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Kurzfassung

Das Surfactant-modifizierte heteroepitaktische Wachstum von Ge auf Si(111) wurde
mit stehenden Rontgenwellenfeldern, Crystal-truncation-rod-Messungen und Rastertun-
nelmikroskopie untersucht. Alle Messungen wurden unter Ultrahochvakuum-Bedingungen
durchgefiihrt. Als Surfactants wurden Gallium, Wismut und atomarer Wasserstoff be-
nutzt.

Im Falle von Ga wurde der Einflu der Oberflichenrekonstruktion auf die Epitaxie stu-
diert. Die Ergebnisse der Messungen mit stehenden Rontgenwellenfeldern belegen, dafl
wihrend des Wachstums auf der Ga:Si(111)-6.3 x6.3-Oberfliche Gallium an die Ober-
fliche segregiert und eine inkommensurable Rekonstruktion mit Ga-Atomen auf sub-
stitutionellen Plitzen bildet. Im Gegensatz dazu resultiert die Ge-Deposition auf der
Ga:Si(111)-(v/3 x v/3)-R 30°-Oberfléche in einem Wechsel des Ga-Adsorptionsplatzes vom
T4- zum substitutionellen Platz, was zu einer teilweise von Ga unbedeckten Oberfliche
fiihrt und so den in der Literatur berichteten Zusammenbruch der Surfactant-modifizier-
ten Epitaxie auf Ga:Si(111)-(v/3x1/3)-R.30° erklrt.

Die Séttigung der Si(111)-7x 7-Oberfliche mit Bi fiihrt, wie gezeigt wird, bei 485°C
zur Ausbildung der Bi:Si(111)-(v/3x1/3)-R 30°-3-Phase, wobei in Bestiitigung des ho-
neycomb-Models von Woicik et. al. Bi auf T;-Pldtzen iiber Si-Atomen sitzt. Die gleiche
Adsorptionsgeometrie wurde auch nach Ge-Deposition vorgefunden, mit Bi auf On-top-
Plitzen iiber Ge. Dem anfinglichen Lagenwachstum folgt Inselbildung, wie mit Raster-
tunnelmikroskopie beobachtet wurde. Die Form der Inseln sind Pyramidenstiimpfe mit
dreieckiger Grundfldche und (hdchstwahrscheinlich) (113)-artig orientierten Facetten. Bei
hoheren Bedeckungen wird die Gitterfehlanpassung durch ein periodisches Versetzungs-
netzwerk (~ 105 A Periodizitétslinge) kompensiert, welches eine mit Rastertunnelmikro-
skopie beobachtete H6henmodulation der Oberfliche verursacht. Weiteres Aufdampfen
von Ge fiihrt zu sehr glatten, entspannten Filmen: Aus Crystal-truncation-rod-Messungen
wurde die mittlere quadratische Rauhigkeit bei einer Bedeckung von 35BL Ge zu 3.0 A
bestimmt. Dies beweist, daf8 Bi erfolgreich als Surfactant in der Ge/Si(111)-Epitaxie ein-
gesetzt werden kann.

Zur Untersuchung der Verinderung des Wachstumsverhaltens durch Vorbelegung mit
atomarem Wasserstoff wurden stehende Rontgenwellenfelder mit photonenstimulierter
Desorption kombiniert. Wird die Photonenenergie iiber die Ge-K-Absorptionskante hin-
weg variiert, zeigt sich in der H*-Desorptionsausbeute ein steiler Anstieg um einen Fak-
tor >10. Deshalb kann das H*-Signal als Sonde fiir die Position von Ge-Oberflichen-
atomen aufgefaffit werden. Messungen mit stehenden Rontgenwellenfelderm wurden an
Ge-Schichten durchgefiihrt, die bei Temperaturen im Bereich von 380° C bis 440° C auf-
gedampft wurden. Mit steigender Bedeckung wird dabei eine sehr starke Stérung 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(111)

Abstract

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)-(v/3x/3)-
R 30° surface results in change of Ga adsorption site from T4 to substitutional, which leads
to a partially Ga-free surface and thus explains the break-down of surfactant mediated
epitaxy on Ga:Si(111)-(v/3x1/3)-R 30° 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)-(v/3 x v/3)-R 30°-3-phase, with Bi residing in T; 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 (~105 A 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 35BL Ge coverage. This proves that Bi can
be used successfully as a surfactant in Ge/Si(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 >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)-(1x 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 hierfiir liegt in der hohen Qualitdt und chemischen
Reinheit, mit der Si-Einkristalle hergestellt werden kénnen, in den hervorragenden Eigen-
schaften der Oxidschichten — und vor allem im Preis. Wegen der chemischen Kompatibi-
litdt mit Ge bietet sich die Kombination der beiden Materialien und ihrer physikalischen
Eigenschaften an, wodurch eine Vielzahl von Anwendungen mdéglich ist. Da Si eine grofie-
re Bandliicke hat als Ge und beide Elemente in beliebigem Verhiltnis legierbar sind, 148t
sich in epitaktischen Si;_,Ge,-Schichten die Bandliicke iiber die Ge-Konzentration gezielt
einstellen (band gap engineering). Sehr diinne Schichten zeigen aufgrund der verringerten
Dimensionalitdt ganz neue elektronische Eigenschaften (quantum confinement), die z.B.
zur Herstellung resonanter Tunneldioden ausgenutzt werden kénnen. Durch periodische
Anordnung von Si-, Ge- bzw. Si;_,Ge,-Schichten in sogenannten U'bergittern eroffnen
sich wiederum weitreichende Perspektiven zur Manipulation der Bandstruktur, bis hin
zur Schaffung direkter Uberginge 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 Ladungstragermobilititen des
Ge konnten z. B. die Fertigung schnellerer und doch preiswerter Transistoren erlauben.

Beim heteroepitaktischen Wachstum von Ge auf Si st68t man allerdings schnell auf phy-
sikalische Grenzen: Zwar kann Ge aufgrund der gleichen Volumenkristallstruktur das Git-
ter des Substrats perfekt fortsetzen, als grofies Hindernis erweist sich jedoch die um 4.2%
groflere Gitterkonstante von Ge. Mag dieser Wert auf den ersten Blick auch klein erschei-
nen, so verursacht dies im Ge-Film doch Druckspannungen von gréfenordnungsméfig
10° Pa. Das hat zur Folge, dal nach nur wenigen atomaren Ge-Lagen grofie dreidimensio-
nale Inseln enstehen, in denen Ge durch Defektbildung Verspannung abbauen kann. Diese
Defekte durchziehen den ganzen Film (threading defects) und machen ihn fiir 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 geindert
werden. Im Idealfall ,schwimmt“ das Surfactant dabei auf dem wachsenden Ge-Film und
sorgt fiir ein eher zweidimensionales Wachstum. Auch die Defektstruktur 148t sich positiv



6 Einleitung

beeinflussen. (In dieser Hinsicht sind die Erfahrungen fiir das Wachstum auf der (111)-
Oberfliche besonders ermutigend.) Zur Erkldrung dieser weitreichenden Verdnderungen
mufB der Einflul des Surfactants auf die Oberflichenenergie und auf die Wachstumskine-
tik beriicksichtigt werden. Ob eine Spezies als Surfactant in der Ge/Si-Epitaxie eingesetzt
werden kann, hingt 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, um 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
Verhéltnisse fiir die Epitaxie auf Ga-terminierten Substraten aus der Literatur bekannt
sind, wurde dieses System ganz in Hinblick auf den Einflu} der Oberflichenrekonstruk-
tion untersucht. CTR-Messungen zur Bestimmung der Oberflichenrauhigkeit wurde fiir
das Wachstum auf Bi- und H-terminierten Substraten vorgenommen. Zusitzlich wurde
die Bi-modifizierte Epitaxie mit STM charakterisiert.

Im ersten Kapitel sind grundlegende Dinge aus verschiedensten Bereichen zusammenge-
tragen, insbesondere auch Methodisches. Kapitel 2 beschreibt die wichtigsten Aspekte bei
der Durchfiihrung der Experimente und im dritten Kapitel wird anhand der Ergebnisse
aus der Literatur etwas niher 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 besprochen'.

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




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 mu$ (erst recht,
wenn Wirts- und Gastkristall verschiedene Kristallstrukturen besitzen), zum anderen ist
es die kristalline Qualitédt des epitaktischen Films, beschrieben durch Defektstruktur und
-dichte, und letztlich gehoren auch Oberflichen- und Grenzflichenrauhigkeiten (sowohl
vertikale Rauhigkeit, d.h. Standardabweichung der Hohenverteilung, als auch laterale
Rauhigkeit, also mittlere Insel- und Terrassenlingen) dazu. Neben diesen geometrisch-
strukturellen und morphologischen Eigenschaften entscheidet auch die chemische Zusam-
mensetzung, beeinfluit etwa durch Interdiffusion zwischen Substrat und wachsendem
Film, iiber die elektronischen Eigenschaften des epitaktischen Systems; daher sind alle
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
wichst worauf?“) und der kristallographischen Richtung der Substratoberfliche. Durch
diese Auswahl sind die physikalischen Grundgegebenheiten wie die Gitterfehlanpassung
(misfit), spezifische Oberflichenenergien, Aktivierungsenergien fiir 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 &ndern.

