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Kurzfassung

Das Surfactant-modifizierte heteroepitaktische Wachstum von Ge auf Si(I11) wurde
mit stehenden Rontgenwellenfeldern, Crystal-truncation-rod-Messungen und Rastertun-
nelmikroskopie untersucht. Alle Messungen wurden unter Ultrahochvakuum-Bedingungen
durchgefUhrt. Ais Surfactants wurden Gallium, Wismut und atomarer Wasserstoff be-
nutzt.

1m Falle von Ga wurde der EinfluB der Oberflachenrekonstruktion auf die Epitaxie stu-
diert. Die Ergebnisse der Messungen mit stehenden Rontgenwellenfeldern belegen, daB
wahrend des Wachstums auf der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-0berflache Gallium an die Ober-
flache segregiert und eine inkommensurable Rekonstruktion mit Ga-Atomen auf sub-
stitutionellen Platzen bildet. 1m Gegensatz dazu resultiert die Ge-Deposition auf der
Ga:Si(111)-( J3 x J3)-R300-0berflache in einem Wechsel des Ga-Adsorptionsplatzes vom
T4- zum substitutionellen Platz, was zu einer teilweise von Ga unbedeckten Oberflache
fUhrt und so den in der Literatur berichteten Zusammenbruch der Surfactant-modifizier-
ten Epitaxie auf Ga:Si(I11)-( J3 x J3)-R30° erklart.

Die Sattigung der Si(111)-7 x 7-0berflache mit Bi fUhrt, wie gezeigt wird, bei 4850 C
zur Ausbildung der Bi:Si(I11)-( J3 x J3)-R300-,B-Phase, wobei in Bestatigung des ho-
neycomb-Models von Woicik et. al. Bi auf T1-Platzen tiber Si-Atomen sitzt. Die gleiche
Adsorptionsgeometrie wurde auch nach Ge-Deposition vorgefunden, mit Bi auf On-top-
Platzen tiber Ge. Dem anfanglichen Lagenwachstum folgt Inselbildung, wie mit Raster-
tunnelmikroskopie beobachtet wurde. Die Form der Inseln sind Pyramidensttimpfe mit
dreieckiger Grundflache und (hochstwahrscheinlich) (113)-artig orientierten Facetten. Bei
hoheren Bedeckungen wird die Gitterfehlanpassung durch ein periodisches Versetzungs-
netzwerk (rv 105 A Periodizitatslange) kompensiert, welches eine mit Rastertunnelmikro-
skopie beobachtete Hohenmodulation der Oberflache verursacht. Weiteres Aufdampfen
von Ge fUhrt zu sehr glatten, entspannten Filmen: Aus Crystal-truncation-rod-Messungen
wurde die mittlere quadratische Rauhigkeit bei einer Bedeckung von 35 BL Ge zu 3.0 A
bestimmt. Dies beweist, daB Bi erfolgreich als Surfactant in der Ge/Si(I11)-Epitaxie ein-
gesetzt werden kann.

Zur Untersuchung der Veranderung des Wachstumsverhaltens durch Vorbelegung mit
atomarem Wasserstoff wurden stehende Rontgenwellenfelder mit photonenstimulierter
Desorption kombiniert. Wird die Photonenenergie tiber die Ge-K-Absorptionskante hin-
weg variiert, zeigt sich in der H+-Desorptionsausbeute ein steiler Anstieg urn einen Fak-
tor ~10. Deshalb kann das H+-Signal als Sonde fUr die Position von Ge-Oberflachen-
atomen aufgefaBt werden. Messungen mit stehenden Rontgenwellenfelderm wurden an
Ge-Schichten durchgefUhrt, die bei Temperaturen im Bereich von 3800 C bis 4400 C auf-
gedampft wurden. Mit steigender Bedeckung wird dabei eine sehr starke StOrung der
kristallinen Ordnung des Ge beobachtet, was unter diesen Wachstumsbedingungen den
Einsatz von atomarem Wasserstoff als Surfactant verbietet.



Investigation on the
Surfactant Mediated Epitaxy
of Germanium on Silicon(lll)

The surfactant mediated heteroepitaxial growth of Ge on Si(111) has been investiga-
ted by x-ray standing waves, crystal truncation rod measurements and scanning tunneling
microscopy. All measurements were performed under ultra-high vacuum conditions. As
surfactants Gallium, Bismuth, and atomic hydrogen were used.

In case of Ga, the influence of surface reconstruction on epitaxy has been studied.
X-ray standing waves results prove, that during growth on the Ga:Si(111)-6.3 x 6.3 surface
Ga segregates on the surface and a discommensurate reconstruction with Ga atoms in
substitutional sites is formed. In contrast, Ge deposition on the Ga:Si(111)-( vI3x vI3)-
R 30° surface results in change of Ga adsorption site from T 4 to substitutional, which leads
to a partially Ga-free surface and thus explains the break-down of surfactant mediated
epitaxy on Ga:Si(111)-( vI3x vI3)-R30° reported in the literature.

Bi-saturation of the Si(111)-7 x 7 surface at 485° C is shown to result in formation of
the Bi:Si(111)-( vI3x vI3)-R300-.B-phase, with Bi residing in T1 sites on top of Si atoms,
confirming the honeycomb model proposed by Woicik et. al. The same adsorption geo-
metry was found after Ge deposition, with Bi in on top Ge sites. Initial layer-by-layer
growth is followed by island formation, as observed by scanning tunneling microscopy.
The island shape is a frustrum of a tetrahedron with (most likely) (113)-like oriented
facets. At higher coverages, lattice mismatch is compensated by a periodic network of
dislocations (rv105A periodicity), which causes a height undulation of the surface obser-
ved by scanning tunneling microscopy. Further deposition leads to very smooth, strain
relaxed Ge-films: From crystal truncation rod measurements, the root-mean-square sur-
face roughness was determined to 3.0 A at 35 BL Ge coverage. This proves that Bi can
be used successfully as a surfactant in GejSi(111) epitaxy.

To investigate the change of growth behaviour due to preadsorption of atomic hy-
drogen, x-ray standing waves have been combined with photon stimulated desorption.
Tuning the photon energy across the Ge K absorption edge, the H+ desorption yield
shows a steep increase by a factor 2:10. Therefore the H+ signal can be considered to
probe the position of surface Ge atoms. X-ray standing waves measurements were per-
formed for Ge layers deposited on H:Si(111)-(1 x 1) at temperatures between 380 ° C and
440 ° C. With increasing coverage, a very strong distortion of the Ge crystalline order is
observed, which under these growth conditions prohibits the use of atomic hydrogen as
a surfactant.
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Einleitung

Die Heteroepitaxie von Germanium auf Silizium ist von unmittelbarer technologischer
Bedeutung: Das bei weitem am haufigsten verwendete Substratmaterial in der Halblei-
terindustrie ist Silizium. Der Grund hierfUr liegt in der hohen Qualitat und chemischen
Reinheit, mit der Si-Einkristalle hergestellt werden konnen, in den hervorragenden Eigen-
schaften der Oxidschichten - und vor allem im Preis. Wegen der chemischen Kompatibi-
litat mit Ge bietet sich die Kombination der beiden Materialien und ihrer physikalischen
Eigenschaften an, wodurch eine Vielzahl von Anwendungen moglich ist. Da Si eine groBe-
re Bandliicke hat als Ge und beide Elemente in beliebigem Verhaltnis legierbar sind, laBt
sich in epitaktischen Si1_xGex-Schichten die Bandliicke iiber die Ge-Konzentration gezielt
einstellen (band gap engineering). Sehr diinne Schichten zeigen aufgrund der verringerten
Dimensionalitat ganz neue elektronische Eigenschaften (quantum confinement), die z. B.
zur Herstellung resonanter Tunneldioden ausgenutzt werden konnen. Durch periodische
Anordnung von Si-, Ge- bzw. Si1_xGex-Schichten in sogenannten Ubergittern eroffnen
sich wiederum weitreichende Perspektiven zur Manipulation der Bandstruktur, bis hin
zur Schaffung direkter Ubergange zur Integration optischer Bauelemente auf Si-Basis.
Neben solch komplizierten Strukturen besteht aber auch Interesse an "einfachen" epitak-
tischen Ge-Schichten auf Si: Die im Vergleich zu Si hoheren Ladungstragermobilitaten des
Ge konnten z. B. die Fertigung schnellerer und doch preiswerter Transistoren erlauben.

Beim heteroepitaktischen Wachstum von Ge auf Si stOBt man allerdings schnell auf phy-
sikalische Grenzen: Zwar kann Ge aufgrund der gleichen Volumenkristallstruktur das Git-
ter des Substrats perfekt fortsetzen, als groBes Hindernis erweist sich jedoch die urn 4.2%
groBere Gitterkonstante von Ge. Mag dieser Wert auf den ersten Blick auch klein erschei-
nen, so verursacht dies im Ge-Film doch Druckspannungen von groBenordnungsmaBig
109 Pa. Das hat zur Folge, daB nach nur wenigen atomaren Ge-Lagen groBe dreidimensio-
nale Inseln enstehen, in denen Ge durch Defektbildung Verspannung abbauen kann. Diese
Defekte durchziehen den ganzen Film (threading defects) und machen ihn fUr technologi-
sche Anwendungen unbrauchbar. Hier bietet moglicherweise das Konzept der Surfactant-
modifizierten-Epitaxie einen Ausweg: Durch die Voradsorption einer einzigen atomaren
Lage einer fremden Spezies (Surfactant) kann das Wachstumsverhalten drastisch geandert
werden. 1m Idealfall "schwimmt" das Surfactant dabei auf dem wachsenden Ge-Film und
sorgt fUr ein eher zweidimensionales Wachstum. Auch die Defektstruktur laBt sich positiv



beeinflussen. (In dieser Hinsicht sind die Erfahrungen fUr das Wachstum auf der (111)-
Oberflache besonders ermutigend.) Zur Erklarung dieser weitreichenden Veranderungen
muB der EinfluB des Surfactants auf die Oberflachenenergie und auf die Wachstumskine-
tik beriicksichtigt werden. Ob eine Spezies als Surfactant in der Ge/Si-Epitaxie eingesetzt
werden kann, hangt damit z. B. von der Starke und auch von der Geometrie der Bindun-
gen zwischen Surfactant und Substrat bzw. Film ab. Daher ist neben morphologischer
Charakterisierung auch die Erlangung struktureller Information wiinschenswert. Hierzu
bietet die Methode der stehenden Rontgenwellenfelder (XSW) ein ideales Werkzeug.

Genau diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit benutzt, urn das Surfactant-
modifizierte Wachstum von Ge auf Si(111) unter Verwendung dreier verschiedener Ele-
mente zu studieren: Gallium, Wismut und atomarer Wasserstoff. Da die morphologischen
Verhaltnisse fiir die Epitaxie auf Ga-terminierten Substraten aus der Literatur bekannt
sind, wurde dieses System ganz in Hinblick auf den EinfluB der Oberflachenrekonstruk-
tion untersucht. CTR-Messungen zur Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit wurde fUr
das Wachstum auf Bi- und H-terminierten Substraten vorgenommen. Zusatzlich wurde
die Bi-modifizierte Epitaxie mit STM charakterisiert.

1m ersten Kapitel sind grundlegende Dinge aus verschiedensten Bereichen zusammenge-
tragen, insbesondere auch Methodisches. Kapitel 2 beschreibt die wichtigsten Aspekte bei
der DurchfUhrung der Experimente und im dritten Kapitel wird anhand der Ergebnisse
aus der Literatur etwas naher auf die Epitaxie von Ge auf Si und die Modifikation durch
Surfactants eingegangen. In den sich daran anschlieBenden Kapiteln 4 bis 6 werden die
Ergebnisse aus den Untersuchungen der einzelnen Systeme besprochen1.

1Der wesentliche Inhalt von Kapitel 3 iiber die Epitaxie auf Ga-terminierten Substraten ist bereits
in [1] veroffentlicht worden.
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8 Grundlagen []]

1.1 Epitaktisches Wachstum

Zur Charakterisierung epitaktisch gewachsener Filme sind eine Reihe von Eigenschaften
von Bedeutung. Zum einen ist dies die kristallographische Orientierung des Adsorbats,
die nicht notwendigerweise mit derjenigen des Substrats iibereinstimmen muB (erst recht,
wenn Wirts- und Gastkristall verschiedene Kristallstrukturen besitzen), zum anderen ist
es die kristalline Qualitat des epitaktischen Films, beschrieben durch Defektstruktur und
-dichte, und letztlich gehoren auch Oberflachen- und Grenzflachenrauhigkeiten (sowohl
vertikale Rauhigkeit, d. h. Standardabweichung der Hohenverteilung, als auch laterale
Rauhigkeit, also mittlere Insel- und Terrassenlangen) dazu. Neben diesen geometrisch-
strukturellen und morphologischen Eigenschaften entscheidet auch die chemische Zusam-
mensetzung, beeinfluBt etwa durch Interdiffusion zwischen Substrat und wachsendem
Film, iiber die elektronischen Eigenschaften des epitaktischen Systems; daher sind aIle
diese Parameter letzten Endes auch aus technologischer Sicht von Bedeutung.

Bestimmt werden diese Parameter durch eine Reihe von Faktoren, zu allererst natiirlich
durch das Substrat-Adsorbat-System selbst, d. h. durch die Auswahl der Stoffarten ("Was
wachst worauf?") und der kristallographischen Richtung der Substratoberflache. Durch
diese Auswahl sind die physikalischen Grundgegebenheiten wie die Gitterfehlanpassung
(misfit), spezifische Oberflachenenergien, Aktivierungsenergien fUr Diffusionsprozesse etc.
festgelegt. Aber auch Randbedingungen wie Substrattemperatur und Abscheiderate kon-
nen in diesem Zusammenhang von entscheidender Bedeutung sein, indem sie die Wachs-
tumskinetik beeinflussen. Selbst die Depositionstechnik kann das Wachstumsverhalten
grundlegend andern.

1.1.1 Wachstumsmodi nahe am thermodynamischen Gleichge-
wicht

Das wohl erste Modell zur Beschreibung des epitaktischen Wachstums stammt von Bau-
er [2]. Allein auf Grund energetischer Uberlegungen macht es - fUr Wachstumsbedin-
gungen nahe am thermodynamischen Gleichgewicht - bei bekannten spezifischen freien
Oberflachenenergien O"sub und O"ad von Substrat bzw. Adsorbat und spezifischer Grenz-
flachenenergie O"inter Voraussagen iiber den Wachstumsmodus. Entscheidend hieriiber ist
dabei der Ausdruck

Unbedeckte Bereiche des Substrats tragen mit O"sub zur freien Oberflachenenergie bei, die
mit dem Adsorbat bedeckten Bereiche hingegen mit O"ad + O"inten so daB D,.O" offensichtlich
die Anderung der spezifischen freien Oberflachenenergie durch Bedeckung des Substrats
ausdriickt. Fiir D,.O" < 0 sind bedeckte Bereiche energetisch giinstiger als unbedeckte,
und das Adsorbat wird das Substrat benetzen. Dies fiihrt zum Frank-van der Merwe-
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(FM-, layer-by-layer-, Schicht- oder auch 2D-) Wachstumsmodus (vergl. Abb. 1.1). 1m
anderen Fall (.6.a > 0) sind unbedeckte Bereiche giinstiger, so daB das Adsorbat groBe
Cluster bildet, urn die bedeckte FHiche moglichst gering zu halten; das charakterisiert den
Volmer- Weber- (VW-, oder auch 3D-) Wachstumsmodus.

Ein wichtiger Effekt, der in Gl. (1.1) unberiicksichtigt bleibt, ist, daB es normalerweise
bei heteroepitaktischen Systemen aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten von
Substrat und Adsorbat zur Verspannung des wachsenden Films kommt. Die in jeder
atomaren Lage pro FHicheneinheit gespeicherte elastische Energie aelastic fiihrt dabei zu
einem Anstieg der gesamten elastischen Energie des Films mit der Schichtdicke. Bezieht
man dies in Gl. (1.1) mit ein, also (in Anlehnung an [3])

so kann sich das Vorzeichen von .6.a ab einer bestimmten Anzahl von Lagen n yom
Negativen zum Positiven andern; in diesem Fall des Stranski-Krastanov- (SK-) Wachs-
tumsmodus' wird das Substrat anfangs benetzt, und es bilden sich im weiteren 3D-lnseln,
in denen i. a. Spannungen abgebaut werden konnen.

Direkt ableitbar aus dies em Modell ist, daB im FaIle der Homoepitaxie, also wenn Ad-
sorbat und Substrat aus der gleichen Substanz bestehen, das 2D- Wachstum bevorzugt
ist (solange kinetische Effekte dies nicht verhindern): Offensichtlich ist in diesem FaIle
.6.a = 0, so daB die Minimierung der freien Energie nur durch Minimierung der OberfHiche
moglich ist. Eine ebenso direkte SchluBfolgerung haben Copel et. al. [4] auf den Punkt ge-
bracht: "If A wets B, B will not wet A." Denn eins der beiden (verschiedenen) Materialien
A und B hat notwendigerweise die niedrigere spezifische freie OberfHichenenergie1. Der
Erzeugung z. B. epitaktischer Multilayer steht also die Thermodynamik im Weg.

IGenaugenommen wird bei dieser Begriindung ainter vernacWassigt. Yon der Rechtfertigung dieser
VernachHissigung kann man sich in erster Naherung wie folgt iiberzeugen: Nimmt man gleiche Kristall-
struktur und -orientierung von A und B an, so lafit sich unter Beriicksichtigung nur nachster Nach-
barwechselwirkungen Exy zwischen den Spezies x und y schreiben: a A ex: EAA, aB ex: EBB, hingegen
ainter ex: (EAA + EBB) - 2EAB . Also ist ainter tatsachlich nur ein (kleiner) Korrekturterm in Gl. (1.1).
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Unmittelbar nachdem ein Teilchen auf die Oberflache auftrifft und dort adsorbiert, ist
es je nach Substrattemperatur mehr oder weniger gut in der Lage, auf der Oberflache
zu diffundieren, urn schlieBlich an einem energetisch bevorzugten Platz, i. a. einem hoher
koordinierten Platz, eingebaut zu werden. In Abwesenheit heterogener Nukleationskeime
wie Stufenkanten oder Defekte des Substrats bildet sich aus dem FluB adsorbierender
Adatome eine Art 2D-Gittergas, aus dem bei Ubersattigung homogene Nukleation statt-
findet; die Nukleationskeime bestehen dabei aus aufeinandertreffenden Adatomen. Bei
Uberschreiten einer gewissen Anzahl von Atomen in einem solchen Keirn, der kritischen
Keimgrofte, kann dieser als stabil gegeniiber Zerfall in das 2D-Gittergas betrachtet wer-
den.

Fiir ideales 2D- Wachstum findet bei geniigend hoher Keimdichte (fast) keine weitere
Nukleation mehr statt, denn mit zunehmender Keimdichte wachst die Wahrscheinlich-
keit, daB ankommende Adatome zu bestehenden 2D-Inseln diffundieren und sich dort
anlagern, bevor sie auf andere umherdiffundierende Adatome treffen, urn ihrerseits einen
kritischen Keirn zu bilden. Wesentliche GroBen zur Beschreibung dieser Phanomene sind
Bindungs- und Diffusionsenergien, aber auch die auBeren Parameter Wachstumsrate R
und Wachstumstemperatur T , wobei T im allgemeinen die wichtigere Rolle spielt. SchlieB-
lich wachsen die 2D-Inseln zusammen, bis sich eine glatte, geschlossene Lage ergibt, auf
der dann wiederum Nukleation einsetzt. (Fiir eine genauere, quantitative Beschreibung
dieser Prozesse sei auf einschlagige Artikel verwiesen, z. B. [5,6].)

Eine eher phanomenologische Abweichung von diesem Szenario des 2D-Wachstums ergibt
sich bei Erhohen von T. Dadurch wachsen die Diffusionslangen an, bis schlief3lich keine
Nukleation von 2D-Inseln stattfindet, sondern alles auf die Oberflache treffende Material
an den immer vorhandenen Stufenkanten angelagert wird, so daB die Oberflache ihre
Gestalt nicht verandert, sondern nur die Stufenkanten voranschreiten. Anders als beim
oben beschriebenen idealen 2D-Wachstum, bei dem die Oberflache abwechselnd rauh
(maximal rauh bei n+~ Lagen) und glatt (bei n Lagen) wird, andert sich bei diesem step
flow weder laterale noch vertikale Rauhigkeit.

Physikalisch relevantere Abweichungen ergeben sich hingegen, wenn man sich durch Ver-
mindern von T (oder starkes Erhohen von R) yom thermodynamischen Gleichgewicht
entfernt. Zunachst wird man dabei eine zunehmende Nukleation in hoheren Lagen beob-
achten, noch bevor die unteren Lagen vollstandig geschlossen werden. 1m drastischsten
FaIle des statistischen Wachstums kommt die Diffusion vollends zu erliegen und ankom-
mende Adatome verbleiben an der Stelle ihres Auftreffens, was zu starker Aufrauhung
des Films fiihrt. In einem weiteren Sinne spricht man auch von statistischem Wachstum,
wenn zwar Diffusion auf den ebenen Terrassen stattfindet, aber aufgrund einer zusatzli-
chen Barriere die Diffusion iiber (Insel-) Stufenkanten hinweg stark behindert ist. Eine
solche Ehrlich-Schwoebel-Barriere [7, 8] wird vor allem in der Metallepitaxie beobachtet.



Fur metallische Systeme fUhrt noch weitere Absenkung der Temperatur haufig auch zu
dendritischem Wachstum, das sich durch stark "ausgefranste" Inselrander bishin zu na-
delfOrmigen Strukturen auszeichnet. Verantwortlich hierfUr sind meist leichte Anisotropi-
en in den Diffusionsbarrieren, die sich erst bei insgesamt verringerter Mobilitat besonders
bemerkbar machen. Fur einige dieser Systeme wird bei sehr tiefen Temperaturen auch
wieder ein Ubergang yom statistischen zum Schichtwachstum beobachtet (reentrant layer
by layer growth mode, z. B. bei Pt/Pt(111) [9]), wobei die zugrundeliegenden Mechanis-
men noch wenig verstanden sind.

1m Gegensatz zur Metallepitaxie wird bei kovalenten Systemen - wenn uberhaupt - kaum
eine Ehrlich-Schwoebel-Barriere beobachtet2• Ein weiterer Unterschied sind die h6heren
Aktivierungsenergien fUr die Diffusion; dies spiegelt den unterschiedlichen Bindungscha-
rakter wieder: 1m Gegensatz zur ungerichteten metallischen Bindung muB hier fUr jeden
EinzeldiffusionsprozeB wenigstens eine kovalente Bindung tatsachlich gebrochen werden.
Entsprechend h6her sind i. a. deshalb auch die Wachstumstemperaturen. Auch fUr kova-
lent gebundene Adsorbatfilme wird bei geringen Temperaturen statistisches Wachstum
beobachtet, meist aber sind diese Schichten nicht mehr epitaktisch, sondern amorph.

Die kinetische Limitierung erlaubt es so, den Wachstumsmodus - in gewissen Grenzen -
durch gezieltes Verandern der Wachstumsbedingungen zu beeinflussen. Die Bildung der
3D-Cluster beim VW- und beim SK-Wachstum beispielsweise setzt eine hohe Mobilitat
der Adatome voraus. Durch Wachstum abseits des thermodynamischen Gleichgewichts
kann auf kinetischem Wege die 3D-lnselbildung u. U. unterdruckt und ein homogenerer
Film aufgewachsen werden.

Aber nicht nur Temperatur und Rate wirken sich auf die Wachstumskinetik aus, sondern
auch die Verwendung bestimmter Depositionstechniken: Bei CVD (chemical vapour de-
position) und MBE (molecular beam epitaxy) besitzen die auf die Oberflache treffenden
Teilchen kinetische Energien im thermischen Bereich, also ;S0.1 eV. Dagegen wird bei SD
(sputter deposition) und IBAD (ion beam assisted deposition) die Oberflache von Teilchen
mit Energien im Bereich einiger Hundert bis einiger Tausend Elektronenvolt getroffen. Mit
gewisser Wahrscheinlichkeit wird bei jeden EinschuB eine kleine Adatominsel erzeugt, die
als Nukleationskeim fUr das Adsorbat dient [10]. Diese kunstliche Erh6hung der Keim-
dichte erlaubt es, auch bei h6herer Temperatur 3D-Strukturen zu vermeiden. Ein sehr
wesentlicher Nachteil yon SD und IBAD ist aber, daB durch den hohen Energieeintrag
nicht nur Inseln, sondern auch viele Fehlstellen erzeugt werden. Eine weitere Technik ist
SME (surfactant modified epitaxy), wobei die Anwesenheit einer dritten Spezies sowohl
die Oberflachenenergien als auch die Mobilitat des eigentlich aufzuwachsenden Materials
beeinfluBt; mehr dazu in Kapitel 3.

2Nachweisen lafit sich eine solche Barriere z. B. mit STM: In der Umgebung von Stufenkanten gibt
es einen Bereich, die denuded zone, in dem keine 2D-Inseln nukleieren, da die Stufenkante als Senke
fUr Adatome fungiert. In Anwesenheit einer Ehrlich-Schwoebel-Barriere ist diese Senkenwirkung fUr die
obere Terrasse eingeschrankt und deshalb die denuded zone dort schmaler als auf der unteren Terrasse.
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Ein wichtiger Aspekt bei der Heteroepitaxie muB sich mit der Frage befassen, wie sich
die (verschiedenen) Kristallgitter des Substrat- und des Adsorbatmaterials aneinander
anpassen. Dabei kann man nach einer eher willkiirlichen Einteilung folgende FaIle unter-
scheiden:

• Adsorbat und Substrat haben gleiche oder ahnliche Kristallstrukturen und etwa
gleiche Gitterkonstante aad bzw. llsub, d. h. der Misfit ~a = (aad - asub)/asub ist yon
kleinem Betrag. Beispiele hierfiir sind GaAs und Ge (Zinkblende- und Diamant-
struktur, ~a rv 0.1%) oder Ge und Si (beides Diamantstruktur, ~a rv 4%). Dann
kann das Adsorbat pseudomorph aufwachsen, d. h. die Struktur des Substratgitters
fortsetzen.

• Man kann auch in einem erweiterten Sinne yon pseudomorphen Wachstum sprechen,
wenn zwar der misfit groB ist (l~al'<'10%), es jedoch zwei (kleine) natiirliche Zahlen
n und m gibt, so daB ~~ = (naad -masub)/masub betragsmaBig klein ist. Dann kann
das Adsorbat in jeder Richtung aIle m Substratgitterabstande auf dem Substrat
"einrasten" (z. B. Ag auf Si(111); fcc- bzw. Diamantstruktur, ~~ rv 2% mit n = 4,
m=3).

• In allen anderen Fallen, insbesondere bei stark verschiedenen Kristallstrukturen,
ist es schwierig, eine allgemeingiiltige Tendenz fiir die Anpassung der beiden Gitter
anzugeben. Selbst in den zuvor genannten Fallen kann es Ausnahmen geben; so
wachst im oben genannten Beispiel Ag auf Si(111) zwar quasi pseudomorph, auf
Si(100) hingegen wachst es mit ganz anderer als der yom Substrat vorgegebenen
Orientierung, namlich (111)-orientiert [11,12].

Natiirlich spielt auch der Bindungscharakter eine Rolle: Wenn er sehr verschieden ist
(z.B. ionisches Adsorbat auf kovalantem Substrat) kann auch die geometrische Struktur
am Interface verschieden sein yon der des Films.

Ein weiterer Aspekt bei der Gitteranpassung betrifft die Mechanismen zum Abbau der
Spannungen im wachsenden Film. Dies ist in Abb. 1.2 fiir das ideale pseudomorphe Wachs-
turn schematisch dargestellt. Urn das Substratgitter perfekt fortzusetzen, wird das Adsor-
bat lateral auf Substratgitterposition gezwungen. Fiir aad < asub gerat so der Film unter
Zugspannung, andernfalls unter Druckspannung. Ais Reaktion darauf kann das Adsor-
bat, abhangig yon seinen elastischen Eigenschaften, mehr oder weniger stark in vertikaler
Richtung relaxieren (Abb. 1.2 oben). Die insgesamt im pseudomorph verspannten Film
gespeicherte elastische Energie ist proportional zu seiner Schichtdicke. Ab einer gewissen
Bedeckung, der kritischen Schichtdicke, ist daher die in Abb. 1.2 unten dargestellte Si-
tuation die energetisch giinstigere: Hier befinden sich an der Grenzfiache in mehr oder



1.1 Epitaktisches Wachstum

Abbildung 1.2: Abbau cler elastischen Verspannung beim pseuclomorphen Wachstum, hier skizziert fiir
einfach kubische Gitter. Oben: Pseudomorph verspannt, das Adsorbat wird lateral auf GitterpHi.tze des
Substrats gezwangt und relaxiert vertikal. - Unten: Versetzungen an cler GrenzfHi.che entspannen das
Adsorbat, das nun lateral und vertikal seine eigene Gitterkonstante annimmt.

weniger regelmaBigen Abstanden Versetzungen (misfit dislocations), die zwar selbst Ener-
gie kosten, die es dem Film jedoch erlauben, seine eigene Gitterkonstante anzunehmen,
wodurch die in ihm enthaltene elastische Energie im Idealfall fast vollig abgebaut wird.

Diese Versetzungen am Interface fiihren zwar auch in einiger Entfernung von der Grenz-
flache zu Gitterdeformationen, allerdings nehmen diese St6rungen etwa exponentiell mit
der Entfernung ab; betragt der mittlere Abstand zwischen zwei Versetzungen L, so sind
nach van der Merwe [13, 14] 98% der Energie in einer Schicht ±~L urn die Grenzflache
herum enthalten. 1m Vergleich zu den aus solchen energetischen Betrachtungen und Rech-
nungen heraus gewonnenen kritischen Schichtdicken sind experimentell beobachtete Wer-
te oft deutlich hoher [15,16]. Ein Grund dafiir mag sein, daB bei den Rechnungen (z. B.
auch [17]) die Energie zur Bildung einer Versetzung nicht beriicksichtigt wird [15].

Abgesehen von einer regelmaBigen Anordnung von Stufenversetzungen, wie sie in Abb.
1.2 unten skizziert ist, gibt es auch andere spannungsinduzierte Defektstrukturen. Viele
davon sind nicht auf die Grenzflache beschrankt, sondern durchsetzen den ganzen Film bis
zur Oberflache. Solche threading defects treten z. B. bei den Ge-3D-SK-Inseln auf Si auf.
Ein anderes Beispiel hierfiir sind die V-Defekte bei GelAs:Si(OOI) [18,16]. Selbst wenn
ein am Interface lokalisiertes Versetzungsnetzwerk vorliegt, kann seine Struktur deutlich
komplizierter sein als in Abb. 1.2 (siehe z. B. [19]).
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Beim heteroepitaktischen, pseudomorphen Wachstum wird der wachsende Film lateral
auf die Gitterpositionen des Substrats gezwangt. Durch diese Randbedingung wird eine
Anderung der Gitterkonstanten des Films in lateraler Richtung (relativ zum Volumen-
wert) induziert. DaB dies einen EinfluB auf die Gitterkonstante in vertikaler Richtung
haben muB, ist unmittelbar einsichtig. Einen relativ einfachen Weg, zu einer quantitati-
yen Beschreibung dieses Effektes zu gelangen, darf man sich yon der klassischen Elasti-
zitatstheorie der Kontinua versprechen - zurecht. Ebenso plausibel wie weitverbreitet
und falsch jedoch ist die Meinung, daB bei gegebenem misfit zwischen Substrat und Film
die Gitterkonstantenanderung in Richtung senkrecht zur Grenzflache durch eine einzige
Zahl, das Poissonverhaltnis v, beschrieben werden kanne. Wie sich zeigen wird, ist dies fUr
kubische Kristallgitter nur fUr das Wachstum auf (100)-Oberflachen richtig. Fiir andere
Richtungen gestaltet sich die Beschreibung komplizierter: Hier ist eine tensorielle Tranfor-
mation der elastischen Konstanten vonnaten. Dazu werden zunachst die entsprechenden
Tensoren eingefUhrt, im wesentlichen nach [20].

1.2.1 Deformationstensor (strain tensor)

Befindet sich ein Volumenelement eines Festkarpers ohne auBere Krafteinwirkung am
Orte i, nach auBerer Krafteinwirkung dagegen bei i', so ist durch

ein Vektorfeld definiert, das fUr jeden Punkt des Karpers die Verriickung infolge der
auBeren Kraft beschreibt.

Ware il unabhangig yom Orte i, so kame das einer Verschiebung des ganzen Karpers ohne
Deformation gleich. Ein MaB fUr die Deformation ist also der Unterschied der Verriickung

fUr zwei benachbarte Volumenelemente bei i und bei i + !:li. Nun kann man !:lil in eine
Potenzreihe yon !:li entwickeln, wobei im allgemeinen die Entwicklung bis zum linearen
Term dieser Taylorreihe ausreichend ist:

OUJ.L!:luJ.L= ~!:lxv
UXv

Unmittelbar aus der Gestalt der GraBen oUJ.L/oxv ist offensichtlich, daB sie einen Tensor
zweiter Stufe bilden. Dieser wird Verriickungstensor genannt und laBt sich aufspalten in
einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Anteil, wobei sich zeigen laBt[20], daB



1.2 Aus der Elastizitiitstheorie

cr33

-- cr32

_---- cr12
_ - cr21

---cr11-
Abbildung 1.3: Komponenten des Spannungstensors. Auf jede Flache des Quaders wirken eine normale
und zwei tangentiale Spannungen O'ij. Der erste Index bezeichnet die Richtung der Kraft, der zweite
besagt, auf welcher Koordinatenrichtung die Flache senkrecht steht.

der antisymmetrische Teil einer starren Rotation des K6rpers entspricht, wohingegen die
Information uber die Deformation des K6rpers im symmetrischen Anteil steckt:

1(8UJ.L 8Uv)
cJ.LV = CVJ.L= 2 8xv + 8xJ.L

Die diagonalen Elemente cJ.LJ.Lsind identisch mit den relativen Uingenanderung entlang der
jeweiligen Koordinatenachsen, wahrend die nichtdiagonalen Elemente die Scherungen des
K6rpers beschreiben. Da man sie haufig statt der Elemente cJ.LV des Deformationstensors
verwendet, seien an dieser Stelle auch die sogenannten Deformationskomponenten (strain
components) eJ.LV erwahnt:

{
C (1-£ = 1/)

eJ.LV= 2~:v (1-£ =I 1/).

Die eJ.LV bilden somit keinen Tensor, sind daher fUr eine Beschreibung in beliebigen Be-
zugssystemen ungeeignet.

1.2.2 Spannungstensor (stress tensor)

Betrachtet man ein Volumenelement eines K6rpers, welches aus praktischen Grunden die
Form eines Quaders haben m6ge, dessen Flachen auf den Koordinatenachsen senkrecht
stehen (siehe Abb.1.3), so laBt sich der mechanische Spannungszustand dieses Quaders
durch die auf seine Seitenfiachen wirkenden Krafte beschreiben. Letztere k6nnen als ho-
mogen uber die jeweiligen Flachen verteilt angenommen werden3, so daB statt der Krafte
die damit verbundenen Spannungen (=Kraft pro Flache) betrachtet werden k6nnen. An
jeder Flache kann die dort angreifende Spannung zerlegt werden in eine normale Kompo-
nente aJ.LJ.L(Zug- oder Druckspannung) und zwei tangentiale Komponenten aJ.LV,J.Lf-v(Scher-

3Beim Ubergang zu infinitesimalen Abmessungen des Quaders ist dies immer gewahrleistet. Da der
Korper hier als Kontinuum behandelt wird, ist dieser Ubergang stets moglich.
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oder Schubspannungen). Dabei brauchen nur drei der sechs FHi.chen des Quaders betrach-
tet zu werden: Die Spannungen an den jeweils gegenuberliegenden FHi.chen muss en jeweils
genau entgegengesetzt sein. Wie sich zeigen Hi.Bt[20],bilden die U JJ.II einen Tensor zweiter
Stufe, den Spannungstensor.

Man kann sich leicht uberlegen, daB das auf den Quader (Volumen V) einwirkende Dreh-
moment MA urn die Koordinatenachse eA gegeben ist durch

mit zyklischen Indizes .x, J-L, 1/. 1m allgemeinen werden die Drehmomente verschwinden (im
elastostatischen Fall gilt das in Strenge), so daB U symmetrisch wird:

Wie hangen nun Deformations- und Spannungstensor zusammen? Die Anwesenheit auBe-
rer Krafte, beschrieben durch (uJJ.II) wird AniaB geben zu einer Deformation, charakte-
risiert durch (cItA)' Fur nicht zu groBe Spannungen und Deformationen gilt dabei das
Hookesche Gesetz, also ein linearer Zusammenhang, der aufgrund der tensoriellen Natur
yon u und £

lauten muB. Durch diese Definition sind (SItAJJ.II) und (CItAJJ.II) Tensoren vierter Stufe; Die
zweite Gleichung in (1.6) stellt die Inversion der ersten und damit die Vertauschung
yon Ursache und Wirkung dar. Die auftretenden Spannungen als Funktion der vorherr-
schenden Deformation anzusehen, ist vor all em bei der Beschreibung yon Schwingungs-
vorgangen - aber nicht nur dort - nutzlich. (CItAJJ.II) heiBt Elastizitatstensor.

Aufgrund der Symmetrie yon sowohl (UJJ.II) als auch (£ItA) sind (CItAJJ.II) und (SItAJJ.II) sym-
metrisch in den beiden ersten wie in den beiden letzten Indizes, namlich

Eine weitere Symmetrie ergibt sich aus der folgenden Uberlegung: Wahrend der Defor-
mation verrichten die Spannungen Arbeit am Karper. Die dabei in den Karper investierte
elastische Energiedichte U laBt sich dann wegen



Die Ubertragung der Symmetrie yon (CjlV"A) auf (SjlV"A) in Gl. (1.9) ergibt sich aus der
Inversionsbeziehung zwischen (S"AjlV) und (C"AjlV) ; nach Gl. (1.6) ist namlich

Die Kronecker-Symbole t5"jl sind dabei die Elemente des Einheitstensors zweiter Stufe.

