124eV =1,987-10"2J | [171]
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TABELLE A.2: Akronyme und Abkiirzungen fiir Mefimethoden, die in dieser Arbeit hiufig
verwendet werden.

AES AUGER electron spectroscopy
AUGER-Eletronenspektroskopie
AFM atomic force microscopy

Rasterkraftmikroskopie

HREELS | high-resolution electron energy loss spectroscopy
hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie
/v current/voltage spectroscopy

Strom /Spannungs-Spektroskopie

LEED low-enerqy electron diffraction

Beugung niederenergetischer Elektronen

LEELS low-energy electron energy loss spectroscopy
Energieverlustspektroskopie mit niederenergetischen Elektronen
RHEED | reflection high-energy electron diffraction

Beugung hochenergetischer Elektronen

unter nahezu streifendem KEinfall

SEM scanning electron microscopy
Raster-Sekundéarelektronenmikroskopie

SIMS secondary ion mass spectroscopy
Sekundérionenmassenspektroskopie

STM scanning tunneling microscopy
Rastertunnelmikroskopie

TDS thermal desorption spectroscopy
thermische Desorptionsspektroskopie

TED transmaission electron diffraction
Transmissionselektronenbeugung

TEM transmaission electron microscopy
Transmissionselektronenmikroskopie

UPS ultraviolet photoelectron spectroscopy
Photoelektronenspektroskopie mit ultraviolettem Licht

XPS X-ray photoelectron spectroscopy
Photoelektronenspektroskopie mit RONTGEN-Licht

XRD X-ray diffraction

RONTGEN-Beugung
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TABELLE A.3: Andere Akronyme und Abkiirzungen, die in dieser Arbeit hiufig verwendet

werden.
2D zweidimensional
3D dreidimensional
bzw. beziehungsweise
ca. zirka
CMA cylindrical mirror analyzer
zylindrischer Spiegelanalysator
CNL charge neutrality level
Ladungsneutralitdtsniveau
d. h. das heif3t
e-h-Paar | Elektron-Loch-Paar
et al. et altera
FvdM FRANK-VAN-DER- MERWE-(Wachstum)
ggf. gegebenenfalls
insg. insgesamt
kfz kubisch flichenzentriert
LBM Leitungsbandminimum
LBP low barrier patch
lateraler Bereich erniedrigter Barrierenhohe
MIGS metal induced gap states
metallinduzierte Oberflichenzusténde
ML Monolage
MLgi111y | ML von (111)-orientiertem Silizium in Diamant-Struktur
MLag(111y | ML von (111)-orientiertem Silber in kfz-Struktur
0. g. oben genannt
sog. sogenannt
SK STRANSKI-KRASTANOV-(Wachstum)
u. a. unter anderem
u. g. unten genannt
UHV ultra high vacuum
Ultrahochvakuum
VBM Valenzbandmaximum
vgl. vergleiche
VW VOLMER- WEBER-(Wachstum)
Vss Spannungswert vom Minimum
bis zum Maximum der Periode in Volt
z. B. zum Beispiel
z.g. zugehorig
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TABELLE A.4: Kovalente Radien von Einfachbindungen r. [83] und Elektronegativititen nach
PAULING Xp und MIEDEMA X, [4] fiir ausgewiihlte Elemente.

Element Xp XM
[pm)]
Ag 134 [ 1,93 ] 4,45
Al 125 | 1,61 | 4,20
C 2,55 | 6,20
O 66 | 3,44
Si 117 | 1,90 | 4,70

TABELLE A.5: Fiir diese Arbeit relevante AUGER-Linien, normalisierte Sensitivititsfaktoren
o~ [84], Halbwertsléngen fiir AUGER-Elektronen X (fiir Si aus [4], alle anderen aus [172]) und
Diampfungskonstanten & nach Gleichung (B.3) mit Ap = 4,2 nm fiir 3 keV-Primér-Elektronen.

Element | kinetische Energie | Typ o1 A &
[eV] [nm] | [nm™!]
Ag 378 MNN | 3,7251 | 1,00 1,61
Al 70 LMM | 1,1792 | 0,45 | 3,31
C 275 KLL | 0,6143 | 0,75 | 2,07
F 659 KLL | 1,8599 | 1,30 1,30
N 389 KLL | 1,2184 | 1,00 1,61
O 510 KLL | 1,2571 | 1,10 1,49
Si 96 LMM | 1,5419 | 0,45 | 3,31




Anhang B

Lagenmodell

Aus den AES-MeBwerten kann mittels eines analytisch 16sbaren Lagenmodells
auf den Verunreinigungsgrad des Substrats geschlossen werden.