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 — fiir Wachstumsbedin-
gungen nahe am thermodynamischen Gleichgewicht — bei bekannten spezifischen freien
Oberflichenenergien og,, und o,q von Substrat bzw. Adsorbat und spezifischer Grenz-
flaichenenergie oj,er Voraussagen iiber den Wachstumsmodus. Entscheidend hieriiber ist
dabei der Ausdruck

Ao = (0ag + Tinter) — Tsub - (1.1)

Unbedeckte Bereiche des Substrats tragen mit gy, zur freien Oberflichenenergie bei, die
mit dem Adsorbat bedeckten Bereiche hingegen mit 0,4 + Ointer, S0 dal Ao offensichtlich
die Anderung der spezifischen freien Oberflichenenergie durch Bedeckung des Substrats
ausdriickt. Fiir Ao < 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 (Ac<0) VW (Ac>0) SK

Ml adsorbate
¥ substrate

Abbildung 1.1: Thermodynamische Wachstumsmodi nach Bauer [2]. Erlduterungen hierzu im Text.

(FM-, layer-by-layer-, Schicht- oder auch 2D-) Wachstumsmodus (vergl. Abb. 1.1). Im
anderen Fall (Ao > 0) sind unbedeckte Bereiche giinstiger, so da§ das Adsorbat grofle

Cluster bildet, um die bedeckte Flache moglichst gering zu halten; das charakterisiert den
Volmer-Weber- (VW-, oder auch 3D-) Wachstumsmodus.

Ein wichtiger Effekt, der in GI. (1.1) unberiicksichtigt bleibt, ist, dal 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 Flacheneinheit gespeicherte elastische Energie oeastic 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])

Ao = (Uad a ainter) — Ogub + M * Oelastic » (12)

so kann sich das Vorzeichen von Ao ab einer bestimmten Anzahl von Lagen n vom
Negativen zum Positiven dndern; in diesem Fall des Stranski-Krastanov- (SK-) Wachs-
tumsmodus’ wird das Substrat anfangs benetzt, und es bilden sich im weiteren 3D-Inseln,
in denen i.a. Spannungen abgebaut werden kdnnen.

Direkt ableitbar aus diesem Modell ist, dal im Falle 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 Falle
Ao = 0, so dafl die Minimierung der freien Energie nur durch Minimierung der Oberflache
moglich ist. Eine ebenso direkte Schlufifolgerung 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 Oberflichenenergie!. Der
Erzeugung z. B. epitaktischer Multilayer steht also die Thermodynamik im Weg.

!Genaugenommen wird bei dieser Begriindung ointer vernachléssigt. Von der Rechtfertigung dieser
Vernachlidssigung kann man sich in erster Ndherung wie folgt iiberzeugen: Nimmt man gleiche Kristall-
struktur und -orientierung von A und B an, so la8t sich unter Beriicksichtigung nur néichster Nach-
barwechselwirkungen E,, zwischen den Spezies z und y schreiben: o5 o< Eaa, 0g < Egp, hingegen
Ointer X (Eaa + Epp) — 2EAp - Also ist ointer tatsichlich nur ein (kleiner) Korrekturterm in GI. (1.1).
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1.1.2 Einflufl der Kinetik

Unmittelbar nachdem ein Teilchen auf die Oberfliche auftrifft und dort adsorbiert, ist
es je nach Substrattemperatur mehr oder weniger gut in der Lage, auf der Oberfliche
zu diffundieren, um schliellich an einem energetisch bevorzugten Platz, i. a. einem hoéher
koordinierten Platz, eingebaut zu werden. In Abwesenheit heterogener Nukleationskeime
wie Stufenkanten oder Defekte des Substrats bildet sich aus dem Flufl adsorbierender
Adatome eine Art 2D-Gittergas, aus dem bei Ubersittigung homogene Nukleation statt-
findet; die Nukleationskeime bestehen dabei aus aufeinandertreffenden Adatomen. Bei
Uberschreiten einer gewissen Anzahl von Atomen in einem solchen Keim, der kritischen
Keimgrofe, 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, dafl ankommende Adatome zu bestehenden 2D-Inseln diffundieren und sich dort
anlagern, bevor sie auf andere umherdiffundierende Adatome treffen, um ihrerseits einen
kritischen Keim zu bilden. Wesentliche Gréfien zur Beschreibung dieser Phinomene sind
Bindungs- und Diffusionsenergien, aber auch die dufleren Parameter Wachstumsrate R
und Wachstumstemperatur 7", wobei 7" im allgemeinen die wichtigere Rolle spielt. Schlie3-
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 einschligige Artikel verwiesen, z.B.[5,6].)

Eine eher phianomenologische Abweichung von diesem Szenario des 2D-Wachstums ergibt
sich bei Erhohen von T . Dadurch wachsen die Diffusionsldngen an, bis schliellich keine
Nukleation von 2D-Inseln stattfindet, sondern alles auf die Oberflache treffende Material
an den immer vorhandenen Stufenkanten angelagert wird, so dafl die Oberfliche ihre
Gestalt nicht verindert, sondern nur die Stufenkanten voranschreiten. Anders als beim
oben beschriebenen idealen 2D-Wachstum, bei dem die Oberfliche abwechselnd rauh
(maximal rauh bei n+1 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) vom thermodynamischen Gleichgewicht
entfernt. Zunichst wird man dabei eine zunehmende Nukleation in hoheren Lagen beob-
achten, noch bevor die unteren Lagen vollstindig geschlossen werden. Im drastischsten
Falle 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 zuséitzli-
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.
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Fiir metallische Systeme fiihrt noch weitere Absenkung der Temperatur haufig auch zu
dendritischem Wachstum, das sich durch stark ,ausgefranste“ Inselrinder bishin zu na-
delformigen Strukturen auszeichnet. Verantwortlich hierfiir sind meist leichte Anisotropi-
en in den Diffusionsbarrieren, die sich erst bei insgesamt verringerter Mobilitit besonders
bemerkbar machen. Fiir einige dieser Systeme wird bei sehr tiefen Temperaturen auch
wieder ein Ubergang vom 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.

Im Gegensatz zur Metallepitaxie wird bei kovalenten Systemen — wenn liberhaupt — kaum
eine Ehrlich-Schwoebel-Barriere beobachtet?. Ein weiterer Unterschied sind die héheren
Aktivierungsenergien fiir die Diffusion; dies spiegelt den unterschiedlichen Bindungscha-
rakter wieder: Im Gegensatz zur ungerichteten metallischen Bindung mu8 hier fiir jeden
Einzeldiffusionsprozefl wenigstens eine kovalente Bindung tatsédchlich gebrochen werden.
Entsprechend héher sind i.a. deshalb auch die Wachstumstemperaturen. Auch fiir 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-Inselbildung u. U. unterdriickt 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 epitazy) besitzen die auf die Oberfliche treffenden
Teilchen kinetische Energien im thermischen Bereich, also <0.1eV. Dagegen wird bei SD
(sputter deposition) und IBAD (ion beam assisted deposition) die Oberfliche von Teilchen
mit Energien im Bereich einiger Hundert bis einiger Tausend Elektronenvolt getroffen. Mit
gewisser Wahrscheinlichkeit wird bei jeden Einschuf eine kleine Adatominsel erzeugt, die
als Nukleationskeim fiir das Adsorbat dient [10]. Diese kiinstliche Erh6hung der Keim-
dichte erlaubt es, auch bei héherer Temperatur 3D-Strukturen zu vermeiden. Ein sehr
wesentlicher Nachteil von SD und IBAD ist aber, da durch den hohen Energieeintrag
nicht nur Inseln, sondern auch viele Fehlstellen erzeugt werden. Eine weitere Technik ist
SME (surfactant modified epitazy), wobei die Anwesenheit einer dritten Spezies sowohl
die Oberflichenenergien als auch die Mobilitat des eigentlich aufzuwachsenden Materials
beeinflult; mehr dazu in Kapitel 3.

2Nachweisen 148t 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
fiir Adatome fungiert. In Anwesenheit einer Ehrlich-Schwoebel-Barriere ist diese Senkenwirkung fiir die
obere Terrasse eingeschrinkt und deshalb die denuded zone dort schmaler als auf der unteren Terrasse.
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1.1.3 Gitteranpassung

Ein wichtiger Aspekt bei der Heteroepitaxie mufl 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 Fille unter-
scheiden:

e Adsorbat und Substrat haben gleiche oder &hnliche Kristallstrukturen und etwa
gleiche Gitterkonstante a,q bzw. agyp , d. h. der Misfit A, = (@aq — @sub)/@sub iSt von
kleinem Betrag. Beispiele hierfiir sind GaAs und Ge (Zinkblende- und Diamant-
struktur, A, ~ 0.1%) oder Ge und Si (beides Diamantstruktur, A, ~ 4%). Dann
kann das Adsorbat pseudomorph aufwachsen, d.h. die Struktur des Substratgitters
fortsetzen.