Die in Gl. (1.7) zum Ausdruck gebrachten Symmetrien haben zur Folge, daB yon den
34 = 81 Komponenten des Elastizitatstensors nur 36 unabhangig sind. Deswegen ist es
moglich, die C"AjlV durch eine (6 x 6)-Matrix (<;j) auszudriicken, deren Elemente elastische
Moduln (elastic stiJJnesses) heiBen. Dazu werden die Indizes des Tensors vierter Stufe
paarweise zusammengefaBt und die Umnumerierung vereinbart:

11 22 33 23 31 12
1 234 5 6

also zum Beispiel C12 CU22 oder C24 - C2223 . Die Symmetrie (1.9) bewirkt, daB Cij =Cji ist,
und daB somit die Anzahl der unabhangigen elastischen Moduln weiter auf 21 reduziert
wird. Durch Matrixinversion yon (<;j) erhalt man die Matrix (Sij) = (Sji) der elastischen
Koeffizienten (elastic compliances), so daB bei bekanntem Tensor (C"AjlV) oder (S"AjlV) der
jeweils andere durch einfache Matrixinversion berechnet werden kann. Allerdings muB eine
Besonderheit beim Ubergang zwischen (Sij) und (S"AjlV) beachtet werden, namlich[20]:

i ::;3, j ::;3
i > 3,j > 3
sonst.

Es versteht sich yon selbst, daB weder (<;j) noch (Sij) ein Tensor ist, so daB zur Berechnung
der elastischen Moduln in einem anderen Bezugssystem auf die Tensoren vierter Stufe
zuriickgegriffen werden muB.

Der Ausdruck fUr die Energiedichte in Gl. (1.8), die im weiteren yon tragender Bedeutung
sein wird, kann iibrigens auch yon einem mikroskopischen, diskontinuierlichen Stand-
punkt ausgehend gewonnen werden (vorgefUhrt zum Beispiel in [21]): Die Vorgehensweise
ist dabei ahnlich wie bei der Herleitung der phononischen Eigenschaften des Kristalls4.

4Der enge Zusammenhang zwischen den elastischen und vibronischen Eigenschaften des Kristalls
erlaubt letztendlich auch die experimentelle Bestimmung der elastischen Konstanten aus der Phononen-
dispersion im langwelligen Grenzfall, d. h. u. a. durch Messung der Schallgeschwindigkeiten.
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Cll C12 C44 811 812 844
C 10.76 1.250 5.768 0.095 -0.010 0.173
Si 1.657 0.639 0.796 0.768 -0.214 1.257
Ge 1.292 0.479 0.670 0.968 -0.262 1.493
GaP 1.411 0.619 0.704 0.968 -0.295 1.420
GaAs 1.188 0.538 0.594 1.173 -0.366 1.684
GaSb 0.884 0.403 0.432 1.583 -0.496 2.315
InP 1.022 0.576 0.460 1.648 -0.594 2.174
InAs 0.833 0.453 0.396 1.946 -0.686 2.525
InSb 0.667 0.365 0.302 2.446 -0.865 3.311

Tabelle 1.1: Elastische Moduln Cij (in 1012 dyn/cm2) und Koeffizienten Sij (in 10-12 cm2/dyn) fUr
einige Kristalle der Diamant- und der Zinkblendestruktur (105 dyn=l N)j elastische Moduln aus [22,23]
und den darin angegebenen Quellenj die Sij sind aus den Cij berechnet.)

Zunachst wird die potentielle Energie als nur von den Kernkoordinaten ~ der Kristall-
atome abhangig angenommen. Diese adiabati8che Niiherung hat in der kontinuierlichen
Theorie natiirlich keine Entsprechung. Alsdann wird das Potential bis zu quadratischen
Termen in den Verruckungen Un der Atome aus ihren Gleichgewichtslagen entwickelt.
Diese harmonische Niiherung entspricht dem Hookeschen Gesetz Gl. (1.6). Die Entwick-
lung der Un gemaB Gl. (1.3) schafft auch fUr den mikroskopischen Ansatz, zusammen mit
den oben benutzten Symmetrieargumenten, den Ubergang zum Deformationstensor (1.4)
und schlieBlich zur Energiedichte (1.8).

Die nach dem vorigen Abschnitt verbleibenden 21 unabhangigen elastischen Konstanten
konnen in ihrer Anzahl noch weiter reduziert werden, wenn man die Symmetrie des je-
weiligen Kristalls berucksichtigt. Fur alle kubischen Kristallgitter verbleiben letztendlich
nur drei unabhangige Cij, namlich Cll, C12 und C44:

C11 C12 C12

Caaaa=Cll C12 C11 C12 0
caa{3{3 = C12 } (ex i= {J) , also (Cij) = C12 C12 Cll (1.12)
ca{3a{3 = ca{3{3a = C44 C44 0 0
AIle anderen C"AJ.W=O 0 0 C44 0

0 0 C44



(1.12) lassen sieh, wie man leieht iiberpriift, die Elemente des Elastizitatstensors und
seines Inversen sehreiben als

CP.VUT= (Cll - C12) 6p.v6uT6p.u + C126p.v6uT + C44 (1 - 6p.v) (6p.u6vT + 6P.T6VU) ,

SP.VUT= (Sll - S12) 6p.v6uT6p.u + S126p.v6uT + iS44 (1- 6p.v) (6p.u6vT + 6p.T6vu).

Der Faktor i bei S44 erklart sieh aus Gl. (1.11).

Die Form (1.12) gilt nur im "kanonischen" Bezugssystem KO, wo die karte-
sischen Koordinatenachsen mit den (100)-Richtungen des kubischen Kristalls
iibereinstimmen. Dagegen gilt (1.13) als tensorielle Gleichung in allen Syste-
men, wobei die darin auftretenden Cij als skalare GraBen aufzufassen sind.

Die Transformation in ein beliebiges kartesisehes Koordinatensystem K' wird bekanntlieh
dureh eine Transformationsmatrix DJl.v mit D-1 = DT vollzogen:

c'0/3K.>' CT~K.>' + C12 60/36K.>' + C44 (60K.6/3>' + 60>.6/3K.)',
ST~K.>' + S12 60/36K.>' + iS44 (60K.6/3>' + 60>.6/3K.)'so/3K.>'

mit C = Cll - C12 - 2 C44 , S 1Sll - S12 - 2 S44

und T~K.>' = L DOJl.D/3Jl.DK.Jl.D>.Jl. (totalsymmetriseh) .
Jl.

Anhand von (1.14) wird iibrigens sofort erkenntlieh, daB erstens die Symmetrien (1.7)
und (1.9) aueh fUr (c'0/3K.>') und (s~/3K.>') gelten, und daB zweitens der kubisehe Kristall
genau fUr 2 C44 = Cll - C12 zum elastiseh isotropen Medium entartet.

Nun lassen sieh analog zu (1.12) die elastisehen Moduln und Koeffizienten im Koordina-
tensystem K' einfUhren, also c'll = c'llll , S~l = S~311 und so fort. Aueh hier gilt C~j = cji
und S~j = Sji aber im Gegensatz zum System KO ist die Gestalt dieser beiden (6 x 6)-
Matrizen jetzt komplizierter als in (1.12); mit den Definitionen '

MD '- TD
0/3'- 00/3/3

1 - 2 L~ := T!!aoo

= MD
00

= D~lD~l + D~2D~2 + D~3D~3 = Mfo

= D~l + D~2 + D~3

(D~l + D~2 + D~3)2 - 2 (D~lD~2 + D~2D~3 + D~3D~1)
, •••• ", 'V' .I

1 LD
o

, {S11 - 2 LpS
Sij = S12 + MSS

(i = j)
(i f j) ,

, {C11-2LPC
Cij = C12 + MSC

(i =j)
(if j) .
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1.2.5 Berechnung yon Deformationen unter Randbedingungen

Urn die Problemstellung am Anfang dieses Abschnitts wieder aufzunehmen, stellt sich
nun die Frage, wie man in einem beliebigen Bezugssystem K' unter gewissen Randbe-
dingungen die Deformation eines Karpers aus seinen elastischen Konstanten bestimmen
kann. Dazu bietet sich die Minimierung der Energiedichte (1.8) an:

Urn die Nebenbedingungen zu beriicksichtigen, kann man z. B. die Lagrangesche Multi-
plikatorenregel anwenden5.

1m einfachsten Fall sind die Nebenbedingungen so zu formulieren, daB eine oder mehrere
Deformationen C:~v vorgegeben sind, d. h. C:~v = !:1j.lV = const. , also

Die nicht durch Randbedingungen festgelegten Deformationskomponenten ergeben sich
dann durch Lasung des Gleichungssystems

Natiirlich diirfen hier nur solche )..a.{3 auftreten, fUr die eine Nebenbedingung existiert. Es
ist jedoch praktisch, zunachst die einheitliche Schreibweise mit allen )..'s beizubehalten
und spater die iiberfliissigen auf Null zu setzen. Ebenso praktisch erweist es sich nun,
zur Zweierschreibweise iiberzugehen. Da der Deformationstensor symmetrisch ist, also
nur sechs unabhangige Elemente hat, kann auch C:~A gemaB (1.10) zu (c:D umnumeriert
werden (und ebenso die )..'s). Aus Gl. (1.17) wird damit

5Zur Erinnerung: Gesucht sei ein Extremum einer skalaren Funktion F(Xl, ... , xn) unter den m Ne-
benbedingungen 9i(Xl, ... ,xn) = 0 (i = 1, ... , m; m < n). Dazu definiere man

m

q>(Xl, ... ,xn) = F(Xl, ... ,xn) - L Ai9i(Xl, ... ,xn).

i=l

8q> = 0 (. 1 )) = , ... ,n
8xj

8q> = 0 (. )) = 1, ... ,n .
GAj



, , , , , ,
Al811 812 813 814 815 816, , , , ,
A2822 823 824 825 826, , , ,
A3833 834 835 836 (1.18), , ,
A4844 845 846, ,
A5855 856,
A6866

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich, wenn man den Deformationstensor explizit als
diagonal voraussetzt, d. h. keine Scherungen zugelassen werden. Dann wird auf der linken
Seite von Gl. (1.18) E~ = E~ = E~ = 0, auf der rechten entsprechend A4, ... , A6 = o. (Die
Nebenbedingungen 4 bis 6 fallen fort, weil E4 ...6 explizit auf Null gesetzt ist). Ubrig bleibt
in diesem Fall:

Verursacht man durch uniaxiale Spannung in Richtung e~eine Deformation E~ = E~i in
dieser Richtung, so wird der Kristall auch in den Richtungen senkrecht dazu (ej und eU
mit Langenanderung (Ej und E~) reagieren. Das Poissonverhaltnis ist dann definiert alsv:j = -Ej / E~. Dabei stehe der erste Index fUr die Richtung, in der die Spannung wirkt,
und der zweite fUr diejenige (orthogonale) Richtung, in der die Reaktion daraufbetrachtet
wird. Das Minuszeichen tragt der Tatsache Rechnung, daB eine Stauchung in der einen
Richtung eine Dehnung in der anderen bewirken wird und umgekehrt.

Da nur ein E~ vorgegeben ist, tritt in Gl. (1.19) auch nur ein Ai auf; die beiden anderen
sind Null zu setzen. Die Lasung ergibt sich dann sofort. Insgesamt erhalt man:

Die elastischen Koeffizienten 8~j berechnen sich gemaB den Gleichungen (1.14), (1.15)
und (1.16). Das gleiche Ergebnis findet sich auch in [22] fUr V~2' Es sei bemerkt, daB
sich fUr aIle anderen Paare von Richtungen e~und ej die entsprechenden v:j durch Wahl
eines geeigneten Bezugssystems K" als v~2 darstellen lassen. Fur die folgende Betrachtung
werden allerdings (fast) aIle v:j im gleichen Bezugssystem benatigt.
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Nun seien zwei c~ - c~Q vorgegeben, zum Beispiel c~=.6.1 , c~=.6.2, Gesucht ist dann die
Uingenanderung c~ des Kristalls in der Richtung e~ (also A3 =0). Dazu miissen zunachst
nach (1.19) die beiden A aus

( 8}1 8}2). (A1) = (.6.1)
812 822 A2 .6.2

bestimmt werden. Das Ergebnis fUr c~3 lautet dann im Falle .6.1=.6.2 =:.6.11' welcher fUr
die pseudomorphe Verspannung interessant ist:

'= ' __ A 1/~3(1+ 1/~1)+ 1/~3(1+ 1/~2)
c3 - c33 - UII , , .1 - 1/121/21

Ein weiterer SpezialfaIl, der fUr e~ II [111] zutrifft [22]' ist 1/~2= 1/~1=: 1/1" Da (1.21)
invariant beziiglich der Rotation des Koordinatensystem K' urn die Richtung e~ sein
muB, bei einer Vierteldrehung aber die Indizes 1 und 2 ihre Rollen vertauschen, folgt in
diesem FaIle auch 1/~3= 1/~3=: 1/~. Das Resultat lautet dann

1/
C3- C33= -2.6.11--'

1-1/

und nur dort kommt man zur Beschreibung der Deformation unter biaxialer Spannung
mit dem Poissonverhaltnis aus.

Urn nunmehr die Ausdehnung yon auf Si(111) verspannten Ge-Filmen in vertikaler Rich-
tung zu ermitteln, ist in Gl. (1.22)

.6. agi - a~e = 5.431A - 5.660A = -0.0405
II = a~e 5.660A

zu setzen. Weiter berechnen sich nach den Werten aus Tabelle 1.1 fUr Germanium:
1/11

11= 0.249 und 1/111= 0.1385, also 1/111/(1 - 1/1111)= 0.1844. Letztendlich ist demnach
c~=0.0149 und damit die Gitterkonstante in (111)-Richtung

Hier macht sich gegeniiber der (100)-OberfHiche ein deutlicher Anisotropieeffekt bemerk-
bar: Mit 1/100_1/=0.270 ist 1//(1-1/)=0.3699 und damit die relative vertikale Ausdeh-
nung doppelt so stark wie auf der (111)-Flache.

- Wenn die Theorie der Kontinua bei diinnen epitaktischen Filmen anwendbar ist.
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Die elastische Kontinuumstheorie, deren Grundbegriffe und einige Anwendungsmoglich-
keiten im vorigen Abschnitt umrissen wurden, betrachtet den Festkorper zunachst einmal
vom makroskopischen Standpunkt aus. Eine Briicke zur mikroskopischen Kristallstruktur
wurde 1966 von P. N. Keating [24] geschlagen.

Keatings Ansatz ist dabei sehr allgemein: Die potentielle Energie V infolge Deformati-
on wird als nur von den Koordinaten Xk der Atomkerne abhangig angenommen (Born-
Oppenheimer-Naherung). Da V invariant gegeniiber Translation und Rotation des Fest-
korpers sein mull, kann es nur von Differenzen Xkl dieser Koordinaten, und zwar nur von
Skalarprodukten solcher Differenzen, abhangen. Entsprechend der harmonischen Nahe-
rung kann V als quadratische Form in den Xkl dargestellt werden:

V_1BQrst\ \- 2 klmnAklmnAqrst

Die Xkl sind die Werte der Xkl in der Gleichgewichtskonfiguration, wo V minimal wird.
Die" Gitterkonstante" a kann willkiirlich gewahlt werden; sie wird nur eingefUhrt, damit
die B1!~~die Dimension von Kraftkonstanten (also Kraft pro Lange) bekommen. Unter
Beriicksichtigung der Symmetrieeigenschaften, insbesondere der Translationsinvarianzen
des KristaIls, kann Gl. (1.24) weiter vereinfacht werden. Dennoch bleiben bei konsequenter
Verfolgung des Ansatzes unendlich viele B's bestehen.

Eine praktische Anwendung dagegen mull mit einigen wenigen Kraftkonstanten auskom-
men. Eine solche Spezialisierung des allgemeinen Ansatzes wird ebenfalls von Keating
gegeben, namlich fUr die Diamantstruktur. Beriicksichtigt wird dabei die Wechselwir-
kung zwischen nachsten Nachbarn (NN-WW) und die zwischen iibernachsten Nachbarn
(NNN-WW). Langerreichweitige Wechselwirkungen werden vernachlassigt, was fUr die
kovalenten diamantartigen Systeme sicher keine aIlzu schlechte Naherung ist (im Gegen-
satz etwa zu den langreichweitigen Coulombkraften in IonenkristaIlen)6. Aufgrund der
Symmetrie des Diamantgitters (siehe Abb. 1.4) miissen die Kraftkonstanten fUr aIle NN-
WW gleich sein, ebenso die fUr aIle NNN-WW. Dementsprechend lallt sich Gl. (1.24), auf
diesen Speziaifall angewandt, schreiben als:

V 1 '"' [~ a (-:!2 2)2 ~ {3 (........ 2)2]= 2 L....- L....-4a2 XOi - 3a +.L....- 4a2 XOi' XOj + a .
I 1=1 I,J=1

i-Ij

6Eine Einbeziehung langreichweitiger Krafte in den Keating-Formalismus gibt Martin [25] fUr die
Zinkblendestruktur .



Abbildung 1.4: Verdeutlichung der
(iiber-) nachsten Nachbarbeziehungen
im Diamantgitter (nach [24]). Nachste
Nachbarn sind 0 und i (i = 1 ... 4),
iibernachste Nachbarn sind i und j
(i, j =I- 0, i =I- j). Aufgrund der Symme-
trie des Diamantgitters ist die Nach-
barschaft rur jedes andere Referenza-
tom aquivalent. Die spezielle Wahl von
a ist unwichtig.
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Der a-Term steht fUr die NN-WW, er beinhaltet nur BindungsHingen (XOi ist der Verb in-
dungsvektor zwischen Atom 0 und i). Der .B-Term beschreibt die NNN-WW und enthalt
in den Skalarprodukten XOi . XOj auch Bindungswinkel. Die Ausriicke 3a2 bzw. _a2 ent-
sprechen den Xkl . Xmn in Gl. (1.24) und sorgen dafUr, daB V = 0 wird, wenn alle Atome
auf Diamantgitterplatzen sitzen. Die Summation iiber l erstreckt sich iiber alle primiti-
ven Einheitszellen, oder, was bis auf einen Faktor 2 das gleiche liefert, iiber alle Atome.
Die Kraftkonstanten a und .B k6nnen durch einen Vergleich mit der Kontinuumstheorie
bestimmt werden. Dazu werden die XOi mit Hilfe der Komponenten des Deformations-
tensors ausgedriickt, so daB ein Vergleich von Gl. (1.25) mit der Energiedichte Gl. (1.8)
einen Zusammenhang zwischen a und .B einerseits und den elastischen Konstanten Cij

andererseits liefert. Da es im kubischen Kristall, wie im vorigen Abschnitt erwahnt, drei
unabhangige elastische Konstanten gibt (cn, C12 und C44), Gl. (1.25) hingegen mit zwei
Kraftkonstanten auskommt, macht Keatings Modell dariiberhinaus eine Voraussage iiber
den Zusammenhang der Cij untereinander:

(a + 3.B)/4a,
(a - .B)/4a,
a.B/(a + .B)a;

(Cn - C12)(Cn - 3C12)demnach 2C44 = -------- (1.27)
(cn + C12)

Eine starke Bestatigung fUr Keatings Konzept darf darin gesehen werden, daB die Bezie-
hung (1.27) von den drei Diamantgittern von C, Si und Ge erfUllt wird (bis auf wenige
Prozent).

Der Vollstandigkeit halber seien am Ende der Beschreibung des Keatingschen Modells die
Werte der Kraftkonstanten angegeben. Mit den Angaben aus Tabelle 1.1 fUr die elasti-
schen Konstanten ergibt sich nach optimaler Anpassung von a und .B an die Gleichungen
(1.26):
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a (105 dynjcm) {3(105 dynjcm)
Silizium 0.4850 0.1385
Germanium 0.3838 0.1191

1.3.2 Anwendung auf das System GejSi(lll)

Der Keatingsche Formalismus bietet gegeniiber der (makroskopischen) Kontinuumstheo-
rie die Moglichkeit, Abweichungen von der Volumenstruktur zu erfassen: So konnten z. B.
Qian und Chadi[26] die elastische Energie in der DAS-Struktur (vergl. Abb. 3.1 und
Abschnitt 3.1) berechnen und zeigen, daB die (7x7)-Periodizitat gegeniiber anderen Pe-
riodizitaten die (gesamt-) energetisch giinstigste ist.

Auch der Ein£luB der Morphologie auf die elastische Deformation sollte damit quantifi-
zierbar sein, also etwa die Bestimmung der Relaxation in einer epitaktischen Insel. Dazu
wurde ein Computer-Programm geschrieben, das folgende Aufgaben leistete:

• Modellierung einer epitaktischen GejSi(l11)-Schicht im pseudomorphen Regime,
d. h. ohne Versetzungen, ansonsten aber praktisch beliebiger Morpholgie,

• Berechnung der elastischen Energie V des Gesamtsystems nach Gl. (1.25),

• Minimierung von V durch iteratives Verschieben der einzelnen Atomkoordinaten
entlang des Gradienten.

Die so gewonnene Gleichgewichtskonfiguration konnte dann in Hinsicht auf Lagenabstan-
de, Abweichungen von den idealen lateralen Gitterpositionen (Relaxation) usw. analysiert
und auch koharente Position en und Fraktionen (zur Definition s. Abschnitt 1.5.2) berech-
net werden.

Zwei Problemzonen benotigen der Anpassung an Keatings Modell: Die erste ist die Grenz-
£lache, wo Ge-Si-Bindungen auftreten und sich die Frage stellt, we1che Kraftkonstanten
zu wahlen sind. Die Struktur von Gl. (1.25) erlaubt es, jedem Beitrag zu V eine Bindung
oder ein Bindungspaar zuzuordnen. Je nach den daran beteiligten Atomen wurden die
Kraftkonstanten fUr Si oder Ge verwendet, oder es wurde arithmetisch gemittelt; bei den
{3-Termen, an denen drei Atome beteiligt sind, wurde das gewichtete arithmetische Mittel
benutzt. Gleiches gilt fUr die in jedem Term auftretende Gitterkonstante. Langreichweiti-
ge Effekte durch Ladungstransfer bei chemisch verschiedenen Bindungspartnern konnten
natiirlich nicht beriicksichtigt werden (und diirfen fUr das System GejSi wohl auch ver-
nachlassigt werden, da die Elektronenaffinitat beider Elemente sehr ahnlich ist). Die zwei-
te Problemzone ist die Oberflache, genauer gesagt die dangling bonds, die im eigentlichen
Modell nicht vorgesehen sind. 1m Programm wurden die Terme, an denen "nicht vorhan-
dene" Nachbarn beteiligt waren, ignoriert. Fiir die a-Terme ist dies sicherlich richtig. Mit
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nsub 1 2 3 4 5 6 7 8 9
eplll 1.0315 1.0318 1.0333 1.0349 1.0351 1.0352 1.0355 1.0350 1.0352Ge

Tabelle 1.2: 1BL GejSi(111) (pseudomorph): Ergebnisse fUr die kohaxente Ge-Position in (111)-
Richtung nach dem Keating- Verfahren, in Abhiingigkeit von· nsub, der Anzahl der Si-Substratlagen.
nsub -1 BL Si durften relaxieren.

den (3-Termen verhaJt es sieh komplizierter: Hier wird man iiber den Bindungswinkel aueh
fUr dangling bonds Weehselwirkungen mit anderen Naehbarn erwarten. Allerdings gibt
es wohl kaum eine Mogliehkeit, dies in den Formalismus zu integrieren, ohne neue Feh-
lerquellen zu erzeugen (etwa dureh wasserstoffartige Terminierung der dangling bonds).
Ohnehin miiBte zur Besehreibung von Relaxationseffekten dureh vedinderte elektronisehe
Zustandsdichten an der OberfHiehe das Keatingsehe Modell erweitert oder phanomeno-
logiseh dureh modifizierte Kraftkonstanten, Gleiehgewiehtsbindungslangen und -winkel
angepaBt werden, wofUr in jedem Falle zusatzliehe Information notig ware.

Hauptsaehlieh als Test fUr das Programm diente die Bereehnung der pseudomorphen Ver-
spannung von Germanium an sieh. Dazu wurde ein Feld von 2 x 2 Si(l11)-Einheitsmasehen
mit lateral periodisehen Randbedingungen (PBC) gewahlt, das mit 20 BL Germanium be-
setzt wurde. Die PBCs verhindern die laterale Relaxation des Ge und wurden aueh fUr alle
anderen Simulationen verwendet. Die hohe Lagenzahl stellt sieher, daB in der Mitte des
Ge-Stapels alle Oberflaeheneffekte abgeklungen sind. Der Doppellagenabstand betragt
dann naeh Energieminimierung:

dge~verspannt= 3.3168 A = 1.0578 d§}l .

Das ist der gleiehe Wert, wie er schon aus der kontinuierliehen Theorie folgte (vergl. S. 22);
dies war aueh zu erwarten, fUhrt doeh der Keatingsehe Formalismus die mikroskopisehen
Kraftkonstanten auf die elastisehen Konstanten zuriiek. Ein weiteres Ergebnis, welches
aus der Kontinuumstheorie nieht zu erhalten war, betrifft den Abstand innerhalb des
Bilayers: Er ist mit

d~~,verspannt= 0.8773 A = 1.0738 d~~

deutlieh groBer als der Volumenwert (enhanced buckling).

Ein weiteres System, das modelliert wurde, bestand aus genau einem pseudomorphen Ge-
Bilayer auf Si(111). Wieder wurde ein 2 x 2-Feld verwendet: Fiir solch einfaehe Sehieht-
systeme (ohne Inseln o. a.) hangt das Ergebnis nieht von der lateralen Dimension des
Feldes ab, solange PBCs angewandt werden. Die untersten nsub Bilayer bestanden aus
Silizium, wobei die Koordinaten der alleruntersten Doppellage fixiert wurden und die an-
deren Lagen relaxieren durften. Dariiber sehlieBlieh wurde 1 BL Ge modelliert. Anstatt
alle Abstande der relaxierten Konfiguration anzugeben, ist in Tabelle 1.2 jeweils die aus
den Koordinaten erreehnete koharente Position fUr Ge in (111)-Riehtung angegeben; dies
erleichtert aueh spater den Vergleieh mit XSW-Ergebnissen. Die nsub-Abhangigkeit von



Abbildung 1.5: Veranschaulichung
der Ergebnisse fur 1 pseudomorphes
Bilayer Ge auf Si nach dem Keating-
Verfahren.

-r Ge__ <1>111 = 1.035

o Ge
• Si

<Pge1ist auBerst gering, die Ergebnisse streuen uber einen Bereich von nur .6.<Pge1=4x10-3,

das entspricht etwa 0.01 A. Die groBten Schwankungen in diesem schmalen Bereich erge-
ben sich fUr 1-4 Si-Lagen, danach sind offenbar die Adsorbat-induzierten Deformationen
des Substrats abgeklungen. Die geringe Variation von 0.01 A zeigt aber deutlich, daB
diese Substratdeformationen sehr klein sind: Silizium ist eben harter als Germanium.
Die errechnete koharente Fraktion f6~1ist mit 0.625±0.001 kleiner als der Idealwert7
0.707 fUrs Diamantgitter. Hier macht sich neben der groBeren Ge-Gitterkonstante das
enhanced buckling bemerkbar. Die koharente Fraktion in (220)-Richtung ist dagegen we-
sentlich unempfindlicher: f~~o=0.989 (Idealwert7: 1). Fur nsub > 3 ist der dazugehorige
Wert <P~eo=1.047. Abbildung 1.5 illustriert die Situation.
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1.4 Crystal 'fruncation Rods

Die Beugung yon Rontgenlicht an Kristallen fUhrt zu scharfen Interferenzmaxima an
diskreten Punkten im reziproken Raum - ein weithin bekanntes Phanomen, das durch die
kinematische Beugungstheorie beschrieben werden kann und so in der Vergangenheit die
rontgenographische Strukturbestimmung vieler Kristalle erlaubt hat. Doch auch zwischen
diesen scharfen Refiexen wird die Intensitat nicht komplett durch destruktive Interferenz
ausgeloscht. Die Ursache hierfUr ist das Abbrechen der Gitterperiodizitat des Kristalls
an der Oberfiache. Eine Grundlage zur Beschreibung dieses Effekts bietet ebenfalls die
kinematische Theorie.

Weil im Experiment die Abstande zwischen Quelle, Kristall und Detektor groB gegen die
Abmessungen des beleuchteten Volumens bzw. gegen die Koharenzlange sind, kann die
einfallende und die gestreute Strahlung der Wellenlange ,X als ebene Welle mit den Wellen-
vektoren Qi und Qf beschrieben werden (Fraunhofersche Naherung). Da der Thomsonsche
Wirkungsquerschnitt fUr die elastische Streuung an (freien) geladenen Teilchen der Masse
m proportional zu 11m2 ist, kann Streuung an Protonen vernachlassigt werden, und die
an einem Volumenelement dV gestreute Amplitude ist proportional zur Elektronendichte
(! am Orte yon dV. In Abhangigkeit yom Streuvektor Q = Qf - Qi wird diese Amplitu-
de - unter Vernachlassigung yon Mehrfachstreuung und Abschwachung der einfallenden
Strahlung durch Abbeugung (Extinktion) und durch Absorption - als Superposition der
Einzelstreuprozesse geschrieben:

A(Q) ex: jd4r{!(f)eiQ'f' = LeiQ.f'n jd3r{!n(f'-fn)eiQ.(f'-f'n) = LeiQ.f'n jd4r' (!n(f")eiQ.f" .
n n" •.

f~(Q)

Dabei wurde formal die Elektronendichte auf die einzelnen Atome verteilt, iiber die zu
summieren ist. 1m Atomverband sind die Elektronen nicht frei, deshalb nimmt man zu
den atomaren Streuamplituden f~(Q) Dispersionskorrekturen hinzu. So erhalt man mit
der Atomformamplitude fn(Q,'x) = f~(Q) + f~('x) + if~('x):

Mit Hilfe des Debye- Waller-Faktors e-Mn kann der EinfiuB der thermischen Vibrationen
der Atome beschrieben werden.

Die Translationsinvarianz des Kristalls, yon der bisher noch kein Gebrauch gemacht wur-
de, sorgt fUr eine Aufspaltung in die Gitteramplitude G und die Strukturamplitude F;
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mit den Gittertranslationen ai und den Basisvektoren der Einheitszelle ~ wird Gl. (1.28)
zu:

_ _ _ Zelle __
<X L eiQ.iilml L eiQ.ii2m2 L eiQ-ii3m3 . L fneiQ-6n .

ml m2 m3 n, ,~

G(Q) F(Q)

Die Gitteramplitude G(Q) faktorisiert also in drei Anteile gleicher Form, namlich geome-
trische Reihen. Drei wichtige Falle lassen sich unterscheiden:

A(Q)

N-l
1- eiNQa

Endlicher Streuer: L e
iQan

1- etQa
n=O

0
1Halbunendlicher Streuer: L eiQan (1.30)

1- e-tQa
n=-oo

+00

~ o(Q _ k21r
)Unendlicher Streuer: L eiQan

<X
n=-oo k=-oo a

Der ideale, unendliche Kristall ist in allen drei Richtungen ein unendlicher Streuer, deshalb
ist die Gitteramplitude nur an reziproken Gitterpunkten Ghkl von Null verschieden:

Gideal(Q) <XLo(Q - Ghkl).
hkl

Dies ist eine alternative Formulierung der Laue-Gleichung Qf = Qi + Ghkl.

In der Oberfiachenphysik kann der Kristall in Richtung parallel zur Oberfiache weiterhin
als unendlich angenommen werden, senkrecht dazu muB er jedoch als halbunendlich oder
im Falle z. B. eines epitaktischen Filmes sogar als endlich betrachtet werden:

G(Q) <X LO(QII - Gnn) . L eiQ.La.Ln.L .
nn n.L

Die Intensitatsverteilung im reziproken Raum ist also lateral diskret, vertikal jedoch kon-
tinuierlich. Statt einzelner Punkte im reziproken Raum ergeben sich demnach Linien
senkrecht zur Oberfiache. Die Existenz dieser Linien oder Stangen wurde tibrigens schon
1936 von M. von Laue vorausgesagt [27], der von "stachelartigen Auswtichsen" sprach -
eine heute eher untibliche Bezeichnungsweise. Dieses Phanomen ahnelt dem Stangenwald
in der Elektronenbeugung, jedoch zeigen die Stangen in der Rontgenbeugung allgemein



Grundlagen [I]

••••• •• ••• ••• •• •••••

a)
c)

b)

•• •••••• • •••••••••••••••••••••••• ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••.................•.. ~••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••.................... '••••••••••••• ••••••
••• ••• • P1(h)

••• ••••••••••••••• •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••- .....•.•~ ....•.•..-----
Abbildung 1.6: Illustration von Hohenverteilungen a) fur "rauhe Monolage," b) fur rauhe Kristallo-
berfHiche, c) fur rauhen Film (zwei GrenzfHichen).

eine viel starkere Dynamik: I. K. Robinson, der auch die Bezeichnung crystal truncation
rods einfUhrte, zeigte [28], daB die Intensitat zwischen den Refiexen urn etwa 5 GroBenord-
nungen gegenuber den Braggpunkten verringert ist. Anwendungsmoglichkeiten ergeben
sich besonders fUr die Untersuchung yon Ober- und Grenzfiachen yon dunnen Filmen [29]
oder auch vergrabenen Schichten [30].

Besonders empfindlich reagiert CTR auf Rauhigkeiten, wie im folgenden gezeigt wird.
Der Streuvektor Q wird dabei als senkrecht zur Oberfiache gerichtet angenommen, so
daB nur vertikale Atomverteilungen eine Rolle spielen.

Zunachst werde eine "rauhe Monolage" mit Hohenverteilung p(h) betrachtet, wie in
Abb. 1.6 a) dargestellt. <h> = Lt~-oop(h) h bezeichne den Mittelwert der Verteilung,
a = «(h - <h> )2> )1/2 ihre Standardabweichung. Fur ein b-f6rmiges p(h) ist die Git-
teramplitude einer Monolage offenbar einfach GMd Q) = exp( iQa<h> ), ansonsten muB
gewichtet gemittelt werden:

+00

GMdQ) = L p(h) eiQah = 'R{p}(Q) eiQa<h>.
h=-oo

Der Q-abhangige Faktor 'R{p} (Q) beschreibt den EinfiuB der Rauhigkeit und ist offen-
bar die diskrete Fouriertransformierte der mittelwertbereinigten Hohenverteilung. Fur
symmetrische Hohenverteilungen p«h> + h) = p«h> - h) ist R{p}(Q) = 'R{p}(-Q)
reell, so daB die Phase yon GML durch die Rauhigkeit nicht beeinfiuBt wird. Nimmt man
beispielsweise die Hohenfunktion als normalverteilt [31] an, also

p(h) = _1_e-~(h-<h»2/u2 ,
.j'Fffa
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wovon man sich uberzeugen kann, indem man p(h) aus Gl. (1.32) in Gl. (1.31) einsetzt
und die Summe durch das entsprechende Integral nahert oder die komplexe Exponen-
tialfunktion bis zur quadratischen Ordnung entwickelt. Beide Naherungen sind urn so
besser, je kleiner das Argument der Exponentialfunktion ist. Aufgrund ihrer Periodizitat
kann man dies erreichen, indem man statt des Streuvektorbetrages Q die Abweichung
q = Q - G yom nachstliegenden Braggreflex G = n . 271'"/a verwendet.

1m Abb. 1.6 b) ist die rauhe Oberflache eines halbunendlichen Kristalls skizziert. HierfUr
erhalt man als Gitteramplitude

+00 h

GKristall = L p(h) L
h=-oo n=-oo

. n{ }(-Q) eiQa<h>etQan = __P _

1- e-iQa

wie eine kurze Rechnung unter Verwendung der Gleichungen (1.30) und Gl. (1.31) ergibt.

Genauso einfach berechnet man die Gitteramplitude fUr einen dunnen Film, wobei jedoch
aufgrund der zwei Grenzflachen mit zwei verschiedenen Hohenverteilungen PI(h) und
P2(h) der Ansatz lauten muB:

(1.34)
Mit <h>l bzw. <h>2 sind dabei die Mittelwerte der Verteilungen Pl(h) bzw. P2(h) ge-
meint.

Ein System aus Substrat und epitaktischen Film laBt sich nun durch Addition der Terme
aus Gl. (1.33) und (1.34) modellieren, wobei jeder Term mit der entsprechenden Struk-
turamplitude F( Q) multipliziert werden muB, die sich fUr einfache atomare Lagen auf
die Atomformamplitude f(Q) reduziert. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 1.7 einige
beispielhafte Intensitatsverlaufe dargestellt. Verwendet wurden die Strukturamplituden
und Lagenabstande fUr Si(l11) und Ge(111), und die Rauhigkeit wurde gemaB Gl. (1.32)
beschrieben, wobei die Oberflachenrauhigkeit des Si-Substrats und die Rauhigkeit der
"unteren" Grenzflache des Ge-Films stets gleichgesetzt wurden (O'inter). Die jeweiligen
Werte fUr O'inter und die Oberflachenrauhigkeit des Ge-Films O'surf sind ebenfalls in Abb.
1.7 angegeben. In allen Kurven ist ein scharfer Substratreflex bei Q = G1ll,Si zu sehen,
auBerdem die typischen, sinusfOrmigen Oszillationen (logarithmische Darstellung!) eines
endlichen Streuers mit Hauptmaximum bei Q = Gll1,Ge' Durch Rauhigkeit werden diese
Oszillationen zu groBeren Werten von IQ - Gllil immer starker gedampft. Die dargestell-
ten Kurven sollen einen qualitativen Eindruck davon vermitteln, wie empfindlich CTR
auf Rauhigkeiten reagiert.