Die im folgenden abgeleiteten Bedeckungsgrade 6 sind jeweils als Quotient
aus Anzahldichte von Adsorbatatomen und Anzahldichte der nicht gesédttigten
Bindungen einer nicht rekonstruierten, reinen Si(111)-Oberfliche (7, 5410 cm =2
[66]) zu verstehen. Ahnliche Modelle finden sich auch bei MEMEO et al. [173] und
den Dissertationen von NIENHAUS [51] und JANZEN [24]. Dieses Modell setzt
folgende Annahmen fiir seine strenge Giiltigkeit voraus:

e Der Bedeckungsgrad 6 der Oberfliche mufl < 1 ML sein.

e Der Primérstrahl wird durch das Adsorbat nicht geschwécht. Dies kann da-
mit gerechtfertigt werden, dafl die Adsorbatschicht maximal eine Monolage
hoch ist und die mittlere freie Weglénge fiir Elektronen mit einer kinetischen
Energie von 3 keV um ca. eine Groflenordnung oberhalb der mittleren freien
Weglinge von Elektronen des 92 eV LMM-Ubergangs von Si liegt.

e Es befindet sich jeweils nur eine Sorte von Verunreinigungen an der Ober-
flache.

e Durch ein Adsorbatatom wird jeweils genau ein Substratatom ,,verdeckt*.

e Die Halbwertslangen von Elektronen im Substrat und Adsorbat sind bei
gleicher Energie der Elektronen identisch.

e Nur Elektronen der Primérenergie Ep losen AUGER-Prozesse aus. Dies
bedeutet, dafl weder AUGER- noch Sekundéirelektronen weitere AUGER-
Prozesse hervorrufen.
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e Um den Akzeptanzwinkel (3 des zylindrischen Spiegelanalysators(CMA) von
43,6° [51] zu beriicksichtigen, wird mit einer effektiven Schwichungslédnge
von J; - cos 43, 6° gerechnet.

e Der Bindungsabstand des Adsorbats wird als Summe der kovalenten Bin-
dungsradien von Substrat- und Adsorbatatom angenommen.

o Rekonstruktionen oder Relaxationen der Oberflache werden nicht beriick-
sichtigt.

Diese Ergebnisse sind nur als Abschitzung zu werten, da viele Annahmen des
Modells nur ndherungsweise erfiillt sind. So sind im allgemeinen mehrere verschie-
dene Elemente als Verunreinigung an der Oberfliche gleichzeitig vorhanden. Fer-
ner werden auch Oberflachenrekonstruktionen betrachtet und die Bindungslénge
entspricht - besonders im Falle der Si-O-Bindung mit einer PAULING Elektrone-
gativitatsdifferenz von 1,54 (vgl. Tabelle A.4 in Anhang A) - sicherlich nicht der
Summe der kovalenten Radien.

Die AUGER-Sensitivitats-Faktoren sind kritische Parameter des Modells. Ver-
wendet man z. B. als Referenz die AUGER-Sensitivitits-Faktoren aus MROCZ-
KOWSKI et al. [174], anstatt der in Tabelle A.5 aus Anhang A dargestellten, so
liegt. der Bedeckungsgrad - besonders bei den Angaben zur Sauerstoffkontami-
nation - um ca. einen Faktor 3 niedriger. Hier wurde daher eine eher , konser-
vativere“ Abschitzung mit den Faktoren aus [84] vorgenommen, da die Werte
von MROCZKOWSKI et al. nicht fiir kinetische Energien unterhalb von 200 eV
verwendet werden sollen. Die relevante Si-Linie liegt aber mit 92 eV eindeutig in
diesem Bereich.

Die Intensitat des Adsorbatsignals I ist proportional zur Intensitiat des Pri-
maérstrahls Ip, zum Bedeckungsgrad und zum relativen Sensitivitédtsfaktor des
Adsorbats 4.

IA:O'AIPQ (Bl)

Bei der Intensitit der emittierten AUGER-Elektronen muf3 auch noch die
Schwichung der Primérstrahlintensitdat durch das Substrat und die Schwichung
der Intensitiat der emittierten AUGER-Elektronen durch Substrat und Adsorbat
beriicksichtigt werden.