e Man kann auch in einem erweiterten Sinne von pseudomorphen Wachstum sprechen,
wenn zwar der misfit grof ist (|A,|210%), es jedoch zwei (kleine) natiirliche Zahlen
n und m gibt, so dafl A!, = (na,q —masuy)/Mmasu, betragsméBig klein ist. Dann kann
das Adsorbat in jeder Richtung alle m Substratgitterabstinde auf dem Substrat
,einrasten (z.B. Ag auf Si(111); fcc- bzw. Diamantstruktur, A/ ~ 2% mit n =4,
m=3):

e In allen anderen Fillen, insbesondere bei stark verschiedenen Kristallstrukturen,
ist es schwierig, eine allgemeingiiltige Tendenz fiir die Anpassung der beiden Gitter
anzugeben. Selbst in den zuvor genannten Féllen kann es Ausnahmen geben; so
wichst im oben genannten Beispiel Ag auf Si(111) zwar quasi pseudomorph, auf
Si(100) hingegen wichst es mit ganz anderer als der vom Substrat vorgegebenen
Orientierung, ndmlich (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 von 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-
tum schematisch dargestellt. Um das Substratgitter perfekt fortzusetzen, wird das Adsor-
bat lateral auf Substratgitterposition gezwungen. Fiir a,q < agyp gerét so der Film unter
Zugspannung, andernfalls unter Druckspannung. Als Reaktion darauf kann das Adsor-
bat, abhéngig von 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 Grenzfliche in mehr oder
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Abbildung 1.2: Abbau der elastischen Verspannung beim pseudomorphen Wachstum, hier skizziert fiir
einfach kubische Gitter. Oben: Pseudomorph verspannt, das Adsorbat wird lateral auf Gitterplitze des
Substrats gezwingt und relaxiert vertikal. — Unten: Versetzungen an der Grenzfliche entspannen das
Adsorbat, das nun lateral und vertikal seine eigene Gitterkonstante annimmt.

weniger regelmifiigen Abstinden 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-
fliche zu Gitterdeformationen, allerdings nehmen diese Stérungen 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 +1L um die Grenzfliche
herum enthalten. Im Vergleich zu den aus solchen energetischen Betrachtungen und Rech-
nungen heraus gewonnenen kritischen Schichtdicken sind experimentell beobachtete Wer-
te oft deutlich héher [15,16]. Ein Grund dafiir mag sein, dal bei den Rechnungen (z.B.
auch [17]) die Energie zur Bildung einer Versetzung nicht beriicksichtigt wird [15].

Abgesehen von einer regelméfigen Anordnung von Stufenversetzungen, wie sie in Abb.
1.2 unten skizziert ist, gibt es auch andere spannungsinduzierte Defektstrukturen. Viele
davon sind nicht auf die Grenzfliche beschrankt, sondern durchsetzen den ganzen Film bis
zur Oberfliche. Solche threading defects treten z. B. bei den Ge-3D-SK-Inseln auf Si auf.
Ein anderes Beispiel hierfiir sind die V-Defekte bei Ge/As:Si(001) [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]).



14 Grundlagen

1.2 Aus der Elastizitatstheorie

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. Daf8 dies einen Einflul auf die Gitterkonstante in vertikaler Richtung
haben mu#f, ist unmittelbar einsichtig. Einen relativ einfachen Weg, zu einer quantitati-
ven Beschreibung dieses Effektes zu gelangen, darf man sich von der klassischen Elasti-
zitatstheorie der Kontinua versprechen — zurecht. Ebenso plausibel wie weitverbreitet
und falsch jedoch ist die Meinung, da8l bei gegebenem misfit zwischen Substrat und Film
die Gitterkonstantendnderung in Richtung senkrecht zur Grenzfliche durch eine einzige
Zahl, das Poissonverhiltnis v, beschrieben werden konne. Wie sich zeigen wird, ist dies fiir
kubische Kristallgitter nur fiir das Wachstum auf (100)-Oberfliachen richtig. Fiir andere
Richtungen gestaltet sich die Beschreibung komplizierter: Hier ist eine tensorielle Tranfor-
mation der elastischen Konstanten vonnéten. Dazu werden zunéchst die entsprechenden
Tensoren eingefiihrt, im wesentlichen nach [20].

1.2.1 Deformationstensor (strain tensor)

Befindet sich ein Volumenelement eines Festkorpers ohne duflere Krafteinwirkung am
Orte 7, nach duflerer Krafteinwirkung dagegen bei 7, so ist durch

i(F) = — 7

ein Vektorfeld definiert, das fiir jeden Punkt des Korpers die Verriickung infolge der
duferen Kraft beschreibt.

Wire % unabhingig vom Orte 7, so kdme das einer Verschiebung des ganzen Koérpers ohne
Deformation gleich. Ein MaS8 fiir die Deformation ist also der Unterschied der Verriickung

A = (7 + AF) — ()

fiir zwei benachbarte Volumenelemente bei 7 und bei ¥+ A7. Nun kann man A% in eine
Potenzreihe von A7 entwickeln, wobei im allgemeinen die Entwicklung bis zum linearen
Term dieser Taylorreihe ausreichend ist:

ou,

s oz,

Auy, Az, {1:3)

Unmittelbar aus der Gestalt der Groflen du,/0z, ist offensichtlich, daB sie einen Tensor
zweiter Stufe bilden. Dieser wird Verriickungstensor genannt und 138t sich aufspalten in
einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Anteil, wobei sich zeigen 148t[20], daB
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Abbildung 1.3: Komponenten des Spannungstensors. Auf jede Fliche des Quaders wirken eine normale
und zwei tangentiale Spannungen o;; . 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 Korpers entspricht, wohingegen die
Information iiber die Deformation des Korpers im symmetrischen Anteil steckt:
1{6u, Ou,
Euy = Epp = 3 o
== 3G+ 5o

) (Deformationstensor). (1.4)

Die diagonalen Elemente ¢, sind identisch mit den relativen Lingenénderung entlang der
jeweiligen Koordinatenachsen, wihrend die nichtdiagonalen Elemente die Scherungen des
Korpers beschreiben. Da man sie héufig statt der Elemente ¢, des Deformationstensors
verwendet, seien an dieser Stelle auch die sogenannten Deformationskomponenten (strain
components) e,, erwahnt:
b e {51“/ (n=v)
. 2w (B# V).
Die ey, bilden somit keinen Tensor, sind daher fiir eine Beschreibung in beliebigen Be-
zugssystemen ungeeignet.

1.2.2 Spannungstensor (stress tensor)

Betrachtet man ein Volumenelement eines Korpers, welches aus praktischen Griinden die
Form eines Quaders haben moge, dessen Flachen auf den Koordinatenachsen senkrecht
stehen (siehe Abb.1.3), so 148t sich der mechanische Spannungszustand dieses Quaders
durch die auf seine Seitenflichen wirkenden Kréfte beschreiben. Letztere konnen als ho-
mogen iiber die jeweiligen Fliichen verteilt angenommen werden®, so da8 statt der Kréfte
die damit verbundenen Spannungen (=Kraft pro Fliche) betrachtet werden kénnen. An
jeder Fliache kann die dort angreifende Spannung zerlegt werden in eine normale Kompo-
nente 0, (Zug- oder Druckspannung) und zwei tangentiale Komponenten o, ,», (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 Flichen des Quaders betrach-
tet zu werden: Die Spannungen an den jeweils gegeniiberliegenden Fldchen miissen jeweils
genau entgegengesetzt sein. Wie sich zeigen 1a8t[20], bilden die o, einen Tensor zweiter
Stufe, den Spannungstensor.

Man kann sich leicht iiberlegen, da§ das auf den Quader (Volumen V') einwirkende Dreh-
moment M), um die Koordinatenachse é, gegeben ist durch

M, = _V(Uuu = aup)a

mit zyklischen Indizes A, p, v. Im allgemeinen werden die Drehmomente verschwinden (im
elastostatischen Fall gilt das in Strenge), so dafl 0 symmetrisch wird:

O = Oy (Spannungstensor). (1.5)

1.2.3 Elastizitidtstensor

Wie hingen nun Deformations- und Spannungstensor zusammen? Die Anwesenheit dufle-
rer Krifte, beschrieben durch (o,,) wird Anlal geben zu einer Deformation, charakte-
risiert durch (g.,). Fiir nicht zu grofie Spannungen und Deformationen gilt dabei das
Hookesche Gesetz, also ein linearer Zusammenhang, der aufgrund der tensoriellen Natur
von o und €

Exr = SeApvOuv » O = Crapv€pv (16)

lauten mufl. Durch diese Definition sind (sxxu,) und (ceruw) Tensoren vierter Stufe; Die
zweite Gleichung in (1.6) stellt die Inversion der ersten und damit die Vertauschung
von Ursache und Wirkung dar. Die auftretenden Spannungen als Funktion der vorherr-
schenden Deformation anzusehen, ist vor allem bei der Beschreibung von Schwingungs-
vorgéngen — aber nicht nur dort — niitzlich. (ccu ) heiit Elastizititstensor.

Aufgrund der Symmetrie von sowohl (o,,) als auch (e,) sind (Ceauw) und (Sxau) sym-
metrisch in den beiden ersten wie in den beiden letzten Indizes, ndmlich

Cedpv = Carpurv = Crdvp » Skapv = Sxkpr = Skdvp - (17)

Eine weitere Symmetrie ergibt sich aus der folgenden Uberlegung: Wihrend der Defor-
mation verrichten die Spannungen Arbeit am Korper. Die dabei in den Korper investierte
elastische Energiedichte U 1488t sich dann wegen

dU = (2N dsm\ S cn)\uue;wdgm\

nach Integration als
UL S Cndout o (1.8)
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schreiben. Vertauschbarkeit der Differentiation von U nach den ¢,, ergibt dann:

PUes
Ocxrn0c,,  0€u,0ep

Crrpw = = Cuve Skduy = Spvex - (1.9)

Die Ubertragung der Symmetrie von (cuy) auf (Sux) in Gl (1.9) ergibt sich aus der
Inversionsbeziehung zwischen (Sgxu) und (ceau ) ; nach Gl. (1.6) ist nédmlich

. . et 1
Exd = Snka'rca'ruueuu ) mithin also SkroTCorpv = 5(&:}15/\1/ i 6}:1/5,\;4)~

Die Kronecker-Symbole J,, sind dabei die Elemente des Einheitstensors zweiter Stufe.