Eine gewisse Unwagbarkeit bei der Modellierung der Intensitat, die letztendlich ja zur
quantitiven Auswertung yon gemessenen Daten geeignet sein solI, ist die tatsachliche
Gestalt der Hohenverteilung. Bei geringen Rauhigkeiten jedoch ist die Hohenfunktion



Abbildung 1.7:
Berechnete CTR-Kurven, je-
weils fUr50BL Ge aufSi(lll)
mit verschiedenen Rauhigkei-
ten:
(a): Uinter=O, UsurC=0,
(b): Uinter=O, UsurC=5A,
(c): Uinter=O, usurc=loA,
(d): Uinter=5A, UsurC=5A.
Mit wachsendem UsurC wer-
den die Oszillationen stark
gedampft. Durch Uinter wird
die Intensitat mit wachsen-
dem Abstand vom Braggre-
flex zusatzlich verringert.
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sehr scharf, und der Ansatz einer Normalverteilung wird eine gute Beschreibung Hefem,
denn fUr beliebig scharfe p(h) kann die Dampfung der Amplitude durch R{p}(Q) iiber
einen weiten Q-Bereich beliebig gut mit 1 - ~q2a20"2 genahert werden, was nur noch
von der Standardabweichung 0" von p( h) abhangt und nicht mehr von der speziellen
funktionalen Gestalt von p(h). Bei sehr hohen Rauhigkeiten dagegen werden sich Ab-
weichungen der tatsachlichen Hohenverteilung von der Normalverteilung quantitativ und
unter Umstanden auch in gewissem Malle qualitativ bemerkbar machen. Nichtsdestowe-
niger bewirkt Rauhigkeit immer das Dampfen der Amplitude abseits der Reflexe, denn
nach Gl. 1.31 kann nur eine absolut scharf definierte Schicht gleichmaBig in die ganze
Brillouinzone streuen.
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1.5 Stehende Rontgenwellenfelder
(X-ray Standing Waves)

Die Methode der stehenden Rontgenwellenfelder (XSW) erlaubt die Ortsbestimmung von
Atomen relativ zum Kristallgitter. Die zu Grunde liegende Idee ist dabei die folgende:
Durch die koharente Uberlagerung einer einfallenden mit einer reflektierten ebenen Welle
bildet sich immer ein stehendes Wellenfeld (SW), mit Ebenen minimaler und maxima-
ler Intensitat (Knoten und Bauche) parallel zur Reflexionsebene (siehe Abb. 1.8). Die
Periodizitat des SW ergibt sich aus der Wellenlange .x der einfallenden und reflektierten
Strahlung und dem Einfallswinkel 8 rein geometrisch zu

h = .x
2sin8

Die raumliche Lage der Knoten und Bauche wird durch die Phasenbeziehung der beiden
Wellen zueinander bestimmt. MiBt man nun bei kontinuierlicher Anderung der Phasen-
beziehung ein zur lokalen Intensitat des Wellenfeldes proportionales, elementspezifisches
Signal (z. B. Rontgenfluoreszenz), so wird man in Abhangigkeit der Phasenverschiebung
eine Modulation dieses Signals beobachten, woraus Riickschliisse iiber die raumliche Ver-
teilung der Atome der entsprechenden Spezies in Richtung senkrecht zur Reflexionsebene
gezogen werden konnen.

Eine Moglichkeit zur Erzeugung eines SW besteht in der Totalreflexion an der Oberflache
des Kristalls (fUr Wellenlangen im Rontgenbereich ist der Brechungsindex aller Materia-
lien kleiner als Eins, so daB unterhalb eines kritischen Einfallswinkels Rontgenstrahlung
nicht in den Kristall eindringen kann, sondern total reflektiert wird). Die Anderung der
Lage (und der Periodizitat) des SW laBt sich iiber den Einfallswinkel erreichen. Eine
knappe quantitative Beschreibung findet sich z. B. in [32].

Die in dieser Arbeit verwendete Methode hingegen benutzt zur Erzeugung des stehenden
Wellenfeldes die Totalreflexion an Netzebenen des Kristalls (Abstand d) bei ErfUllung der
Bragg-Bedingung

Beim Vergleich mit Gl. (1.35) erkennt man sofort, daB (bei Reflexen erster Ordnung,
n = 1) das SW die Periodizitat der Netzebenen haben muB. Die Verschiebung der Pha-
senlage des SW wird bei dieser Methode durch Verandern des Einfallswinkels in einem
schmalen Bereich urn die Bragg-Bedingung herum erreicht. Zur Beschreibung dieses Effek-
tes reicht die kinematische Theorie nicht mehr aus. Vielmehr muB die dynamische Theorie
der Rontgenbeugung herangezogen werden, die auf C. G. Darwin, P. P. Ewald und M. von
Laue zuriickgeht; letzterer formulierte sie in der heute gebrauchlichen Form [33]. Die dy-
namische Theorie soIl hier nur ganz grob umrissen werden; ausfUhrliche Darstellungen
finden sich auch in [34,35]. Die hier dargelegte Betrachtung ist eng an [34] angelehnt.
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Abbildung 1.8: Links: Stehendes Wellenfeld durch Interferenz yon einfallender Welle ki und refiek-
tierter Welle kf . Die dunnen Linien stellen Orte gleicher Phase des elektrischen Feldes dar (Momentauf-
nahme); ihre Kreuzungspunkte, wo also die Amplitude maximal ist, wandern mit der Zeit nach links und
definieren so im zeitlichen Mittel Ebenen maximaler Intensitat (grau unterlegt). Deren Abstande betra-
gen h = >./2 sin 0. Rechts: Durch Phasenverschiebung der refiektierten Welle (hier +11") verschiebt
sich die Lage des stehenden Wellenfeldes (urn +h/2 in llichtung des Streuvektors k = kf - ki).

Das zentrale Problem besteht in der Lasung der Maxwellschen Gleichungen im Kristall
und deren Anpassung an die Randbedingungen (OberfHiche). Unter VernachUissigung
der elektrischen Leitfahigkeit bei Frequenzen im Rantgenbereich und fUr magnetische
Permeabilitat wie im Vakuum (J.L= J.Lo)gilt

.... a ....
V' x E = -J.Lo-Eat

.... a ....
V'xH=atD.

Die dielektrische Verschiebung jj kann durch die dielektrische Konstante K, und die Po-
larisation P ausgedriickt werden:

jj = coE + P = K,coE.

Die Polarisation P = -eof/i beschreibt die durch das elektrische Feld E = E(fjeiwt verur-
sachte Auslenkung x der Elektronendichte e(fj aus ihrer Gleichgewichtslage. Betrachtet
man die Elektronen im Atomverband als harmonische Oszillatoren der Eigenfrequenz Wo

und bestimmt aus der Lasung der Bewegungsgleichung fUr x(t) die Amplitude der durch
das elektrische Feld erzwungenen Schwingung mit der Frequenz w, so folgt daraus fUr die
Polarisation bei w »Wo:

...• +eo/rne ...•
P = -eoe 2 E,w

Die Elektronendichte im idealen KristalllaBt sich in eine Fourierreihe entwickeln, namlich

1" 2 °H--e(fj = -- L.J FHe- 11"1 or,
VZelie H
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K, = 1- rL FHe-27riH-r.
H

Die Fourierkoeffizienten FH sind die Strukturamplituden F(Q = 21TH) aus Gl. (1.29) und
2r = e2V eine bloBe Zahl, typischerweise in einer GroBenordnung yon etwa 10-7•

meEOw Zelle

Nach Gl. (1.38) ist die dielektrische Konstante eine schnell mit dem Ort variierende
Funktion. Ihr Mittelwert R ergibt sich aus dem konstanten Term der Entwicklung. Der
mittlere Brechungsindex n ist dann

n = ..fi, = \/1- rFo ~ 1- ~rFo .

Auch die ortsabhangigen Anteile der Felder E, jj und H konnen im Kristall nach ebenen
Wellen entwickelt werden, fUr das elektrische Feld z. B.

E(r, t) = L EHe-27riKwr eiwt ,
H

wobei KH den Wellenvektor im Kristall darstellt. Aus Impulserhaltungsgriinden gilt dabei
die Laue-Gleichung

Setzt man die Reihenentwicklungen fUr die Felder und die dielektrische Konstante in die
Maxwellschen Gleichungen (1.37) ein, so fUhrt eine langere Rechnung schlieBlich auf ein
System unendlich vieler linearer homogener Gleichungen in den Fourierkomponenten EH,

durch die jede Komponente mit jeder anderen verkniipft wird. Die Losbarkeitsbedingung
ist das Verschwinden der (unendlichen) Determinante.

Der hier relevante Fall der Braggreflexion laBt sich beschreiben, indem auBer dem einfal-
lend en Strahl (Eo) nur ein gebeugter Strahl (EH) beriicksichtigt und alle anderen Kom-
ponenten des Wellenfeldes vernachlassigt werden. In diesem Zweistrahlfall vereinfacht sich
das zu lOsende Gleichungssystem zu

[k2(1 - rFo) - (Ko· Ko)]
-k2prFH

k2prFfl
[k2(1- rFo) - (KH . KH)]

Hierbei ist 21Tk = w/c der Betrag des Wellenvektors im Vakuum und P = 1 fUr a-
Polarisation bzw. P = cos(28) fUr 1T-Polarisation. Die Forderung nach Verschwinden der
Determinante ist aquivalent zu
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Abbildung 1.9: Zur DispersionsfHiche. Der Laue-Punkt List der Schnittpunkt zweier Kugeln (in diesem
stark vergroBerten Auschnitt Geradenstiicke) mit Radius k urn 0 und H. Nur dort kommt es nach der
kinematischen Theorie zur Reflexion. Der Punkt Q ist Schnittpunkt zweier Kugeln mit dem Radius kn.
AIle moglichen Anregungspunkte fur zwei Strahlen im Kristaliliegen auf den hyperbelformigen Zweigen
der Dispersionsflache, die sich asymptotisch den Kugeln durch Q nahern. Die GroBen ~o und ~H aus Gl.
(1.42) sind die senkrechten Abstande der Dispersionflache yon diesen Kugeln. Bei einem Wellenvektor
fa = PO im Vakuum findet man den zugehorigen Anregungspunkt A, indem man den Schnittpunkt aus
der Oberflachennormale durch P mit der Dispersionsflache sucht (die Tangentialkomponente darf sich
an der Oberflache nicht andern). 1m Falle der Bragg-Reflexion konnen aus Energieerhaltungsgrunden
nur Wellen im Kristall angeregt werden, fUr die Ko in den Kristall hinein zeigt. Daher ist auf dem
a-Zweig nur der untere Schnittpunkt (A) angeregt. Verschiebt man P weiter weg yom Laue-Punkt,
so verschiebt sich A auf der Dispersionflache in Richtung A'. Verschiebt man P weiter, so gibt es fUr
einen gewissen Winkelbereich (Darwinbreite) keinen Schnittpunkt mit der Dispersionsflache. Hier sind
keine reellen L6sungen vorhanden, es kommt zur Totalreflexion (bei VernacWassigung der Absorption).
Bei noch weiterer Verschiebung yon P werden schlieBlich Punkte auf der oberen Halfte des ,B-Zweiges
angeregt.

IKol- k(1 - ~rFo),

IKHI- k(1 - ~rFo).

Die letzten Naherungen sind berechtigt wegen IKol, IKHI ~ k. Ein Vergleich mit Gl.
(1.39) zeigt, daB die f;, die Abweichung der Betrage der Wellenvektoren IKo,HI im Kristall
vom Wert kn sind, also vom Wellenvektorbetrag im Vakuum, multipliziert mit dem mitt-
leren Brechungsindex. Alle reellen Losungen fUr das Auftreten genau eines abgebeugten
Strahls liegen auf der durch Gl. (1.41) beschriebenen Flache im reziproken Raum, der
Dispersionsfliiche, die aus zwei Zweigen besteht (siehe Abb. 1.9).
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Bezeichnet .6.8 = 8 - 8B die Abweichung des Einfallswinkels vom Bragg-Winkel und 'l/Ji

bzw. 'l/Jf den Winkel des einfallenden bzw. des gebeugten Strahls mit der OberfHiche, so
kann man nach EinfUhrung des Asymmetriefaktors b und einer verallgemeinerten Win-
kelvariablen 1J gemaB

hierbei gilt das Pluszeichen auf dem ,B-Zweig, das Minuszeichen auf dem a-Zweig. Das
Verhaltnis der Amplituden EH / Eo laBt sich damit und unter Verwendung von (1.40) und
(1.42) ausdriicken als:

Eine Vereinfachung dieses Ausdrucks ergibt sich bei zentrosymmetrischen Kristallen
(FH = Ffl), bei Verwendung von a-Polarisation (P=l) und fUr Ibl = 1; bei den im Rah-
men dieser Arbeit durchgefUhrten Experimenten waren alle diese Voraussetzungen erfUllt.
Dann ist

~: = -1J± V1J2-l.

Die Reflektivitat R erhalt man dann aus R = It" r·

Beschreibt man das Verhaltnis der Amplituden von Bragg-reflektierter und einfallender
Welle durch Reflektivitat R und Phase v, also

E H = r;:;R ill
Eo y rte ,

so ist die Intensitat des Feldes am Orte f gegeben durch

1(T) = IEoe-21riKoor + EHe-21riKwr\2 = 10(1 + R + 2.Jiicos(v - 27fiii . T)) .
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Betrachtet man nun ein Ensemble von N gleichen Atomen, von denen jedes ein inelasti-
sches Signal 1j proportional zur lokalen Intensitat an seinem Orte fj abgibt, so beobachtet
man im Experiment die Summe dieser Einzelsignale:

Y = L1j oc L I(fj) oc 1 + R + 2VRIc cos(v - 27r<Pc)def YN.

j j

Fur XSW-Experimente ist dabei nur die normierte Ausbeute YN von Belang. Wie sich
leicht zeigen HiBt, sind die Zahlen Ic (kohli-rente Fraktion) und <Pc(kohli-rente Position) der
Betrag und die Phase der H-ten Fourierkomponente der atomaren Verteilungsfunktion:

Hierbei sind die Atome punktfOrmig angenommen; in der Realitat ist die Elektronendichte
der Atome raumlich ausgedehnt. Fur inelastische Signale, die auf der Photoabsorption be-
ruhen (z. B. Fluoreszenz oder Photoelektronen) kann diese raumliche Ausdehnung jedoch
im Rahmen der Dipolnaherung [36] vernachlassigt werden, erst recht fUr die Absorption in
tiefliegenden Rumpfniveaus und nicht zu hohe Photonenenergien und Reflexordnungen.
Eine weitere Vernachlassigung betrifft den EinfluB der Absorption der Primarstrahlung
und die Abschwachung des Sekundarsignals mit zunehmender Tiefe von ~ unter der
Oberflache. Diese Effekte mussen bei der Untersuchung vergrabenener Schichten oder
Volumenproben berucksichtigt werden, ebenso bei Adsorbatschichten, deren Dicke nicht
klein gegen die Absorptionslange der einfallenden Strahlung und gegen die Ausdringtiefe
des benutzten Sekundarsignals sind. Bei der Rontgenfluoreszenz nach Photoabsorption in
dunnen, nicht vergrabenen epitaktischen Schichten spielen sie keine Rolle.

Die Interpretation von Gl. (1.48) wird besonders einfach fUr Ic = 1. Dies ist genau dann
der Fall, wenn aIle Summanden exp(27riii . ~) in (1.49) identisch sind, die Koordinaten
aller Atome hn = ii '~/Iiil entlang ii also gleich sind. Dann ist offenbar hn = dH • <Pcmit
dem Netzebenenabstand dH = l/IHI, und <Pcgibt direkt diese eine Koordinate an (daher
der Name "koharente Position"). Allerdings ist diese Positionsbestimmung nicht ganz
eindeutig: aufgrund der Periodizitat der komplexen Exponentialfunktionen in Gl. (1.49)
sind aIle Koordinaten hn, die sich urn ganze Vielfache von dH voneinander unterscheiden,
aquivalent; die Position kann also nur modulo dH bestimmt werden. Diese Mehrdeutigkeit
laBt sich aber in der Praxis meistens durch Annahmen beispielsweise uber physikalisch
sinnvolle Bindungslangen zwischen Substrat- und Adsorbatatomen ausraumen.

Spatestens an dieser Stelle drangt sich die Frage auf, wie man aus <Pcauf die tatsachliche
Lage der Atome schlieBen kann, d. h. wo der Ursprung fUr die Koordinaten hn hinzulegen
ist. Wie in [37] gezeigt wird, ergibt sich der Nullpunkt der durch das Wellenfeld erzeugten
"MeBlatte" aus der Phase f3H der Strukturamplitude FH = IFHI exp(if3H): Es gilt <Pc= 0
genau in denjenigen Ebenen senkrecht zu ii, die dWf3H/27r in Richtung ii vom Ursprung
fie der Einheitszelle entfernt liegen. Dies sind die sogenannten Beugungsebenen. Die Lage
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der Beugungsebenen ist physikalisch festgelegt und hangt nicht von der speziellen Wahl
von Ro ab: Jede beliebige Verschiebung von Ro wird durch eine entsprechende Anderung
der Phase f3H der (nach der Verschiebung neu zu berechnenden) Strukturamplitude kom-
pensiert. Beispielsweise ergibt sieh aus der Geometrie des Diamantgitters die Lage der
(111)-Beugungsebenen in der Mitte zwischen den beiden Ralften der Doppellagen (siehe
Skizze in Tabelle 3.1 auf Seite 60; dort sind die (111)-Beugungsebenen mit Abstand dlll
gestrichelt eingezeiehnet)8.

Verteilen sieh die Atome auf zwei oder mehr nieht-aquivalente Positionen, wie dies etwa
bei den Atomen im Diamantgitter beziiglich der (111)-Richtung der Fall ist (siehe Tabelle
3.1), so wird Ie < 1, in dem gerade angefiihrten Spezialfall Ie = ~[exp(27fiIHlld' kdlld +
exp(-27fiIHllll' kdlld] = cos(7f/4) = 1/../2. Die koharente Position in diesem Beispiel
ist <Pc=O, jedoch liegt keines der Atome auf der durch <Pc gegebenen Position; daher ist
die oft anzutreffende Formulierung, daB Ie den Anteil der Atome auf der Position <Pc
angebe, nicht korrekt. Sie stimmt nur dann, wenn Nl Atome auf aquivalenten Positionen
und N2 Atome statistisch entlang ii verteilt vorliegen. Die Beitrage der ungeordneten
Fraktion N2/(Nl + N2) zu AH mitteln sich zu Null, so daB <Pc nach wie vor durch die
Position der Atome der geordnete Fraktion Nd(Nl + N2) gegeben ist und der Wert von
Ie = Nd(Nl + N2) gleieh dem der geordneten Fraktion wird.

Ebenso wie statische Unordnung fiihren auch thermische Schwingungen zu einer (meist
geringfiigigen) Erniedrigung der koharenten Fraktion, die sich somit in drei Faktoren
zerlegen laBt:

Ic,H = aHCDH .
Der geometrische Beitrag ist in aH enthalten, C bezeichnet die geordnete Fraktion, und
DH = exp(-27f2uk/~H) ist der Debye-Waller-Faktor, hier durch das mittlere Quadrat
der Schwingungsamplitude Uk in Richtung H ausgedriickt [38].

Abb. 1.10 zeigt eine typische Reflexionskurve R und die Phasenverschiebung 1/ in Ab-
hangigkeit von der Abweiehung des Einfallswinkels vom Braggwinkel e - eB, berechnet
nach der dynamischen Theorie. Fiir e deutlich kleiner als eB ist 1/ = 7f, und die Bauche
des stehenden Wellenfeldes liegen genau zwischen den Beugungsebenen; fiir Einfallswinkel
weit oberhalb des Braggwinkels ist 1/ = 0, und die Bauche liegen genau auf den Beugungs-
ebenen. Innerhalb des Braggreflexionsbereiches also bewegt sich die Lage des stehenden
Wellenfeldes urn dH /2 in den Kristall hinein. Wenn dabei die Bauche bzw. Knoten iiber
Atome mit einer koharenten Position <Pc hinwegstreichen, ergibt sieh, grob gesprochen,
ein Maximum bzw. Minimum im Sekundarsignal; genau genom men muB dabei gemaB

8Neben der Geometrie der Einheitszelle geht auch die Phase der Atomformamplituden in die Phase
der Strukturamplituden ein. Hierdurch kann sich eine energieabhangige Verschiebung der Beugungsebe-
nen ergeben, wie fUr GaAs in (37) demonstriert wird. Auch wenn der Kristall aus Atomen nur eines
Elements besteht, k6nnen sich uber den r'-Term (Absorption) kleine Verschiebungen ergeben. Fur Sili-
zium k6nnen diese Korrekturen bei den in dieser Arbeit verwendeten Photonenenergien weit jenseits der
Si-Absorptionskanten jedoch vernachlassigt werden.
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Abbildung 1.10: Be-
rechnete Reflexionskur-
ve fur Si(lll)-Braggre-
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Phase v des stehenden
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Gl. (1.48) natiirlich auch der Reflektivitatsverlauf beriicksichtigt werden. So kommt es in
Abhangigkeit von <Pc zu den sehr unterschiedlichen Kurvenformen in Abb. 1.10, wodurch
ein Eindruck fUr die Empfindlichkeit dieser Methode auf die Atompositionen verliehen
wird: Unter giinstigen Bedingungen betragt die experimentelle Auflosung typischerwei-
se ~<Pe rv O.OldH. Bei sehr kleinen koharenten Fraktionen Ie nahern sich allerdings aIle
Kurven immer mehr YN = 1 + R an (siehe Gl. (1.48)), und die koharente Position wird
weniger signifikant.

Die Bestimmung von <Pc und Ie aus einer einzigen Messung liefert nur Information iiber
die Verteilung der betrachteten Atome in Richtung des reziproken Gittervektors jj des
verwendeten Braggreflexes. Durch Messung in drei linear unabhangigen Richtungen erhalt
man dreidimensionale Information. Bisweilen reichen hierfiir auch Messungen in zwei ver-
schiedenen Richtungen aus; die "dritte Koordinate" ergibt sich dann aus der Symmetrie
der Oberflache, die mit anderen Methoden (z. B. LEED) leicht zu ermitteln ist. Zeigen
bei einfachen Adsorbatsystemen aIle Messungen hohe koharente Fraktionen nahe Eins,
so belegen die Atome der betreffenden Spezies beziiglich des Kristallgitters den gleichen
Platz, der durch Triangulation der einzelnen Koordinaten direkt bestimmt werden kann.
Bei komplizierteren Systemen oder geringen Fraktionen, oder wenn nur in einer Rich-
tung gemessen wird, benotigt man Strukturmodelle der Systeme, die dann auf Grund
der XSW-Ergebnisse bestatigt oder verworfen werden konnen, so daB am Ende oft nur
ein einziges physikalisch sinnvolles Modell iibrig bleibt. Eine Ubersicht iiber die Anwen-
dungsmoglichkeiten der Methode der stehenden Rontgenwellenfelder ist in [32] und auch
in [39] gegeben.
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Wenn bei XSW-Experimenten die Knoten und Bauche des stehenden Wellenfeldes iiber
die Atome hinwegziehen, "verraten" sie sich durch die mehr oder weniger starke Aussen-
dung verschiedener inelastischer Signale, die man nach Abschnitt 1.5 zu ihrer Ortsbe-
stimmung benutzen kann. Hier bieten sich verschiedene Moglichkeiten an:

Am weitesten verbreitet ist die Messung der charakteristischen Rontgenfluoreszenz, die
sowohl fUr die Untersuchung des Kristallvolumens selbst als auch fUr vergrabene Schich-
ten oder Adsorbatsysteme geeignet ist; die Oberflachenempfindlichkeit muB dabei durch
den Elemente-Kontrast erreicht werden. Je leichter das zu untersuchende Element ist,
desto mehr wird die Fluoreszenz yom KonkurrenzprozeB, dem Auger-Zerfall, in den Hin-
tergrund gedrangt. Fiir die Untersuchung von leichten Elementen sind daher Photo- und
Auger-Elektronensignale besser geeignet. Diese Methode ist von sich aus auch oberflachen-
empfindlicher. Eine weniger gebrauchliche Methode schlieBlich stellt die Detektion von
desorbierenden Atomen oder Ionen dar. Hierdurch ist sicherlich die hochste Oberflachen-
empfindlichkeit gegeben. Zudem lassen sich damit auch die allerleichtesten Elemente un-
tersuchen, wie z. B. Wasserstoff, welcher fUr die anderen genannten Methoden unzugang-
lich ist.

Der Aussendung von Fluoreszenzphotonen, Photo- und Auger-Elektronen liegt der fun-
damentale ProzeB der Photoabsorption zugrunde. Dagegen sind die physikalischen Me-
chanismen, die zur Desorption eines Teilchens fUhrt, weniger offensichtlich - nichtsdesto-
weniger ist ein zumindest teilweises Verstandnis zur Interpretation von MeBergebnissen
notwendig. Tatsachlich konnen die bei der photonenstimulierten Desorption ablaufenden
Vorgange von System zu System vollig unterschiedlich sein; daher existieren auch die
verschiedensten theoretischen Modelle zur Beschreibung dieses Phanomens, von denen
hier nur einige wenige kurz vorgestellt werden sollen9• Allen Modellen gemein ist, daB am
Anfang des Desorptionsprozesses eine elektronische Anregung stattfindet. Solche desorp-
tionswirksamen Anregungen konnen auch bei BeschuB mit Elektronen stattfinden (ESD).
Deshalb sind die Modelle gleichermaBen auf PSD und ESD anwendbar.

Das sogenannte MGR-Modell wurde 1964 zeitgleich yon D. Menzel und R. Gomer [42, 43]
und yon P. A. Redhead [44] vorgeschlagen und kann an hand yon Abb. 1.11 erlautert wer-
den. Dargestellt sind verschiedene Potentialverlaufe in Abhangigkeit einer Reaktionsko-
ordinate z, die als Abstand zwischen Substrat S und Adsorbat A interpretiert werden
kann. Die verschiedenen Kurven entsprechen verschiedenen elektronischen Zustanden des
Systems. Elektronische Anregungen finden auf einer Zeitskala yon etwa 10-16 s bis 10-15 s



Abbildung 1.11: Zum MGR-Modell.
Einige fiktive Potentialkurven fur ein eben-
solches Substrat+ Adsorbat-System:

• Grundzustand {S+A)O,
• angeregte Zustande (S+A)*,
• antibindender Zustand (S+A)a,
• ionisierter Zustand (S- +A +).

Elektronische Ubergange sind vertikal.
Nach Ubergang yon {S+A)O nach {S+A)a
kann das Adsorbat rechts yon Zc nicht
mehr durch Ruckkehr in den Grundzu-
stand eingefangen werden und desorbiert
als Neutralteilchen. Desorption yon 10-
nen geschieht durch Anregung yon (S+A)O
nach (S- +A +). Nach [40).
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statt, Bewegungen der Kerne sind ca. zwei Grof3enordnungen langsarner. Daher finden
elektronische Ubergange vertikal statt (Franck-Condon-Prinzip). Eine solche Valenzan-
regung vorn Grundzustand in einen antibindenden Zustand ist eingezeichnet. Nach An-
regung entfernt sich das Adsorbat irn repulsiven Potential rnit zunehrnender kinetischer
Energie vorn Substrat. Wahrend dieser Kernbewegung kann die elektronische Anregung
auch wieder zerfallen (gestrichelter Pfeil). Erfolgt dieser Zerfall erst jenseits der kriti-
schen Entfernung zc, so reicht die kinetische Energie EK aus, urn die restliche Barriere
ER zu ilberwinden. Wenn R(z) die Zerfallsrate bezeichnet, dann ist die Wahrscheinlich-
keit, daB im Intervall tlt kein Zerfall stattfindet, offenbarlO exp( -Rtlt), und sornit die
Wahrscheinlichkeit zu entkornrnen:

(
t(zc) ) (Zc )

PE = exp - f dtR(t) = exp - f dz ~~j
t(zo) zo

Die Geschwindigkeit v(z) ergibt sich aus der kinetischen Energie EK, die das Adsorbat-
teilchen (Masse M) irn repulsiven Potential va aufgenornrnen hat:

lODie Wahrscheinlichkeit, daB in einem N-tel yon ti.t kein Zerfall stattfindet, ist (1 - -kRti.t), und fur
die ganze Zeitspanne ti.t ist diese Wahrscheinlichkeit dann limN-+oo (1- -kRti.t)N = e-Rt:.t.
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Das MGR-Modell sagt also einen Isotopeneffekt voraus, der experimentell auch nachge-
wiesen wurde, z. B. fUr CO jW(llO) [45,46] oder KrjW(llO) [47].

Die Desorption von lonen verUiuft im MGR-Modell praktisch genauso wie die fUr Neutral-
teilchen. Der einzige wesentliche Unterschied ist, daB die elektronische Anregung direkt
in einen ionisierten Zustand fUhrt. AuBer dem Wiedereinfang besteht bei desorbierenden
lonen zusatzlich noch die Moglichkeit der Reneutralisation, etwa durch Thnnelprozesse
aus dem Substrat, so daB ein anfanglich erzeugtes Ion schlieBlich auch als Neutralteilchen
desorbieren kann.

Reneutralisationsprozesse spielen auch eine wichtige Rolle im Antoniewicz-Modell [48],
bei dem auch die Desorption neutraler Teilchen iiber einen ionisierten Zwischenzustand
ablauft. Anwendung findet dieses Modell hauptsachlich auf die Desorption von Edelgasen
von Metalloberflachen [47,49].

Die Grundidee fUr die Auger-stimulierte Desorption geht auf das Knotek-Feibelman-
Modell zuriick: Bei ESD- (und spater auch PSD-) Untersuchungen von Metalloxiden [50,
51] stieBen M. L. Knotek und P. J. Feibelman auf Befunde, die mit dem MGR-Modell vollig
unvereinbar waren. Sie beobachteten z. B. die Desorption von 0+ -Ionen u. a. von Ti02,

einer ionischen Verbindung, in der Sauerstoff als 02- gebunden ist. Die Desorption war nur
fUr Elektronenenergien oberhalb eines Schwellwertes, der Ti-3p-Rumpfionisationsenergie,
zu beobachten; Anregungen im Valenzbereich, wie sie Bestandteil des MGR-Modells sind,
bewirkten keine Desorption. Als Erklarung schlugen sie einen interatomaren Auger-ProzeB
vor, wie er in Abb. 1.12 dargestellt und erlautert wird und an dessen Ende Sauerstoff im
beobachteten Ladungszustand vorliegt.

Auch fUr andere Systeme findet man einen starken Anstieg der lonendesorption an den
Rumpfniveau-Absorptionskanten von Substrat oder Adsorbat, z. B. fUr OjMo(100) [52],
COjW(100) [53] oder die Desorption von Deuterium von Si(lll), bei der eine hohe Zu-
nahme der lonenausbaute bei Uberschreiten der lonisierungsenergie der Si-L-Schale be-
obachtet wird [54]. Bei all diesen System machen die Autoren inter- und intra-atomare
Augerzerfalle als desorptionswirksame Prozesse verantwortlich, so daB das Konzept des
Knotek-Feibelman-Modells, das eine elektronische Anregung im Rumpfniveaubereich vor-
aussetzt, zur Auger-stimulierten Desorption verallgemeinert werden kann.

Die besondere Bedeutung des Augerprozesses als Bestandteil des Desorptionsmechanis-
mus' ergibt sich aus den Lebensdauern der angeregten Zustande: 1m Festkorper sollten
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Abbildung 1.12:
Zum Kontek-Feibelman-ModeIl[50]. Der
desorptionswirksame Mechanismus ist die
Ionisation des Ti-3p-Niveaus. Da Titan in
dieser Verbindung maximalvalent vorliegt,
also all seine Valenzelektronen an Sauer-
stoffionen abgegeben hat, kann das Loch
nicht durch ein intra-atomaren Auger-
ProzeB zerfallen. Stattdessen findet ein
inter-atomarer Auger-Zerfall statt. In etwa
10% der FaIle werden dabei zwei Auger-
Elektronen emittiert, so daB Sauerstoff
dann einfach positiv geladen vorliegt und
aufgrund von CoulombabstoBung desor-
biert.

•• 10(2s)

Ti 4+

die erzeugten Locher sehr effektiv delokalisieren konnen und somit die etwa lOO-fach lang-
samere Desorption weitestgehend verhindern. Einige Uberlegungen zeigen jedoch [55, 56],
daB durch die repulsive Wechselwirkung zweier (oder mehrerer) Locher beim Augerpro-
zeB die Lebensdauer dieser Zwei-Loch-Zustande (12h>-Zustande) dramatisch erhoht sein
kann, weil die Bandbreite der entsprechenden Ein-Loch-Zustande unter Umstanden nicht
ausreicht, urn die freiwerdende Energie beim Zerfall eines 12h>-Zustandes zu verteilen.
Durch die stark verminderte Abschirmung des Kerns schrumpfen die Orbitale der 12h>-
Zustande (orbital shrinking), so daB der Uberlapp mit anderen Zustanden und damit
die Delokalisierungswahrscheinlichkeit weiter erniedrigt wird, insbesondere an der Ober-
£lache, wo die Koordination, also die Anzahl der nachsten Nachbarn, ohnehin verringert
ist.

Welches Modell zur Beschreibung der PSD oder ESD geeignet ist, und ob die Lebensdau-
ern yon angeregten Zustanden tatsachlich lang genug sind, urn iiberhaupt Desorption zu
ermoglichen, ist sicher yon System zu System sehr unterschiedlich; entsprechend variie-
ren die Wirkungsquerschnitte fUr stimulierte Desorption iiber einen weiten Bereich (etwa
3 x 10-17 cm2 bis unter 10-25 cm2 [57]).

Von Bedeutung fiir die Verwendung eines Desorptionssignals bei XSW-Experimenten ist
in jedem Fall, AufschluB iiber die fUr die Desorption verantwortliche Anregung zu ge-
winnen. Eine vielversprechende Methode ist dabei, die Abhangigkeit der Ionenausbeute
yon der Energie der Photonen zu untersuchen, insbesondere im Bereich der Absorpti-
onskanten der beteiligten Bindungspartner. Damit kann u. U. auch geklart werden, ob
und inwieweit Anregungen im Valenzbereich, etwa durch Sekundarelektronen aus dem
Substrat, zu beriicksichtigen sind.
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2.1 Vakuumapparate

Die Untersuchung yon OberfHichen und sehr diinnen Filmen ist nur dann sinnvoll, wenn
die Kontamination des zu untersuchenden Systems durch die Umgebung weitestgehend
ausgeschlossen ist. Daher wurden die Proben sowohl bei der Praparation als auch bei den
Messungen unter Ultrahochvakuum- (UHV-) Bedingungen gehalten.

Die Herstellung der Adsorbatstrukturen und epitaktischen Schichten fand im HASY-
LAB statt, abseits der Synchrotron-MeBplatze, in einer eigens dafUr vorgesehenen UHV-
Anlage, im folgenden mit MBE-Kammer bezeichnet. Nach beendeter Praparationsproze-
dur wurden die Proben in (mehr oder weniger) tragbare Mini-UHV-Kammern transferiert,
wobei das UHV an keiner Stelle unterbrochen wurde. Diese tragbaren Kammern wurden
dann zur DurchfUhrung der Rontgenexperimente an die jeweiligen MeBstande (Strahl E2
und BW1) gebracht.

Zur Erzeugung des Vakuums in der MBE-Apparatur dienten eine Kryo- (2500l/s), eine
lonengetter- (240l/s), und eine Turbomolekularpumpe (300l/s), sowie ein Titansubli-
mator (1100l/s). Der damit erreichte Basisdruck nach Ausheizen der Kammer lag un-
ter 1 x 10-10 mbar. Abb. 2.1 zeigt einen schematischen Schnitt durch die Aufdampf-
und MeBebene der MBE-Kammer. 1m Bodenflansch befanden sich insgesamt sieben Ein-
baumoglichkeiten fUr Verdampfer und .Ahnliches, was ein hohes MaB an Flexibilitat und
Anwendungsmoglichkeiten bot. Zur Vorcharakterisierung der Proben stand neb en einem
Auger-Spektrometer, mit dem sowohl die aufgedampften Spezies als auch eventuelle Kon-
taminationen der Oberflache nachgewiesen werden konnten, auch ein RHEED-System
zur VerfUgung, welches spater gegen ein LEED-System ausgetauscht wurde. Zwar bietet
RHEED durch seine "streifende Geometrie" prinzipiell die Moglichkeit, das Beugungs-
bild auch wahrend des Bedampfens der Probe zu beobachten, und somit z. B . .Anderung
der Oberflachenrekonstruktion in Abhangigkeit yon der Aufdampfzeit oder gar Wachs-
tumsoszillationen wahrend des 2D-Schichtwachstums zu verfolgen, jedoch erwies sich das
verwendete Modell in dieser wie auch in anderer Hinsicht als wenig geeignet; das LEED-
System ermoglichte dagegen eine leichtere und zuverlassigere Aussage iiber die Ober-
flachenbeschaffenheit. Das ebenfalls vorhandene Quadrupol-Massenspektrometer diente
in erster Linie zur Restgasanalyse und Lecksuche.

Die im Rahmen dieser Arbeit benutzten Verdampfer waren im wesentlichen aIle nach dem
Prinzip der Knudsenzelle aufgebaut: Das zu verdampfende Material befindet sich in einem
Tiegel aus pyrolytischen Bornitrid, urn den ein Wolframfilament gewunden ist, mit wel-
chern der Tiegel so weit geheizt wird, bis der Dampfdruck der darin befindlichen Substanz
den gewiinschten Wert erreicht. Durch eine wassergekiihlte Kupferabschirmung wird die



Abbildung 2.1: Schematischer Schnitt durch
die ProzeBebene der MBE-Apparatur. An
Stelle des RHEED-Schirms wurde spater ein
LEED-System eingebaut.

evaporatorsl
H-source

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der
Wasserstoffquelle. Die beiden Filamente liegen
oberhalb bzw. unterhalb der Zeichenebene.

cooling_
water ~

high
voltage U+

Erwarmung der Umgebung vermieden. AuBerdem engt die Blende des Kiihlkorpers den
Raumwinkelbereich ein, in den verdampft wird, so daB nicht die ganze Kammer bedampft
und insbesondere eine gegenseitige Kontaminierung der Verdampfer verhindert wird. Ein
drehbares Shutter-Blech ermoglicht das definierte Ein- und Ausschalten des Molekular-
strahls. Die Entfernung zwischen der Probe und den Verdampferquellen betragt etwas
mehr als 20cm. Die Aufdampfgeometrie "von unten" (ca. 17° gegen die Oberflachennor-
male) ermoglicht auch das Verdampfen von fliissigen Materialien aus Tiegeln; tatsachlich
liegen bei Ga, Bi und Ge die zum Verdampfen notwendigen Temperaturen oberhalb des
jeweiligen Schmelzpunktes.

Zur in-situ-Praparation von H-terminierten Si(l11)-Oberflachen muB atomarer Wasser-
stoff angeboten werden, denn die Reaktion der Si(l11)-Oberflache mit H2 ist gegeniiber
derjenigen mit H urn mehrere GroBenordnungen langsamer [58,59]. Ein effektives Verfah-
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ren zur Erzeugung atomaren Wasserstoffs besteht in der Spaltung yon molekularem H2

an heiBen WolframoberfHichen ('<'1700° C [60)), wobei die am weitesten verbreitete Me-
thode darin besteht, ein heiBes W-Filament in die Nahe der Probe zu bringen und H2 in
die Kammer einzulassen. Die am W-Filament erzeugten H-Atome werden dann isotrop
in die Apparatur ausgesandt und rekombinieren an den Wanden [59] (oder reagieren dort
mit zuvor verdampften Materialien); ein kleiner Teil erreicht die Probe. Urn mit niedri-
geren H2-Dosen auszukommen und somit "sauberere" Bedingungen zu schaffen und ein
schnelleres Wiedererreichen des Basisdrucks nach WasserstoffeinlaB zu ermoglichen, wur-
de ein H-Effusionsrohr (im wesentlichen nach [61]) aufgebaut, das schematisch in Abb.
2.2 dargestell t ist.