Da Si in der Diamantstruktur kristallisiert, und hier eine (111)-Orientierung
betrachtet wird, miissen fiir die Summation der Schwéchungsbeitrége der ein-
zelnen Lagen grundsétzlich zwei Klassen von Netzebenen beriicksichtigt werden.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung B.1 dargestellt.
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Adsorbat

ABBILDUNG B.1: Seitenansicht einer (111)-orientierten, unrekonstruierten und nicht relaxier-
ten Siliziumoberfliche. Hierbei gibt d; den Abstand zweier Doppelschichten, do den Abstand
der beiden Schichten innerhalb einer Doppelschicht und d, den Adsorbatabstand an [24].

In der Zeichnung gibt d; den Abstand zweier dquivalenter Doppelschichten

und dy den Abstand zweier Einzelschichten innerhalb eines ,, Doppelschichtpakets®
an. Die Zahlenwerte fiir d; und ds sind in Tabelle B.1 angegeben.

TABELLE B.1: Absténde der in Abbildung B.1 dargestellten Schichtklassen. Die Gitterkonstan-
te a von 0, 543 nm ist aus [125] entnommen.

’ ‘ Abstand ‘
dy

dy | 4

der Ansatz:

Da die Dampfung der Intensitéit der AUGER-Elektronen vom BEERschen Ge-
setz beschrieben wird, ergibt sich fiir die Intensitdt des Substratsignals Ig somit

[S = [pO'S [(1 - 9) : [iexp (—nd1£5) +

(B.2)
..+Zexp(— (nd1 +d2)§S) +-
n=0
+9 Zexp(— (ndl‘f‘da)fS)_'—
n=0

(= (ndy 4 da 4 d,) €s)
n=0

] |

Der zu (1 — 0) proportionale Summand stellt den Anteil der Elektronen da, die
nicht durch das Adsorbat geschwéicht werden und der zu 6 proportionale Term den

vii
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Anteil der Elektronen, die auf dem Weg zum Analysator die Adsorbatschicht pas-
sieren miissen und dort zusétzlich gestreut werden konnen. £g ist die kombinierte
Déampfungskonstante fiir senkrecht zur Oberfldche einfallende Primérelektronen
und unter dem Akzeptanzwinkel des CMAs ausfallende AUGER-Elektronen. Sie
ist nur von der Halbwertsldange der Primérelektronen Ap, der Halbwertsldnge der
AUGER-Elektronen A4 und dem Akzeptanzwinkel § abhéngig. Es gilt:

1 1

SSZE—'—/\A-COSH

(B.3)

Gleichsetzen von (B.1) und (B.2) iiber Ip, Anwendung der Grenzwertformel fiir
die geometrische Reihe und Auflésen nach 6 liefert:

_ [ —exp(=di&s)) oa Is -
0= T oxp Cats) o5 In L oR(hts)] - (B4

Mit den Abkiirzungen

m = (1= exp (=di&s)) 74 und (B.5)

(14 exp(—dols)) o5
b = (1—exp(—dis)) (B.6)

ergibt sich somit fiir den Bedeckungsgrad 6:

o=t ] .

Mit den Werten aus Tabelle A.5 lassen sich dann fiir Kohlenstoff und Sauerstoff
die in Tabelle B.2 zusammengefafiten Parameter m und b ermitteln.

TABELLE B.2: Modellparameter fiir das Lagenmodell.

’ Element \ m \ b ‘
C 0,915 | 0,473
O 0,447 | 0,454
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34 MLag(111) dicke Silberschicht, die bei Zimmertemperatur auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat

ABBILDUNG C.1: Vollstdndige Bildschirmkopie zu Abbildung 4.14 (a). Dargestellt ist eine
deponiert wurde.
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30 ML ag(111 dicke Silberschicht, die bei 215K auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat deponiert wurde

ABBILDUNG C.2: Vollstidndige Bildschirmkopie zu Abbildung 4.14 (b). Dargestellt ist eine
und bei Zimmertemperatur angelassen wurde.
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34 MLag(111) dicke Silberschicht, die bei Zimmertemperatur auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat

ABBILDUNG C.3: Vollstidndige Bildschirmkopie zu Abbildung 4.15 (a). Dargestellt ist eine
deponiert wurde.
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30 ML ag(111 dicke Silberschicht, die bei 215K auf H:Si(111)-(1 x 1)-Substrat deponiert wurde

ABBILDUNG C.4: Vollstidndige Bildschirmkopie zu Abbildung 4.15 (b). Dargestellt ist eine
und bei Zimmertemperatur angelassen wurde.
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