Die in Gl. (1.7) zum Ausdruck gebrachten Symmetrien haben zur Folge, dal von den
3* = 81 Komponenten des Elastizitéitstensors nur 36 unabhiingig sind. Deswegen ist es
moglich, die ¢y, durch eine (6 x 6)-Matrix (c;;) auszudriicken, deren Elemente elastische
Moduln (elastic stiffnesses) heifien. Dazu werden die Indizes des Tensors vierter Stufe
paarweise zusammengefafit und die Umnumerierung vereinbart:

Corgr = BApv = 11 22 33 23 31 12 (1.10)
Cij v oo o= ko8 G A4 Bl 3
also zum Beispiel ¢13 =c1122 0der ¢4 =cC2993 . Die Symmetrie (1.9) bewirkt, dal ¢;; =c;; ist,
und dafl somit die Anzahl der unabhingigen elastischen Moduln weiter auf 21 reduziert
wird. Durch Matrixinversion von (c;;) erhdlt man die Matrix (s;;) = (s;;) der elastischen
Koeffizienten (elastic compliances), so dal bei bekanntem Tensor (cxau) oder (scau) der
jeweils andere durch einfache Matrixinversion berechnet werden kann. Allerdings mu#f eine
Besonderheit beim Ubergang zwischen (s;;) und (sxxu,) beachtet werden, namlich[20]:

SkAuv) i S 3,.7 S 3
282wy SoODSt.

Es versteht sich von selbst, dal weder (c;;) noch (s;;) ein Tensor ist, so daf8 zur Berechnung
der elastischen Moduln in einem anderen Bezugssystem auf die Tensoren vierter Stufe
zuriickgegriffen werden mu8.

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

“Der 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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C11 C12 Ca4q S11 S12 S44
C 10.76 1.250 5.768 0.095 -0.010 0.173
Si 1.657 0.639 0.796 0.768 -0.214 1.2567
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 ¢;; (in 10'?dyn/cm?) und Koeffizienten s;; (in 10~!2 cm?/dyn) fiir
einige Kristalle der Diamant- und der Zinkblendestruktur (10° dyn=1N); elastische Moduln aus [22, 23]
und den darin angegebenen Quellen; die s;; sind aus den c;; berechnet.)

Zunéchst wird die potentielle Energie als nur von den Kernkoordinaten 7, der Kristall-
atome abhingig angenommen. Diese adiabatische Niherung hat in der kontinuierlichen
Theorie natiirlich keine Entsprechung. Alsdann wird das Potential bis zu quadratischen
Termen in den Verriickungen %, der Atome aus ihren Gleichgewichtslagen entwickelt.
Diese harmonische Niherung entspricht dem Hookeschen Gesetz Gl. (1.6). Die Entwick-
lung der i, gemafl Gl. (1.3) schafft auch fiir den mikroskopischen Ansatz, zusammen mit
den oben benutzten Symmetrieargumenten, den Ubergang zum Deformationstensor (1.4)
und schlieflich zur Energiedichte (1.8).

1.2.4 Elastische Konstanten im kubischen Kristall

Die nach dem vorigen Abschnitt verbleibenden 21 unabhéngigen elastischen Konstanten
konnen in ihrer Anzahl noch weiter reduziert werden, wenn man die Symmetrie des je-
weiligen Kristalls beriicksichtigt. Fiir alle kubischen Kristallgitter verbleiben letztendlich
nur drei unabhéngige c;;, ndmlich c¢;1, ¢12 und cy4:

Ci1 Ci2 Ci2

Caaaa =C11 Ci2 €11 Ci2 0
Caapp = C12 } - alan el e T SR T
. Cij) = i ¥
Cafop = Cappa = Ca4 (a7 8) (ci3) eips 10 0 ( )
Alle anderen ¢, =0 0 0w Eppine
0 0 C44

Durch Inversion zeigt sich, dal die Matrix (s;;) die gleiche Gestalt hat wie (c;;). Geméaf8
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(1.12) lassen sich, wie man leicht iiberpriift, die Elemente des Elastizitdtstensors und

seines Inversen schreiben als
Cuvor = (Cll = 612) 6[1.11561'6#0 + C12 5;1.:/671' +  Cy4 (1 == 6;4:/) (5;1061/1 o 6p16va) s (1 13)
Suvor = (311 i 312) 6}&”661'6#0 + S12 6;1.!/501 # %344 (1 = 6;;1/) (6;1.051/1 i 6;11'61/0) . :

Der Faktor 1 bei sq4 erklart sich aus Gl. (1.11).

Die Form (1.12) gilt nur im , kanonischen“ Bezugssystem K°, 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 c;; als skalare Grofien aufzufassen sind.

Die Transformation in ein beliebiges kartesisches Koordinatensystem K’ wird bekanntlich
durch eine Transformationsmatrix Dy, mit D~! = DT vollzogen:

C:IBKA = DauDBanaDATcuuar .
Angewandt auf (1.13) ergibt das:

Claﬂ;c)‘ = CTP aBKA AT (5056,9‘ == C44 ((SQK(Sg,\ nE (504)‘(55,;), (1 14)
Soprx = STHha + 5120080cx + 3544 (0axdpx + 0ardpx),
mit C=cn—c2—2cy, S = 311—312—%344

und Tias = 5 PopBRoubasbig (totalsymmetrisch).
m

Anhand von (1.14) wird iibrigens sofort erkenntlich, da§ erstens die Symmetrien (1.7)
und (1.9) auch fiir (c,z,,) und (sps.,) gelten, und dafl zweitens der kubische Kristall
genau fiir 2 c44 = ¢;; — ¢12 zum elastisch isotropen Medium entartet.

Nun lassen sich analog zu (1.12) die elastischen Moduln und Koeffizienten im Koordina-
tensystem K’ einfiihren, also ¢j; = ¢jy11, 841 = S33;; und so fort. Auch hier gilt ¢;; = ¢j;
und sj; = s); aber im Gegensatz zum System K 0 ist die Gestalt dieser beiden (6x6)
Matnzen Jetzt komplizierter als in (1.12); mit den Definitionen

M5 = T2 ,, = D2,D}, + D?,D%, + D2;D%; = MJ,
1- 2LD = TR oy =D+ D D2,
= M2, = (D5 +D22+D 3)? — 2 (D2 D3, + Di D§3+D23D 1)
3 LE

(1.15)

148t sich zumindest ein Teil der elastischen Konstanten in iibersichtlicher Form darstellen:

Sl 2LPS (12]) ’ Ciy — QLPC (7,2])

. CE— s ! =& S
haislet iy {312+Mi?S (i#7) ° cij_{cm‘*'Mi?C (i#7) ~ (1.16)
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1.2.5 Berechnung von Deformationen unter Randbedingungen

Um 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 Korpers aus seinen elastischen Konstanten bestimmen
kann. Dazu bietet sich die Minimierung der Energiedichte (1.8) an:

oUu !
E == C;ﬂn,\fzg,\ =40.
[s3

Um die Nebenbedingungen zu beriicksichtigen, kann man z. B. die Lagrangesche Multi-
plikatorenregel anwenden®.

Im einfachsten Fall sind die Nebenbedingungen so zu formulieren, dafl eine oder mehrere
Deformationen ¢, vorgegeben sind, d.h. ¢, = A, = const., also

9uv(Eap) =€ — DBy = 0.

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

- U @
Belg  Oelg Belg

|
/\“,,gw,((-:') == c:zﬂm\e:c)\ — Aap = 0. (1.17)

Natiirlich diirfen hier nur solche A,s auftreten, fiir die eine Nebenbedingung existiert. Es
ist jedoch praktisch, zunéchst die einheitliche Schreibweise mit allen A’s beizubehalten
und spéter die iiberfliissigen auf Null zu setzen. Ebenso praktisch erweist es sich nun,
zur Zweierschreibweise iiberzugehen. Da der Deformationstensor symmetrisch ist, also
nur sechs unabhéngige Elemente hat, kann auch ¢!, gemif$ (1.10) zu (¢!) umnumeriert
werden (und ebenso die A’s). Aus Gl. (1.17) wird damit

1
/ ! BN
5Zur Erinnerung: Gesucht sei ein Extremum einer skalaren Funktion F(z;,...,T,) unter den m Ne-
benbedingungen g;(z1,...,2,) =0 (i =1,...,m;m < n). Dazu definiere man

Bl . ..o =Fley, ondin) —Z)\ig,-(:z:l,...,a:n).