Der molekulare Wasserstoff wird durch ein Dosierventil eingelassen und stromt durch ein
diinnes W-Rohr (55 mm lang, ¢ innen: 0.6 mm, ¢auBen: 2 mm), das durch eine Keramik
yom EinlaBrohr aus Edelstahl elektrisch (und thermisch) isoliert ist. Das W-Rohr wird auf
positives Potential U+ gelegt und mit ElektronenstoB aus zwei W-Filamenten geheizt. Ei-
ne Kondensatorplatte verhindert, daB die Probe mit eventuell entstehenden energiereichen
positiven Ionen gesputtert wird. Auch diese Effusionszelle ist mit einem wassergekiihlten
Cu-Mantel umgeben. Bei typischen Betriebsbedingungen (U+=2.5 kV, 35 mA Emmisi-
onsstrom) erreicht das Ende des W-Rohrchens 2000° C (gemessen mit einem optischen
Pyrometer). Die H2-Dosis zur kompletten H-Terminierung der Si(11l)-(7x7)-Oberflache
konnte mit dieser H-Quelle trotz des groBen Abstands zur Probe ('<'20 em) mit etwa
100 L (1 L=10-6 mbar·sec) sehr gering gehalten werden: Typische Literaturwerte fUr die
"Filament-Methode" liegen bei 500-1000 L (z. B. [59,62])1.

Fiir die Rontgenexperimente wurden die Proben in mobile UHV-Kammern geschleust und
an die jeweilige Beamline gebracht. Eine Variante dieser tragbaren Kammern ist in Abb.
2.3 dargestellt. Mit einer Art BajonettverschluB wird der Probenhalter (siehe Abb.2.7)
in einem Kupferring verriegelt und durch eine Feder auf der DrehdurchfUhrung festge-
klemmt, urn Vibrationen zu vermeiden. Die Probe sitzt dann im hemispharischen Be-
Fenster, das den ganzen Halbraum iiber der Probe fUr die Rontgenexperimente zugang-
lich macht. Das Vakuum wird durch eine Ionengetterpumpe (81/s) aufrecht erhalten,
die gleichzeitig auch als grobe Druckanzeige dient. Wahrend der Experimente lag der
Druck unter 1x 10-9 mbar. Ein groBer Vorteil dieser Kammer liegt in ihrem geringen Ge-
wicht und ihrer Kompaktheit, wodurch sie praktisch an allen Beamlines eingesetzt werden
kann. Zwei Exemplare dieser "Baby-"Kammer standen zur VerfUgung, so daB wahrend

1Auch bei Verwendung eines Filaments kann die n6tige Dosis natiirlich durch einen kleineren Ab-
stand zur Probe verringert werden. Allerdings k6nnen zu geringe Abstande u. a. zu ungewollt starken
Veranderungen der Probentemperatur fiihren.



Abbildung 2.3: "Baby"-Kammer. Die Drehdurchfiihrung dient zum Festklemmen des Probenhalters.
Die Rohe (Venti! bis Be-Fenster) betragt etwa 20cm.

der DurchfUhrung eines Experiments am Speicherring mit der einen Kammer die jeweils
andere fUrs nachste Experiment ausgeheizt werden konnte.

Ein Nachteil der "Baby"-Kammer liegt darin, daB das Be-Fenster keinen Raum fUr De-
tektoren, Verdampfer oder Ahnliches im Vakuum laBt. Daher wurde eine neue Kammer
aufgebaut (Abb. 2.4), die mit einem zylindrischen Be-Fenster statt eines hemisphari-
schen ausgestattet ist. Uber der Probe konnten somit ein Detektor und spater auch zwei
Verdampfer eingebaut werden. Ein verbesserter Einschleusmechanismus erlaubt auBer-
dem zuverlassigere Transfers. Eine 60 ljs-Ionengetterpumpe sorgt fUr einen Basisdruck
im unteren lO-lO-mbar-Bereich. Der Preis fUr diese Verbesserungen ist eine erschwerte
Handhabung.

Die beiden Verdampfer fUr Bi und Ge sind, da die Aufdampfgeometrie "von oben" vor-
gegeben ist, nach einem anderen Prinzip als in der MBE-Apparatur aufgebaut: Das Ver-
dampfergut (Bi bzw. Ge) befindet sich hier in einem kleinen Tiegel aus Ta-Folie, der oben
(fast) geschlossen ist und unten eine Offnung von etwa 1 mm Durchmesser hat, und der
durch ElektronenstoB geheizt wird. Das geschmolzene Material wird dann durch seine
Oberflachenspannung im Tiegel gehalten.
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Abbildung 2.4: Skizze der "Elefan-
ten"-Kammer. Der Probentransfer er-
folgt in Richtung senkrecht zur Zei-
chenebene in Rohe der Getterpumpe.
Mit der unteren Lineardurchfiihrung
wird dann die Probe in die MeBpo-
sition im Be-Fenster gefahren. Der
Klemmechanismus zum Fixieren des
Probenhalters (ahnlich wie bei der
"Baby"-Kammer) ist nicht eingezeich-
net. Der Abstand zwischen Probe und
TOF-Detektor kann iiber den oberen
Lineartrieb eingestellt werden. Die
Abmessung der Kammer entlang der
Langsachse betragt etwa 90 em.

cylindrical
Be window

Fur die Messungen zur photostimulierten Ionendesorption (PSD) wurde ein einfacher
Flugzeitdetektor (TOF-Detektor) aufgebaut und in die "Elefanten"-Kammer integriert.
Eine Grundvoraussetzung fUr den Einsatz eines TOF-Detektors bei PSD-Experimenten
ist eine gepulste Lichtquelle, wie sie etwa der Speicherring DORIS darstellt: Jedesmal,
wenn ein e+-Paket (Bunch) die Magnetstruktur der Beamline passiert, blitzt die Synchro-
tronstrahlung fUr Zeitspannen im Sub-Nanosekundenbereich kurz auf und bleibt bis zum
nachsten Bunch dunkel. Bei symmetrischer Fullung des Speicherrings ergaben sich die
zeitlichen Abstande zwischen zwei aufeinanderfolgenden Lichtblitzen aus der Umlaufdau-
er (DORIS: 964ns) geteilt durch die Anzahl der e+-Pakete im Ring. Bei DORIS betragt
diese Bunch-Zahl 1, 2 oder 5; allerdings ist hier keine vollkommen symmetrische Fullung
moglich (auBer im trivialen Fall des Ein-Bunch-Modus). Fur den Zwei-Bunch-Modus bei-
spielsweise, bei dem die meisten Messungen durchgefUhrt wurden, betragen die zeitlichen
Abstande 480 ns und 484 ns.

Kernstiick des Detektors ist ein Micro-Sphere-Plate2 (MSP), das als Elektronenverviel-
facher dient. 1m Gegensatz zur bekannteren Variante, dem Multi-Channel-Plate (MCP),
gibt es beim MSP keine definierten Kanale, sondern die Kaskade windet sich zwischen



den kleinen Kugelchen, aus denen das MSP besteht, hindurch. 1m Vergleich zum MCP
wird so die Ruckkopplung durch im Detektor erzeugte lonen (ionic feedback) unterdruckt,
allerdings auch die Ortsauflosung verschlechtert, welche jedoch fur die Experimente vollig
belanglos war.

Positive lonen (Masse m, Ladung q), die von der geerdeten Probe desorbieren, werden
nachgewiesen, indem sie durch eine starke Saugspannung Us zum Detektor hin beschleu-
nigt werden. Die fur das Durchlaufen der Beschleunigungsstrecke s benotigte Zeit t ist
abhangig von der spezifischen Ladung q/m des Ions. 1m einfachsten Fall eines homogenen
Feldes E = Us/ s ist die Beschleunigung gleichmaBig und

1
s = -at2

2
qUs

a=-
ms

[2ffi
also t = sy QU;'

wobei die Anfangsgeschwindigkeit der lonen vernachlassigt worden ist3. An der Vorder-
seite des MSP's angelangt, besitzen die lonen genugend kinetische Energie, urn beim
Aufprall eine Elektronenlawine auszu16sen. Diese sammelt sich auf der Anode hinter
dem MSP und gelangt als PuIs zur weiteren elektronischen Verarbeitung auBerhalb des
Vakuums (Vorverstarker, Verstarker, Diskriminator, Zeit-Amplituden- Wandler, Vielka-
nalanalysator). Eine Blende deckt die Isolationskeramiken ab, urn Aufladungseffekte zu
vermeiden, und dient auBerdem zur Formung des elektrostatischen Feldes. Da die An-
ordnung nahezu zylindersymmetrisch ist (die einzige Abweichung stellt die quadratische
Probenoberflache und die Probenhalterung dar) , kann der Potentialverlaufmit relativ we-
nig Rechenaufwand numerisch bestimmt und durch Verandern der Geometrie in Hinsicht
auf Zeitauflosung und Ausbeute optimiert werden. Fur die letztendlich gewahlte Kon-
figuration ist der Potentialverlauf in Abb. 2.5 dargestellt, zusammen mit einem daraus
berechneten Flugzeitspektrum. Die Simulation ergibt beispielsweise fUr m/q=l amu/eo
eine Flugzeit von t=48.8 ns bei einer Halbwertsbreite von ~t=2.2 ns. Dabei sind sowohl
t (siehe Inset in Abb. 2.5) als auch ~t (nicht dargestellt) proportional zu Jm/q, also
~t =const.=4.5%. Die relative Ausbeute (d. h. die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Ion das
MSP auch tatsachlich trifft), liegt unabhangig von der Masse bei uber 90%, und nur fUr
Desorption vom Randbereich der Probe, welcher bei Experimenten ohnehin ausgeblendet
wird, finden Verluste statt.

Zur experimentellen Bestimmung von Flugzeiten muB das Detektorsignal mit der oben
beschriebenen Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung korreliert werden. Dazu steht an
den MeBplatzen ein elektronisches Signal mit genau dieser Zeitstruktur zur VerfUgung
(Bunch-Uhr), so daB die Flugzeit der im Detektor nachgewiesenen Teilchen durch Messen
der Zeitdifferenz zwischen dem verstarkten und diskriminierten Signal des TOF-Detektors
und dem der Bunch-Uhr bestimmt werden kann. Dajedoch beide Signale eine unbekannte

3Die kinetische Energie der Ionen direkt nach der Desorption liegt typischerweise bei einigen eV und
£aUt bei hohen Saugspannungen im kV-Bereich kaum ins Gewicht.
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Abbildung 2.5:
Links oben: Berechneter Potentialverlauf
im TOF-Detektor. Der Abstand zwischen
Probe und Blendeneintritt betragt hier
15 mm. Potentiale: Probe, Halter und An-
ode: OVj Blende und MSP (vorn): -3500Vj
MSP (hinten): -500V.
Rechts oben: Berechnete Flugzeiten fUr ver-
schiedene Ionenmassen. Flugzeiten sind li-
near in JmJq (siehe Inset). Flugzeitunter-
schiede identischer Ionen ergeben sich durch
endliche Anfangsgeschwindigkeiten (kineti-
sche Energie gleichverteilt von 0-20eV an-
genommen, Winkelverteilung isotrop) und
durch die ausgedehnte Ionenquelle (Probe).
Rechts unten: Gemessenes TOF-Spektrum, aufgenommen am MeBplatz BW1. Die Zahlzeit betrug 5 min,
die Netto-Zahlrate fur das H+ -Signal etwa 1.4 S-1, bei ca. 50 mA Strahlstrom im Speicherring.
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Verzogerung haben (durch Kabel, Verstarker etc.) ist eine absolute Zeitbestimmung nicht
direkt moglich, d. h. der Nullpunkt der Zeitskala ist unbekannt. Dieser Nullpunkt wird
festgelegt durch den Lichtpuls der von der Probe gestreuten und im Detektor nachge-
wiesen Photonen, deren "Flugzeit" gegentiber den Ionenflugzeiten vernachlassigt werden
kann.

Ein experimentell gewonnenes Flugzeitspektrum ist ebenfalls in Abb. 2.5 wiedergegeben.
Dabei wurden die Parameter so gewahlt wie bei der Simulation. Der Abstand zwischen
Probe und Detektor wurde im Schattenbild des Rontgenstrahls justiert. Das dominanteste
Merkmal im Spektrum ist der hohe Lichtpuls bei t = a (man beachte die logarithmische
Skalierung). Etwas weiter rechts ist ein kleiner Peak tiber dem im Vergleich dazu hohen,
konstanten Untergrund zu sehen. Seine Position (47.4ns) und ebenso seine Halbwertsbrei-
te (2.6 ns) stimmen hervorragend mit den Werten fUr m/q=l amu/eo aus der Simulation
tiberein, so daB dieser Peak eindeutig mit H+-Ionen identifiziert werden kann. Auf der
rechten Seite weist der Lichtpuls eine Schulter auf. Diese kann nichts mit Ionen von der
Probe zu tun haben, da die Flugzeit viel zu kurz ware. Moglicherweise handelt es sich



Abbildung 2.6: LEED-Bild der (7x 7)-rekon-
struierten Si(111)-OberfUi.che(aufgenommen bei
einer Elektronenenergie von 50eV)

Abbildung 2.1:
Probe im Proben-
halter. Die Klam-
mem aus Ta-Folie
fassen in die seit-
lichen Nuten der
Probe. Der ganze
Rumpf des Hal-
ters besteht aus
Molybdan.

urn hochenergetische Elektronen: Die Photonenenergie betrug uber 11keY, so daB z. B.
Photoelektronen aus dem Si-Substrat durch die Potentialbarriere von -3500 V am MSP
nicht retardiert werden konnen.

2.2 Probenpraparation

Fur jedes Experiment wurde eine neuer Silizium-Probenkristall prapariert. Zwar laBt sich
aufgedampftes Germanium durch Heizen von der Oberflache entfernen, ein Teiljedoch dif-
fundiert ins oberflachennahe Volumen (siehe z. B. [63]). Bei XSW-Fluoreszenz-Messungen
wurde dies i. a. zu einer Verfalschung der Messung fiihren, da auch die Fluoreszenz des
im Volumen legierten Ge detektiert wird.

Die Si(111)-Substrate waren quaderfOrmig mit einer Kantenlange von 10 x 10 x 2mm.
Seitlich waren Nuten hineingesagt, mit denen die Proben in die aus dunner Ta-Folie gebo-
genen Klammern der Probenhalter montiert werden konnten (siehe Abb. 2.7). Diese Art
der Halterung, ebenso wie die mit 2 mm im Vergleich zu kommerziell erhaltlichem Wa-
fermaterial groBe Dicke der Proben, beugt Deformationen des Kristalls vor, wie sie etwa
beim Festklemmen auf massiven Haltern entstehen. SoIche Verspannungen konnen sich
besonders bei XSW-Experimenten als auBerst storend erweisen, denn zur idealen Aus-
bildung der Effekte der dynamischen Rontgenbeugung ist ein HochstmaB an kristalliner
Perfektion notwendig.

Die gesagten Proben wurden gereinigt und auf naBchemischem Wege mit einem dunnen
kunstlichen Oxid versehen (RCA-Methode[64]). Bis zum Einbau in den Halter wurden
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Abbildung 2.8: Prinzip des XSW-MeBaufbaus. Der erste Monochromatorkristall (MCl) ist ein symme-
trischer geschnittener Si(l1l)-Kristall, der zweite (MC2) ein asymmetrisch geschnittener Si(l1l)-Kristall.
Die dunnen Linien sollen Beugungsebenen darstellen.

die Proben unter Methanol aufbewahrt. Eine an die MBE-Anlage angeschlossene Schleu-
senkammer ermoglichte das Einbringen der Proben ins DHV, ohne die MBE-Kammer
beliiften zu miissen. In dieser Schleusenkammer wurden die Proben zunachst ca. 20 Stun-
den bei 6000 C ausgegast und dann in die MBE-Hauptkammer transferiert. Die Heizung
der Proben erfolgte stets durch direkten Stromdurchgang; zur Messung der Probentem-
peratur wurde immer ein Infrarot-Pyrometer benutzt. Die Genauigkeit der Temperatur-
angaben diirfte bei wenigstens etwa ±50 K absolut und ±20 K relativ liegen.

Der DHV -Teil der Praparation begann mit der Herstellung der (7 x 7)-rekonstruierten
Si(111)-Oberflache, die als Ausgangsflache fUr aIle Experimente diente. Dazu wurden die
Proben langsam auf 850-9000 C erhitzt, fUr etwa 10 min bei dieser Temperatur belassen
und noch langsamer (;S 1 K/s) wieder abgekiihlt. Der Druck stieg wahrend dieser Pro-
zedur nicht iiber 2 x 10-9 mbar. AnschlieBend konnten mit AES keine Kontaminationen
(Kohlenstoff, Sauerstoff) festgestellt werden. 1m LEED-Bild zeigten sich stets scharfe Re-
flexe der (7 x 7)-Uberstruktur (siehe Abb. 2.6). Der letzte Schritt der Praparation bestand
im Aufdampfen der jeweiligen Substanzen. Alles weitere, wie z. B. Verdampferfliisse und
Substrattemperatur wahrend des Aufdampfens, findet sich fUr die verschiedenen unter-
suchten Systeme in den zugehorigen Kapiteln.

Ein Parameter, der zur Interpretation der MeBergebnisse von groBer Bedeutung ist, ist
die Bedeckung. Besonders wichtig fUr diese Arbeit ist eine gute Bestimmung der Ge-
Schichtdicke. Zur Messung der Aufdampfrate stand in der MBE-Kammer eine Schwing-
quartzwaage zur VerfUgung, die in etwa an die Stelle der Probe in Aufdampfposition
gebracht werden konnte. Auf diese Weise wurde die Charakteristik der Verdampfer be-
stimmt und von Zeit zu Zeit iiberpriift, wobei sich typischerweise Abweichungen von
10-20% ergaben. Wahrend somit relative Fliisse und Bedeckungen recht genau angege-
ben werden konnen, sind absolute Angaben eher vage. Durch CTR-Messungen (siehe
Abschnitt 5.4.2) konnte bei einer Probe die absolute Schichtdicke durch die Periodi-



zitatsHinge der Oszillationen festgelegt werden. Diese Probe diente dann als Bedeckungs-
normal, mit dem die Bedeckung der anderen Proben in Fluoreszenzmessungen bestimmt
wurde. Es zeigte sich, daB die absoluten Angaben der Schwingquartzwaage urn mehr als
einen Faktor 2 zu hoch waren. (Der gleiche Faktor ergab sich auch aus RBS-Messungen,
die im Rahmen eines anderen Projekts an einer ebenfalls in der MBE-Kammer mit Ge
bedampften Probe durchgefUhrt wurden.) Durch die Fluoreszenzmessungen konnten die
absoluten Bedeckungen der Proben mit einer Genauigkeit von ±lO% ermittelt werden.
Einige Proben standen fUr diese Messungen allerdings nicht mehr zur VerfUgung. FUr
diese Proben (im wesentlichen diejenigen, die Gegenstand von Kapitel 4 sind) gilt der
oben genannte Fehler von etwa ±20%.

Der prinzipielle MeBaufbau fUr XSW-Messungen ist in Abb. 2.8 skizziert. Die weiBe
Synchrotronstrahlung vom Ablenkmagneten (Strahl E2) bzw. vom Undulator (BW1)
wird zunachst monochromatisiert. Durch Verwendung eines Doppelkristallmonochroma-
tors tritt der monochromatische Strahl parallel zum einfallenden weiBen Strahl aus, so
daB durch Verfahren des Bragg-Winkels der Monochromatorkristalle (MC-Kristalle) die
selektierte Photonenenergie variiert werden kann, ohne daB der Strahl von der Probe wan-
dert (natiirlich muB dazu - auBer bei sehr klein en Winkelanderungen - einer der beiden
MC-Kristalle zusatzlich horizontal bewegt werden). Die Kalibrierung der Energie kann
z. B. durch Beobachten der zunehmenden Absorption beim Uberfahren einer bekannten
Absorptionskante vorgenommen werden.

Die in der Ionisationskammer 12zu beobachtende rocking curve enthalt die Faltung der
beiden Reflektionskurven von zweitem MC-Kristall und der Probe. Da die Breite einer
Reflektionskurve vom Asymmetriefaktor b aus Gl.1.43 abhangt, kann durch asymmetri-
schen Schnitt des zweiten MC-Kristalls (wie er in Abb. 2.8 angedeutet ist) dessen Reflek-
tionsbreite verringert und eine verbesserte Auflosung erzielt werden (bei gleichzeitiger
raumlicher Aufweitung des Strahls). FUr gleiche Gitterkonstanten von MC2 und Probe
wird auBerdem wegen A = 2d sin e die Steigung im DuMond-Diagramm Abb. 2.9 gleich,
und quellseitige Divergenzen des Strahls bewirken keine Verminderung des Phasenkon-
trasts wie im anderen, dispersiven Fall [65].

Deshalb wurde bei allen XSW-Messungen ein nicht-dispersiver Aufbau mit asymmetri-
schem zweiten Monochromatorkristall benutzt. Durch eine elektronische Schaltung, die
als RegelgroBe das auf den DORIS-Strom normierte Signal der Ionisationskammer fo in
Abb. 2.8 verwendet, und die als StellgroBe die Spannung Uber einer Piezokeramik zur
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Abbildung 2.9: DuMond-Diagramm (VergroBerter Ausschnitt aus der Kurve >. = 2dsin0). Dunkel
unterlegt ist jeweils der Emittanzbereich des zweiten MC-Kristalls (Winkelbreite WM), hell unterlegt
der Akzeptanzbereich der Probe (Winkelbreite Ws). Die dunnen Linien entsprechen gleichen Phasen des
stehenden Wellenfeldes. Links: Dispersiver Fall (verschiedene d +-t verschiedene Steigungen). Je nach
Eigenschaften der Lichtquelle (60, 6>') werden mehr oder weniger viele Phasen angeregt. Rechts:
Nicht-dispersiver Fall (gleiche Steigungen). Die Quell-Eigenschaften sind (im Rahmen dieser Betrachtung)
unwichtig, und der angeregte Phasenbereich hangt nur noch von WM ab.

Feineinstellung des Winkels des ersten MC-Kristalls steuert, wurde eine leichte Verstim-
mung der beiden MC-Kristalle gegeneinander stabilisiert. Dadurch wurden die hoheren
Harmonischen aus dem weiBen Synchrotronlicht unterdriickt4•

Mit einem Spaltsystem konnte der monochromatische Strahl auf die Probe eingeengt
und gegebenfalls Bereiche mit gesWrter Kristallstruktur, durch die z. B. eine Verb rei-
terung der Reflexionskurve hervorgerufen wird, ausgeblendet werden. Zur Messung der
Sekundarsignale standen ein Si(Li)-Fluoreszenz-Detektor und teilweise der in Abschnitt
2.1.4 beschriebene Flugzeit-Ionen-Detektor zur Verfiigung. Die Reflektivitat wurde mit
der Ionisationskammer 12erfaBt.

Wahrend des Experiments wurden wiederholt einzelne Punkte auf der Reflexionskurve
angefahren und an jedem Punkt ein Fluoreszenz- bzw. Flugzeitspektrum aufgenommen.
Das Abrastern der rocking curve wurde hierbei nicht durch Bewegen der Probe, sondern
durch Verfahren des Monochromators bewirkt. Das Wiegen ganzer UHV-Kammern im
Bogensekundenbereich erwies sich weniger zuverlassig als das Durchstimmen der Energie
durch die Braggbedingung, das im iibrigen eine vollig aquivalente Alternative darstellt:
Wie aus Abb. 2.9 hervorgeht, hat das Verschieben des Akzeptanzbereiches der Probe in

4Der Braggwinkel fUr (111)-Reflexion bei einer Wellenlange >. z. B. ist der gleiche wie fUr (333)-
Reflexion bei >../3. Fur kiirzere Wellenlangen ist der Reflexionsbereich jedoch schmaler und wegen gerin-
gerer Brechung etwas zu kleineren Winkeln verschoben, so daB durch geeignete Verstimmung die kurzeren
Wellenlangen weitgehend ausgeblendet werden konnen.
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8-Richtung den gleichen Effekt wie das Verschieben des Emittanzbereiches des Mono-
chromators in A-Richtung.

Nach Auswertung der Fluoreszenz- und Flugzeitspektren wurden die Daten mit einem
Computerprogramm ("LSXSW" von T. Gog) gemaB der dynamischen Beugungstheorie
numerisch angepaBt und somit die koharenten Positionen und Fraktionen bestimmt.

Bei CTR-Messungen wird die elastische Streuung auch weit abseits der Braggreflexe un-
tersucht. Urn auch dort bei vertretbarem Zeitaufwand geniigend Statistik zu bekommen,
wurden diese Messungen an der Undulator-Beamline BW1 durchgefUhrt. Der Aufbau ist
in Abb. 2.10 skizziert und ahnelt in vieler Hinsicht dem zuvor beschriebenen Aufbau fUr
die XSW-Experimente, weist jedoch auch Unterschiede auf: Urn den Strahl nicht aufzu-
weiten und damit Intensitat zu verlieren, wurden als Monochromator zwei symmetrisch
geschnittene Si(l11)-Kristalle verwendet. Zwei goldbedampfte Spiegel fokussierten den
von Spaltsystemen kollimierten Strahl sowohl horizontal als auch vertikal auf die Pro-
be. Durch diese Spiegel war auBerdem eine zusatzliche, sehr effektive Unterdriickung der
h6heren Harmonischen m6glich, was bei Verwendung eines Absorbers von besonderer
Bedeutung ist5.

5Bei den verwendeten Glanzwinkeln von jeweils 6 mrad ist die reflektierte Intensitat nach zwei Spie-
geln bei A=1.33 A (9.3keV) etwa 0.70, fur die dritte Harmonische A/3 (27.9keV) ist diese Intensitat urn
einen Faktor •.....2x 10-5 vermindert [66], was erst bei mehr als 1.5 mm AI-Absorberdicke durch die hahere
Transmission der kurzwelligeren Strahlung ausgeglichen wird. (Die zweite Harmonische A/2 entspricht
einem (222)-Reflex, fUr den der Strukturfaktor der MC-Kristalle verschwindet.) Zusatzlich wird die In-
tensitat der haheren Harmonischen durch leichte Verstimmung der beiden MC-Kristalle vermindert, und
auBerdem dadurch, daB das BW1-Undulatorspektrum zu derart hohen Energien steil abfallt.
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Mit 8-28-Scans wurde jeweils der (111)-CTR vermessen, wobei ein positionsempfind-
licher Detektor verwendet wurde, urn auch den diffusen Anteil der Streuung erfassen
und spater subtrahieren zu konnen. Urn den allgemeinen Streuuntergrund so gering wie
moglich zu halten, wurde der Detektor abgeschirmt und mit einem Spaltsystem verse-
hen. Die Dynamik des verwendeten Detektors reichte bei weitem nicht aus, die wahrend
des Scans iiber viele GroBenordnungen hinweg variierende Intensitat zu verfolgen, des-
halb wurde ein stufenweise verstellbarer Absorber in den Strahlengang gebracht (0.1 mm
Aluminium pro Stufe), womit die Intensitat an den dynamischen Bereich des Detektors
(",,2500cps) angepaBt wurde.
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60 Germanium auf Silizium: ein Uberblick [I]

Sowohl Silizium als auch Germanium gehoren der IV. Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente an und kristallisieren in der Diamantstruktur, einer Struktur der kubischen
Klasse, die aus zwei fcc-Untergittern gebildet wird, wobei das eine urn [~~~] gegeniiber
dem anderen verschoben ist. Jedes Atom aus dem einen Untergitter hat vier nachste Nach-
barn aus dem anderen Untergitter und umgekehrt. Ermoglicht wird diese Struktur durch
die (sp)3-Hybridisierung der vier Valenzelektronen, welche zur Ausbildung der tetraedri-
schen Bindungsgeometrie fiihrt. In Tabelle 3.1 sind einige Abstande im Diamantgitter
aufgefiihrt und illustriert.

d - 1
111 - vl3ao

aNN = ~d111

dBL = ~d111

111 _ 1amesh - ../2 aO
111 _ /3arow - V gaO

AlII - ila2
mesh - 4 0

3.136A

2.352A

0.784 A

3.840 A

3.326A

12.77 A2

3.268A

2.451 A

0.817 A

4.002A

3.466 A

13.87 A2



Die schematischen Darstellungen in Tabelle 3.1 verdeutlichen auBerdem folgendes: Be-
zogen auf die [100]-Richtung werden die atomaren Ebenen alternierend aus Atomen
des einen bzw. des anderen Untergitters gebildet; dies gilt auch fUr die [111]-Richtung.
Wahrend jedoch im ersten Fall jedes Atom an je zwei Atome der dariiber- und an je zwei
Atome der darunterliegenden Lage bindet und die atomaren Monolagen (ML) aquidistant
sind, bietet sich in [l11]-Richtung ein anderes Bild: Hier riicken je zwei ML zu einer Dop-
pellage (Bilayer, BL) zusammen, und die Atome in der oberen Bilayerhalfte (BLH) haben
jeweils Bindungen zu drei Atomen der unteren BLH und umgekehrt. Pro Atom gibt es
nur eine Bindung, die aus dem BL herausfUhrt.

Diese Bindungsverhaltnisse sind es, die dem Begriff des Bilayers physikalische Bedeutung
verschaffen: Die "atomare" Stufenhohe zwischen zwei Terrassen auf der Si- oder Ge-(l11)-
Oberflache entspricht immer ganzen BL-Stufen, denn ein komplettes BL als AbschluB an
der (unrekonstruierten) Oberflache besitzt nur eine unabgesattigte Bindung (dangling
bond, DB) pro (1 x l)-Einheitsmasche, bei einem "halben" BL als auBerster Lage waren
es dagegen drei DB's. Da jedes DB etwa 1.7 eV kostet [67], ware dieser Fall energetisch
so ungiinstig, daB die Natur ihn nicht verwirklicht.

Durch Rekonstruktion der Oberflache laBt sich die Dichte der DB's (1 bzw. 2 DB pro
Oberflachenatom auf der (111)- bzw. auf der (100)-Oberflache) verringern. In gleicher
Weise fUr Si als auch fUr Ge geschieht dies auf der (100)-Oberflache durch Dimerisieren
je zweier benachbarter Oberflachenatome. Die Dimere sind dabei in Reihen angeordnet,
so daB sich eine (2 x 1)-Uberstruktur ergibt (eigentlich c(2 x 4) durch das alternierende
buckling der Dimere, welches aber bei Raumtemperatur yon thermischen Schwingungen
iiberdeckt wird und daher nur bei tiefen Temperaturen zu beobachten ist; siehe dazu
z. B. [68]). Bedingt durch die Volumenstruktur dreht sich die Dimerisierungsrichtung an
atomaren Stufenkanten urn jeweils 90°, so daB stets zwei Rotationsdomanen der Uber-
struktur vorliegen (auBer. bei stark fehlgeschnittenen Proben, bei denen Doppel- statt
Einfachstufen auftreten).

Auf der (111)-Oberflache laBt sich kein derart einheitliches Bild fUr Si und Ge zeich-
nen. Die thermodynamische Gleichgewichtsiiberstruktur fUr Silizium bei nicht zu hohen
Temperaturen ist die (7 x 7). Lange Zeit war die lokale Struktur dieser Rekonstruktion
umstritten, bevor Takayanagi et. al. [69] das mittlerweile allgemein akzeptierte dimer-
adatom-stacking fault- (DAS-) Modell vorschlugen (siehe auch z. B. [70-72]). Abb. 3.1
zeigt eine Aufsicht davon. Diesem Modell zufolge besteht die (7 x 7)-Einheitsmasche aus
zwei Halften, yon denen die eine einen Stapelfehler in der obersten Lage aufweist. An
den Grenzen zwischen Bereichen mit und solchen ohne Stapelfehler bilden sich Dimere.
Durch die StapelfehlerjDimer-Anordnung wird die Anzahl der Atome in der ersten Lage
und damit die Anzahl der DB's verringert. Eine weitere Reduktion yon DB's ergibt sich
durch die Adatome, die an je drei Atome der ersten Lage binden. Die lokale Anordnung
der Adatome ist (2 x 2)-artig, so daB einige der Atome der ersten Lage (Restatome) an
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kein Adatom binden1.Von den ursprunglich 49 DB's der unrekonstruierten OberfHi.che
verbleiben in der (7 x 7)-Zelle demnach nur noch 19 (12 Adatome + 6 Restatome + 1
corner hole).

1m Gegensatz zur Si(111)-(7x7) ist die Gleichgewichtsrekontruktion der Ge(111)-Ober-
fHiche die c(2 x 8)-Uberstruktur; Takayanagi et. al. haben auch hierfiir ein DAS-artiges
Modell vorgeschlagen [74], allerdings konnte gezeigt werden, daB es sich urn eine einfache
Adatomstruktur handelt [75, 76]. Das DAS-Modell HiBt sich allerdings auf andere Peri-
odiziUiten verallgemeinern, etwa (5 x 5) oder (9 x 9), Strukturen die z. B. als metastabile
Rekonstruktion von Si(111) oder bei dunnen pseudomorphen Ge-Schichten auf Si(111)
beobachtet werden.

1Urn alle DB's der ersten Lage abzusattigen, ware eine dichtere, V3 x V3-R30o-artige Anordnung
der Adatorne vonnoten. Da allerdings die Adatorne die OberfHi.che verspannen, stellt die lokale (2 x 2)-
Adatorn-Struktur einen KornprorniB dar, der die Gesamtenergie rninirniert (allerdings spielen hier auch
elektronische Effekte eine wichtige Rolle) [73].



3.2 Epitaxie ohne Surfactants

Bevor im nachsten Abschnitt auf die weitreichenden Veranderungen der Ge/Si-Epitaxie
durch den Einsatz von Surfactants eingegangen wird, solI hier zunachst das nicht modi-
fizierte Wachstum betrachtet werden.

• Unterhalb etwa 2500 C wachst Si amorph: Schon nach einigen wenigen Lagen sind
alle LEED-Reflexe verschwunden [77].

• Bei genugend hohen Temperaturen findet epitaktisches 2D-Wachstum statt: Si nu-
kleiert in 1 BL hohen, dreieckigen Inseln, bevorzugt an Defekten der (7 x 7)-Uber-
struktur. Relativ fruh findet Nukleation in der nachsten Lage statt, da die Defekt-
dichte in der Uberstruktur auf den Inseln hoher ist als auf dem Substrat [77,78].
So wachst die erste Schicht praktisch als doppeltes Bilayer. Die Rekonstruktion der
Inseln ist dabei nicht nur (7x7), sondern z. T. auch (5x5) und (9x9). Das weitere
Wachstum verlauft dann im wesentlichen Bilayer fUr Bilayer, wobei sich allerdings
die Wachstumsfront uber mehrere Lagen erstreckt, die Oberflache also nie ganz
glatt wird. Dies auBert sich z. B. in RHEED- Wachstumsoszillationen, die ab 2 BL
konstante Amplitude zeigen, aber nicht mehr die Ausgangsintensitat der glatten
Startflache erreichen [79].

• Bei Temperaturen etwa uber 6000 C kommen die Diffusionslangen in den Bereich
typischer Substrat-Terrassenlangen (einige Tausend Angstrom), so daB step flow
einsetzt.

Fur geringe Bedeckungen verlauft die Heteroepitaxie von Ge auf Si(111)-(7 x 7) ganz ahn-
lich wie die Si-Homoepitaxie, das beginnt schon bei der Adsorption im Sub-ML-Bereich:
Wie Si [78], so bindet auch Ge zu allererst an die dangling bonds der Restatome in bei-
den Halften der (7 x 7)-Einheitszelle [80]. Dreieckige Ge-Inseln nukleieren bevorzugt an
den Domanengrenzen und Defekten der (7 x 7)-Struktur des Substrats und zeigen wie
Si-Inseln (5 x 5)-, (7 x 7)- und teilweise auch (9 x 9)-Uberstruktur, allerdings uberwiegt im
Falle von Ge der (5 x 5)-Antei1[81]. Niemals werden die c(2x8)-, c(2x4)- oder (2x2)-
Rekonstruktionen beobachtet, wie man sie auf Ge(111)-Substraten findet. Hervorgerufen
wird diese A.nderung der Rekonstruktion durch die pseudomorphe Verspannung des Ge.
Diese Verspannung ist es auch, die die fast perfekte Kopie der Si-Homoepitaxie nach
Erreichen der kritischen Schichtdicke von he=2 BL beendet: Alles weitere aufgebrachte
Ge sammelt sich in 3D-Inseln [3]. Diese Inseln liegen verglichen mit der Inseldichte bei
Bedeckungen unterhalb he etwa eine GroBenordnung weiter auseinander, haben die Form
von Pyramidenstiimpfen und werden hauptsachlich von (113)-Facetten begrenzt. Auch
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auf der Si(100)-FUiche bildet Ge 3D-Inseln, bemerkenswerterweise findet man dort eben-
falls (113)-orientierte SeitenfUichen [82]. Anders als auf der (100)-FHiche, auf der fUr nicht
zu hohe Temperaturen nach dem anfanglichen Lagenwachstum und vor der Ausbildung
groBer SK-Inseln zwischenzeitlich metastabile, pseudomorph verspannte, (105)-facettierte
hut cluster [83] auftreten, ist der Ubergang auf der Si(l11)-OberfUiche abrupt [81,84].