=1
Dann findet man i. a. das gesuchte Extremum durch Lésung von

8% ] 0P N
a_zJ_O (]—1,...,1’&) und BA—J—O (]—11--'377')'
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nach Matrixinversion also

e
€ = sij’\J )
oder in Matrizenform:
' 4 ! ¥ ! ! ! !
&1 S11 S12 S13 S S15 Sie A1
g / ' ! ! !
) Sgg Sg3 Sgq4 So5 Sog A2
! ! ! / /
€3 | _ S33 S34 S35 Sz | | A3 (1.18)
gd. A g, b 4l 2ell ?
4 44 S45  Sse 4
! ! !
€5 S55  Ss6 As
' !
66 366 AG

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) € =€; =¢€5 =0, auf der rechten entsprechend )4,...,A¢ = 0. (Die
Nebenbedingungen 4 bis 6 fallen fort, weil e4_g explizit auf Null gesetzt ist). Ubrig bleibt
in diesem Fall:

/ Vi / !

€1 11 812 S13 A1

! petez ! ! /

€ | = | 12 S22 Sa3 || A2 |- (1.19)
/ ! ! !

€33 S13 S23  S33 A3

Uniaxiale Spannung

Verursacht man durch uniaxiale Spannung in Richtung €] eine Deformation ¢} = ¢; in
dieser Richtung, so wird der Kristall auch in den Richtungen senkrecht dazu (¢} und &;)
mit Léngenénderung (¢} und €}) reagieren. Das Poissonverhéltnis ist dann definiert als
v;; = —€;/€; . Dabei stehe der erste Index fiir die Richtung, in der die Spannung wirkt,
und der zweite fiir diejenige (orthogonale) Richtung, in der die Reaktion darauf betrachtet
wird. Das Minuszeichen triagt der Tatsache Rechnung, daf8 eine Stauchung in der einen
Richtung eine Dehnung in der anderen bewirken wird und umgekehrt.

Da nur ein €} vorgegeben ist, tritt in Gl. (1.19) auch nur ein ); auf; die beiden anderen
sind Null zu setzen. Die Losung ergibt sich dann sofort. Insgesamt erhélt man:

Sl

vy =—=%. (1.20)
Sii
Die elastischen Koeffizienten s;; berechnen sich gemif den Gleichungen (1.14), (1.15)
und (1.16). Das gleiche Ergebnis findet sich auch in [22] fiir v},. Es sei bemerkt, da8
sich fiir alle anderen Paare von Richtungen é; und €; die entsprechenden v;; durch Wahl
eines geeigneten Bezugssystems K" als v{, darstellen lassen. Fiir die folgende Betrachtung
werden allerdings (fast) alle v;; im gleichen Bezugssystem benétigt.
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Biaxiale Spannung

Nun seien zwei €, =€/, vorgegeben, zum Beispiel €] =A,, ¢, =A,. Gesucht ist dann die
Lingenanderung ¢4 des Kristalls in der Richtung é; (also A3=0). Dazu miissen zunéchst
nach (1.19) die beiden A aus

@)~
bestimmt werden. Das Ergebnis fiir £3; lautet dann im Falle A; = A, =: A, welcher fiir
die pseudomorphe Verspannung interessant ist:

vi3(1 + vg;) + vos(1 + 1)
1 — vipvy .

Eg = 633 = —A“ (1.21)

Ein weiterer Spezialfall, der fiir & || [111] zutrifft [22], ist v}, = 15, =: 1j;. Da (1.21)
invariant beziiglich der Rotation des Koordinatensystem K’ um die Richtung é; sein
muB, bei einer Vierteldrehung aber die Indizes 1 und 2 ihre Rollen vertauschen, folgt in
diesem Falle auch v{; =vj;=:/ . Das Resultat lautet dann

!
i

6; = 833 = -2 A” (1.22)

11—y,
Lediglich im System K° entartet Gl. (1.21) véllig zu
v

635633:—-2A”1_V,

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

Um nunmehr die Ausdehnung von auf Si(111) verspannten Ge-Filmen in vertikaler Rich-

tung zu ermitteln, ist in Gl. (1.22)

a§l —a§¢  5.431A — 5.660A
& . 5.660A

zu setzen. Weiter berechnen sich nach den Werten aus Tabelle 1.1 fiir Germanium:
Yy =0.249 und »i'" = 0.1385, also v} /(1 — yji'!) = 0.1844. Letztendlich ist demnach
£5=0.0149 und damit die Gitterkonstante in (111)-Richtung

aGe’verspannt == 1-0149 aGe = 1-0577 aSi . (1.23)

A= = —0.0405

Hier macht sich gegeniiber der (100)-Oberfliche ein deutlicher Anisotropieeffekt bemerk-
bar: Mit v1% = »=0.270 ist v/(1 — v) =0.3699 und damit die relative vertikale Ausdeh-
nung doppelt so stark wie auf der (111)-Fliche.

— Wenn die Theorie der Kontinua bei diinnen epitaktischen Filmen anwendbar ist.
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1.3 Elastizitdt im Diamantgitter — mikroskopisch

Die elastische Kontinuumstheorie, deren Grundbegriffe und einige Anwendungsméglich-
keiten im vorigen Abschnitt umrissen wurden, betrachtet den Festkdrper zunéchst einmal
vom makroskopischen Standpunkt aus. Eine Briicke zur mikroskopischen Kristallstruktur
wurde 1966 von P.N. Keating [24] geschlagen.

1.3.1 Keatings Modell

Keatings Ansatz ist dabei sehr allgemein: Die potentielle Energie V infolge Deformati-
on wird als nur von den Koordinaten Z; der Atomkerne abhingig angenommen (Born-
Oppenheimer-Niherung). Da V invariant gegeniiber Translation und Rotation des Fest-
korpers sein muf}, kann es nur von Differenzen 7j; dieser Koordinaten, und zwar nur von
Skalarprodukten solcher Differenzen, abhéngen. Entsprechend der harmonischen N&he-
rung kann V als quadratische Form in den Zj; dargestellt werden:

1 : s = =
V = é‘Blgl::;/\klmn/\qrst mit /\klmn = (a:k, *Tmn — Xk[ . an)/2a & (1.24)

Die Xk, sind die Werte der Z; in der Gleichgewichtskonfiguration, wo V minimal wird.
Die ,,Gitterkonstante“ a kann willkiirlich gewahlt werden; sie wird nur eingefiihrt, damit
die BE*t die Dimension von Kraftkonstanten (also Kraft pro Linge) bekommen. Unter
Beriicksichtigung der Symmetrieeigenschaften, insbesondere der Translationsinvarianzen
des Kristalls, kann Gl. (1.24) weiter vereinfacht werden. Dennoch bleiben bei konsequenter
Verfolgung des Ansatzes unendlich viele B’s bestehen.

Eine praktische Anwendung dagegen mufl mit einigen wenigen Kraftkonstanten auskom-
men. Eine solche Spezialisierung des allgemeinen Ansatzes wird ebenfalls von Keating
gegeben, ndmlich fiir die Diamantstruktur. Beriicksichtigt wird dabei die Wechselwir-
kung zwischen nichsten Nachbarn (NN-WW) und die zwischen iibernéchsten Nachbarn
(NNN-WW). Langerreichweitige Wechselwirkungen werden vernachlissigt, was fiir die
kovalenten diamantartigen Systeme sicher keine allzu schlechte Naherung ist (im Gegen-
satz etwa zu den langreichweitigen Coulombkriften in Ionenkristallen)®. Aufgrund der
Symmetrie des Diamantgitters (siche Abb. 1.4) miissen die Kraftkonstanten fiir alle NN-
WW gleich sein, ebenso die fiir alle NNN-WW. Dementsprechend 148t sich Gl. (1.24), auf
diesen Spezialfall angewandt, schreiben als:

! N 2} 2 e B 22
¥ Figdd Z42($0i_3a)+Z_2($0i'$0j+a) . (1.25)
27 |isi4a ,-"j;.l4a
#j

SEine Einbeziehung langreichweitiger Krifte in den Keating-Formalismus gibt Martin [25] fiir die
Zinkblendestruktur.
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Abbildung 1.4: Verdeutlichung der / N
(iiber-) nichsten Nachbarbeziehungen
im Diamantgitter (nach [24]). Néchste
Nachbarn sind 0 und 7 (¢ = 1...4),
iiberndchste Nachbarn sind ¢ und j
(3,7 # 0,7 # 7). Aufgrund der Symme-
trie des Diamantgitters ist die Nach- )

barschaft fiir jedes andere Referenza- >\ .
tom dquivalent. Die spezielle Wahl von 4
a ist unwichtig. 10 ®

,-”\
7

=
P
/

Der a-Term steht fiir die NN-WW, er beinhaltet nur Bindungsldngen (Zy; ist der Verbin-
dungsvektor zwischen Atom 0 und ). Der S-Term beschreibt die NNN-WW und enthilt
in den Skalarprodukten Zy; - £o; auch Bindungswinkel. Die Ausriicke 3a? bzw. —a? ent-
sprechen den XH -)Z',,m in Gl. (1.24) und sorgen dafiir, da V' = 0 wird, wenn alle Atome
auf Diamantgitterplatzen sitzen. Die Summation iiber [ erstreckt sich iiber alle primiti-
ven Einheitszellen, oder, was bis auf einen Faktor 2 das gleiche liefert, iiber alle Atome.
Die Kraftkonstanten a und § kénnen durch einen Vergleich mit der Kontinuumstheorie
bestimmt werden. Dazu werden die zy; mit Hilfe der Komponenten des Deformations-
tensors ausgedriickt, so da ein Vergleich von Gl. (1.25) mit der Energiedichte Gl. (1.8)
einen Zusammenhang zwischen o und § einerseits und den elastischen Konstanten c;;
andererseits liefert. Da es im kubischen Kristall, wie im vorigen Abschnitt erwdhnt, drei
unabhingige elastische Konstanten gibt (c¢;1, ¢1o und c44), Gl. (1.25) hingegen mit zwe:
Kraftkonstanten auskommt, macht Keatings Modell dariiberhinaus eine Voraussage iiber
den Zusammenhang der c;; untereinander:

cn = (a+3p)/4a,

Cipa = (a T ﬁ)/4a y (126)
cae = af/(a+Pa;
e (Cu = 012)(011 i 3612)
demnach 2cy = i &) ; (1.27)

Eine starke Bestitigung fiir Keatings Konzept darf darin gesehen werden, daf§ die Bezie-
hung (1.27) von den drei Diamantgittern von C, Si und Ge erfiillt 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 fiir die elasti-
schen Konstanten ergibt sich nach optimaler Anpassung von « und 8 an die Gleichungen
(1.26):
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a (10°dyn/cm) B (105 dyn/cm)
Silizium 0.4850 0.1385
Germanium 0.3838 0.1191

1.3.2 Anwendung auf das System Ge/Si(111)

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, da8 die (7 x 7)-Periodizitdt gegeniiber anderen Pe-
riodizitdten die (gesamt-) energetisch giinstigste ist.

Auch der Einflu 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:

e Modellierung einer epitaktischen Ge/Si(111)-Schicht im pseudomorphen Regime,
d.h. ohne Versetzungen, ansonsten aber praktisch beliebiger Morpholgie,

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

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

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

Zwei Problemzonen benétigen der Anpassung an Keatings Modell: Die erste ist die Grenz-
fliche, wo Ge-Si-Bindungen auftreten und sich die Frage stellt, welche Kraftkonstanten
zu wihlen 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 fiir Si oder Ge verwendet, oder es wurde arithmetisch gemittelt; bei den
(-Termen, an denen drei Atome beteiligt sind, wurde das gewichtete arithmetische Mittel
benutzt. Gleiches gilt fiir die in jedem Term auftretende Gitterkonstante. Langreichweiti-
ge Effekte durch Ladungstransfer bei chemisch verschiedenen Bindungspartnern konnten
natiirlich nicht beriicksichtigt werden (und diirfen fiir das System Ge/Si wohl auch ver-
nachlissigt werden, da die Elektronenaffinitit beider Elemente sehr dhnlich ist). Die zwei-
te Problemzone ist die Oberfliche, genauer gesagt die dangling bonds, die im eigentlichen
Modell nicht vorgesehen sind. Im 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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Tgub 1 2 3 4 5 6 7 8 9
oyl |l 1.0315 | 1.0318 | 1.0333 | 1.0349 | 1.0351 | 1.0352 | 1.0355 | 1.0350 | 1.0352

Tabelle 1.2: 1BL Ge/Si(111) (pseudomorph): Ergebnisse fiir die kohéirente Ge-Position in (111)-
Richtung nach dem Keating-Verfahren, in Abhéngigkeit von ngu,, der Anzahl der Si-Substratlagen.
nsub— 1 BL Si durften relaxieren.

den (B-Termen verhélt es sich komplizierter: Hier wird man iiber den Bindungswinkel auch
fiir dangling bonds Wechselwirkungen mit anderen Nachbarn erwarten. Allerdings gibt
es wohl kaum eine Moglichkeit, dies in den Formalismus zu integrieren, ohne neue Feh-
lerquellen zu erzeugen (etwa durch wasserstoffartige Terminierung der dangling bonds).
Ohnehin miiite zur Beschreibung von Relaxationseffekten durch verdnderte elektronische
Zustandsdichten an der Oberfliche das Keatingsche Modell erweitert oder phianomeno-
logisch durch modifizierte Kraftkonstanten, Gleichgewichtsbindungsléngen und -winkel
angepafit werden, wofiir in jedem Falle zusétzliche Information nétig wére.

Hauptséchlich als Test fiir das Programm diente die Berechnung der pseudomorphen Ver-
spannung von Germanium an sich. Dazu wurde ein Feld von 2 x 2 Si(111)-Einheitsmaschen
mit lateral periodischen Randbedingungen (PBC) gewihlt, das mit 20 BL Germanium be-
setzt wurde. Die PBCs verhindern die laterale Relaxation des Ge und wurden auch fiir alle
anderen Simulationen verwendet. Die hohe Lagenzahl stellt sicher, dal in der Mitte des
Ge-Stapels alle Oberflicheneffekte abgeklungen sind. Der Doppellagenabstand betrigt
dann nach Energieminimierung:
i =3.3168 A = 1.05784%!".

Ge,verspannt

Das ist der gleiche Wert, wie er schon aus der kontinuierlichen Theorie folgte (vergl. S. 22);
dies war auch zu erwarten, fiihrt doch der Keatingsche Formalismus die mikroskopischen
Kraftkonstanten auf die elastischen Konstanten zuriick. Ein weiteres Ergebnis, welches
aus der Kontinuumstheorie nicht zu erhalten war, betrifft den Abstand innerhalb des
Bilayers: Er ist mit

7 = 0.8773 A = 1.0738 dg%

Ge,verspannt

deutlich gréler 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 x2-Feld verwendet: Fiir solch einfache Schicht-
systeme (ohne Inseln o.4.) hingt das Ergebnis nicht von der lateralen Dimension des
Feldes ab, solange PBCs angewandt werden. Die untersten ng,, Bilayer bestanden aus
Silizium, wobei die Koordinaten der alleruntersten Doppellage fixiert wurden und die an-
deren Lagen relaxieren durften. Dariiber schliellich wurde 1 BL Ge modelliert. Anstatt
alle Absténde der relaxierten Konfiguration anzugeben, ist in Tabelle 1.2 jeweils die aus
den Koordinaten errechnete koharente Position fiir Ge in (111)-Richtung angegeben; dies
erleichtert auch spéter den Vergleich mit XSW-Ergebnissen. Die ng,,-Abhéngigkeit von
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3.245 A]

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

O Ge
e Si

®L! ist duBBerst gering, die Ergebnisse streuen iiber einen Bereich von nur A®=4x1073,
das entspricht etwa 0.01 A. Die groften Schwankungen in diesem schmalen Bereich erge-
ben sich fiir 1-4 Si-Lagen, danach sind offenbar die Adsorbat-induzierten Deformationen
des Substrats abgeklungen. Die geringe Variation von 0.01 A zeigt aber deutlich, da8
diese Substratdeformationen sehr klein sind: Silizium ist eben hirter als Germanium.
Die errechnete kohirente Fraktion f3l! ist mit 0.62540.001 kleiner als der Idealwert’
0.707 fiirs Diamantgitter. Hier macht sich neben der gréfleren Ge-Gitterkonstante das
enhanced buckling bemerkbar. Die kohirente Fraktion in (220)-Richtung ist dagegen we-
sentlich unempfindlicher: fZ2=0.989 (Idealwert’: 1). Fiir ng,, > 3 ist der dazugehdorige
Wert 229=1.047. Abbildung 1.5 illustriert die Situation.

"Bei Vernachlissigung des Debye-Waller-Faktors
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1.4 Crystal Truncation Rods

Die Beugung von Rontgenlicht an Kristallen fithrt zu scharfen Interferenzmaxima an
diskreten Punkten im reziproken Raum — ein weithin bekanntes Phianomen, 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 Reflexen wird die Intensitét nicht komplett durch destruktive Interferenz
ausgeloscht. Die Ursache hierfiir ist das Abbrechen der Gitterperiodizitat des Kristalls
an der Oberfliche. Eine Grundlage zur Beschreibung dieses Effekts bietet ebenfalls die
kinematische Theorie.

1.4.1 Kinematische Rontgenbeugung

Weil im Experiment die Abstande zwischen Quelle, Kristall und Detektor grof gegen die
Abmessungen des beleuchteten Volumens bzw. gegen die Kohédrenzlénge sind, kann die
einfallende und die gestreute Strahlung der Wellenlénge A als ebene Welle mit den Wellen-
vektoren Qi und Q 7 beschrieben werden (Fraunhofersche Ndherung). Da der Thomsonsche
Wirkungsquerschnitt fiir die elastische Streuung an (freien) geladenen Teilchen der Masse
m proportional zu 1/m? ist, kann Streuung an Protonen vernachléssigt werden, und die
an einem Volumenelement dV gestreute Amplitude ist proportional zur Elektronendichte
o am Orte von dV. In Abhéngigkeit vom Streuvektor Q Q p = Q; wird diese Amplitu-
de — unter Vernachlassigung von Mehrfachstreuung und Abschwéichung der einfallenden
Strahlung durch Abbeugung (Extinktion) und durch Absorption — als Superposition der
Einzelstreuprozesse geschrieben:

A(Q) x / d¥r o(7)e 97 = > ™ / Y 0n(F — 7)e @) = 3 el / d¥' 0n (7)€ 9T .
jM(a)

Dabei wurde formal die Elektronendichte auf die einzelnen Atome verteilt, iiber die zu

summieren ist. Im Atomverband sind die Elektronen nicht frei, deshalb nimmt man zu

den atomaren Streuamplituden f2 (Q) Dispersionskorrekturen hinzu. So erhilt man mit
der Atomformamplitude f,(Q, ) = f(Q) + fL(A) +ifl(N):

P TSl (1.28)

Mit Hilfe des Debye-Waller-Faktors e ™= kann der Einflul der thermischen Vibrationen
der Atome beschrieben werden.