Durch die Bildung von 3D-Clustern ist ein effektiver Mechanismus zur Spannungsrelaxie-
rung gegeben: Bei genugend groBen Inseln ist die Gitterkonstante auf der Oberseite nahe
am Ge- Volumenwert, was sich auch durch das Auftauchen der c(2 x 8)-Rekonstruktion
auBert. Einerseits erlaubt diese 3D-Morpholgie elastische Deformationen innerhalb der
Ge-Cluster ohne die Bildung von misfit dislocations (koharente Inseln), andererseits kon-
nen Defekte an den Randern der Inseln leichter nukleieren und diese relaxieren (inkoharen-
te Inseln). Die Frage, ab welcher GroBe die Inseln inkoharent werden, scheint bisher
nicht eindeutig geklart: Die GroBenverteilung der SK-Inseln ist zu inhomogen [85], urn
mit beugenden Methoden Auskunft zu gewinnen. Mit TEM konnte jedoch gezeigt wer-
den, daB auf der (100)-Flache Inseln selbst bei einer Hohe von 500 A noch koharent sein
konnen [86]. Fur die (111)-Flache liegen derartige Messungen nicht vor, und aufgrund
der Anisotropie der elastischen Eigenschaften sind hier sicherlich andere Ergebnisse zu
erwarten. Kohler et. a1.[81] beobachten mit STM massive Volumendefekte (hauptsachlich
Stapelfehler und Stapelfehlertetraeder) bei einer geschatzten Inselhohe von 400 A. Einen
Hinweis auf den Ubergang von koharenten zu inkoharenten Inseln geben weitere STM-
Untersuchungen [84, 87], die ein charakteristisches Verhalten des Hohen-/Breitenverhalt-
nisses der SK-Inseln mit wachsender Bedeckung feststellen. Zunachst nehmen die Inseln
rasch an Hohe zu, was zu effektiver (koharenter) Relaxation fUhrt[88]. Ab etwa 40-50 BL
Hohe wachsen sie vornehmlich in die Breite. Voigtlander und Zinner [84] deuten dies als
Anzeichen fUr Relaxierung durch Defekte.

3.3 Epitaxie mit Surfactants

Die SK-Cluster der reinen Ge/Si-Heteroepitaxie wachsen letztendlich zu einem geschlosse-
nen Film zusammen, jedoch passiert dies typischerweise erst bei rv1000 A Schichtdicke [3].
Zudem zeichnet sich der Film dann hauptsachlich durch seine hohe Dichte an threading
defects aus (rv 1012/cm2 [89]). Da im allgemeinen wenig Interesse an Ge-Schichten mit
solchen Eigenschaften besteht, wird man versuchen, den SK-Wachstumsmodus zu ver-
hindern. Dazu kann man sich vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernen, also die
Temperatur so weit absenken, bis der zur Ausbildung der 3D-Cluster notige diffusive
Materialtransport stark eingeschrankt ist; allerdings muB man sich dann mit amorphen
Schichten begnugen. Einen Ausweg bietet hier der Einsatz von Surfactants (surface active
agents oder auch surface active species).

Erste Arbeiten auf dem Gebiet [4,18,16] zeigten, daB durch Voradsorption von 1 ML Ar-



sen auf Si(100) tatsachlich der SK-Wachstumsmodus unterdruckt und glatte Ge-Schichten
praktisch beliebiger Dicke gewachsen werden konnten. Die Autoren fUhrten dieses Ver-
halten zunachst auf die geanderten Bindungsverhaltnisse zuruck. Durch As-Adsorption
lassen sich die dangling bonds des Substrats (und spater auch des wachsenden Ge-Films)
absattigen, was zu einer Verminderung der Ober£lachenenergie fUhrt und demnach den
Wachstumsmodus beein£lussen kann. Da die Terminierung der Ober£lache mit dem Sur-
factant einen energetischen Vorteil bedeutet, segregiert es und schwimmt oben auf.

Nachdem sich die Surfactant-modifizierte Epitaxie (SME) immer mehr etabliert hatte,
wurde neben dem rein energetischen Aspekt auch die Bedeutung der veranderten Wachs-
tumskinetik erkannt [90]. Fur die Si-Homoepitaxie konnte im Falle der Arsen-SME auf
Si(OOl) gezeigt werden [91], daB durch das Surfactant step-flow unterbunden wird und
stattdessen ein 2D-Inselwachstum eintritt, die effektive Diffusionslange durch die Ad-
sorption von As also deutlich reduziert wird; der gleiche Effekt wurde fUr As und Sb auch
auf der (111)-Flache beobachtet [92, 93]. Erklart wird die verringerte Mobilitat der Si-
oder Ge-Atome dabei nicht durch Hemmung der Einzeldiffusionsprozesse auf der Ober-
£lache, sondern dadurch, daB der KonkurrenzprozeB, namlich der Platzwechsel zwischen
Surfactant und Adatom, ahnlich wahrscheinlich wird, wogegen der umgekehrte Vorgang,
also das "Auftauchen" eines Si- oder Ge-Atoms zuruck auf die Ober£lache viel unwahr-
scheinlicher ist [94]. Bei Temperaturen, die hoch genug sind, urn epitaktische Schichten
zu wachsen, kommt auf diese Art und Weise der Materialtransport uber groBe Distanzen,
wie er zur 3D-Inselbildung beim SK-Wachstum notwendig ist, zu erliegen.

Dem gegenuber stehen Surfactants wie Ga, In oder Sn, die die Diffusionslange erhohen [67,
95-97], und die deswegen in der Si-Homoepitaxie eingesetzt werden, wo wegen des feh-
lenden misfits sowieso keine Neigung zur Inselbildung besteht. Der step-flow-Modus,
bei dem die Ober£lache ideal glatt bleibt, setzt dann wegen der erleichterten Diffusi-
on bei niedrigerer Temperatur ein. Allerdings kann unter gewissen Bedingungen (siehe
auch nachstes Kapitel) Gallium, das die Diffusion erhoht, auch als Surfactant bei der
Ge/Si(111)-Heteroepitaxie verwendet werden, urn die Inselbildung zu unterdrucken; al-
lerdings werden hier in hohem MaBe Stapelfehler in den Film eingebaut [85].

Der Einsatz von Surfactants kann nicht daruber hinweghelfen, daB Defekte zur Gitteran-
passung erzeugt werden mussen. Jedoch geschieht dies in der Regel weniger katastrophal
als bei den SK-Inseln der reinen Ge/Si-Epitaxie. Bei der As-SME auf Si(OOl) beispiels-
weise treten ab etwa 12 ML Ge sog. V -shaped defects auf[18,16], die den wachsenden
Film mit steigender Bedeckung zunehmend relaxieren und die bei hoherer Schichtdicke
U-fOrmig werden; beide Defektarten enthalten ein (111)-Zwillingskristallit. Wahrschein-
lich handelt es sich bei den "ungeordneten Bereichen", die Higuchi und Nakanishi in der
Te-SME auf Si(OOl) beobachten [98], urn die gleichen Defekte.

Fur die Si(l11)-Flache ist wohl Sb das am meisten untersuchte Surfactant. Bei der
Sb-SME beginnt die Oberflache nach 3 ML aufzurauhen [99, 100]: Es bilden sich (113)-
facettierte Ge-Mikropyramiden mit einer Basislange von etwa 60 A, in denen Verspannung



Germanium auf Silizium: ein Uberblick [I]

abgebaut werden kann. Bei 8 ML ist die Rauhigkeit maximal, die Mikropyramiden sind
voll ausgebildet. In diesem Stadium nukleieren an den Randern der Pyramiden Verset-
zungen, die leicht in der (111)-Ebene unter die Pyramiden gleiten konnen und diese rela-
xieren [19]. Bei geniigend hohen Temperaturen sind die Versetzungen mobil genug, urn ein
periodisches Versetzungsnetzwerk auszubilden. 1m weiteren Verlauf wachsen die Pyrami-
den zu, die OberfHiche wird ideal glatt und es entsteht ein defektfreier Ge-Film, der durch
am Interface lokalisierte Versetzungen entspannt ist. Das Versetzungsnetzwerk fUhrt na-
he der GrenzfHiche zu einer periodischen Deformation, die sich bei geringer Schichtdicke
als Hohenmodulation auf der OberfHiche auBert, welche mit wachsender Bedeckung stark
abklingt [92, 100-102]. Solche periodischen Modulationen durch Deformationsfelder wer-
den auch bei anderen gitterfehlangepaBten Systemen beobachtet, z. B. FejW(llO) [103],
AgjPt(lll) [104]' CoSidSi(lll) [105] und AgjSi(100) [12].

Damit eine Spezies erfolgreich als Surfactant in der Heteroepitaxie eingesetzt werden
kann, muB sie also die Oberflachenenergie herabsetzen, d. h. die dangling bonds ganz oder
teilweise absattigen, und mit hoher Wahrscheinlichkeit Platzwechselvorgange mit dem
aufgebrachten Material erlauben (d. h. die Aktivierungsenergie fUr den Platzwechselpro-
zeB darf nicht zu hoch sein); somit wird die Segregation des Surfactants vorangetrieben.
Durch Behinderung der Diffusion wird die Bildung von SK-Inseln unterdriickt.
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68 Ge/Ga:Si(111) [I]

4.1 Allgemeines

Eine der Grundvoraussetzung fUr die Surfactant-modifizierte Epitaxie (SME) ist die Se-
gregation der als surfactant benutzten Fremdatome an die OberfHiche. Die Elemente der
dritten Hauptgruppe, so auch Gallium, besitzen drei Valenzelektronen, also eines we-
niger als Silizium oder Germanium. Die unrekonstruierte Si(l11)-OberfHiche hat genau
eine unabgesattigte Bindung (dangling bond) pro Atom der auBersten Lage; durch Ga-
Terminierung kann also das Si-Substrat wie auch der wachsende Ge-Film vollstandig pas-
siviert werden. Die damit verbundene Verringerung der freien Oberflachenenergie treibt
die Segregation des Ga voran.

Tatsachlich sind bei der Adsorption von Ga auf Si(111) zwei verschiedene Rekonstruk-
tionen bekannt: Zum einen die auch fUr andere Elemente der dritten Hauptgruppe
(AI [106-108], In [95, 106, 109]) typische J3 x J3-R30°, zum anderen eine "inkommensu-
rable" Uberstruktur, die iiblicherweise mit (6.3 x 6.3) bezeichnet wird [110,111]. Welche
dieser Rekonstruktionen sich tatsachlich ausbildet, hangt sowohl von der Temperatur ab,
bei der Ga adsorbiert, als auch von der Ga-Bedeckung.

Bei der J3 x J3-R300-Struktur (vergl. Abb. 4.1) sitzen die Ga-Atome auf T4-Platzen
(d. h. genau iiber Si-Atomen der zweitobersten Monolage), wie z. B. IV-LEED[112]- und
XSW-Experimente[113] zeigen. Bei einer Bedeckung von 1/3 MU sind aIle dangling bonds
des Substrats "aufgebraucht"; daher sattigt die ideale Ga-J3 x J3 bei dieser Bedeckung.

1/3 ML Ga on T4 site {~3x~3}

______________1
<I>~~1= 0.60

---f
OGa
• Si

Abbildung 4.1: Adsorptionsgeometrie der Ga:Si(111)-J3x v'3-R300-Struktur. Ga belegt T4-Adsorp-
tionsplatze iiber der obersten Si-Lage. Angabe der koharenten Position 4)111nach [113].

Bietet man bei nicht zu hohen Temperaturen (;5500° C) mehr als 1/3 ML Gallium an,
erhalt man schlieBlich die (6.3 x 6.3)-Rekonstruktion, welche bei etwa 0.8 ML voll ausgebil-

11ML=7.830 x 1014Atome/cm2, 1BL=2 ML



- 0.8 ML Ga on subst. site (6.3x6.3)
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Abbildung 4.2: Adsorptionsgeometrie der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Struktur. Die Ga-Atome sitzen auf sub-
stitutionellen PHitzen in der obersten Lage, allerdings deutlich einwarts relaxiert. Angabe der koharenten
Position cplll nach [113).

det ist. In diesem Fall besetzen die Ga-Atome substitutionelle PHitze in der oberen Halfte
der auBersten Si-Doppellage (vergl. Abb. 4.2). Eine ahnliche Struktur (substitutionell,
aber kommensurabel, also 1 x 1) bildet auch das etwa gleichgroBe Arsen auf Si(l11), aller-
dings betragt der vertikale Abstand innerhalb der Adsorbat-Substrat-Doppellage (hAd-Sub

in Abb. 4.2) im FaIle yon As 0.96A (<I>1,181=1.18 [114]), also deutlich mehr als im FaI-
le yon Ga (0.30 A, <I>~H=0.97[113]). Diese starke Einwartsrelaxation des Ga geht, wie
Modellrechnungen zeigen [113,115], mit einer sp2-Rehybridisierung des Ga einher, welche
zusammen mit einer leichten Auswartsrelaxation der obersten Si-Atome die eher planare
Geometrie gegeniiber einer "echten" substitutionellen bevorzugt. Durch die Rehybridisie-
rung wird chemische Energie gewonnen, allerdings zulasten einer starken Druckspannung
in der Ga-Si-Lage: Der kovalente Radius des Ga ist mit 1.27 A deutlich gr6Ber als der des
Si (1.18 A). Die damit verbundene hohe elastische Energie wird offenbar durch laterale
Relaxation verringert, was zur Ausbildung der Inkommensurabilitat, wie sie in Abb. 4.2
angedeutet ist, fiihrt.

Jede der beiden angesprochenen Rekonstruktionen kann man gezielt erzeugen, indem man
die Substrattemperatur geeignet wahlt und einen UberschuB an Ga anbietet. So sattigt die
Bedeckung je nach Temperatur bei 1/3 ML bzw. bei "'0.8 ML, und auf diese Weise erhalt
man bei ;S500° C die (6.3 x 6.3)-Struktur, bei h6heren Temperaturen die (v'3 x v'3). Auch
durch nachtragliches Tempern kann die (6.3 x 6.3) durch Desorption des iiberschiissigen
Ga in die (v'3 x v'3) umgewandelt werden.

Fiir beide Ga:Si(l11)-Strukuren ist die Oberflache im Idealfall vollstandig passiviert: Die
dangling bonds des Substrats werden vollstandig durch das Ga abgesattigt, und die drei
Valenzelektronen des Ga sind in jeweils eine Ga-Si-Bindung involviert. Dennoch unter-
scheiden sich die beiden Rekonstruktionen stark, was ihren EinfluB auf die Surfactant-
modifizierte Ge/Si-Epitaxie betrifft, wie Falta et. a1.[85] aufgezeigt haben: Fiihrt im einen
Fall das Wachstum yon Ge auf der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3 zu glatten, geschlossenen Ge-
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Filmen, so wird im anderen Fall beim Aufdampfen von Ge auf die Ga:Si(111)-v'3 x v'3 das
Entstehen von Ge-3D-Inseln beobachtet, ahnlich wie beim Stranski-Krastanov- Wachstum
auf der reinen Si-Oberflache (allerdings mit homogenerer InselgroBenverteilung).

Auf diesem Hintergrund solI mit den im folgenden besprochenen XSW-Experimenten der
starke EinfluB der Rekonstruktion der Ga-terminierten Ausgangsflache auf das Wachs-
tumsverhalten bei der Ge-Epitaxie erhellt werden.

4.2 Praparation

Auf die nach Abschnitt 2.2 erzeugte Si(111)-7x7-Ausgangsflache wurde jeweils bei ca.
4700 C Substrattemperatur Ga aufgedampft. Bei dieser Substrattemperatur und ausrei-
chender Ga-Bedeckung bildet sich die Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Rekonstruktion aus. Der Ga-
FluB betrug dabei etwa 0.5 ML/min, so daB nach 5 min Aufdampfzeit das Erreichen der
Sattigungsbedeckung von rvO.8 ML sichergestellt war. (Das iiber diese Bedeckung hin-
aus angebotene Ga desorbiert sofort wieder; vergl. Ref. 19 in [115]). Die so erzeugten
Ga-terminierten Substrate zeigten ein RHEED-Bild mit diffusen (6.3 x 6.3)-Reflexen. Die
diffus gestreute Intensitat laBt auf relativ kleine Abmessungen der (6.3 x 6.3)-Domanen
schlieBen, wie sie auch in STM-Aufnahmen beobachtet werden (z. B. von Chen et. al. [111],
die eine DomanengroBe von etwa 24 A angeben).

Fiir die Praparation der Ga:Si(l11)-v'3 x v'3-R300-Ausgangsflache wurden die Proben an-
schlieBend bei etwa 6700 C flinf Minuten lang getempert. Bei dieser Temperatur desorbiert
das iiberschiissige Ga bis zur Bedeckung von 1/3 ML. Danach zeigten sich im RHEED-
Bild scharfe Drittelreflexe.

Auf die so praparierten Ga-terminierten Substrate wurden dann nominell 0.5 BL Ge auf-
gedampft, wobei der Ge-FluB ca. 0.25 BL/min betrug. Die Substrattemperatur wurde
auch hierbei auf etwa 4700 C gehalten. Die nominellen Bedeckungen wurden anhand der
Bedampfung einer Schwingquartzwaage bestimmt. Eine andere Moglichkeit zur Bestim-
mung der Ge-Bedeckung ergibt sich durch Auswertung der Fluoreszenzspektren (siehe
Ende von Abschnitt 4.3.2). AnschlieBend wurden die Proben in eine der Babykammern
(vergl. Abschnitt 2.1.2) transferiert und zur Durchflihrung der XSW-Experimente an die
Beamline E2 gebracht. Fiir weitere experimentelle Details sei auf die Abschnitte 2.1.1
und 2.3.1 verwiesen.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

Nacheinander wurden an den einzelnen Proben XSW-Messungen in (111)- und (220)-
Braggreflexion durchgeflihrt. Die Photonenenergie der Primarstrahlung betrug dabei 12.0
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Abbildung 4.3: Modulation der Ga-K",- uncl clerGe-K",-Fluoreszenz bei (111)- und (220)-Braggreflexion
(hv=12keV) fUr GeJGa:Si(111)-6.3x6.3. Die Fluoreszenzkurven sind cler Ubersicht halber urn 1 bzw.
urn 2 nach oben verschoben.

4.3.1 GejGa:Si(111)-6.3 X 6.3

Fur ""0.5 BL Ge auf Ga:Si(111)-6.3 x 6.3 sind die entsprechenden Kurven in Abb. 4.3
dargestellt. Aus der Messung in (111)-Reflexion ergibt sich fUr Ga eine koharente Posi-
tion <I>g;=0.98±0.01, was auf einen substitutionellen Platz wie auf der Si-Ausgangsflache
hindeutet (vergl. Abb. 4.2). Aus MEIS-Experimenten [85] ist bekannt, daB Ga bei der
GejSi-Epitaxie an die Oberflache segregiert. Es ist also davon auszugehen, daB sich eine
GajGe-Doppellage ausbildet, ahnlich wie im Fall der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Ausgangsflache,
also mit Ge in der unteren und Ga in der oberen Halfte dieser Doppellage. Bei der idea-
len 6.3 x 6.3-Rekonstruktion liegen aIle Ga-Atome, was die Koordinate in (111)-Richtung
betrifft, auf aquivalenten Platzen, so daB eine koharente Fraktion f&l=l zu erwarten
ware2• Aus der Messung ergibt sich ein Wert von fd~1 =0.35±0.02, was im Vergleich
dazu deutlich kleiner ist. Eine mogliche Erklarung dafUr ware ein UberschuB an Galli-
um auf der Oberflache: Auch Patel et. al. [113] beobachten - fUr Gallium auf Silizium
- bei Ga-Bedeckungen oberhalb der Sattigungsgrenze der (6.3 x 6.3) einen starken Ab-
fall der geordneten Ga-Fraktion, ohne daB dadurch die koharente Position beeinfiuBt
wurde. Nimmt man also an, daB die Verminderung von fd~1 vom Idealwert 1 auf den
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Tabelle 4.1: Berechnete koharente Fraktion {;20
fur Gallium in Abhangigkeit von der DomanengroBe.
Angenommen wurde aGa =1.085 aSi, eine sechseckige
Domanenform [111] und homogene DomanengroBenver-
teilung. d ist der Durchmesser der Domane, N die An-
zahl der in einer Domane befindlichen Ga-Atome.Der
Durchmesser in A ergibt sich aus (d[Atome]+I)xasi'

d [Atome] d[A] N [Atome] !;20

1 7.7 1 1.00

3 15.4 7 0.92
5 23.0 19 0.78
7 30.7 37 0.59
9 38.4 61 0.39
11 46.1 91 0.20
13 53.8 127 0.05

gemessenen Wert 0.35 allein durch iiberschiissiges, ungeordnetes Ga verursacht wird, so
ergibt sich daraus direkt eine Abschatzung fUr die Ga-Gesamtbedeckung, namlich etwa
#r x 0.8 ML=2.4 ML.

Ga

Die laterale Ordnung des Ga in Bezug auf das Substrat ist sehr gering, was sich aus
dem auBerst niedrigen Wert fUr !6~0=0.06±0.02 ergibt. Dies ist ein weiteres Indiz dafUr,
daB sich das Ga auf dem Ge ahnlich anordnet wie auf der Ga:Si-6.3 x 6.3-Ausgangsflache.
Fur eine vollkommen inkommensurable Struktur muBte die koharente Fraktion in (220)-
Richtung notwendigerweise verschwinden; der gemessene Wert hingegen ist zwar klein,
aber dennoch von Null verschieden. Berucksichtigt man, daB entsprechend der obigen
Argumentation wahrscheinlich bis zu 2/3 des Galliums auf vollig ungeordneten Platzen
sitzt, so ergibt sich fUr die geordnete Fraktion des Ga eine koharente Fraktion von bis zu
!6~~geordnet=0.17±0.06.

Die laterale Gitterkonstante a~a der Ga-(6.3 x 6.3) laBt sich gemaB a~a = (1 + £)asi be-
schreiben. Dabei betragt STM-Untersuchungen zufolge £=0.09 [111, 113]; ein ahnlicher
Wert (£=0.08) wird auch fUr Ga:Ge(111) vorausgesagt [116] und beobachtet [117]. Auf-
grund der Abstande der RHEED [110]- und LEED [115,113]- Reflexe wird in der Litera-
tur aber auch ein Wert von £ = 0.19 angegeben. Eine plausible Erklarung fUr diese Dis-
krepanz liegt im Auftreten von Antiphasendomanen, die die Beugungsreflexe bei 9% BZ
ausloschen [117].

Mit £ = 0.085 laBt sich die zu erwartende koharente Fraktion !6~0 in Abhangigkeit vom
Durchmesser d der Domanen numerisch berechnen, was in Tabelle 4.1 dargelegt ist. Mit
wachsender GroBe wird die Korrelation mit dem Siliziumgitter immer schwacher, und
!6~0 fallt stark ab. Die beste Ubereinstimmung mit dem (skalierten) experimentellen
Wert 0.17 ergibt sich fUr d rv 11 Ga-Atome, d. h. d rv 46 A. Gegenuber den Werten aus
STM-Experimenten (Ga:Si(I11): 24 A [111]; Ga:Ge(I11): 30 A [117]) ist dies aber deut-
lich groBer. Doch k6nnte !6~Oauch bei kleinerer Domanengr6Be schon geringere Werte
annehmen, wenn man fUrs Ga statt der rein substitutionellen auch Stapelfehlerplatze in
Betracht zieht: Diese Platze sind fUr Ga:Si(111) energetisch nur unwesentlich (0.08eV)
ungunstiger [115], fUr Ga:Ge(111) werden sie in der sog. ,B-Phase [117] sogar beobachtet.



4.3 Ergebnisse und Diskussion

Ge on Ga:Si(111 )-6.3x6.3

o Ga
• Ge
• Si

Abbildung 4.4: Strukturmodell fUr die Ge/Ga:Si(111)-6.3 x 6.3. Die oberste Lage ist eine Ga-Ge-
Doppellage mit Ga auf substitutionellen Platzen wie auf der Ga:Si-6.3x 6.3-Ausgangsflache.Die zweite
Lage bildet eine Ge-Si-Schicht.

Die XSW-MeBergebnisse fUr Ge (die entsprechenden Kurven sind ebenfalls in Abb.
4.3 abgebildet) bestatigen, daB das Germanium pseudomorph aufwachst: Die gem esse-
ne koharente Fraktion f~~o=0.74±0.03 ist relativ hoch und belegt die laterale Anpas-
sung des Ge an das Substrat. Aus <I>~eo= 1.06 ± 0.01 ergibt sich dann eine mittlere
vertikale Verriickung der Ge-Atome gegeniiber den Si-Gitterplatzen urn etwa 4% des
Netzebenenabstandes3. Nach der elastischen Theorie ist fUr pseudomorph verspanntes
Ge - siehe Abschnitt 1.2.5 - eine vertikale Ausdehnung yon 5.8% in Bezug auf das
Substrat zu erwarten; Beriicksichtigt man die im Vergleich zum Ge-Ge-Bindungsabstand
kiirzere Ge-Si-Bindung an der Grenzflache, so ergibt sich hier eine gute Ubereinstimmung.

Ausgehend yon der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Flache kann man anhand der Diskussion der Ga-
Resultate und anhand der Ergebnisse fUr Ge in (220)-Reflexion darauf schlieBen, daB
bei der Adsorption yon Ge auf der Ga:Si(111 )-6.3 x 6.3 das Ga aus der allerobersten
Lage in Abb. 4.2 verdrangt und durch Ge ersetzt wird, und daB sich dariiber eine Ga-Ge-
Doppellage ausbildet (siehe Abb. 4.4), ahnlich wie auf der Ga:Si-Ausgangsflache. Eine teil-
weise Einbeziehung des Ge der obersten Lage in die inkommensurable Ga-Struktur konnte
dann auch die gegeniiber dem Idealwert 1 verringerte koharente Fraktion <I>~eo=0.74er-
klaren.

Eine Korrektur dieses Bildes ergibt sich, wenn man die Ge-Ergebnisse in (l11)-Richtung
hinzuzieht: Nach der bisherigen Betrachtung sollte man eine koharente Ge-Position yon
<I>ge1rv1.04 erwarten; der gemessene Wert <I>ge1=0.94ist deutlich kleiner. Er laBt sich auch
nicht durch Verandem des Abstandes zwischen der Ga-Ge- und der Ge-Si-Doppellage
erklaren (jedenfalls nicht im Rahmen des physikalisch Sinnvollen; auBerdem ware die
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Annahme soleh starker Relaxationseffekte nieht zu vereinbaren mit den bisher diskutierten
Ergebnissen). Die einzige ErkHirung liegt in der bevorzugten Besetzung yon GitterpHitzen
in unteren Bilayerhalften; eine soleh praferentielle Besetzung fiihrt aueh automatiseh zu
koharenten Fraktionen f6~1 > 11y12.

Zu einer solehen Ungleiehbesetzung kame es z. B., wenn die Ge-Konzentration in der Ga-
Ge-Lage h6her ware als in der Ge-Si-Lage: Denn die Ge-Atome sitzen nieht auf aquivalen-
ten Platzen: In der obersten, der Ga-Ge-Lage, befinden sie sieh in der unteren Halfte eines
Bilayers, in der Ge-Si-Lage bilden sie die obere BL-Halfte. Eine h6here Ge-Konzentration
im obersten BL wiirde also die koharente Position senken und die Fraktion anwaehsen
lassen. Da allerdings bei der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Ausgangsflaehe nur ein halbes BL Si in
der obersten Doppellage vorhanden ist, erforderte dieses Szenario hohe Konzentration
und Mobilitat yon Silizium-Adatomen, die wahrend des Waehstums die Ge-Atome aus
der oberen Halfte der Si-Ge-Doppellage in die entstehende Ga-Ge-Doppellage verdrangen
(Da nur 0.5 BL Ge aufgedampft wurden, k6nnte sieh dann im Prinzip sogar alles Ge in der
Ga-Ge-Sehieht befinden). Zwar ist anzunehmen, daB Si-Atome auf Ga:Si(111) geniigend
mobil sind [67], allerdings seheint eine hohe Si-Adatom-Konzentration angesiehts der ein-
gangs erwahnten passivierenden Eigensehaft des Ga-Adsorbats unrealistiseh.

Eine wahrseheinliehere Konfiguration ist dagegen die Umverteilung yon Ge innerhalb der
Ge-Si-Lage; dazu ist kein groBer Materialtransport notwendig, sondern lediglieh jeweils
ein Platzweehsel eines Ge- mit einem Si-Atom. Der gemessene Wert yon f6~1=0.82 ergibt
sieh, wenn der Anteil yon Ge-Atomen auf Platzen in einer oberen BL-Halfte etwa 20%
betragt (vergl. Abb. 4.5). Unter der Vorraussetzung, daB sieh genauso viel Ge im Ge-
Si- wie im Ga-Ge-Bilayer befindet, laBt sieh demnaeh die gemessene koharente Fraktion
am besten erklaren, wenn in der Ge-Si-Doppellage nur ca. 40% des Ge in der oberen
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Abbildung 4.6: Abhangigkeit der elastischen Energie einer Si-Ge-Doppellage vom Durchmischungsgrad.
Modelliert wurde eine Si-Substratdoppellage, eine Sio.s-Geo.s-Doppellage und dariiber schlieBlich eine
Ge-Doppellage. Bis auf die Si-Substratlage durften alle Atome nach dem Keatingalgorithmus relaxieren
(lateral: 10x 10 Einheitszellen, period. Randbed.). Dargestellt ist die nach der Relaxation minimierte
Energie in Abhangigkeit von der Ge-Konzentration cae in der unteren BL-Halfte. Die laterale Verteilung
innerhalb der Sio.s-Geo.s-Schicht ist dabei rein statistisch. Dies bewirkt die Streuung der Daten.

Ralfte sitzt, d. h. wenn dort etwa 60% des Ge den Platz mit Si wechselt. Es sind natiirlich
auch andere Platzwechelvorgange denkbar, etwa von Ge in noch tiefere Lagen oder von
Si in die oberste Ga-Ge-Doppellage; allerdings fUhrt dies zu einer noch starkeren Ge-
Besetzung der oberen Bilayerhalften, erforderte also noch mehr Platzwechsel innerhalb
der Grenzflachenlage, urn den gemessenen Wert fUr f6~ozu erklaren.

Eine Durchmischung von Ge und Si wird auch bei der Epitaxie auf Si(100) beobach-
tet (z. B. mit Photoemissionsspektroskopie [118]). Auf der (100)-Oberflache ist durch die
Vermischung von Ge und Si an der dimerisierten Oberflache ein Kanal zur Verringerung
der Verspannung gegeben [119]. Man ist versucht anzunehmen, daB auch bei der (111)-
Oberflache ein vermischtes Bilayer weniger verspannt ist als ein Bilayer, in welchem Si
und Ge nach Monolagen sortiert vorliegen. Uberraschenderweise ist das Gegenteil der
Fall, wie in Abb. 4.6 zu sehen ist. Dieses zunachst vielleicht verbliiffende Ergebnis laBt
sich aber bei genauerer Uberlegung qualitativ verstehen: Ausschlaggebend fUr die elasti-
sche Energie sind die Abweichungen der Bindungslangen von ihrem "natiirlichen" Wert
(Bindungswinkel seien hier nicht betrachtet). Die Bindungen zwischen den Doppellagen
verlaufen senkrecht zur Oberflache und konnen effektiv relaxieren. Die Bindungen in-
nerhalb einer Doppellage unterliegen dagegen den yom Substrat vorgegebenen lateralen
Randbedingungen. Da die Energie quadratisch in der Deformation (strain) ist, sind eine
Ge-Ge- und eine Si-Si-Bindung "teurer" als zwei Ge-Si-Bindungen. Die ideale Konfigura-
tion enthalt innerhalb des Bilayers ausschlieBlich Ge-Si-Bindungen, und das ist genau der
Fall bei perfekter Entmischung. Zwar wurde noch nie in Si-Ge-Mischkristallen eine solche
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Abbildung 4.7: Modulation der Ga-Ka- und der Ge-Ka-Fluoreszenz bei (111)- und (220)-Braggreflexion
(hv=12 keY) fur GejGa:Si(111)-v'3 x v'3-R30°. Die Fluoreszenzkurven sind der ubersichtshalber urn 1
bzw. urn 2 nach oben verschoben.

Entmischung beobachtet, jedoch zeigen TED-Experimente an verspannten, auf Si(100) ge-
wachsenen Sio.6GeoA-Multilagen-Systemen, daB bei geeigneter Pdiparation, insbesondere
bei langsamem Abkiihlen, eine zusatzliche Fernordnung auf tritt, die die Autoren mit Ent-
mischung in (lll)-Richtung interpretieren [120]. Bezogen auf die hier untersuchte Struk-
tur stellt sich die Frage, warum das Ge in der Ge-Si-Schicht dennoch mehr oder weniger
gleichverteilt sein sollte, wie es sich aus der Messung folgern laBt. Die Antwort liefert die
Thermodynamik: Natiirlich findet bei hoher thermischer Anregung lokal Durchmischung
statt, was iiber den Entropieterm die freie Energie absenkt. Aber auch bei niedrigerer
Temperatur k6nnte sich eine starke, nichtlokale Durchmischung einstellen: Aus Abb. 4.6
entnimmt man, daB es keine energetische Praferenz fUr Ge gibt, die obere oder die untere
BL-Halfte ganz fUr sich zu vereinnahmen; die Kurve hat an den Randern den gleichen
Wert. Es k6nnten sich also Domanen (unter der OberfHiche!) bilden, in denen die Entmi-
schung einmal so- und einmal andersherum vorliegt. Ein experimenteller Nachweis diirfte
hier schwierig sein; u. U. k6nnten TEM-Aufnahmen AufschluB geben.

4.3.2 GejGa:Si(lll)-V3' X V3-R 30°

Wahrend die Surfactant-modifizierte Epitaxie auf der Ga:Si(111)-(6.3 x 6.3)-rekonstruier-
ten Oberflache funktioniert, konnte, wie oben erwahnt, durch MEIS-Experimente [85]
gezeigt werden, daB beim Wachstum auf der J3 x J3-R300-Struktur stattdessen Ge-3D-
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Abbildung 4.8:
Modulation der Ga-KQ-Fluoreszenzbei
(l11)-Braggreflexion (hv=12keV) fur
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Inseln yon gleiehmaBiger Hohe entstehen. Diesbezuglieh sind die XSW-Ergebnisse fUr die
(J3 x J3)-terminierte Ausgangsflaehe aufsehluBreieh:

Wie zu Anfang dieses Kapitels in Abb. 4.1 verdeutlieht, besetzt Ga bei der (J3 x J3)-
Uberstruktur T4-Platze; die entspreehende koharente Position in (111)-Riehtung ist
<l>gl=0.60 [113]. Abb. 4.7 zeigt die Modulation der Ga-Ka- und Ge-Ka-Fluoreszenz in
(111)- und (220)-Braggreflexion naeh Aufdampfen yon etwa 0.5 BL Ge. Es ergibt sieh
daraus eine koharente Position <l>gl=0.98±0.01, das ist der gleiehe Wert wie fUr die
6.3 x 6.3-Rekonstruktion und vollkommen unvertraglieh mit einer T4-Position. Es muB
hier also ein Platzweehsel des Ga yom T4-Platz zum substitutionellen Platz vorliegen,
der dureh die Adsorption yon Ge hervorgerufen wird; der MeBwert fUr die koharente
Fraktion fd~1=0.99±0.02 beweist, daB dieser Platzweehsel vollstandig stattfindet, sieh
also aIle Ga-Atome auf substitutionellen Platzen wiederfinden.

Urn sicherzusteIlen, daB vor dem Aufdampfen yon Ge tatsaehlieh die Ga-T4-Geometrie
vorlag, wurde in einem anderen Experiment eine Ga:Si(111)-J3 x J3-Probe ohne Ge, aber
ansonsten mit identiseher Praparation in (111)-Braggreflexion vermessen. Die zugehorige
Ga-Fluoreszenz-Kurve ist in Abb. 4.8 dargestellt. Die koharente Position <l>g;=0.68±0.01
ist zwar hoher als der Literaturwert 0.60, laBt sieh aber dureh nieht ganz vollstandige
Umwandlung der (6.3 x 6.3) in die (J3 x J3) wahrend der Praparation besehreiben. Der
gemessene Wert ergibt sieh, wenn rv12% der Oberflaehe noeh (6.3 x 6.3) bedeekt sind.
Damit laBt sieh aueh der gemessene Wert der koharenten Fraktion yon fd~1=0.63 erklaren.

Der beobaehtete Weehsel yom T4- zum substitutionellen Platz naeh Aufdampfen yon
Ge muB einhergehen mit der Ausbildung yon 6.3 x 6.3-artigen Domanen. Dabei laBt sieh
anhand der XSW-Daten fUr Ga nieht unterseheiden, ob sieh die 6.3 x 6.3-Domanen auf
dem Si-Substrat undjoder auf dem Ge-Film befinden: Fur Ga:Si(111)-6.3 x 6.3 findet
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man in der Literatur <Pb1J:=0.97[113], fUr die inkommensurable Ga-Struktur auf Ge(111)-
Substrat <pgl=0.95 [116]; durch die pseudomorphe Verspannung des Ge ware hier aber
eine Erhohung urn ~<P "'0.03 zu erwarten, so daB in beiden Fallen innerhalb der Auflosung
eine Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert 0.98 besteht. Denkbar ist auch eine
Mischung aus inkommensurablen Ga-Ge- und Ga-Si-Domanen.

Da die lokale Bedeckung innerhalb dieser Domanen "'0.8 ML, die Gesamtbedeckung der
Oberfiache jedoch bei der (v'3 x v'3)-terminierten Ausgangfiache nur 1/3 ML betragt,
miissen sich nach Aufdampfen von Ge neben 6.3 x 6.3-artigen Bereichen solche ausbil-
den, die iiberhaupt nicht mit Ga bedeckt sind. Aus dem Verhaltnis zwischen lokaler
und integraler Bedeckung laBt sich leicht abschatzen, daB etwa 60% der Oberfiache aus
Ga-freien Bereichen besteht. Dieser Wert korrespondiert gut mit dem 2/3-Anteil der
Oberfiache, der in MEIS-Untersungen [85] mit Ge-3D-Inseln bedeckt vorgefunden wur-
de. Dies ist ein starker Hinweis darauf, daB die Nukleation der 3D-Inseln in den Ga-
freien Bereichen stattfindet. Die Adsorption von Ga auf Si(l11) fUhrt - wie bei anderen
Gruppe-III-Elementen auch - fUr Si-Adatome zu groBeren Diffusionslangen als auf dem
reinen Si-Substrat [67, 78] (deshalb laBt sich Ga auch erfolgreich als surfactant fUr die
Si-Homoepitaxie verwenden, da bei niedrigeren Temperaturen step flow einsetzt). Es ist
daher auch fUr Ge-Adatome von einer erhohten Mobilitat auszugehen. Diese fUhrt zu ei-
nem effektiven Transport des adsorbierenden Ge iiber die Ga-bedeckten Bereiche hinweg
hin zu Ga-freien Bereichen, wo Ge nukleiert und im Stranski-Krastanov-Modus aufwachst.
In [85] wird wie schon erwahnt berichtet, daB die resultierenden 3D-Inseln aIle etwa gleich
groB sind, im Gegensatz zum SK-Wachstum auf reinem Si-Substrat. Auch dieser Aspekt
laBt sich verstehen, wenn man eine relativ kleine Ausdehnung der Ga-bedeckten und
Ga-freien Bereiche annimmt. Auf diese Weise werden viele Keimzellen geschaffen, die zu
homogeneren Nukleationsbedingungen fUhren. Die Annahme kleiner DomanengroBe wird
auch gestiitzt von der im Vergleich zu Ge:Ga/Si(111)-6.3 x 6.3 relativ groBen koharenten
Ga-Fraktion in Richtung (220), namlich f6~o=0.39±0.02. Dagegen ist der entsprechen-
de Wert fUr Ge, f6;0=0.18±0.03, deutlich vermindert. Durch Einbeziehung des Ge in
die inkommensurable Ga-Struktur ist dies wegen f6;0 < f6~0 nicht zu erklaren. Auch
die Bildung von 3D-Inseln kann aufgrund der geringen Ge-Bedeckung als Erklarung wei-
testgehend ausgeschlossen werden. Vielmehr ist hier die Ausbildung von Stapelfehlern
zu vermuten, auf welche die koharente Fraktion in (220)-Richtung sehr empfindlich ist.
Eben wegen f6;0 < f6~0 miissen sich diese Stapelfehler bevorzugt oder gar ausschlief3lich
in den Ga-freien Bereichen ausbilden. Auch dies wird durch MEIS-Spektren und TEM-
Aufnahmen [85] bestatigt.