Die Translationsinvarianz des Kristalls, von der bisher noch kein Gebrauch gemacht wur-
de, sorgt fiir eine Aufspaltung in die Gitteramplitude G und die Strukturamplitude F,
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mit den Gittertranslationen @; und den Basisvektoren der Einheitszelle 5; wird GI. (1.28)
zZu:

& Zell o
AQ) « 3 &dam Y gdaims 3 iddams 5N f G0 (1.29)
m ma m3 o -
G(Q) F(Q)

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

Nl NG
Endlicher Streuer: Z_; i %{Qa—a
0
Halbunendlicher Streuer: _Z ot i—_—%_-@; (1.30)
+00 ’ +00 o'
Unendlicher Streuer: DI Ll S [ (< k—a—)
n=-—00 k=—00

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

Gideal(@) x 3 6(Q — Ghua) -

hkl

Dies ist eine alternative Formulierung der Laue-Gleichung Q F= Qi -+ éhk,.

1.4.2 Anwendung auf Oberflichen und diinne Schichten

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

G(Q‘) X Zé(é“ — G-.n") . ZeiQ_La_Lﬂ_L )

Byl

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 Oberfliche. Die Existenz dieser Linien oder Stangen wurde iibrigens schon
1936 von M. von Laue vorausgesagt [27], der von ,stachelartigen Auswiichsen“ sprach —
eine heute eher uniibliche Bezeichnungsweise. Dieses Phianomen dhnelt dem Stangenwald
in der Elektronenbeugung, jedoch zeigen die Stangen in der Rontgenbeugung allgemein
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Abbildung 1.6: Illustration von Héhenverteilungen a) fiir ,,rauhe Monolage,“ b) fiir rauhe Kristallo-
berfliche, c) fiir rauhen Film (zwei Grenzflichen).

eine viel stiarkere Dynamik: I. K. Robinson, der auch die Bezeichnung crystal truncation
rods einfiihrte, zeigte [28], dafl die Intensitét zwischen den Reflexen um etwa 5 Gréenord-
nungen gegeniiber den Braggpunkten verringert ist. Anwendungsméglichkeiten ergeben
sich besonders fiir die Untersuchung von Ober- und Grenzflichen von diinnen Filmen [29]
oder auch vergrabenen Schichten [30].

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

Zunichst werde eine ,rauhe Monolage“ mit Hohenverteilung p(h) betrachtet, wie in
Abb. 1.6 a) dargestellt. <h> = 33> _ p(h) h bezeichne den Mittelwert der Verteilung,
o= (<(h- <h>)2>)1/ ? ihre Standardabweichung. Fiir ein d-formiges p(h) ist die Git-
teramplitude einer Monolage offenbar einfach Gy (Q) = exp(iQa<h>), ansonsten muf
gewichtet gemittelt werden:

+00
GuL(Q) = Z p(h) €9 = Rin(Q) el (1.31)
h=-oc0

Der Q-abhingige Faktor R,;}(Q) beschreibt den Einflul der Rauhigkeit und ist offen-
bar die diskrete Fouriertransformierte der mittelwertbereinigten Hohenverteilung. Fiir
symmetrische Hohenverteilungen p(<h> + h) = p(<h> — h) ist R;)(Q) = R}, (-Q)
reell, so daf} die Phase von Gy, durch die Rauhigkeit nicht beeinflufit wird. Nimmt man
beispielsweise die Hohenfunktion als normalverteilt [31] an, also

2

e—%(h—<h>)2/a2 ; dann fOlgt R{p} (Q) ~ e—%qzaﬂa ) (132)

p(h) = \/21_7”



1.4 Crystal Truncation Rods 31

wovon man sich iiberzeugen kann, indem man p(h) aus Gl. (1.32) in Gl. (1.31) einsetzt
und die Summe durch das entsprechende Integral ndhert oder die komplexe Exponen-
tialfunktion bis zur quadratischen Ordnung entwickelt. Beide Naherungen sind um so
besser, je kleiner das Argument der Exponentialfunktion ist. Aufgrund ihrer Periodizitit
kann man dies erreichen, indem man statt des Streuvektorbetrages @) die Abweichung
¢ = Q — G vom nichstliegenden Braggreflex G = n - 27 /a verwendet.

Im Abb. 1.6 b) ist die rauhe Oberfliche eines halbunendlichen Kristalls skizziert. Hierfiir
erhélt man als Gitteramplitude

R{p}(_Q) eiQa<h>
1 - e v

+00 h ;
Gxristall = Z p(h) Z g o

h=—00 n=-—oo

(1.33)

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

Genauso einfach berechnet man die Gitteramplitude fiir einen diinnen Film, wobei jedoch
aufgrund der zwei Grenzflichen mit zwei verschiedenen Hohenverteilungen p;(h) und
pa2(h) der Ansatz lauten muB:

R i, (@) R (Q)p i

+00 ha
GFim = Z p1(h1) pa(h2) Z elen = 1 — eiQa

hi,hg=—00 n=h;

(1.34)
Mit <h>; bzw. <h>, sind dabei die Mittelwerte der Verteilungen p;(h) bzw. pa(h) ge-
meint.

Ein System aus Substrat und epitaktischen Film 148t 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 mu$, die sich fiir einfache atomare Lagen auf
die Atomformamplitude f(Q) reduziert. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 1.7 einige
beispielhafte Intensitdtsverldufe dargestellt. Verwendet wurden die Strukturamplituden
und Lagenabstinde fiir Si(111) und Ge(111), und die Rauhigkeit wurde gemés Gl. (1.32)
beschrieben, wobei die Oberflichenrauhigkeit des Si-Substrats und die Rauhigkeit der
yunteren“ Grenzfliche des Ge-Films stets gleichgesetzt wurden (ojper). Die jeweiligen
Werte fiir ojper und die Oberflichenrauhigkeit des Ge-Films ogys sind ebenfalls in Abb.
1.7 angegeben. In allen Kurven ist ein scharfer Substratreflex bei Q = G115 zu sehen,
auBerdem die typischen, sinusférmigen Oszillationen (logarithmische Darstellung!) eines
endlichen Streuers mit Hauptmaximum bei = G111,ge. Durch Rauhigkeit werden diese
Oszillationen zu groferen Werten von |Q — Gy;;| immer stirker geddmpft. Die dargestell-
ten Kurven sollen einen qualitativen Eindruck davon vermitteln, wie empfindlich CTR
auf Rauhigkeiten reagiert.

Eine gewisse Unwégbarkeit bei der Modellierung der Intensitit, die letztendlich ja zur
quantitiven Auswertung von gemessenen Daten geeignet sein soll, ist die tatsichliche
Gestalt der Hohenverteilung. Bei geringen Rauhigkeiten jedoch ist die Héhenfunktion
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sehr scharf, und der Ansatz einer Normalverteilung wird eine gute Beschreibung liefern,
denn fiir beliebig scharfe p(h) kann die Dampfung der Amplitude durch Ry,}(Q) iber
einen weiten Q-Bereich beliebig gut mit 1 — 1¢”a®c?® gendhert werden, was nur noch
von der Standardabweichung o von p(h) abhingt und nicht mehr von der speziellen
funktionalen Gestalt von p(h). Bei sehr hohen Rauhigkeiten dagegen werden sich Ab-
weichungen der tatsidchlichen Hohenverteilung von der Normalverteilung quantitativ und
unter Umstédnden auch in gewissem Mafle 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 gleichméflig 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 kohirente Uberlagerung einer einfallenden mit einer reflektierten ebenen Welle
bildet sich immer ein stehendes Wellenfeld (SW), mit Ebenen minimaler und maxima-
ler Intensitdt (Knoten und Bé#uche) parallel zur Reflexionsebene (sieche Abb. 1.8). Die
Periodizitat des SW ergibt sich aus der Wellenldnge A der einfallenden und reflektierten
Strahlung und dem Einfallswinkel © rein geometrisch zu

2
e 2sin®

(1.35)

Die radumliche Lage der Knoten und Biuche wird durch die Phasenbeziehung der beiden
Wellen zueinander bestimmt. Mift man nun bei kontinuierlicher Anderung der Phasen-
beziehung ein zur lokalen Intensitiat des Wellenfeldes proportionales, elementspezifisches
Signal (z. B. Rontgenfluoreszenz), so wird man in Abhéngigkeit 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 Oberfliche
des Kristalls (fiir Wellenldngen im Rontgenbereich ist der Brechungsindex aller Materia-
lien kleiner als Eins, so dafl unterhalb eines kritischen Einfallswinkels Rontgenstrahlung
nicht in den Kristall eindringen kann, sondern total reflektiert wird). Die Anderung der
Lage (und der Periodizitit) des SW 1ia8t 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 Erfiillung der
Bragg-Bedingung

2dsin© =nA. (1.36)

Beim Vergleich mit Gl. (1.35) erkennt man sofort, dafi (bei Reflexen erster Ordnung,
n = 1) das SW die Periodizitdt der Netzebenen haben muf. Die Verschiebung der Pha-
senlage des SW wird bei dieser Methode durch Verdndern des Einfallswinkels in einem
schmalen Bereich um die Bragg-Bedingung herum erreicht. Zur Beschreibung dieses Effek-
tes reicht die kinematische Theorie nicht mehr aus. Vielmehr mufl 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 gebriuchlichen Form [33]. Die dy-
namische Theorie soll hier nur ganz grob umrissen werden; ausfiihrliche 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 von einfallender Welle 1-5,- und reflek-
tierter Welle & . Die diinnen 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 Intensitit (grau unterlegt). Deren Abstéinde betra-
gen h = A/2sin ©. Rechts: Durch Phasenverschiebung der reflektierten Welle (hier +) verschiebt
sich die Lage des stehenden Wellenfeldes (um +k/2 in Richtung des Streuvektors k = k  — E;).