Bevor die Ergebnisse dieses Kapitels zusammengefaBt werden, solI nun die nominelle Be-
deckung von jeweils 0.5 BL Ge mit den Fluoreszenzspektren verglichen werden, wie es in
Abschnitt 4.2 iiber die Praparation der Ge/Ga:Si(l11)-Proben in Aussicht gestellt wur-
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Abbildung 4.9: Ausschnitt aus den Fluoreszenzspektren fUr Ge/Ga:Si(111)-J3 x J3-R30° (oben) und
Ge/Ga:Si(111 )-6.3 x 6.3 (unten), jeweils aufgenommen au13erhalb des Braggreflexionsbereiches. Die Ener-
gie der einfallenden Photonen betrug 12.0keV. Die Cu-Fluoreszenz stammt vermutlich yon massivem
Kupfer in der Umgebung des Probenhalters, angeregt durch diffuse Streuung. Aus dem Verhaltnis der
integralen Intensitaten in der Ga-Ka- bzw. der Ge-Ka-Linie laBt sich die relative Bedeckung dieser beiden
Spezies bestimmen. Inset: Totaler Photo-Absorptionsquerschnitt fUr Ge und Ga (nach [121] berechnet).
Der Querschnitt fUr die Elektronen der K-Schale ergibt sich aus der Differenz zwischen dem tatsachlichen
totalen Querschnitt und dem uber die jeweilige Kante hinaus extrapolierten Verlauf (dunne Linie). Fur
Ge- und Ga-K-Elektronen ist dieser Querschnitt bei 12.0keV praktisch gleich.

de. Abb. 4.9 zeigt einen Ausschnitt aus solchen Spektren, aufgenommen auBerhalb der
Braggreflexionsbereiche, also ohne EinfluB eines fUr diese Zwecke storenden stehenden
Wellenfeldes. Das Verhaltnis der in den Ge- und Ga-Linien enthaltenen integralen Inten-
sitaten IGe/IGa ergibt sich im Falle der (V3 x V3)-Praparation zu IGe/IGa = 1.92. Die
Absorptionsquerschnitte fUr Ga- bzw. Ge-K-Elektronen konnen dabei in guter Naherung
als gleich angenom men werden (siehe Inset in Abb. 4.9). Fiir eine Ga-Bedeckung von
8Ga=1/3 ML erhalt man so eine Ge-Bedeckung 8Ge=0.64 ML=0.32 BL. Beriicksichtigt
man ferner, daB den XSW-Ergebnissen fUr die Ga:Si-V3 x V3 ohne Ge zufolge nach der
Praparationsprozedur etwa 12% der Oberflache (6.3 x 6.3)-terminiert verbleiben, so erhalt
man nach entsprechender Korrektur 8Ge=0. 74 ML .

Aufgrund der identischen Aufdampfparameter fUrs Germanium muB sich dieser Wert
auch aus dem Ge- zu Ga-Fluoreszenzverhaltnis im Falle von Ge/Ga:Si-6.3 x 6.3 erhalten
lassen. Dieses Verhaltnis betragt IGe/IGa = 0.37; der verminderte Wert von f6~1war
auf iiberschiissiges Ga zuriickgefUhrt worden, was eine Abschatzung von 8Ga~2.4 ML
erlaubte. Daraus ergibt sich 8Ge~0.37x2.4 ML=0.88 ML. Die Ge-Bedeckung ist also in
beiden Fallen etwa 0.8 ML=O.4 BL, stimmt also im Rahmen der Genauigkeit mit der
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Die Anfangsphase des epitaktischen Wachstums von Ge auf Si(l11) mit Ga als Surfactant
stellt sich je nach Rekonstruktion der Ga-terminierten Si-AusgangsfUiche zusammenfas-
send wie folgt dar:

Bei Deposition von Ge auf die (6.3 x 6.3)-rekonstruierte Si(111)-OberfHiche segregiert Ga
an die OberfHiche und bildet auf dem pseudomorph verspannten Ge eine inkommen-
surable Struktur - ahnlich der (6.3 x 6.3)-Struktur der Ausgangsflache - mit Ga auf
substitutionellen Adsorptionsplatzen. Diese inkommensurable Struktur besteht aus rela-
tiv kleinen Domanen mit einigen wenigen Nanometern Durchmesser: Ein Vergleich der
anhand der XSW-Ergebnisse abgeschatzen DomanengraBe mit entsprechenden Literatur-
werten fUr Ga-terminierte Si(111)- bzw. Ge(111)-Substrate deutet darauf hin, daB Ga
dabei auch Stapelfehlerplatze besetzt. Vermutlich fUhrt dies im weiteren zu der mit TEM
beobachteten Ausbildung von Ge-Stapelfehlern [85]. Die aufgrund der MeBergebnisse fUr
Ge festgestellte bevorzugte Belegung von Platzen in unteren Doppellagenhalften wurde
diskutiert.

Die Adsorption von Ge auf der Ga:Si(l11)-( J3 x J3)-R300-0berflache fUhrt zu einem
Platzwechsel aller Ga-Atome von T4- zu substitutionellen Platzen, was mit der Ausbil-
dung (6.3 x 6.3)-artig rekonstruierter Domanen einhergeht. Durch die im Vergleich zur
(J3 x J3)-Struktur lokal hahere Bedeckung dieser Domanen (""""0.8ML statt 1/3 ML)
kann nicht mehr die ganze Oberflache mit Ga bedeckt werden: Etwa 60% der Oberflache
sind frei von Ga. Wahrscheinlich nukleiert Ge in diesen Ga-freien Bereichen, wobei die
MeBergebnisse auf die Ausbildung von Ge-Stapelfehlern schlieBen lassen. Bei weiterer Ge-
Deposition kannen in den Ga-freien Bereichen 3D-Inseln nukleieren, was zum bekannten
Zusammenbruch des Surfactant-modifizierten Wachstums fUhrt.
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5.1 Allgemeines

Neben den Elernenten der III. Hauptgruppe sind auch die der V. Hauptgruppe hervor-
ragende Kandidaten als Surfactants in der GefSi-Heteroepitaxie. So war dann auch das
erste Surfactant, daB beirn Wachs turn yon Ge aufSi zurn Einsatz karn, Arsen [4, 18, 16,91].
HinUinglich untersucht ist ebenso die Sb-rnodifizierte Ge/Si-Epitaxie [19, 99-102, 82,122].
Auch Wisrnut hat sich hierfUr schon bewahrt, wie Kawano et. a1. fUr die (100)-Oberflache
gezeigt haben [123], und wie jiingst auch fUr Ge/Si(111) dernonstriert wurde [124]. Bi, das
schwerste und groBte Gruppe-V-Elernent, wird auch als Losungsrnittel in der GeSi/Si-
Fliissigphasenepitaxie (LPE) eingesetzt, wobei die geringen VolurnenlOslichkeiten yon Bi
in Si und Ge zu nur sehr geringen Bi-Konzentrationen « 1017 cm-3, siehe z. B. [125]) in
diesen mit LPE gewachsenen epitaktischen GeSi-Schichten fUhren. Daher ist auch fUr die
Bi-modifizierte GefSi-MBE eine geringe Inkorporation des Surfactants in den Ge-Film
zu erwarten.

Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit yon As, Sb und Bi wird man erwarten konnen,
daB die Adsorptionsgeometrie auf dem Siliziumsubstrat fUr diese drei Elemente ahnlich
sein wird. Auf Si(100) ist das auch der Fall: Hier bilden sowohl As, Sb, als auch Bi
Dimerreihen [126-129], die zu einer (2 x I)-Rekonstruktion fUhren. Bei Sb und Bi wird
durch Antiphasendomanen [130] bzw. periodisch auftretende missing dimers (2 x n-Uber-
stuktur) Verspannung abgebaut. 1m Gegensatz dazu sieht es auf der Si(111)-Oberflache
fUr aIle drei Spezies unterschiedlich aus: Arsen, wie schon im vorhergehenden Kapitel
erwahnt, wird substitutionell in die oberste Si-Lage eingebaut [113], die Uberstruktur ist
also (1 xI). Antimon hingegen zeigt eine (J3 x J3)- R 30°, bei der die Sb-Atome Trime-
re mit Schwerpunkt iiber dem T4-Platz bilden ("T4-Trimer" [131]). Die substitutionelle
Geometrie ist fUr Sb aufgrund des groBeren Atomradius' (Bindungslange) und der damit
verbundenen starken Verspannungen unvorteilhaft [132]. Bei Bi/Si(I11) ist die Existenz
zweier Rekonstruktionen bekannt, die allerdings beide die gleiche Periodizitat aufweisen,
namlich (J3 x J3)- R 30° .

Die erste dieser Rekonstruktionen, die Bi-a-Phase, bildet sich bei niedriger Bedeckung
und bei hoher Temperatur: Die Bi-Atome sit zen hierbei auf T4-Platzen, so daB die Bedek-
kung idealerweise 1/3 ML betragt1. Diese Geometrie findet sich auch bei den Gruppe-III-
Metallen, ist also bis auf den Adsorbat-Substrat-Abstand identisch mit der Ga:Si(111)-
J3 x V3-Struktur in Abb. 4.1. Gestiitzt wird dieses Modell z. B. durch IV-LEED-[133],
SXRD- [134], XPS- [135] und STM-Untersuchungen [136].

Wahrend die Struktur der a-Phase offenbar geklart ist, gibt es bei der ,B-Phase, die sich
durch Sattigung der Oberflache bei niedrigeren Temperaturen einstellt, im wesentlichen
zwei verschiedene Vorschlage:



5.1 Allgemeines

Abbildung 5.1: Strukturmodelle der Bi:Si(lll)-( y'3 x y'3)-R30o-,B-Phase. Links: honeycomb-Struktur
(2/3ML) nach [136]. Rechts: T4-Trimer-Struktur (lML) nach [133].

• T4-Trimer (siehe Wan et. al. [133]), unter dem Namen milk-stool-structure auch von
Nakatani et. al. [134] gefunden;

• honeycomb-Struktur2, vorgeschlagen von Woicik et. al. [136]: Bi-Atome sitzen auf
Tl-PHitzen direkt iiber den Si-Atomen der obersten Lage.

Beide Modelle sind in Abb. 5.1 dargestellt. Ein wesentlicher Unterschied zwischen bei-
den Strukturen besteht in der Bedeckung: Beim honeycomb-Modell sind es 2/3 ML, beim
T4-Trimer-Modell dagegen 1ML. Da Woicik et. al. RBS zur Bedeckungsbestimmung be-
nutzt haben, diirfte dies die glaubwiirdigere Angabe sein. Der Strukturvorschlag von Wan
beruht auf IV-LEED-Analysen, wobei die R-Faktoren (>0.2) nicht allzu gut waren. Die
XSW-Ergebnisse von Woicik hingegen weisen eindeutig auf den T1-Platz hin. Die honig-
wabenartige Anordnung der Bi-Atome ist XSW allerdings nicht zuganglichj sie wurde auf-
grund von STM-Aufnahmen gefordert. Die Beobachtung solcher Honigwaben-Merkmale
mit STM ist auch anderen Autoren gelungen, scheint aber stark von den Tunnelbedingun-
gen abzuhangen: Shioda et. al.[138] find en je nach Tunnelspannung und -strom entweder
honigwabenfOrmige oder trimerartige Strukturen.

Derzeit HiBtsich die Struktur der ,B-Phase anscheinend noch nicht widerspruchsfrei klaren;

2Nicht zu verwechseln mit der von Takahashi et. al. in [137] erwahnten honeycomb-Struktur, die aus
Bi-Trimeren und honigwabenartig angeordneten Si-Adatomen besteht; dieselben Autoren ziehen dieses
Modell in [134] zuriick.
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moglicherweise existieren auch verschiedene Phasen im Bereich 2/3 bis 1 ML, was die
unterschiedlichen Befunde erkUiren wlirde.

Auf Ge(ll1) schlieBlich wird von einer ganzen Reihe von (.J3 x .J3)-Rekonstruktionen be-
richtet (siehe [139] und Verweise darin), mit Bedeckungen von 1/3 ML (T4-Konfiguration
wie auf Si) bis 4/3 ML.

5.2 Praparation

Nachdem die Si-(7 x 7), wie in Abschnitt 2.2 geschildert, prapariert worden war, wurde
bei einer Substrattemperatur von Tsub=485° C jeweils 5 min lang Bi mit einem FluB von
etwa 1-2 ML/min aufgedampft, urn die Sattigung der Oberflache mit Bi zu gewahrlei-
sten. 1m LEED-Bild zeigten sich danach neben den dreizahligen (1 x l)-Reflexen schar-
fe (.J3 x .J3)-R300-Reflexe mit sechszahliger Symmetrie. Bevor die Proben in eine der
tragbaren UHV-Kammern transferiert und an die MeBplatze E2 bzw. BW1 gebracht
wurden, wurden die Ge-Schichten aufgedampft, mit etwa 0.4 BL/min und ebenfalls bei
Tsub=485° C. Bei dieser Temperatur desorbiert Bi zwar nicht vom Substrat, aber die
Desorption vom wachsenden Ge-Film ist schon merklich, so daB sie durch gleichzeitiges
Aufdampfen von Bi wahrend des Ge-Wachstums kompensiert werden muBte. Auch dabei
betrug der Bi-FluB 1-2 ML/min.

Veranschaulicht ist das Bi-DesorptionsverhaIten in Abb. 5.2, wo das Verhaltnis von Bi- zu
Si-Augersignal in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt ist. (Das Bi-Signal allein
ist bei dem verwendeten Auger-System aufgrund von Instabilitaten in der Emission der
Elektronenkanone fUr diese Zwecke wenig aussagekraftig; der Probenstrom konnte auch
nicht gemessen werden, so daB nur das Si-Signal zur Normierung blieb.) Die beiden Kurven
entsprechen zwei unterschiedlichen Vorgeschichten: Bei der oberen Kurve wurde auf das
warme Substrat (4850 C) wie oben beschrieben Bi aufgedampft und nach dem Abklihlen
auf RT weiteres Bi auf die kaIte Probe aufgebracht. 1m FaIle der unteren Kurve wurde
zusatzlich vor dem Abklihlen noch etwa 2 BL Ge aufgedampft. AnschlieBend wurden
beide Proben sukzessive bei der jeweils auf der Rechtsachse aufgetragenen Temperatur
2 min lang getempert, danach wurde bei RT ein Augerspektrum aufgenommen. AuBerdem
wurde fUr die Ge-Probe zusatzlich das LEED-Bild festgehalten. Dabei laBt sich folgendes
bemerken:

• In beiden Fallen gibt es bis etwa 2000 C einen starken Abfall des Bi-Signals, rechts
davon bleibt es zunacht mehr oder weniger konstant. Bei tieferen Temperaturen
sind im LEED-Bild neben den Reflexen der .J3 x .J3-Struktur zusatzliche Reflexe
zu sehen, die auch ab etwa 2000 C verschwinden. Vermutlich werden diese Reflexe
von dicken Bi-Inseln hervorgerufen, die sich durch Desorption auflosen.
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Abbildung 5.2: Bi-Desorptionsverhalten, verdeutlicht durch das Verhaltnis des Bi-NOO- zum Si-LMM-
Augersignal (siehe Inset). Zur Auswertung wurden die integralen Signale und nicht die Ableitung der
Spektren benutzt. Jeder Punkt wurde nach 2 Minuten Tempern bei der jeweiligen Temperatur gemessen.
Die Temperaturen unter 100° C sind geschatzt. Weitere Erklarungen siehe Text.
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• Uber einen weiten Temperaturbereich nimmt die Bedeckung nur sehr langsam ab;
man kannte in diesen Verlauf auch ein oder zwei Plateaus interpretieren. Das LEED-
Bild bleibt unverandert (V3 x V3) .

• Ab etwa 5000 C (obere Kurve) bzw. 4000 C (untere Kurve) setzt starkere Desorp-
tion ein. Das Bi-Signal £allt bis auf Null ab, ohne daB ein weiteres Plateau zu er-
kennen ware. Schon auf der abfallenden Flanke treten bei der Ge-Probe neben den
schwacher werdenden Drittelreflexen auch diffuse Funftelreflexe auf, die bei valliger
Desorption zur scharfen (5 x 5) werden.

Die Bi-modifizierte Ge/Si(l11)-Epitaxie ist also gewissen Beschrankungen unterworfen:
Urn die Desorption des Surfactants zu vermeiden, muBte man zu Wachstumstempera-
turen unter 4000 C gehen. Urn andererseits maglichst gute epitaktische Schichten zu er-
zeugen, sind hahere Temperaturen wunschenswert. Bis zu einem gewissen Grad ist dies
auch maglich, wenn man wahrend des Ge-Wachstums zusatzlich Bi anbietet. Insofern
scheint die gewahlte Temperatur yon 4850 C ein geeigneter KompromiB, denn die Desorp-
tion findet hier noch auf einer Zeitskala im Minutenbereich statt, so daB sie durch Bi-
Kodeposition noch leicht kompensiert werden kann.

5.3 XSW-Ergebnisse bei geringen Bedeckungen

Welche der beiden Bi-( V3 x V3)-Phasen nach der Praparationsprozedur vorliegt, kann an-
hand der oben beschriebenen Desorptionsmessungen nicht zweifelsfrei festgestellt werden.
Hieruber kann aber XSW eindeutig Auskunft liefern:

Die MeBergebnisse fUr die Bi-termierte Oberflache ohne Ge sind in Abb. 5.3 darge-
stellt. Gemessen wurde in (111)- und (220)-Braggreflexion. Als inelastisches Signal wur-
den - je nach Energie der Primarstrahlung - eine oder mehrere der Bi-L-Linien aus-
genutzt. In (l11)-Richtung wird eine koharente Position yon <I>M1=0.97±0.01 und eine
koharente Fraktion f~P=0.92±0.01 gemessen. Die nahezu identischen Werte finden Woi-
cik et. al. [136] fUr die Bi-,B-Phase3• Fur die a-Phase, also mit Bi-Atomen auf T4-Platzen,
ware <I>~F"'0.62 zu erwarten, das entsprache der gestrichelten Kurve in Abb. 5.3. Damit
ist klar, daB hier die ,B-Phase vorliegen muB.

In (220)-Richtung folgt aus der Messung <I>~1°=1.13±0.01 und f~To=0.64±0.03. Die ko-
harente Position ist damit auch in (220)-Richtung fast die gleiche wie bei Woicik et. al.,
allerdings ist die Fraktion deutlich kleiner4• Eine Verringerung yon f~To ware auch im T4-

Trimer-Modell zu erwarten, denn dort belegen die Bi-Atome relativ zu den (220)-Ebenen
zwei nichtaquivalente Platze (vergl. Abb. 5.1 rechts unten); so ergabe sich mit den yon

3Woicik: [136]:~Ml=O.98±O.02, f~P=O.98±O.02
4Woicik: ~~~o=1.16±O.02, f~ro=O.96±O.02
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Abbildung 5.3: Fluoreszenz- und Reflexionskurven fUr Bi:Si(111)-(y'3xy'3)-R30°. Die Messung in
(111)-Reflexion wurden bei 16.0keV am Strahl E2 durchgefUhrt, die (220)-Messung wurde an einer
anderen Probe bei 14.0keV am BW1 aufgenornrnen. Die Kurven geben die Modulation der Bi-L",- und
Bi-L{3-Fluoreszenz wieder; sie sind der Ubersicht halber urn 1 nach oben verschoben. Die gestrichelte
Linie zeigt den zu erwartenden Verlauf fur die Bi-a-Phase.
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Abbildung 5.4: Modulation der Bi-L,a- und der Ge-K",-Fluoreszenz in (111)- und (220)- Braggreflexion
bei 16.0 keY fUr "-'0.5 BL GejBi:Si(lll)-( V3 x V3). Die Bi-Signale sind urn 1 verschoben.
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Wan et. al. [133] gegeben Koordinaten fUr diese Trimerstruktur ein f~?O yon 0.77, was
schon deutlich naher am gemessenen Wert 0.64 liegt. Allerdings ergabe sich dann auch
eine andere Position, namlich cI>~~o=1.04,im Gegensatz zum MeBwert 1.13. Eine wahr-
scheinlichere Erklarung ist daher, daB die Verringerung der Fraktion yon iiberschiissi-
gem Bi herriihrt. Eine Ursache fUr die mogliche Ubersattigung ist die Tatsache, daB bei
der Probe fUr die (220)-Messung ein hoherer Bi-FluB verwendet wurde ("'2 MLfmin ge-
geniiber ",1 ML/min bei der (111)-Messung).

Beim Aufdampfen yon Ge auf die Bi-terminierte Oberflache verandert sich die Bi-Position:
Abb. 5.4 zeigt die Modulation der Ge-Ka- und der Bi-LJ1-Fluoreszenz in (111)- und (220)-
Braggreflexion. Daraus ergibt sich cI>M1=1.02±0.02 und cI>~~o=1.21±0.01. Die koharen-
ten Positionen sind also beziiglich beider Richtungen etwas hoher als bei der Messung
ohne Ge-Schicht, und zwar urn b.cI>~F=0.05 bzw. b.cI>Ml=0.08. Dies ist konsistent mit
einer rein vertikalen Verriickung der Bi-Atome; (aufgrund des geringeren Netzebenen-
abstandes reagiert die koharente Position in (220)-Richtung empfindlicher darauf als in
(111)-Richtung). Damit drangt sich sofort die Vermutung auf, daB Bi tatsachlich an die
Oberflache segregiert und Ge darunter eingebaut wird, und daB die Bindungsgeometrie
davon unbeschadet bleibt, Bi auf dem Ge also aquivalente Platze einnimmt wie auf dem
Si-Substrat. Da die koharenten Fraktionen in (111)- und (220)-Richtung (innerhalb des
MeBfehlers) gleich hoch sind, kann dabei der Bi-T 4-Trimer eindeutig ausgeschlossen und
ebenso eindeutig der T1-Platz bestatigt werden. Konsistent damit sind auch die Ergeb-
nisse fUr Germanium: Die koharenten Positionen cI>ge1=1.04±0.01 und cI>~eo=1.03±0.01
entsprechen innerhalb des Fehlers dem, was man fUr die erste pseudomorph verspannte
Doppellage nach dem Keating-Verfahren zu erwarten hat (vergl. Abschnitt 1.3.2). AI-
lerdings sind die koharenten Fraktlonen fb~1=0.51±0.02 und f6~o=0.72±0.02 deutlich
geringer als die idealen Werte 1/../2 bzw. 1. Die Beriicksichtigung des enhanced buckling
aufgrund der pseudomorphen Verspannung reicht als Erklarung nicht aus. Moglicher-
weise machen sich hier durch das Bi-Adsorbat induzierte Deformationen des Ge-Films
bemerkbar; andere Erklarungen werden spater noch diskutiert.

Weitere Messungen an Ge-Filmen mit Schichtdicken bis etwa 1 BL bestatigen das oben
geschilderte Modell. In Abb. 5.5 oben sind die koharenten Bi-Positionen in Abhangigkeit
yon der Ge-Bedeckung 8Geaufgetragen. Die zugehorigen Fraktionen lagen dabei ebenfalls
iiber 0.8. Wie zu sehen ist, verschieben sich beide cI>c'smit wachsender Bedeckung zu
hoheren Werten, und zwar in guter Naherung linear. Das entspricht dem mit 8Gelinear
ansteigenden Anteil der Bi-Atomen, die yom on-tap-Platz auf dem Substrat auf den on-
top-Platz iiber der (lateral) wachsenden Ge-Schicht gedrangt werden.

Aus der Messung bei 8Ge=1 BL kann der Abstand zwischen den Atomen der obersten Ge-
Lage und den Bi-Atomen, also die Ge-Bi-Bindunglange bestimmt werden. Auch bei 1 BL
ist die gemessene Ge-Position cI>ge1=1.04±0.01, wieder konsistent mit dem Resultat aus
dem Keating- Verfahren. Dort ergab sich als Position fUr die obere Halfte eines verspann-
ten Bilayers cI>g~oben=0.174; die koharente Phasendifferenz zwischen Bi- und obersten
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Ge-Atomen ist also .6.<1>=1.060-0.174=0.886, das entspricht 2.78 A, in sehr guter Uberein-
stimmung mit der Summe der kovalenten Radien rBi+rGe=1.55A+1.22A=2.77 A. Dem-
gegeniiber ergibt die gleiche Rechnung fUr Bi auf Si eine BindungsHinge von 0.845 dlll =
2.65 A, was 2-3% kiirzer ist als rBi+rSi=2.72 A. Ob sich hier ein leicht unterschiedlicher
Bindungscharakter durch Ladungstransfer bemerkbar macht, kann innerhalb der experi-
mentellen Auflosung von jeweils ±0.03 A nicht gekHirt werden, ist jedoch aufgrund der
ahnlichen Elektronenaffinitaten von Si und Ge unwahrscheinlich. Eine leichte Verschie-
bung der gemessenen Bi-Position zu h6heren Wert en lieBe sich auch durch beginnende
Ge-Nukleation in der zweiten Lage gut erklaren. Festzuhalten bleibt:

• Die bei 4850 C hergestellten Bi-terminierten Si(111)-Substrate liegen in der ,B-Phase
der (-j3x-j3)-R300-Struktur vor. Bi adsorbiert dabei aufdem Tl-Platz.

• Aufgedampftes Ge wachst pseudomorph auf dem Si, wobei das Bi an die Oberflache
segregiert und auch auf dem Ge Tl-Platze einnimmt.

• Die mit XSW bestimmten Bi-Si- und Ge-Bi-Bindunglangen stehen in guter Uber-
einstimmung mit den Summen der kovalenten Radien.
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5.4 Messungen an dicken Ge-Filmen

Der bei den dunnen Ge-Schichten nachgewiesene Platzwechsel von Ge und Bi ist eine
notwendige Voraussetzung fUr die Surfactant-modifizierte Epitaxie mit Bi. Den endgiilti-
gen Nachweis zu erbringen, daB Bi unter den beschriebenen Pdiparationsbedingungen
tatsachlich als Surfactant "funktioniert", erfordert die Untersuchung bei hoheren Ge-
Bedeckungen.

Sowohl fUr pseudomorph verspannte als auch fUr relaxierte Ge-Filme ist der (111)-Netz-
ebenenabstand groBer als beim Si-Substrat, daher sitzen die Ge-Atome in verschiedenen
Lagen auf nicht zueinander aquivalenten Positionen, was zur zunehmenden "Ausschmie-
rung" des Fluoreszenzsignals mit wachsender Schichtdicke fUhrt. Fur einen geschlossenen
Ge-Film homogener Dicke (N Doppellagen) laBt sich die Fourierkomponente der atoma-
ren Verteilung in (l11)-Richung durch Summation uber die einzelnen Bilayer wie folgt
schreiben (vergl. auch [140]):

1 N-l. 1 sin(21fN~) . 0
A111=-TJ l:=exP(21fz(no+00))=NTJ . ( 8) exp(21fz((N-1)-+00)).N n=O sm 21f2 2

o ist dabei der Phasenschub pro Doppellage, gewissermaBen der "vertikale Misfit". Er
betragt fUr relaxiertes Ge gerade 4.22%, fUr verspanntes Ge entsprechend mehr. 00 be-
zeichnet die Position des untersten Bilayers: Der Lagenabstand an der Grenzflache ist
aufgrund der kurzeren Si-Ge Bindung kleiner als der Abstand zwischen den Ge-Lagen.
Der Faktor TJ = ~ (e+27ri8BL + e-27ri8BL) tragt der Bilayer-Geometrie Rechnung: Beim Sub-
strat (OBL = 1/8) betragt er gerade 1/V2, fUr den Ge-Film liegt er wegen der groBeren
Gitterkonstante und evtl. wegen des enhanced buckling etwas darunter. Koharente Posi-
tion und Fraktion ergeben sich dann sofort zu

111 1 ( ) (N-1)<I>c = -arg A111 = ---0 + 00,
21f 2

1.111 = IA I = I sin(21fN~) Ic 111 TJ N . (2 8) .sm 1f2

In Abb. 5.6 sind die XSW-MeBkurven bei einer Ge-Bedeckung von 15 BL wiedergege-
ben. In (111)-Richtung wird fUr Germanium <I>~N=1.34±0.01 bei einer koharenten Frak-
tion von f&~1=0.26±0.01 gemessen. Fur einen relaxierten Ge-Film (0 = 4.22%, 00 rv 2%,
TJ= COS(21fl~8)) dieser Dicke (N=16)5 ergeben sich nach Gl. (5.1) <I>~11=0.34 1.34 und
fJ11=0.28, in perfekter Ubereinstimmung mit dem Experiment.

5Bei einern vollig entspannten Ge-Filrn ist die laterale Dichte urn 1/1.042 geringer als bei einern
pseudornorphen; daher N ~ 16 bei einer Bedeckung von 15 BL.
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Abbildung 5.6: Reflexionskurven sowie Bi-LI1- und Ge-Ka:-Fluoreszenzgange in (111)- und (220)- Bragg-
reflexion bei 16.0 keV fur", 15.5 BL Ge/Bi:Si(111 )-(v'3 x v'3). Die Bi-Signale sind urn 1 verschoben.

Ebenso Ui.Btsich auch die Bi-Position in dem einfachen Modell eines glatten, relaxierten
Ge-Films voraussagen: Die oberste Ge-Lage hat die Phase (f>~ll(N)=(N - 1)6 + 60 ge-
geniiber dem Substrat, dazu kommt noch die Phasendifferenz durch den Ge-Bi-Abstand,
die nach den Ergebnissen fUr die diinnen Filme 1.02 = 0.02 betragt. Mit den gleichen Pa-
rametern wie oben ergibt das (f>~1l=0.68, wiederum in hervorragender Ubereinstimmung
mit dem gemessenen Wert (f>Ml=0.69±0.02.

Die koharente Fraktion, aus dem Experiment bestimmt zu f~P=0.78±0.03, ist gegeniiber
den Messungen bei geringsten Ge-Bedeckungen praktisch unverandert, was auf eine prak-
tisch unverandert geringe Oberflachenrauhigkeit hindeutet: Wahrend namlich die "Aus-
schmierung" des Ge-Signals yon der Schichtdicke dominiert wird, k6nnte eine Verringe-
rung der Bi-Fraktion (bis auf Praparationseffekte, wie sie schon bei den diinnsten Ge-
Schichten auftreten) nur durch Verteilen des Bi auf verschiedene Ge-Lagenh6hen, d. h.
durch eine rauhe Oberflache verursacht werden. Allerdings kann mit Hilfe des MeBer-
gebnisses fUr f~P nur eine eher vage Aussage iiber die Oberflachenrauhigkeit getroffen
werden, da die tatsachliche ungeordnete Fraktion unbekannt ist. Ais obere Grenze fUr
den 15 BL dicken Film kann jedoch eine mittlere quadratische Rauhigkeit yon :::;8 A an-
gegeben werden6; dariiber hinausgehende Rauhigkeit wiirden auch bei ideal geordneter

6Sei p(Llh) die H6henverteilung der obersten Lage urn das rnittlere Niveau, also
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Fraktion zu einem kleinerem f~P als dem gemessenen fUhren. Die koharente Ge-Fraktion
f6~1=0.26 ist sogar noch naher an dem yom Modell vorausgesagten Wert 0.28, was darauf
hindeutet, daB die tatsachliche Rauhigkeit deutlich geringer ist. Eine quantitative Aus-
wertung fur f6~1 ist aber im Gegensatz zu f~P sehr schwierig, weil f6~1 sehr empfindlich
yon der genauen Schichtdicke abhangt und ebenso durch enhanced buckling aufgrund
moglicherweise noch vorhandener Verspannungen beeinfluBt wird (dazu mehr am Ende
dieses Abschnitts).

Die XSW-Ergebnisse in (220)-Richtung sind ebenfalls in Abb. 5.6 zu sehen. Hierbei zeigen
sich sowohl fUr Ge als auch fUr Bi sehr geringe koharente Fraktionen: f5;0=0.05±O.02 und
f~~0=O.09±O.Ol. Dies ist eindeutig ein Beleg dafUr, daB der Ge-Film weitgehend relaxiert
ist, hochstwahrscheinlich durch misfit dislocations an der Grenzflache zum Substrat. Fur
einen Ge-Film, der perfekt seine eigene Gitterkonstante angenommen hat, soUte man
eigentlich eine verschwindende Fraktion erwarten. Dem ist hier nicht so. Man konnte
versucht sein, dieses Nichtverschwinden damit zu erklaren, daB sich die Versetzungen
nicht direkt am Interface bilden, sondern noch ein pseudomorphes Ge-Bilayer vorhanden
ist. Dadurch ergabe sich eine koharente Fraktion yon etwa f6~1=1/16=0.06, konsistent
mit der Messung. Zu dem gleichem Ergebnis kame man auch unter der Annahme, daB
etwa 1 BL Ge ins Substrat diffundiert und dort Gitterplatze einnimmt. Doch kann keiner
dieser beiden Ansatze den Wert fUr die koharente Bi-Fraktion erklaren, die sogar noch
deutlicher yon Null verschieden ist als fUr Ge.

Die Antwort ist daher in der Struktur der Versetzungen zu suchen. Nimmt man ein mehr
oder weniger regelmaBiges Versetzungsnetzwerk am Interface an, so verliert der dadurch
relaxierte Ge-Film ja nicht vollstandig die Korrelation zum Substrat: Die Abstande zwi-
schen den Versetzungen sind immer ganze Vielfache der Si-Maschenweite. Wieviel yon der
lateralen Ordung des Substrat damit in den Film ubertragen wird und wie sich dies in den
XSW-Ergebnissen niederschlagt, hangt sicherlich yon der Art, Orientierung und Ordnung
der Versetzungen ab, sowie empfindlich yon deren mittleren Abstanden und damit der ver-
bleibenden Verspannung der Ge-Films; all diese Parameter anhand der XSW-Messungen
zu bestimmen geht uber die Moglichkeiten dieser Methode hinaus. Nichtsdestoweniger
ware mit dieser Erklarung plausibel, warum f~~o > f5;0 sein kann, denn die durch die
Versetzungen induzierten Deformationen werden yon Schicht zu Schicht variieren, so daB

da 0 « 1 und p(t:.h) nur fUr nicht zu groBe t:.h yon Null verschieden sein wird. Demnach ist in guter
Naherung

ABi _ 1 0 1(2 .)2 2 - IABi I - 1111
111 - + - 2 1ru O"rms - 111 - Bi l

_ 1 ..j ( 111)
O"rms - 21ro 2 1 - lBi ~ 2.51



sich fUr jede einzelne Schicht unterschiedliche koharente Positionen mit jeweils geringer
koharenter Fraktion ergeben werden. Das Bi befindet sich zwar an der Oberflache, wo
an sich am wenigsten Koharenz zu erwarten ist, allerdings wird das Ge-Signal iiber aIle
Lagen gemittelt, so daB dadurch eine noch kleinere koharente Fraktion zumindest moglich
erscheint.

Ein interessanter Aspekt betrifft die Restverspannung des Ge-Films. Auch hieriiber kann
XSW in gewissem MaBe Auskunft liefern: Die koharenten Positionen in (l11)-Richtung
lieBen sich hervorragend durch vollige Relaxierung erklaren, also 6 =4.22%. Damit ist die
Gitterkonstante des Films aCe = (1 + 6)aSi bis auf .6.aCe = (.6.6)aSi festgelegt und somit
ihr relativer Fehler

.6.aCe = (.6.6)aSi ~.6.6
aCe (1+ 6)aSi

gleich dem absoluten Fehler in 6. (XSW ist nicht empfindlich auf die Gitterkonstante
selbst, sondern auf relative Abweichungen davon.) Die Unsicherheit in 6 ist dabei nach
Gl. (5.1) gleich der in der Schichtdicke: .6.6 = !::>.: 6. Eine gute Schichtdickeneichung
vorausgesetzt (.6.N/N;:;;'10%), ist demnach die vertikale Gitterkonstante festgelegt bis auf
(.6.aCe)/aCe;:;;'lO% x 4% = 0.4%. Fiir die Bestimmung der Restverspannung ist jedoch
die laterale Gitterkonstante ausschlaggebend; diese ist zwar XSW in diesem Fall nicht
zuganglich, hangt aber nach Abschnitt 1.2.5 direkt mit der vertikalen zusammen. Wegen
£-1-= -2£11 vlll/(l - v,tll) = -0.37£11 ergibt sich dabei allerdings ein urn 1/0.37=2.7
groBerer Fehler, so daB also mit XSW fUr diesen Film eine obere Grenze fUr die restliche
Verspannung yon etwa 1.1% angegeben werden kann.

Unter anderem zur genaueren Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit yon mit Bi ge-
wachsenen Ge-Filmen wurden am BW1 in-situ-CTR-Messungen durchgefUhrt. Die Pho-
tonenenergie bet rug 9.35 keY; etwa bei dieser Energie liefert der Undulator den hochsten
PhotonenfluB. Es wurde eine Probe mit 11.5 BL und eine mit 35 BL Ge vermessen 7.

Abb. 5.7 zeigt die experiment ellen Ergebnisse fUr beide Proben. Schon auf den ersten
Blick lassen sich qualitativ einige Schliisse ziehen: In beiden Fallen sind ausgepragte Os-
zillationen zu beobachten, die auf eine geringere Oberflachenrauhigkeit schlieBen lassen.
Die Periode dieser Oszillationen entspricht der Ge-Schichtdicke und ist deshalb im rezi-
proken Raum fUr den dickeren Ge-Film kiirzer. Neben dem scharfen Substrat-Braggreflex
ist der Ge-(111)-Reflex zu sehen. Seine Breite hangt ebenso yon der Schichtdicke ab und
wird daher bei der Probe mit der geringeren Bedeckung yom Si-Reflex iiberlagert.
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Abbildung 5.7: (111)-CTRs fUr mit Bi gewachsene Ge-Schichten. Aufgenommen bei einer WellenUinge
von A=1.326A (hv=9.35keV). Naheres siehe Text.



Tabelle 5.1: Werte der an die
CTR-Messungen (Abb. 5.7) ange-
paBten Parameter fUr die Modell-
funktion aus Gl. (5.2).

Parameter l1.5BL 35BL

ainter [A] 1.75±0.16 1.60±0.28

asurf [A] 4.17±0.20 3.04±0.32
NGe [BL] l1.45±0.07 34.98±0.19

aGe/a~e [1] 1.00l±0.00l 1.0025±0. 0002
eBi [ML) 0.71±0.05 0.56±0.05

aGe-Bi [A] 3.05±0.03 2.74±0.05

aSi-Ge [A] 3.224±0.016 3.228±0.016

Zur quantitativen Auswertung wurden die Daten numerisch angepaBt. Hierbei wurde als
Modellfunktion fUr die gestreute Amplitude benutzt:

Fe. (Q) n( Q; aSi ~ainter)
SI 1_ e-1Qasi

+ F. (Q) n( Q; aGe, ainter) . 1 - n~ Q; aGe, asurf) . eiQNGeaGe

Ge 1_ elQaGe

+ FBi(Q) eBi n(Q; aGe, asurf) . eiQasi-GeeiQNGeaGeeiQaGe-Bi .

• eiQaSi-Ge (5.2)

1
FSi,Ge(Q) = !Si,Ge( Q) 2 cos( SQasi,Ge) ,

! bezeichnet die nach [121] berechneten Atomformamplituden der jeweiligen Spezies,
und eBi ist die Bi-Bedeckung. Die Rauhigkeitsfaktoren n wurden entsprechend emer
Normalverteilung der Hohenfunktion angenommen:

Fur NGe wurden auch nichtganzzahlige Werte zugelassen, die berechnete Amplitude ergab
sich dann mit n < NGe < n + 1 durch gewichtetes Mitteln des Ausdrucks in Gl. 5.2 fUr
NGe = n und NGe = n + 1.

Die sich aus 1(Q) = IA(Q)12 ergebende Intensitat nach Anpassung der Parameter ist den
Daten in Abb. 5.7 unterlegt. Eine Aufstellung dieser Parameter ist in Tabelle 5.1 gegeben.
Hierbei ist folgendes zu bemerken:

• Die Rauhigkeit an der Grenzflache ainter ist in beiden Messungen etwa gleich und mit
rv1.7 A =0.54 dlll sehr gering, aber signifikant yon Null verschieden. Dies konnte ei-
nerseits auf Interdiffusion am Interface hindeuten, lieBe sich andererseits aber auch
gut mit einigen wenigen, durch Fehlschnitt der Probe bedingten atomaren Substrat-
stufenkanten innerhalb der Transferweite erklaren. (Der gemessene Wert ergabe sich
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dann bei im Mittel knapp zwei Stufenkanten, was bei typischen AbsUinden im Be-
reich mehrerer Tausend Angstrom und Transferweiten im /lm-Bereich ein durchaus
sinnvoller Wert ist.)

• Die OberfHichenrauhigkeit asurf ist mit 4.3 A bzw. 3.0 A auch gering, was in beiden
Fallen auf einen geschlossenen, fast atomar glatten Film schlieBen laBt. Bemerkens-
wert ist, daB die Rauhigkeit fUr den diinneren Film hoher ist als fUr den sehr viel
dickeren.

• Die vertikale Ge-Gitterkonstante aGe des Films ist nur auBerst geringfiigig groBer
als der Volumenwert a~e' Die Filme sind also in beiden Fallen fast vollstandig
relaxiert. Die restliche vertikale Verzerrung ist fUr den 35 BL dicken Film etwa
0.25% vertikal, was iiber die elastischen Eigenschaften auf eine laterale Stauchung
yon ca. 0.7% schlieBen laBt. Erstaunlicherweise ist innerhalb der Fehlerbalken die
gemessene Abweichung yom Volumenwert beim 11 BL-Film geringer oder gleich,
jedenfalls nicht groBer als beim 35 BL-Film.

• Der BL-Abstand zwischen Si und Ge an der Grenzflache, aSi-Ge, ist bei beiden
Messungen identisch und liegt nahe am Mittelwert: aSi-Ge/ HaSi + aGe) = 1.008.

• Die Bi-Bedeckung 8Bi ist im groBen und ganzen jeweils konsistent mit einer 2/3-
ML-Adsorbatschicht.

• Fiir den Abstand zwischen der obersten Ge-Doppellage und der Bi-Schicht aGe-Bi

wiirde man nach den XSW-Ergebnissen 3.20 A erwarten. Die Werte aus dem CTR-
Fit sind dagegen etwas geringer. Eine mogliche Erklarung ware, daB eine nichtsym-
metrische Oberflachenrauhigkeit vorliegt, die auBer der Dampfung der Amplitude
auch einen (geringen) Phasenschub verursacht. In jedem Fall ist hier XSW die emp-
findlichere Methode.

Die CTR-Messungen belegen also, daB die mit Bi gewachsenen Ge-Schichten nur sehr
geringe Rauhtiefen aufweisen. Auch aIle anderen Parameter haben physikalisch sinnvolle
Werte, so daB mit CTR - wie zuvor schon mit XSW - nachgewiesen wird, daB die Bi-
SME fUr hohe Ge-Bedeckungen (ab spatestens 11.5 BL) zu geschlossenen, sehr glatten,
relaxierten Ge-Filmen fUhrt, somit also Bi erfolgreich als Surfactant eingesetzt werden
kann. Dariiberhinaus erlauben die geringen Rauhtiefen eine sehr genaue Bestimmung der
Ge-Bedeckung mit CTR.



5.5 Mittlere Ge-Schichtdicken
- Aufdampfexperiment

Urn den Ubergang vom pseudomorphen Wachstum in der Anfangsphase zum relaxierten
Endstadium zu verfolgen, wurde eine XSW-Messung wiihrend des Aufdampfens durch-
gefUhrt, und zwar in (220)-Reflexion, urn einerseits durch die Komponente parallel zur
Oberflache iiberhaupt empfindlich auf laterale Relaxation zu sein und urn andererseits
auch vertikal gegeniiber (l11)-Messungen an Auflosung zu gewinnen.

5.5.1 Durchfiihrung
Moglich wurde dieses Aufdampfexperiment, indem am BW1-Undulator bei 11.4keV Pho-
tonenenergie, also dicht an der Ge-K-Kante gemessen wurde; dadurch waren auch bei
geringen Bedeckungen MeBzeiten von jeweils etwa 10-20 min ausreichend, urn geniigend
Zahlereignisse im Ge-Fluoreszenzsignal aufzunehmen. Zur Anregung der Bi-L,B-Fluores-
zenz waren Photonenenergien >15.71 keV notwendig gewesen; bei so hohen Energien lie-
fert der BW1-Undulator jedoch weit weniger Intensitat, was MeBzeiten von einigen Stun-
den erforderlich gemacht hatte, so daB fUr dieses Aufdampfexperiment auf das Bi-Signal
verzichtet wurde8.

Anstatt die gesamte Praparation in der "Elefanten"-Kammer vorzunehmen, wurde eine
Probe mit 0.7BL Ge in der MBE-Apparatur gemaB der in Abschnitt 5.2 geschilderten
Vorgehensweise prapariert und anschlieBend transferiert. Auf diese Weise konnte zumin-
dest dieser Teil der Praparation mit LEED und AES iiberwacht werden. Diese Probe
wurde zunachst bei Raumtemperatur mit XSW vermessen, wobei eine Photonenenergie
von 16 keV verwendet wurde, so daB fUr diese Anfangsbedeckung auch ein Bi-Signal auf-
genom men werden konnte, das sich in der Auswertung als konsistent mit den iibrigen
Ergebnissen fUr diinne Schichten erwies. (Hierher stammt der MeBpunkt bei 0.7BL in
Abb. 5.5 auf Seite 89). AnschlieBend wurde die Photonenenergie auf 11.4 keY verringert
und die Probe im Bi-FluB (",2 ML/min) auf 4800 C erwarmt. Nach etwa zwei Stunden
hatte sich die Temperatur von Probe und Probenhalter und damit die rocking curve so
weit stabilisiert, daB mit dem eigentlichen Experiment begonnen werden konnte. Dazu
wurde mit einem FluB von "'0.04 BL/min Ge aufgedampft. Der Druck in der Kammer
lag dabei im oberen 1O-9-mbar-Bereich. Bis etwa 5 BL wurde der Ge-Shutter wahrend
der einzelnen Messungen geschlossen, bei hoheren Bedeckungen wurde mit offenem Shut-
ter kontinuierlich gemessen. Die relative Bedeckung zwischen den einzelnen MeBpunkten
konnten anhand der absoluten Ge-Fluoreszenz-Ausbeute auBerhalb des Reflexionsberei-
ches und durch eine mitbedampfte Schwingquartzwaage konsistent bestimmt werden. Die

8Auch fUr Energien knapp oberhalb der Bi-Lm-Kante (13.42keV) hat ten sich deutlich langere MeBzei-
ten ergeben. Zudem fallt die dann angeregte Bi-LQ-Fluoreszenz innerhalb der Si(Li)-Detektorauflosung
mit der Ge-K,B-Linie zusammen, was insbesondere bei hoheren Ge-Bedeckung eine zuverlassige Auswer-
tung dieses Bi-Signals verhindert.
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Abbildung 5.8: Aufdampfmessung: Kohiirente Position 4>b2eO (oben) und koharente Fraktion f~~o (un-
ten) in Abhangigkeit der Germaniumbedeckung. Die Datenpunkte bei 0.45 BL und bei 1.05BL Ueweils
grau dargestellt) stammen aus anderen Messungen.

absolute Bedeckung wurde anschlieBend durch vergleichende Fluoreszenzmessung mit den
"CTR-Referenzproben" (siehe vorhergehender Abschnitt) ermittelt.

Die koharente Position <I>~eound die koharente Fraktion f1i~ofUr Germanium sind in Abb.
5.8 in Abhangigkeit der Bedeckung aufgetragen. Von 1 BL bis 3 BL ist ein starker Anstieg
in <I>~eo zu bemerken, der dann ab etwa 6 BL in Sattigung zu gehen scheint. Fur f1i~oist
ein monotoner AbfaH zu beobachten.

Eine plotzliche Relaxierung des Ge-Films durch Versetzungen muBte sich durch einen
ebenso plotzlichen AbfaH in f1i~obemerkbar machen. Ein solches Verhalten ist in den
MeBdaten aber nicht zu erkennen, so daB eine eher aHmahliche Relaxierung zu vermuten
ist. Der starke Anstieg in <I>~eo schon bei niedrigen Bedeckung deutet darauf hin, daB
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hier Ge massiv in hohere Lagen transportiert wird, daB sich also mehrlagige Inseln oder
ahnliehes bilden. Besonders im oberen Bereich so1cher Inseln konnte dann das Ge durch
laterale Expansion teilweise relaxieren, ohne Versetzungen zu bilden.

Eine Modellierung des Ge-Films zur quantitativen Erklarung der XSW-Ergebnisse muB
also morphologische Erscheinungen wie Inseln oder Pyramiden mit einbeziehen. Hierbei
gibt es sieher eine Vielzahl von Parametern, wie z. B. Insellangen und -hohen, Orientierung
von Facetten und Abstande zwischen so1chen Inseln oder Pyramiden. All diese Parame-
ter werden zusatzlich noch eine gewisse Verteilung besitzen und auBerdem Funktionen
der Bedeckung sein. Man wird also kaum erwarten konnen, allein mit Hilfe der XSW-
Ergebnisse die Morphologie der OberfHiche entschliisseln zu konnen; dennoch konnen
diese Ergebnisse vielleicht einige Hinweise geben.

Zunachst miissen Annahmen iiber die Form der mehrlagigen Objekte gemacht werden.
Geleitet von der Sb-SME von Ge auf Si(l1l), wo sich kleine Pyramidenstiimpfe mit
dreieckiger Grundflache und (113)-Facetten ausbilden [99,100], wurden ebenso1che Py-
ramidenstiimpfe mit mittlerem Abstand r und einheitlicher Kantenlange L betrachtet,
aufgefUllt bis zur N-ten Doppellage. Dadurch ist die Ge-Bedeckung eGe festgelegt. Zur
Modellierung des Wachstums wurden Lund r als konstant angenommen und N sukzessiv
erhoht, was einem reinem Hohenwachstum der Pyramidenstiimpfe nach abgeschlossener
N ukleationsphase entspricht. Die sich daraus ergebenden Werte fUr cI>~eound ifleo wurden
mit den experimentellen Daten im Bereich eGe~5 BL verglichen. Die Beschrankung auf
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relativ geringe Bedeckungen ermaglicht eine Beschreibung im pseudomorphen Regime,
vermeidet also die zusatzliche Komplikation durch misfit dislocations.

Fiir L;5100 A - in diesem Bereich liegen die bei der Sb-SME (rv600° C) beobachteten
KantenHingen - sattigt die koharente Position schon bei <]?~e°;S1.15;bei so geringer late-
raler Ausdehnung sind die (113)-Pyramiden rasch aufgefiillt, und es kann kein Material
mehr in hahere Lagen transportiert werden. Erst bei sehr viel graBeren Kantenlangen
sind Belegungsverhaltnisse der einzelnen Lagen zueinander maglich, die zu den gemes-
senen Wert en von <]?~~fiihren. Eine recht gute Ubereinstimmung (auBer fiir J1leo bei
8;S2 BL) ergibt sich mit Lrv450 A, wie in Abb. 5.9 dargestellt9. Hierbei wurde zur besse-
ren Anpassung eine zusatzliche leichte Variation von Lund r modelliert, deren ebenfalls
dargestellter Verlauf zumindest qualitativ physikalisch sinnvoll ist: Erfolgt das Wachstum
der Pyramiden in gewissem MaBe auch in die Breite, fiihrt dies zu einem Anstieg von L,
bei zusatzlicher Nukleation sinkt r. Trotz ihrer sehr groBen lateralen Ausdehnung sind
die Pyramidenstiimpfe relativ fiach: 1m dargestellten Bereich ist N:::; 12, das entspricht
einer Hahe von ;540 A. Da die MeBwerte im wesentlichen von den relativen Schichtbele-
gungen abhangen, sind auch andere Konfigurationen maglich, z. B. kleinere Kantenlangen
und gleichzeitig steilere Facetten. Mit XSW ist in dieser Hinsicht keine Unterscheidung
maglich. Ein interessanter Aspekt ist, daB zur Erklarung der Daten kein wetting layer
zwischen Substrat und Pyramiden notwendig ist; vielmehr stellt sich heraus, daB mit
soleh einer zusatzlichen pseudomorphen Ge-Schicht die Anpassung der Modellparameter
an die Daten nicht gelingt: Auch bei den steilsten Facetten kann nicht genug Materi-
al in hahere Lagen transportiert werden, urn bei gleichzeitig geringer Gesamtbedeckung
die hohen MeBwerte von <]?~eozu erreichen. Dieses unerwartete Resultat bleibt noch zu
diskutieren.

9Derart groBe rnseln (",2 x 105 Ge-Atome) sind mit dem verwendeten Programm zur Berechnung der
Relaxation nach dem Keating- Verfahren nicht mehr handhabbar, deshalb wurden q,tieo und f6~0 auf Basis
der mit dem Keating- Verfahren gewonnenen Lagenabstande in geschlossenen pseudomorphen Ge-Filmen
berechnet gemaf3

N-l

Atieo = 01 l:0(h) exp {21ri(h 0220 + 0520)} (= f6~0 exp(21ri q,~2eO)) . (5.3)
Ge h=O

Die relative Belegungen 0(h) folgen aus der jeweils modellierten Morphologie, 0220 = ~. 0.058 und
0520 = t .0.035 nach Abschnitt 1.3.2. Auch wenn dadurch Relaxationseffekte unberiicksichtigt blei-
ben, sind die so berechneten Werte recht genau: Ein Vergleich mit "echt" Keating-relaxierten Pyrami-
denstiimpfen bis 230 A Kantenlange und 5 BL Hohe, also mit etwa gleichem Hohen/Langen- Verhaltnis
wie die hier relevanten Pyramidenstiimpfe, zeigt Abweichungen in q,~2eOyon nur etwa 0.002 gegeniiber
der eher "analytischen" Methode (Gl. 5.3). Fiir f6~0 lagen die Abweichungen mit bis zu etwa 0.10 al-
lerdings deutlich hoher. Yon daher ist bei der hier vorgenommenen Anpassung besonderes Augenmerk
auf den Verlauf yon q,~2eOgerichtet worden. Die Keating-Rechnungen fUr die 230 A langen, 5 BL hohen
Pyramidenstiimpfe zeigen auch, daB selbst bei dieser schon betrachtlichen Ausdehnung durch Relaxa-
tion eine Verminderung der elastischen Energie yon immerhin noch etwa 15% erzielt wird, ausgehend
yon Atomkoordinaten wie in einer (Keating-relaxierten) pseudomorphen geschlossenen Schicht gleicher
Dicke.
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Wahrend Aussagen iiber die Oberflachenmorphologie mit XSW nur sehr indirekt und
unter einigen zusatzlichen Annahmen moglich sind, bietet die Rastertunnelmikroskopie
ein ideales Werkzeug, die Gestalt der Oberflache auf nanoskopischer Ebene direkt im
Ortsraum abzubilden. Daher wurden fUr verschiedene Ge-Bedeckungen STM-Messungen
vorgenommenlO• Eine Beschreibung der STM-Vakuumapparatur, wo auch die Proben
prapariert wurden, findet man z. B. in [141].

Die Praparation erfolgte analog zu Abschnitt 5.2. Zur Messung der Probentemperatur
wurde dasselbe Pyrometer verwendet wie an der MBE-Kammer; allerdings waren die
Proben fUr die STM-Messungen kleiner und relativ weit entfernt yon dem Schauglas,
durch das hindurch gemessen wurde, so daB der Fokalbereich des Pyrometers durch die
Probe nicht ganz ausgefUllt wurde. Dies und die Tatsache, daB sich dieses Schauglas
- wenngleich es mit einem Shutter versehen war - direkt gegeniiber den Verdampfern
befand und somit die Transmission infolge Bedampfung moglicherweise nicht unwesentlich
verringert war, erschweren einen direkten Vergleich zwischen den Probentemperaturen in
der MBE- bzw. der STM-Kammer. Tendenziell ist davon auszugehen, daB in Bezug auf
die Temperaturwerte der anderen Abschnitte die hier angegeben Werte eher zu niedrig
sind.

Da die Proben mehrmals verwendet wurden, erfolgte die Herstellung der Si(111)-(7 x 7)-
rekonstruierten Ausgangsflache durch Heizen bei 9000 C und einige kurze HeizstOBe auf
etwa 11500 C, urn zuvor aufgedampftes Ge yon der Oberflache zu entfernen. Der FluB
des Ge- Verdampfer wurde durch Bedampfen der reinen Si-Oberflache und gleichzeitiges
Beobachten des RHEED-Bildes beim Ubergang yon der (7 x 7)- zur (5 x 5)-Struktur, wel-
cher nach 2 BL Ge abgeschlossen ist [79), zu 0.6 BL/min kalibriert. Die Genauigkeit der
Ge-Bedeckungsangaben liegt im folgenden bei etwa ± 20%. Der Bi-FluB betrug jeweils
;:;1 ML/min.

Die im weiteren gezeigten STM-Bilder sind Rohdaten nach Ebenenabzug, also ungefiltert.
Erhohungen der Oberflache sind hell, tieferliegende Bereiche dunkel dargestellt. Die An-
gaben der Tunnelspannungen Ugap bezeichnen jeweils das Potential der Probe relativ zur
STM-Spitze, d. h. bei negativen Spannungen werden besetzte, bei positiven Spannungen
unbesetzte Zustande abgebildet.

lODurchgefUhrt in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von R. L. Johnson am II. Institut fUr Ex-
perimentalphysik der Universitat Hamburg.



Abbildung 5.10: 0.6BL GejBi:Si(l11), auf-
gedampft bei 4800 C. (Ausschnitt: 2000x2000A2,
Ugap=-1.8 V, Igap=1.5nA).
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Abbildung 5.11: 1.8 BL GejBi:Si(111), auf-
gedampft bei 4800 C. (Ausschnitt: 2000x2000 A2,
Ugap=-1.7V,Igap=1.3nA).

Bei Ge-Bedeckungen 8Ge <2 BL zeigt sich ein nahezu ideales 2D-Inselwachstum: Ein je-
weils 2000 x 2000 A2 groBer Bereich - das entspricht dem groBten zur VerfUgung stehenden
Scanbereich - ist fUr 8Ge=0.6 BL bzw. fUr 8Ge=1.8 BL in den Abbildungen 5.10 und 5.11
dargestellt. In beiden Bildern sind groBe, 1 BL hohe Inseln mit unregelmaBiger Form auf
einer glatten, geschlossenen Schicht zu erkennen. Bei der hoheren Bedeckung muB es
sich dabei urn eine darunterliegende Ge-Schicht handeln. Das etwas "fieckige" Erschei-
nungsbild in Abb. 5.11 ist auf iiberschiissiges Bi zuriickzufUhren. Nach abgeschlossener
Praparation laBt sich dieser Bi-UberschuB durch Tempern bei etwa 3000 C weitgehend
desorbieren, wie dies bei der Probe in Abb. 5.10 geschehen ist: Hier sind lediglich die In-
selrander (und andere Defekte, etwa Domanengrenzen der (V3 x V3)-Uberstruktur, wie
andere Aufnahmen zeigen) mit Bi dekoriert. Die lateralen Ausdehnungen der Ge-Inseln
in der GroBenordnung von 1000 A zeigen, daB die Diffusion von Ge - wenn iiberhaupt -
durch Bi nur geringfiigig behindert wird. 1m Vergleich dazu werden im Anfangsstadium
der Sb-SME selbst bei hoheren Temperaturen (> 6000 C) InselgroBen von nur etwa 200 A
beobachtet [100].

Eine dramatisch veranderte Morphologie ist in Abb. 5.12 zu erkennen. Die Bedeckung
betragt hier 4.5 BL. Es bilden sich zahlreiche, unregelmaBig verteilte Inseln mit nahezu
dreieckiger Grundform, wobei die Orientierung dieser Dreiecke stets gleich ist. Typische
KantenHingen liegen bei etwa 300-400 A. Zwischen diesen Inseln erstrecken sich weite,



Abbildung 5.12: 4.5BL GejBi:Si(I11), aufgedampft bei 480°C. (Ausschnitt: 2000x2000A2, Ugap=
+2.1 V, Igap=1.9nA).

Abbildung 5.13: 4.5BL GejBi:Si(I11), auf-
gedampft bei 480°C. (Ausschnitt: 1000xl000A2,
Ugap=-1.5V, Igap=1.5nA). Inset: Hohenprofil
entlang der dunnen weiBenLinie.

Abbildung 5.14: Wie in Abb. 5.13,Ausschnitt
jedoch 1000x530A2, Ugap=-1.4V, Igap=1.4nA.
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ebene Bereiche. Ein Schnitt durch eine der dreieckigen Inseln ist in Abb. 5.13 zu sehen
und zeigt, daB es sich dabei urn einen Pyramidenstumpf mit groBer (111)-Facette auf der
Oberseite handelt. Die aus verschiedenen Schnitten bestimmten Steigungswinkel der seit-
lichen Facetten schwanken zwischen etwa 21° und etwa 28°. Aus der kristallographischen
Orientierung der Pyramidenstiimpfe folgt, daB die Facettennormale zwischen [111] und
[II2] liegen muB. Dieser Randbedingung und den gemessenen Steigungswinkeln zufolge
handelt es sich wahrscheinlich urn (113)-Facetten (29.5°). Die hochsten der dreieckigen
Pyramidenstiimpfe erheben sich etwa 23 A, das entspricht 7 BL, iiber dem untersten sicht-
baren Niveau. Neben den dreieckigen tauchen auch eher sechseckige Pyramidenstiimpfe
auf, die bis zu 35 A (11 BL) hoch sind, wie in Abb. 5.14 dargestellt. Die hierbei hinzukom-
mend en Facetten, deren Normale zwischen [111]und [112]liegen miissen, sind etwas steiler
als die (113)-Facetten, so daB es sich vermutlich urn (110)-Facetten handelt (35.3°). Da
die im VerhaJtnis zum maximalen Scanbereich relativ groBen Pyramidenstiimpfe haufig
in Gruppen auftreten und sich dazwischen weite ebene Bereiche befinden, ist mit dem
verfUgbaren Datenmaterial eine quantitative Bestimmung der Dichte und der Hohen-
und Langenverteilung der Pyramidenstiimpfe kaum moglich; so lassen sich z. B. auch
2000 x 2000 A 2 groBe Bereiche ganz ohne Pyramiden finden.

Was bei der Betrachtung der Bilder auf Seite 103 auffallt, ist, daB sich urn jeden Pyrami-
denstumpf herum ein Graben zieht. 1m Hohenprofil in Abb. 5.14 z. B. erkennt man eine
Vertiefung von 2 BL gegeniiber der glatten Schicht, in Abb. 5.12 ist der dunkle Bereich
inmitten der Pyramiden links unten gar 3 BL tiefer als der glatte Film rechts daneben. Die
Pyramiden wachsen also nicht auf der pseudomorphen Schicht, sondern bilden sich aus
ihr heraus und wachsen offenbar auf deren Kosten. An einigen Stellen, etwa in der linken
Halfte von Abb. 5.13, ist zu erkennen, wie sich Risse in der ebenen Schicht bilden und auf
diese Weise neue Inseln entstehen. Besonders leicht scheinen sich diese Risse ausgehend
von den Graben urn die Pyramidenstiimpfe bilden zu konnen, was erklart, warum diese
Pyramidenstiimpfe bevorzugt in Gruppen auftreten.

Ein wiederum anderes Erscheinungsbild ergibt sich bei 8ce=10 BL. Abb. 5.15 zeigt einen
2000 x 2000 A 2 groBen Ausschnitt, auf dem im wesentlichen eine einzige Terrasse zu erken-
nen ist, die noch von einigen 1-2 BL tiefen Lochern durchsetzt ist. Am oberen Bildrand
ist eine BL-Stufe aufwarts zu sehen. Obwohl sich also die Helligkeitsskala iiber meh-
rere Lagen erstreckt, ist schon in dieser Darstellung eine periodische Hohenmodulation
der Oberftache wahrzunehmen. Die Taler dieser Modulation, die in Reihen entlang der
[110]-artigen Richtungen angeordnet sind, bilden dabei ein hexagonales Netzwerk, wie
durch die schwarz en Punkte in der oberen Bildmitte angedeutet ist. Die Ursache fUr
diese Welligkeit der Oberftache ist ein periodisches Netzwerk von Versetzungen an der
Si-Ge-Grenzftache, durch die die Kristallgitter aneinander angepaBt werden und der Ge-
Film relaxiert wird. Die durch diese Versetzungen erzeugten Deformationsfelder reichen
bis zur Oberflache und verursachen eine Hohenmodulation der gleichen Periodizitat. 1m
einfachsten Fall fehlt entlang der Versetzungslinien eine Reihe Ge-Atome, so daB sich dort
jeweils Einwartsdeformationen ergeben, die an den Kreuzungspunkten der Versetzungs-



Abbildung 5.15: lOBL Ge/Bi:Si(111), auf- .«
gedarnpft bei 4400 C. Oben: Die schwar-
zen Punkte zeigen Tiller der Hohenrnodu-
lation der OberfHiche an, welche am leich-
testen unter streifendern Betrachtungswinkel
zu erkennen ist. (Ausschnitt: 2000 x 2000 A2,
Ugap=+1.6V, Igap=2.7nA). Unten links:
Mit hoherer Auflosung aufgenornrnener Ausschnitt (400x400A2, Ugap=+1.6V, Igap=2.3nA). Die wei-
Ben Punkte rnarkieren aquivalente Stellen wie die schwarzen Punkte irn oberen Bild. Urn sie herurn sind
honigwabenartige Strukturen zu erkennen. Un ten rechts: Hohenprofil entlang der dunnen weiBen Linie.
Die Entfernung zwischen den Pfeilen (doppelter Reihenabstand der Punkte) betragt etwa 210 A. Die sehr
kurzwelligen Oszillationen sind auf die (v'3 x v'3)-Rekonstruktion zuruckzufuhren.

50 100 150 200 250 300
A
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linien zu den erkennbaren Talern flihren. Der haher aufge16ste Scan in Abb. 5.15 links
unten zeigt, daB auch entlang der Verbindungslinien zwischen den (wieder mit Punkten
markierten) Talern linienartige Vertiefungen zu beobachten sind, was auf entlang [110]-
artiger Richtungen verlaufende Versetzungslinien schlieBen laBt. Der Abstand zwischen
dies en Linien, also der Reihenabstand zwischen den Talern, ergibt sich aus dem in Abb.
5.15 rechts unten gezeigten Schnitt in [2I1]-Richtung zu etwa 105 A. Aus diesem Schnitt
wird auch erkenntlich, daB die maximale Amplitude der Welligkeit etwa 0.5 A betragt
und daB sich inmitten der ausgedehnten Taler Nebenmaxima befinden.

Das in SPA-LEED-Untersuchungen [101,102] beobachtete Versetzungsnetzwerk bei der
Sb-SME weist den gleichen Abstand zwischen den Versetzungen auf wie im vorliegenden
Fall. Dieser Abstand ergibt sich bei einem vallig relaxierten Ge-Film zu [101]

L - row ~ sin (a)
- aSi d' A '1m tia

wobei n die Anzahl der identischen Versetzungsnetzwerke bezeichnet (aufgrund der Sym-
metrie der (lll)-Oberflache n = 3), dim flir die Dimensionalitat des Netzwerkes steht
(hier dim = 2) und a der Winkel zwischen dem Burgers- Vektor und der Versetzungslinie
ist. Die zur Anpassung der Gitter notwendige ~[l10]-Versetzung schlieBt mit den [011]-
und [101]-Versetzungslinien einen Winkel yon 60° ein, so daB sich mit as~w= 3.326A und
!:i.a = (aGe - aSi)/aSi = 0.0422 ein Wert yon L = 102 A ergibt. Innerhalb der MeBgenau-
igkeit ist der Ge-Film also vollkommen entspannt.

Offenbar hat das hier vorliegende Versetzungsnetzwerk die gleiche Struktur wie bei der
Sb-SME. Daflir spricht nicht nur die gleiche Periodizitatslange (rv 105 A) und Amplitude
der Oberflachenwelligkeit (rvO.5 A bei etwa gleicher Ge-Bedeckung), sondern auch, daB
die Autoren bei der Anpassung ihrer SPA-LEED-Daten an Simulationen auf einen ausge-
dehnten Kreuzungsbereich statt eines einzelnen Kreuzungspunktes der Versetzungslinien
schlieBen. Dies ist konsistent mit den hier beobachteten breiten Talern und kann auch
das Auftreten der Nebenmaxima in den Kreuzungsbereichen erklaren.



5.7 Zusammenfassende Diskussion

Qualitativ ergibt sich aufgrund der in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse flir die Bi-
modifizierte Ge/Si(111)-Epitaxie ein zur Sb-SME aquivalenter Ablauf des Wachstums,
das grob in drei Abschnitte unterteilt werden kann:

• Anfanglich 2D-Wachstum,

• dann Aufrauhung durch Entstehung (113)-facettierter Pyramidenstiimpfe,

Ein groBer quantitativer Unterschiede jedoch besteht im jeweiligen EinfluB auf die Kine-
tik, was sich schon im anfanglichen 2D-Wachstum offenbart: 1m FaIle der unmodifizier-
ten Ge/Si(111)-MBE betragt die DiffusionsUinge bei 5000 C etwa 800 A [81]; anhand der
STM-Aufnahmen laBt sich abschatzen, daB der entsprechende Wert fUr die Bi-SME etwa
yon vergleichbarer GroBenordnung ist, die Beeinflussung der Kinetik durch Bi also nur
geringfUgig ist. 1m Gegensatz dazu wird durch Sb die Diffusionslange urn einen Faktor
rv40 verringert [93]. Dieses sehr unterschiedliche Verhalten der beiden Gruppe- V-Elemente
konnte einerseits in verschiedener Starke der Ge-Sb- bzw. Ge-Bi-Bindung begriindet sein
oder andererseits an der unterschiedlichen Bindungsgeometrie liegen: Wahrend Sb auf
pseudomorph verspanntem Ge sowohl in substitutioneller (1 x 1)- als auch in Zickzack-
(2 x 1)-Geometrie vorliegt, adsorbiert Bi den XSW-Ergebnissen bei geringen Ge-Bedek-
kungen zufolge auf T1-Platzenl1. Bei allen Messungen im Bereich 8Ge,:S1BL wurden
Verringerungen der koharenten Ge-Fraktionen gegeniiber der "Idealwerte" festgestellt,
die nicht allein durch enhanced buckling erklart werden konnten. Dies laBt sich auf ver-
schiedene Weise deuten: Wahrend Ge-Stapelfehler als Erklarung ausgeschlossen werden
konnen, da hierdurch im Widerspruch zu den Ergebnissen erstens fh~l unbeeinfluBt blie-
be, zweitens <I>~eozu kleineren Werten hin verschoben wiirde und drittens auch mit einer
entsprechenden Veranderung der MeBwerte fUr das iiber dem Ge sitzende Bi zu rechnen
ware, konnte die Verminderung der koharenten Ge-Fraktionen durch eine relativ hohe un-
geordnete Ge-Fraktion (.:G0.2)verursacht werden. Dies ware aber nur dann moglich, wenn
die ungeordneten Bereiche frei yon Bi waren, da die gemessenen koharenten Bi-Fraktionen
bis nahe an 1 reichen. Auch wenn dies nicht auszuschlieBen ist, spricht dagegen, daB bei
den STM-Messungen kein Hinweis auf einen derart hohen Anteil an gestOrten Bereichen
gefunden wurde. Die wahrscheinlichere ErkUirung ist daher, daB die Adsorption yon Bi
laterale und vertikale Relaxationen des Ge verursacht. Bei entsprechend symmetrischer
Relaxation wiirden die koharenten Positionen davon nicht oder nur innerhalb der experi-
mentellen Auflosung betroffen. HierfUr spricht, daB soIche Relaxationen nur die obersten

11Interessant waren diesbeziiglich entsprechende Messungen auf der (OOl)-Oberflache, wo die Rekon-
struktion von Bi und Sb sehr ahnlich ist.
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Lagen betrafen und folglich fUr hohere Bedeckungen kaum mehr ins Gewicht fielen, was
sich mit den Messungen der Abschnitte 5.4.1 und 5.5.2 deckt. Solche adsorbatinduzierten
Relaxationen sollten z. B. mit SXRD nachgewiesen werden konnen.

Vermutlich infolge der im Vergleich zur Sb-SME erhohten Diffusion sind auch die (113)-
facettierten Pyramidenstiimpfe mit etwa 400 A KantenUinge sehr viel groBer: Die mit STM
beobachteten Abmessungen sind dabei konsistent mit den XSW-Ergebnissen wahrend des
Aufdampfens. Die entsprechenden STM-Bilder zeigen, daB sich die Pyramiden auf Kosten
der glatten Schicht bilden, und daB ferner dieser ProzeB anscheinend nicht abgeschlos-
sen ist, sondern man nur einen "eingefrorenen SchnappschuB" sieht. Somit kann man
die Ergebnisse der XSW-Aufdampfmessung, die der Existenz eines wetting layers wider-
sprechen, dahingehend interpretieren, daB durch das lange Aufbewahren der Probe bei
hoher Temperatur die Instabilitat der glatten Schicht gegeniiber Inselbildung zu deren
Auflosung fUhrt und die entstehenden Pyramidenstiimpfe eine stabilere Konfiguration
darstellen. Anders als bei der rein en Ge/Si-Epitaxie ist die energetisch zwingende Not-
wendigkeit einer vollstandig benetzenden Ge-Lage bei der SME nicht unbedingt gegeben,
da die Absenkung der freien Oberflachenenergie des Substrats durch das Surfactant er-
folgen kann. Ein offener Punkt dieser Argumentation bleibt, warum sich dann zu Beginn
iiberhaupt eine 2D-Schicht ausbildet. Moglicherweise ist dies in Zusammenhang mit SPA-
LEED- und SEM-Untersuchungen der reinen Ge/Si(111)-Epitaxie zu sehen [142], denen
zufolge (bei Temperaturen urn 4200 C) sich auf das stabile doppelte Ge-BL eine dritte
pseudomorphe Ge-Doppellage aufbringen laBt, welche metastabil ist und durch Tempern
bei der gleichen Temperatur auf einer Zeitskala von Stunden zugunsten von SK-Clustern
zerfallt.

Die Relaxation durch das mit STM anhand der Oberflachenwelligkeit beobachtete Verset-
zungsnetzwerk bewirkt offenbar eine Riickkehr zum Lagenwachstum: Mit zunehmender
Bedeckung wird die Rauhigkeit "zugeschiittet". Dies au Bert sich in den CTR-Messungen
dadurch, daB der 11.5 BL dicke Film, bei dem dieser GlattungsprozeB offenbar noch nicht
ganz abgeschlossen ist, eine hohere Rauhigkeit aufweist als die 35 BL dicke Ge-Schicht.
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6.1 Allgemeines

Die Verwendung von atomarem Wasserstoff als Surfactant in der Ge/Si-Epitaxie konn-
te eine interessante Alternative zu den "konventionellen" Surfactants aus der III. und
V. Hauptgruppe bieten: Wahrend diese Elemente mehr oder weniger stark an Stel-
le von Ge in den wachsenden Film mit eingebaut werden und ihn dadurch dotieren
(z. B. Ge/Sb:Si(111): <2xl018 Sb/cm3 [92]; Si/Ga:Si(111): 2xl019 Ga/cm3 [67]), entfallt
dieses Problem bei Wasserstoff.

Durch atomaren Wasserstoff kann die Si(111)-Oberflache volumenartig terminiert wer-
den. Alle dangling bonds (DBs) einer unrekonstruierten Oberflachendoppellage werden
dabei durch je ein H-Atom abgesattigt, wie in Abb. 6.1 (a) dargestellt ist. Durch naBche-
mische Praparation (A.tzen in NH4F-Losung [143]) konnen solche Oberflachen mit hoher
Qualitat hergestellt werden. Eine andere Moglichkeit besteht in der In-situ-Adsorption
von atomarem Wasserstoff auf die reine Si(111)-Oberflache. Der Ubergang von der (7x 7)-
zur ideal terminierten (1 x 1)-Struktur erfordert jedoch komplizierte Umordnungsprozes-
se, die bei Raumtemperatur kinetisch unterdrtickt werden. Stattdessen bindet H zunachst
an die DBs der Restatome und Adatome der Si-(7 x 7). Wenn alle diese verftigbaren
DBs abgesattigt sind, werden die back bonds der Adatom-Monohydrid-Spezies (Abb.
6.1 (b)) gebrochen, und es entstehen zunehmend Di- und schlieBlich Trihydride (Abb.
6.1 (c)) [59,144-146]. So betragt die Sattigungsbedeckung nach H-Adsorption auf der
Si(111)-(7 x 7)-Oberflache bei Raumtemperatur etwa 1.25 ML [62]. Bei hoherer Tempera-
tur bilden sich ungeordnete Inseln aus Adatomhydriden, wobei die Lage der Restatome
intakt bleibt; durch H konnen sowohl (1 x 1)-Domanen mit als auch solche ohne Stapel-
fehler stabilisiert werden [147]. Bei Erhohen der Temperatur tiber etwa 4000 C ist eine
teilweise Desorption des Wasserstoffs zu beobachten, was mit dem Verschwinden der Di-
und Trihydride in Verbindung steht. Ab 5400 C schlieBlich desorbiert auch der Wasserstoff
aus den Monohydriden [59,144]. Durch Ausheilen oberhalb der Desorptionsschwelle der
hoheren Hydride 16sen sich die Adatominseln immer mehr auf, und die hydrierten Adato-
me werden in die Lage der Restatome eingebaut, so daB auf diese Weise eine H-terminierte
(1 x I)-Rekonstruktion erreicht wird [147].

Abbildung 6.1:
(a) Ideal terminierte

(1 x l)-Struktur,
(b) Adatom-Monohydride,
(c) Adatom- Trihydride.



6.2 Praparation

Abbildung 6.2: LEED-Bilder nach H-Terminierung der Si(111)-(7x7) (links) und anschlieBender De-
position von 2.7BL Ge bei 4400 C (rechts). (Elektronenenergie ca. 50eV.)

6.2 Praparation
Die auf naBchemischem Wege praparierten H-terminierten Si(111)-Oberfiachen weisen
zwar iiblicherweise hohe Qualitat auf, allerdings erfolgt ein deutIicher Qualitatsverlust
schon nach wenigen Minuten Kontakt mit Luft [148]. Urn Kontaminationen wahrend des
Montierens der Proben und wahrend des Einschleusvorgangs zu vermeiden, wurde deshalb
die H-Terminierung durch In-situ-H-Adsorption vorgenommen. Dazu wurde nach Herstel-
lung der Si(111)-(7 x 7)-Rekonstruktion gemaB Abschnitt 2.2 bei einer Probentemperatur
von 4500 C, also oberhalb der Desorptionstemperatur h5herer Hydride, atomarer Wasser-
stoff angeboten. Zu diesem Zweck wurde die in Abschnitt 2.1.1 beschriebene Effusionszelle
benutzt. Nach etwa 10 min bei einem (Wasserstoff-) Hintergrunddruck von 2 x 10-7 mbar
in der MBE-Kammer1 waren im LEED-Bild keine Siebtelreflexe mehr zu sehen, son-
dern ausschlieBlich ganzzahlige Refiexe mit dreizahliger Symmetrie und etwas erh5htem
Untergrund (siehe Abb. 6.2 links). AnschlieBend wurde bei verschiedenen Substrattem-
peraturen im Bereich von 3800 C bis 5000 C Ge aufgedampft. Der Ge-FluB betrug jeweils
etwa 0.5 BL/min. In Abb. 6.2 rechts ist das LEED-Bild einer Probe mit 2.7BL Ge darge-
steIIt. Gegeniiber der H-terminierten Ausgangsfiache war ein weiter erh5hter Untergrund
zu beobachten, und unabhangig von der Elektronenenergie waren die Reflexintensitaten
wesentlich schwacher.

6.3 Ergebnisse
Die mit Wasserstoff gewachsenen Ge-Schichten wurden am MeBplatz BWI mit XSW
untersucht. Als Sekundarsignal dienten die Ge-Fluoreszenz und die Ausbeute an desobie-
renden H+-Ionen, die gleichzeitig gemessen wurden; letztere mit dem in Abschnitt 2.1.4

1Die absolute H-Dosis auf der Probe ist dabei unbekannt, deshalb kann hier nur die "Hintergrunddosis"
angegeben werden.
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beschriebenen Flugzeitdetektor. Ein Ausschnitt aus einern typischen Flugzeitspektrurn ist
schon in Abb. 2.5 auf Seite 52 gezeigt worden. In allen Experirnenten waren die einzigen
von der OberfHiche desorbierenden positiven Ionen, die nachgewiesen werden konnten,
H+-Ionen. Niernals war die Desorption positiver Ge- oder gar Si-Ionen zu beobachten.

6.3.1 H+-Desorption

Fur die spatere Interpretation der XSW-Daten ist der in Abb. 6.3 dargestellte Befund
wichtig; hier wurde fUr verschiedene Energien der einfallenden Photonen uber die Ge-
K-Absorptionskante hinweg sirnultan Ge-K-Fluoreszenz- und H+-Ausbeute gernessen. Es
ist klar zu erkennen, daB beide Signale einen sprunghaften Anstieg an der Ge-K-Kante
(11103 eV) zeigen. Unterhalb der Kantenenergie ist das H+-Signal praktisch nicht rnehr
vorn Rauschen zu trennen, so daB der tatsachliche Kantenhub, also das Verhaltnis von
Desorptionsausbeute oberhalb zu Desorptionsausbeute unterhalb der Ge-K-Kante, schwer
bestirnrnbar ist. Eine vorsichtige Schatzung ergibt jedoch einen Kantenhub von wenig-
stens 10, so daB oberhalb der Kantenenergie die H+-Desorption zu rnindestens etwa
90% durch die Ionisierung der Ge-K-Schale verursacht wird. DaB es sich dabei urn elek-
tronenstirnulierte Desorption (ESD) durch die erzeugten Ge-ls-Photoelektron handelt,
kann weitestgehend ausgeschlossen werden: Der Ubergang vorn bindenden in den niedrig-
sten antibindenden Zustand erfordert bei H:Si(l1l) 8.5 eV, wie UPS-Messungen (direkte
Ubergange, kll=O) zeigen [58], die maxirnale Effizienz bei ElektronenbeschuB (auch indi-



rekte Ubergange) liegt bei einer Elektronenenergie yon 6 eV [149]; beide Befunde sind
in Ubereinstimmung mit Rechnungen zur Bandstruktur dieses Systems [150]. Fur die
Ge-H-Bindung sind keine Werte bekannt, doch ist davon auszugehen, daB es sich hier
zumindest ahnlich wie bei Si-H verhalt, also wenigstens einige eV zur Anregung notig
sind2. Urn diesen Betrag muBte die H+-Kurve gegenuber der Ge-K-Fluoreszenzkurve in
Abb. 6.3 verschoben sein, da bei einsetzender Fluoreszenz das Is-Photoelektron gerade
verschwindende kinetische Energie besitzt. Aufgrund des gemessenen Kurvenverlaufs und
der Dichte der MeBpunkte kann jedoch eine Verschiebung yon mehr als 1 eV ausgeschlos-
sen werden, so daB Ionendesorption durch Is-Photoelektronen nicht signifikant sein kann.
Zudem muBten sonst auch die (im Vergleich zu Photoelektronen einer dunnen Schicht
sehr zahlreichen) niederenergetischen Sekundarelektronen aus dem Si-Substrat desorp-
tionswirksam sein, so daB nicht mit einem solch starken Anstieg uber die Ge-K-Kante
zu rechnen ware. Aus naheliegenden Grunden kommen Valenzanregungen durch Ge-K-
Fluoreszenzphotonen (""10 keV) ebensowenig in Betracht: Dann namlich muBte auch der
urn viele GroBenordnungen hohere PhotonenfluB des Primarstrahls (",,11 keY) solche An-
regungen bewirken, und zwar unterhalb und oberhalb der Ge-K-Kante. Daher muB die
Ursache fUr die erhohte H+-Desorption oberhalb der Kantenenergie im Zerfall des Ge-
K-Lochs begrundet liegen. Dieser Zerfall kann entweder unmittelbar desorptionswirksam
sein, also durch Fullen des K-Lochs mit einem Elektron aus der Ge-H-Bindung oder durch
Verwicklung eines solchen Elektrons in einen inter-atomaren AugerprozeB, oder mittelbar,
durch die Erzeugung yon L-Lochern und deren nachfolgenden Zerfall. Ob ein in diesem
Sinne mittel barer oder unmittelbarer ProzeB vorliegt, muBte sich anhand des Kantenhu-
bes bewerten lassen. Aufgrund der schlechten Statistik unterhalb der Kante ist mit der
gezeigten Messung jedoch keine Entscheidung moglich3.

Unabhangig davon spiegelt die H+-Ausbeute bei XSW-Messungen oberhalb der Ge-K-
Kante - und nur solche sind durchgefUhrt worden - die Position yon Ge-Atomen wie-
der. AuBer fUr den Fall, daB ESD durch Augerelektronen bei der Zerfallskaskade des

2Bei Anregung in einen ionisierlen Zustand solIte man noch groBere Energien erwarten.
3Auf vornehmlich unmittelbare Prozesse konnte man schlief3en, wenn der gemessene Kantenhub groBer

ist als der, den man fUr mittelbare Prozesse, die auch unterhalb der Kante angeregt werden, zu erwarten
hatte. Hierzu eine Abschatzung: Sei /-LL der Absorptionskoeffizient fUr die Photoabsorption der Ge-
L-Schale etwas oberhalb (+) bzw. etwas unterhalb (-) der K-Kante. Entsprechend seien /-Li< und /-Lt-otal
definiert. Also /-LK = 0, /-Lk ~ /-Lt"otal-/-L-;;'tal und /-Lt ~ /-LL = TJ·/-L-;;'ta/l wobei das Ge-Atom 8 L-Elektronen
und 22 M- und N-Elektronen hat, die M- und N-Elektronen allerdings schwacher absorbieren, und deshalb
offenbar 380 < TJ < 1 gilt. Jedes Ge-K-Loch zerfaIlt ziemlich genau zur HaIfte der FalIe strahlend (1 L-
Loch), zur anderen Halfte durch AugerzerfalI [151] (2 L-LOcher). 1m Mittel folgen einem Ge-K-Loch
also 1.5 Ge-L-LOcher. Damit wird unter der Annahme nur durch L-LOcher vermittelter Desorption der
Kantenhub gleich

/-Lt + ~.5/-Lk ~ 1 + 1.5 (/-L~tal _ 1) > 10.6,
/-LL TJ /-Ltotal

+
mit ~ = 7.4 berechnet nach [121]. Die Erzeugung von L-Lochern durch K-Absorption ist also derart

Iltota'

effektiv, daB selbst unter Annahme nur mittelbarer Prozesse ein Kantenhub 2':10 zu erwarten ware.
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Abbildung 6.4: Reflektivitat, Ge-KQ-Fluoreszenz und H+ -Ausbeute in (l11)-Braggreflexion bei
12.5keV fur zwei verschiedene Aufdarnpfternperaturen bei gleicher Bedeckung (2.7BL). Die H+-Kurven
sind jeweils urn 1 nach oben verschoben.

K-Lochs eine betrachtliche Rolle spielt, ist dariiberhinaus davon auszugehen, daB die H+-
Desorption eine Sonde fUr die Position von solchen Ge-Atomen ist, die direkt an H-Atome
gebunden sind.

Zwei XSW-Messungen in (l11)-Braggreflexion bei 12.5keV Photonenenergie sind in Abb.
6.4 dargestellt. Die Bedeckung betrug bei beiden Proben 2.7 BL, jedoch wurde das Ge im
einen Fall bei 3800 C aufgedampft, im anderen bei 4400 C. Eine weitere Probe wurde bei
5000 C hergestellt. Offensichtlich war jedoch der Wasserstoff aufgrund der h6heren Tem-
peratur desorbiert, denn es war kein H+-Signal im TOF-Spektrum zu beobachten. Bei
den beiden dargestellten Messungen zeigt sich fUr die Ge-Fluoreszenz eine sehr geringe
koharente Fraktion von fb~1=0.13±0.01 bzw. fb~1=0.12±0.01; auch fUr die H+-Signale
ergeben sich innerhalb des Fehlers die gleichen koharenten Fraktionen ffl~ =0.30±0.10
bzw. ffl~ =0.37±0.04; diese Werte sind deutlich h6her als diejenigen fUr fb~l. Beziiglich
der koharenten Positionen zeigen sich leichte Unterschiede: Bei der 3800 C-Probe ist
<I>ge1=1.02±0.02 und <I>rl~=1.13±0.05, wahrend bei der 4400 C-Probe <I>ge1=0.94±0.02
und <I>rl~=1.03±0.02 gemessen wurde. Wie signifikant diese Unterschiede wirklich sind,
ist allerdings wegen der geringen koharenten Fraktion des Fluoreszenz- bzw. wegen der
schlechten Statistik des H+-Signals fraglich.



Fiir einen geschlossenen epitaktischen, 2.7 BL dicken pseudomorphen Ge-Film waren Wer-
te yon <'Pge

1~ 1.08 und f6~1~ 0.6 zu erwarten. Die im Gegensatz dazu stark verringerten
koharenten Ge-Fraktionen lassen sich durch Materialtransport in hohere Lagen, etwa
durch Bildung pseudomorpher mehrst6ckiger Inseln, nicht erklaren, denn das miiBte zu
noch hoheren koharenten Positionen fiihren. Auch das Auftreten groBer Cluster nach dem
Vorbild des SK-Wachstums in der reinen Ge/Si-Epitaxie reicht als Erklarung nicht aus:
Selbst wenn man annimmt, daB 2 BL Ge in relaxierten SK-Clustern vorliegen und nur eine
einzige pseudomorphe Doppellage das Substrat benetzt, ergabe das noch eine koharente
Fraktion yon etwa ~·0.6 = 0.2. Vielmehr ist hier yon einem stark gestorten Ge-Film auszu-
gehen. Dies steht auch in Einklang mit der verminderten Qualitat der LEED-Bilder nach
Aufdampfen yon Ge: Die Erhohung des Untergrundes deutet auf unkorrelierte Punktde-
fekte hin (siehe z. B. [152]); die beobachtete starke und energieunabhangige Intensitats-
minderung der Reflexe konnte daneben auch durch ausgedehnte ungeordnete, "blinde"
Bereiche verursacht sein. Die koharenten Ge-Positionen, die niedriger sind als die fiir
einen homogenen Film erwarteten Werte, konnen auf verschiedene Weise erklart werden:
Dadurch z. B., daB die geordneten Bereiche diinner sind als die mittlere Schichtdicke,
Ge sich also bevorzugt in den schlecht geordneten, moglicherweise weniger verspannten
Bereichen anlagert. In Erwagung zu ziehen ware aber auch, daB die schlecht geordneten
Bereiche nicht vollig inkoharent sind, sondern immer noch eine kleinen (unbekannten)
Beitrag zu <'Pge

1 liefern. Aufgrund der sehr geringen Werte fiir f6~1und der abweichenden
Ergebnisse aus den beiden Messungen fiir <'Pg1 ist hier keine eindeutige Aussage moglich.

Gegeniiber den koharenten Ge-Fraktionen sind diejenigen fiir das H+-Signal sehr viel
hoher, was belegt, daB entweder die schlecht geordneten Ge-Bereiche verarmt an H sind
oder daB photostimulierte H+-Desorption bevorzugt yon gut geordneten Ge-Bereichen
stattfindet. Ein Effekt, der ebenfalls zur Erhohung yon fl1~ gegeniiber f6~1 beitragt,
ist schon im letzten Abschnitt angesprochen worden: Wenn ein H+-Ion nur dann zur
Desorption stimuliert werden kann, wenn genau das Ge-Atom angeregt wird, an das es
gebunden ist, dann sondiert das H+-Signal bei einer ideal H-terminierten Ge-Doppellage
nur die obere BL-Halfte, so daB Werte fiir fl1~ bis hinauf zu 1 moglich sind, wahrend f6~1
durch die Aufspaltung der Dopppellage auf etwa 0.63 (vergl. Abschnitt 1.3.2) beschrankt
bleibt. Da das gemessene Verhaltnis fl1~/ fd~l jedoch noch groBer ist, reicht dieser Effekt
allein nicht aus, sondern es muB tatsachlich eine erhohte Empfindlichkeit des H+-Signals
fiir geordnete Ge-Bereiche vorliegen.

In Abb. 6.5 ist eine XSW-Messung in (l11)-Braggreflexion an einer Probe mit 1.3 BL Ge
dargestellt. Die gemessenen koharenten Fraktionen, fd~1=0.42±0.02und fl1~=0.92±0.12,
sind deutlich hoher als bei den Proben mit der doppelten Bedeckung, was auf eine ver-
gleichsweise gute Ge-Schichtqualitat schlieBen laBt. Die sehr hohe koharente Fraktion des
H+-Signals ist ein Beweis dafiir, daB die Desorption bevorzugt durch Anregung yon Ge-
Atomen stattfindet, die direkt an H-Atome binden. Allerdings ist der zugehorige Wert
der koharenten Position <'Prl~=1.02±0.03 nicht konsistent mit H+-Desorption yon on-top-
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PUitzen einer Ge-Doppellage. Fur ausschlieBliche Desorption nach Anregung in der oberen
BL-Halfte ware hierfUr <I>rl~ > 1.125 notwendig. Es kann auch keine Gewichtung fUr An-
regung in unteren bzw. oberen BL-Halften gefunden werden, die gleichzeitig die MeBwerte
fUr <I>rl~ und fll; erklart. Zur Erklarung der Daten sind daher zusatzliche Effekte (und
damit zusatzliche Parameter) in Betracht zu ziehen. Mangels weiterer Informationen ist
eine eindeutige Interpretation in diesem Fall nicht moglich.

Ein Beispiel fUr solch einen zusatzlichen Effekt ware eine erhohte Desorptionswahrschein-
lichkeit von Stufenkanten. Unter dieser Annahme ist das in Abb. 6.6 erlauterte Modell ex-
emplarisch konstruiert worden. Selbst im Rahmen dieses Modells lassen sich nicht aIle Pa-
rameter eindeutig bestimmen: Da die MeBwerte fUr das H+-Signal vom tatsachlichen Aus-
maB der Selektivitat der H+-Desorption erstens auf die Anregung unmittelbar benachbar-
ter Ge-Atome, zweitens auf wohlgeordnete Ge-Bereiche und drittens auf Ge-Stufenkanten
abhangen und demnach zusatzlich durch Stufendichten und die Lagenabhangigkeit der
geordneten Ge-Fraktionen beeinfluBt werden, ist eine eindeutige Modellierung aufgrund
der XSW-Daten nicht moglich. DaB uberhaupt eine solch drastische, wie in dem beispiel-
haften Modell in Abb. 6.6 angenommene Erhohung der Desorptionswahrscheinlichkeit
an Stufenkanten plausibel ist, kann im Rahmen der Auger-stimulierten Desorption ver-
standen werden: Fur Ge-Atome an Stufenkanten ist die Koordination noch geringer als
auf den Terrassen der obersten Lage. Mit verringerter Koordination ist aber auch die
Delokalisierungsrate elektronischer Anregungen vermindert, so daB die Desorption wahr-
scheinlicher wird. Eine relativ hohe Stufendichte vorausgesetzt, ware es somit durchaus
denkbar, daB die Desorption von Stufenkanten den groBten Anteil an der integral en 10-
nenausbeute ausmacht. Eine hohe Stufendichte fUhrt auch zu einem hoheren Anteil von
Ge in unteren BL-Halften, so daB zudem auch der geringe Wert von <I>g-e1=O.99±O.01 auf



6.3 Ergebnisse

Abbildung 6.6: Konstruktion eines mogli- <1>111
chen Modells zur ErkHi.rung der SW-Ergebnisse
fur 1.3BL GejH:Si(l11). Annahme: H+-De-
sorption nur nach Anregung des jeweiligen Ge-
Bindungpartners. Dann sind drei Niveaus zu ---- ,,=O.1n
berucksichtigen (Werte fur </>1 ••• </>3 nach Ab-
schnitt 1.3.2). Bei 1.3 BL ist der sichtbare
Anteil von </>1 gleich 0.7, der von </>3 gleich
0.3. Sei P2 der Anteil der von Stufenkan-
ten desorbierenden Ionen an der integralen • Si 0 Ge • H
H+ -Ausbeute, dann ist die gewichtete (111)-
Fourierkomponente der "H+ -Verteilung": A{{1 = (1- P2). (0.7· e21ri¢1 +0.3· e21ri¢3) +P2e21ri¢2 . Z. B. mit
P2=0.75 erhalt man so ~r1~=1.00, ff1~=0.80, innerhalb der Fehlerbalken in Ubereinstimmung mit den
MeBwerten.

Abb. 6.7 zeigt eine CTR-Messung an einer bei 430° C praparierten Probe mit 37 BL Ge.
Neben dem scharfen Beugungsmaximum des Substrats ist bei Q = Gu1,Ge der yom Ge-
Film stammende Reflex zu sehen. Es sind jedoch keine Oszillationen zu erkennen, was auf
eine sehr hohe Rauhigkeit schlieBen laBt. Durch den Ge-Reflex lauft ein Facettenreflex, wie
in den dargestellten Spektren zu sehen ist. Aus der Steigung dieser Facettenstange im Q-
Raum wurde die Neigung der zugehorigen Facetten zu 31.6° relativ zur (l11)-Oberflache
bestimmt. Die beste Ubereinstimmung mit niedrigindizierten kristallographischen Rich-
tungen liefert die (113)-Facette (29.5°).

Zur numerischen Anpassung wurde zunachst eine Modellfunktion entsprechend Gl. (5.2),
also mit normalverteilter Hohenfunktion der Ge-Oberflache benutzt. Dies erbrachte je-
doch keine befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten; offenbar ist
die Abweichung dieser Beschreibung van der tatsachlichen Hohenverteilung zu stark.
Stattdessen wurden, motiviert durch das Auftreten des Facettenreflexes, Pyramiden-
stiimpfe mit (113)-facettierten Seitenflachen modelliert, deren Basislangen als normalver-
teilt angenommen wurde (Mittelwert <L>, Standardabweichung 0"£). Aufgefiillt wurden
diese Pyramidenstiimpfe bis zur Hohe h(L) = !h . hmax(L), mit hmax(L) als der Hohe
einer voll ausgebildeten Pyramide der Lange L (also h(L) ex: L). Aus der so modellierten
Morphologie wurden die relativen Belegungen der einzelnen Ge-Lagen berechnet; die ab-
soluten Belegungen ergaben sich dann aus der Forderung, daB die Summe der Belegungen
der einzelnen Lagen die Gesamtbedeckung 8Ge liefem muB. Daraus folgt auch der mittle-
re Abstand der Pyramiden f. Der Ge-Streubeitrag wurde durch die Summation tiber die
Beitrage der einzelnen Lagen ermittelt, die Streuung des Wasserstoffs (Z = 1) wurde ver-
nachHissigt. Die so berechnete CTR-Intensitat zeigte immer noch starke Abweichungen
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Abbildung 6.7: (lll)-CTR fUr einen bei 4300 C auf H:Si(l11)-(l x 1) gewachsenen Ge-Film. Die Wel-
lenHinge betrug ).=1.326 A (hll=9.35keV). Links oben: Spektren des positionsempfindlichen Detektors
am Ge-Refiex, durch den ein Facettenrefiex hindurchwandert.

vom gemessenen Kurvenverlauf. Erst die Hinzunahme einer 3 BL starken (pseudomor-
phen) Ge-Schicht zwischen Substrat und den Pyramiden fUhrte zu der Anpassung der
Daten in Abb. 6.7. Die Ergebnisse fUr die Parameter sind in Tabelle 6.1 zusammengefaBt.
Fur die SeitenHingen der Pyramidenstiimpfe ergibt sich ein Mittelwert von rv1800 A, die
Standardabweichung ist fast genauso hoch. Mit der "relativen Fullhohe" fh=0.56 folgt
daraus eine mittlere Hohe der Pyramidenstiimpfe von etwa 54 BL, der mittlere Abstand
r liegt dann bei etwa 2400 A.

Diese Morphologie mit pseudomorpher Schicht und (113)-facettierten Pyramidenstiimp-
fen ahnelt sicher dem Stranski-Krastanov-Wachstum von Ge auf der reinen Si(111)-
Oberfiache, jedoch sind in diesem Fall die Cluster kleiner und dichter beisammen: STM-
Messungen [92] zeigen beim SK- Wachstum schon fUr 15 BL Ge-Bedeckung (4500 C Auf-
dampftemperatur) mittlere Inseldurchmesser von ca. 2500 A, das entspricht bei dreiecki-



Tabelle 6.1: Werte der an die CTR-
Messung (Abb. 6.7) angepaBten Parame-
ter. Zur Bedeutung der Parameter siehe
Text.

Parameter Wert
8Ge [B1] 37.27±0.52
aGeja~e [1] 0.999±0.001
<L> [A] 1840±350
(JL [A] 1650±310
fh [1] 0.56±0.07

ger GrundfHiche etwa 2900 A SeitenHinge, auBerdem mittlere Hohen von 110 BL und Ent-
fernungen von etwa 10000 A. Zwar sind viele Annahmen in das CTR-Modell eingeflossen,
so daB die lateralen GroBenangaben und Entfernungen nur indirekt erlangt werden konn-
ten (eine direkte Information iiber laterale GroBen ist mit CTR bei 011 = 0 auch gar
nicht moglich), dennoch ist CTR zumindest auf die mittlere Hohe der Cluster direkt
empfindlich, die ja zur Breite des Ge-Reflexes reziprok ist, so daB hierin mit Sicherheit
ein signifikanter Unterschied zum gewohnlichen SK- Wachstum liegt.

Aus den XSW-Ergebnissen HiBtsich schlieBen, daB mit atomarem Wasserstoff das "Surfac-
tant"-modifizierte Wachstum von GejSi(111) im untersuchten Temperaturbereich schon
nach kurzer Zeit zu massiven Storungen der kristallinen Struktur des Ge-Films fUhrt.
Zwar zeigen STM-Untersuchungen [153], daB in situ hergestellte H-terminierte Si(111)-
Substrate an sich schon zahlreiche Punktdefekte und Stapelfehler aufweisen konnen, doch
belegen die vergleichsweise hohen koharenten Fraktionen bei geringerer Bedeckung, daB
nicht Defekte des Substrats fUr die geringe kristalline Ordnung der 2.7 BL dicken Schichten
verantwortlich sind, sondern daB hier offenbar im Verlaufe des Wachstums immer mehr
Defekte erzeugt werden, was auch durch die LEED-Bilder bestatigt wird. Dieses Verhalten
deckt sich mit Befunden in der H-modifizierten SijSi(111)-Homoepitaxie: Mit MEIS [154]
wird auch auf naBchemisch praparierten Substraten eine mit steigender Si-Bedeckung
stark abnehmende Ordnung der Oberflache gefunden. SPA-LEED-Untersuchungen [155]
zeigen eine zunehmende Amorphisierung mit wachsender Si-Schichtdicke, und zwar urn
so rascher, je niedriger die Temperatur und je hoher der H-FluB gewahlt wird. Die Auto-
ren sehen die Ursache fUr den Zusammenbruch des homoepitaktischen Wachstums in der
starken Si-H-Bindung, die einen effektiven Platzwechsel unterdriickt.

Mit CTR konnte bei hoheren Bedeckungen auBerdem eine starke Aufrauhung des
Ge-Films festgestellt werden, in Form (113)-facettierter Cluster wie bei der reinen
GejSi(111)-Epitaxie. Die im Vergleich dazu reduzierte InselgroBe laBt sich einerseits als
Behinderung der Diffusion durch H deuten, andererseits konnten strukturelle Defekte als
zusatzliche heterogene Nukleationskeime fungieren, so daB die Inseldichte erhoht wird



GefH:Si(111) []]

und die in Konkurrenz zueinander wachsenden Inseln kleiner bleiben. Nach den XSW-
Ergebnissen ist es allerdings verwunderlich, daB mit CTR liberhaupt kristalline Bereiche
beobachtet werden. Die ErkHirung hierflir ist hochstwahrscheinlich die Desorption des
Wasserstoffs, welche bei der verwendeten Temperatur yon 4300 C und der langen Auf-
dampfzeit yon ca. 75 min anscheinend nicht zu vernachHissigen ist. Tatsachlich ergab ein
Kontrollexperiment, bei dem die gleiche Menge Ge unter kontinuierlichen H-FluB auf-
gedampft wurde, daB sich unter diesen Bedingungen im LEED-Bild keine erkennbaren
Reflexe mehr zeigten. Offenbar konnen bei Desorption des Wasserstoffs defekte Berei-
che liberwachsen werden oder sogar ausheilen. Flir die geringen Aufdampfzeiten der mit
XSW vermessenen Proben ist davon auszugehen, daB thermische Desorption keine si-
gnifikante Rolle spielt, denn im Temperaturbereich yon 3800 C bis 4400 C zeigte sich im
TOF-Spektrum, mit einem Fehlerbalken yon ±10%, eine konstante Ausbeute yon H+-
Ionen (1.8x 10-\ normiert auf den Lichtpuls).

Von zunehmender Inselbildung, die auf thermische Desorption des Wasserstoffs zurlick-
geflihrt wird, wird auch in TEM-Untersuchungen yon Sakai und Tatsumi [156] berichtet.
Diese Autoren beobachten dagegen sowohl auf Si(OOl) als auch auf Si(l11) relativ glatte
Ge-Schichten, wenn sie bei niedrigeren Temperaturen (Si(OOl): ;S340° C; Si(111): keine
Angabe) unter sehr hohem H-FluB (",,20 ML H/min) Ge aufdampfen. Aufgrund der XSW-
Ergebnisse laBt sich dieser Befund verstehen: 1m Extremfall eines vollig amorph wach-
senden Films entfallt die treibende Kraft zur Inselbildung, die Verspannung, so daB bei
gleichzeitig thermisch aktivierter Diffusion, durch die statistisches Wachstum verhindert
wird, eine recht glatte Oberflache zu erwarten ist. Zusatzlich sind bei derart extremen
H-Fliissen Atzprozesse, deren Rate proportional zum Quadrat des Flusses ist [147], zu
berlicksichtigen. Rauhe Bereiche, die viele Stufenkanten aufweisen, an denen aufgrund
der geringeren Koordination weniger Bindungen gebrochen werden mlissen, sind hiervon
sicherlich besonders betroffen.

Doch selbst wenn durch hohen H-FluB Inselbildung unterdrlickt werden kann, steht einem
erfolgreichen Einsatz yon atomarem Wasserstoff als Surfactant die schlechte Kristallinitat
der Ge-Schichten im Weg.



Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daB die Surfactant-modifizierte Epitaxie eine
vielversprechende Methode zum Wachstum perfekter relaxierter Ge-Schichten auf Si(lll)
ist. Ais Surfactants wurden drei Kandidaten aus jeweils verschiedenen Hauptgruppen des
Periodensystems untersucht: Ga, Bi und H.

In Bezug auf die QualiUit der Ge-Schichten sind im Vergleich dieser drei Surfactants
sicherlich die schlechtesten Voraussetzungen bei Verwendung von atomarem Wasserstoff
gegeben. Anhand der XSW-Ergebnisse und der LEED-Bilder HiBt sich auf eine mit der
Ge-Bedeckung zunehmende Amorphisierung des Films schlieBen, wie dies in der Literatur
auch fUr die Si-Homoepitaxie berichtet wird.

Bei Gallium-terminierten Substraten hangt das Wachstumsverhalten von der Ober-
flachenrekonstruktion ab: Auf der Ga:Si(lll)-( v'3 x v'3)-R300-0berflache fUhrt der mit
XSW eindeutig nachgewiesene Platzwechsel yom T4- zum substitutionellen Platz iiber
die Ausbildung von (6.3 x 6.3)-artigen Domanen mit hoherer lokaler Bedeckung und Be-
reichen, die frei von Ga sind, zum Zusammenbruch der SME und einem modifizierten
Stranski-Krastanov- Wachstum. Auf der Ga:Si(111)-(6.3 x 6.3)-Oberflache sind beziiglich
der Morphologie zwar bessere Voraussetzungen gegeben, jedoch ist aus der Literatur be-
kannt, daB hier in hohem MaBe Stapelfehler entstehen [85]. Da zudem Ga relativ stark in
den wachsenden Film eingebaut wird (rv2x 1019 Ga/cm3 [67]), ist die Verwendung von Gal-
lium als Surfactant wenig attraktiv. Dagegen konnte das erwahnte modifizierte Stranski-
Krastanov-Wachstum auf der (v'3 x v'3)-rekonstruierten Ga:Si(l11) Oberflache, das zu
3D-Inseln mit homogener GroBenverteilung fUhrt, Perspektiven in Hinsicht auf die Her-
stellung von Ge-Quanten-Dots 6ffnen.

Vielversprechend ist die Bi-modifizierte Ge/Si(lll)-Epitaxie, die durch die Kombination
der Methoden XSW, CTR und STM sowohl in struktureller als auch morphologischer
Hinsicht untersucht wurde. Dabei zeigten sich viele Parallel en zur bereits gut untersuchten
Sb-SME, bis hin zur Ausbildung des Versetzungsnetzwerkes. Unterschiede bestehen vor
allem in der Bindungsgeometrie der beiden Gruppe-V-Elemente und im geringeren EinfluB
von Bi auf die Wachstumskinetik.

Wismut k6nnte sich als ideales Surfactant fUr die Ge/Si(lll)-Epitaxie erweisen: Da die
Desorption von Bi, wie gezeigt, schon ab etwa 4000 C einsetzt, kann das Surfactant nach



AbschluB des Wachstums relativ leicht vom Ge-Film entfernt werden. Uberdies HiBt die
geringe Volumen15slichkeit, die sich z. B. als Schwierigkeit bei der Herstellung von Bi-
6-Schichten in Si bemerkbar macht (157), eine nur auBerst schwache Inkorporation des
Surfactants erwarten, was mit SIMS zu tiberprtifen ware; ebenso sollte eine genauere Be-
stimmung der kristallinen Qualitat bzw. der Dichte von threading defects mit MEIS bzw.
TEM erfolgen. Auch in Bezug auf weitergehende Anwendungen sind Perspektiven gege-
ben: Auf den relaxierten Ge-Schichten sollte aufgrund der fast identischen Gitterkonstan-
ten das Wachstum von GaAs m6glich sein, was eine M6glichkeit zur Integration optischer
Bauelemente aufSi-Substraten er6ffnen k6nnte. 1m Gegensatz zur einfach-gestuften (001)-
Oberflache ist durch die BL-Stufen der (111)-Oberflache auch Kompatibilitat zur Zink-
blendestruktur vorhanden. Auf relativ dtinnen relaxierten Ge-Schichten k6nnte es m6glich
sein, daB durch die periodische H6henmodulation der Oberflache Nukleationsbedingun-
gen geschaffen werden, die unter geeigneten Randbedingungen zum selbstorganisierten
Wachstum von SiGe-Quanten-Dots fUhren. (Solche Effekte sind z. B. bei AgjAgjPt(111)
beobachtet worden [158].) Eine alternative M6glichkeit k6nnte diesbeztiglich durch die bei
geringeren Ge-Bedeckungen beobachteten Pyramidenstiimpfe gegeben sein, wenn es z. B.
durch geeignete Wahl der Wachstumsparameter gelange, fUr eine scharfe Gr6Benvertei-
lung zu sorgen.

Abgesehen von diesen anwendungsorientierten Aspekten bleibt das Surfactant-modifi-
zierte Wachstum auch vom grundlegend-physikalischen Standpunkt aus spannend: Aussa-
gen tiber die laterale Fernordnung des Versetzungsnetzwerks sollten z. B. mit R6ntgenbeu-
gung getroffen werden k6nnen. Durch Messungen unter streifendem Einfall ware hiermit
auch eine tiefenabhangige Charakterisierung m6glich. Die Ursache fUr die Veranderung
des Relaxationsmechanismus gegentiber der GejSi-Epitaxie ohne Surfactant (homogene
Entspannung durch das Versetzungsnetzwerk statt lokaler Relaxation der SK-Inseln durch
threading defects) bleibt sicher eine Schltisselfrage zum besseren Verstandnis der SME.
In diesem Zusammenhang ware es interessant, die Entstehung des Versetzungsnetzwerks
wiihrend der Epitaxie im Ortsraum zu beobachten (STM). Dies k6nnte Hinweise auf die
lokalen Umstande liefern, die die Nukleation von Versetzungen begleiten, ob z. B. die
Koaleszenz von Inseln dabei eine Rolle spielt. Dartiber hinaus k6nnte dies auch einen
experimentellen Zugang zur Kinetik und Dynamik von misfit dislocations er6ffnen. Da
die (113)-Facette anscheinend besonders stabil ist, waren - neben Untersuchungen auf
der technologisch relevanten (001)-Oberflache - sicherlich auch Messungen auf (113)-
Substraten interessant.

In dieser Arbeit wurde demonstriert, daB die extrem hohe Aufl6sung von XSW eine sehr
genaue Positionsbestimmung von Adsorbatatomen erlaubt. Ftir die Untersuchung dtinner
epitaktischer Filme haben sich hierbei die Elastizitatstheorie und der Keatingsche For-
malismus, deren Voraussagen in Einklang mit den MeBergebnissen stehen, als hilfreiches
Werkzeug erwiesen. Ferner wurde gezeigt, daB unter gtinstigen Umstanden mit XSW auch
~ussagen tiber Oberflachenrauhigkeit und Verspannung eines epitaktischen Films m6glich
smd, auch wenn hierfUr CTR-Messungen eine zuverlassigere und geeignetere Methode



darstellen. Durch die Kombination von XSW mit photonenstimulierter Ionendesorption
kann sehr oberfUichenspezifische Information gewonnen werden. Die Frage nach den je-
weils desorptionswirksamen Anregungen, die sich fUr jedes zu untersuchende System aufs
neue stellt, bietet dabei einen zusatzlichen physikalisch interessanten Aspekt.
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