1.5.1 Dynamische Rontgenbeugung

Das zentrale Problem besteht in der Losung der Maxwellschen Gleichungen im Kristall
und deren Anpassung an die Randbedingungen (Oberfliche). Unter Vernachlissigung
der elektrischen Leitfdhigkeit bei Frequenzen im Rontgenbereich und fiir magnetische
Permeabilitat wie im Vakuum (p = po) gilt

— 0 = 0 =
AV D — —/loézE und V x H = _a_tD (137)
Die dielektrische Verschiebung D kann durch die dielektrische Konstante x und die Po-

larisation P ausgedriickt werden:
l-j = €0E+ ﬁ = I‘EEOE‘.

Die Polarisation P = —eypoZ beschreibt die durch das elektrische Feld E = E{()e™* verur-
sachte Auslenkung 7 der Elektronendichte o(7) aus ihrer Gleichgewichtslage. Betrachtet
man die Elektronen im Atomverband als harmonische Oszillatoren der Eigenfrequenz wq
und bestimmt aus der Lésung der Bewegungsgleichung fiir z(t) die Amplitude der durch
das elektrische Feld erzwungenen Schwingung mit der Frequenz w, so folgt daraus fiir die
Polarisation bei w > wy:

M, = . e?
-'—%—/CE, und somit Kk=1-— —2

o() .

meE 0(4)2

Die Elektronendichte im idealen Kristall 148t sich in eine Fourierreihe entwickeln, namlich

Z F —2omiH 7 r

VZelle
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damit ergibt sich fiir die Dielektrizititskonstante

P T O s i (1.38)
H

Die Fourierkoeffizienten Fy sind die Strukturamplituden F(Q = 27 H) aus Gl (1.29) und

2
I' = ——&,—— eine blofie Zahl, typischerweise in einer GréBenordnung von etwa 10~7.
MeEow* Vzelle

Nach Gl. (1.38) ist die dielektrische Konstante eine schnell mit dem Ort variierende
Funktion. Ihr Mittelwert X ergibt sich aus dem konstanten Term der Entwicklung. Der
mittlere Brechungsindex 7 ist dann

1
n=vVE=4y1-TFh~ k=T (1.39)

Auch die ortsabhéngigen Anteile der Felder E, D und H kénnen im Kristall nach ebenen
Wellen entwickelt werden, fiir das elektrische Feld z. B.

—

E(F, t) i Z E‘H e—zwikn-r" eiwt :
H

wobei Ky den Wellenvektor im Kristall darstellt. Aus Impulserhaltungsgriinden gilt dabei
die Laue-Gleichung
Ky=Ko+H.

Setzt man die Reihenentwicklungen fiir die Felder und die dielektrische Konstante in die
Maxwellschen Gleichungen (1.37) ein, so fiihrt eine lingere Rechnung schliellich auf ein
System unendlich vieler linearer homogener Gleichungen in den Fourierkomponenten Ex,
durch die jede Komponente mit jeder anderen verkniipft wird. Die Losbarkeitsbedingung
ist das Verschwinden der (unendlichen) Determinante.

Der hier relevante Fall der Braggreflexion 148t sich beschreiben, indem aufler dem einfal-
lenden Strahl (Ey) nur ein gebeugter Strahl (Eg) beriicksichtigt und alle anderen Kom-
ponenten des Wellenfeldes vernachléssigt werden. In diesem Zweistrahlfall vereinfacht sich
das zu losende Gleichungssystem zu

[k2(1 g FFQ) — (I?o . }20)] EQ - kzpl-‘FI? EH = 0) (1 40)
—k2PTFy Ey + [F(1-TR)—(Ru-Kp)] Ew = 0.

Hierbei ist 27k = w/c der Betrag des Wellenvektors im Vakuum und P = 1 fiir o-
Polarisation bzw. P = cos(20) fiir m-Polarisation. Die Forderung nach Verschwinden der
Determinante ist dquivalent zu

1
§oln = Zk2P2F2FHF}? (1.41)
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Abbildung 1.9: Zur Dispersionsfliche. Der Laue-Punkt L ist der Schnittpunkt zweier Kugeln (in diesem
stark vergréflerten Auschnitt Geradenstiicke) mit Radius £ um 0 und H. Nur dort kommt es nach der
kinematischen Theorie zur Reflexion. Der Punkt @ ist Schnittpunkt zweier Kugeln mit dem Radius k7.
Alle moglichen Anregungspunkte fiir zwei Strahlen im Kristall liegen auf den hyperbelférmigen Zweigen
der Dispersionsfliche, die sich asymptotisch den Kugeln durch @ ndhern. Die Gréflen & und £y aus Gl
(1.42) sind die senkrechten Absténde der Dispersionfliche von diesen Kugeln. Bei einem Wellenvektor
ko = PO im Vakuum findet man den zugehdrigen Anregungspunkt A, indem man den Schnittpunkt aus
der Oberflichennormale durch P mit der Dispersionsfliche sucht (die Tangentialkomponente darf sich
an der Oberfliche nicht dndern). Im Falle der Bragg-Reflexion kénnen aus Energieerhaltungsgriinden
nur Wellen im Kristall angeregt werden, fiir die Ko in den Kristall hinein zeigt. Daher ist auf dem
o-Zweig nur der untere Schnittpunkt (A) angeregt. Verschiebt man P weiter weg vom Laue-Punkt,
so verschiebt sich A auf der Dispersionfliche in Richtung A’. Verschiebt man P weiter, so gibt es fiir
einen gewissen Winkelbereich (Darwinbreite) keinen Schnittpunkt mit der Dispersionsfliche. Hier sind
keine reellen Lésungen vorhanden, es kommt zur Totalreflexion (bei Vernachlissigung der Absorption).
Bei noch weiterer Verschiebung von P werden schliefllich Punkte auf der oberen Hilfte des [-Zweiges

angeregt.

mit
€0 =— —21E [Ko'Ro—kz(l—FFo)] =~ |I-(‘O|—k(1-%FF0),

1 oo o P (1.42)

£~ =uYgg (K- Ky — k*(1-TK)] ~ |Kg|-k(Q1-3iTF).
Die letzten Niherungen sind berechtigt wegen |Kq|,|Kg| ~ k. Ein Vergleich mit GI.
(1.39) zeigt, daB die & die Abweichung der Betrige der Wellenvektoren |K; | im Kristall
vom Wert k7 sind, also vom Wellenvektorbetrag im Vakuum, multipliziert mit dem mitt-
leren Brechungsindex. Alle reellen Losungen fiir das Auftreten genau eines abgebeugten
Strahls liegen auf der durch Gl. (1.41) beschriebenen Fliache im reziproken Raum, der
Dispersionsfliche, die aus zwei Zweigen besteht (sieche Abb. 1.9).
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Bezeichnet A© = © — Op die Abweichung des Einfallswinkels vom Bragg-Winkel und ;
bzw. 1y den Winkel des einfallenden bzw. des gebeugten Strahls mit der Oberflache, so
kann man nach Einfiihrung des Asymmetriefaktors b und einer verallgemeinerten Win-
kelvariablen 1 gemaf

- i
el sin(1);) d bAOsin(20p) + ;T Fy(1 — b) e
e N TN N il

schreiben:

] 1 3
& = 5kF|P|7_m,/FHFI—, (17:{: o - 1) : (1.44)
€n %kI‘IPI\/I—b_I\/FHFg (n + /0% — 1)—1 ; (1.45)

hierbei gilt das Pluszeichen auf dem [(-Zweig, das Minuszeichen auf dem a-Zweig. Das
Verhiltnis der Amplituden Ey/E, 148t sich damit und unter Verwendung von (1.40) und

(1.42) ausdriicken als:
E ) F
L P |,/ \/ B (ntn?- (1.46)

Eine Vereinfachung dieses Ausdrucks ergibt sich bei zentrosymmetrischen Kristallen
(Fg = Fg), bei Verwendung von o-Polarisation (P=1) und fiir |b| = 1; bei den im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten waren alle diese Voraussetzungen erfiillt.

Dann ist B
H
— =-nx 2 1. 1.4
E, nLy\/n (1.47)

2
Die Reflektivitdt R erhilt man dann aus R = ’%ﬂ

1.5.2 XSW in Braggreflexion

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

so ist die Intensitit des Feldes am Orte 7 gegeben durch

o . e
I(T—_o) S |E06—2ml\’o-r G EHe—ZmKH-r

=1 (1 + R+ 2V Rcos(v — 2miH - f’)) :
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Betrachtet man nun ein Ensemble von N gleichen Atomen, von denen jedes ein inelasti-
sches Signal Y} proportional zur lokalen Intensitat an seinem Orte 7; abgibt, so beobachtet
man im Experiment die Summe dieser Einzelsignale:

Y =YY o« S I() o< 1+ R+ 2VRf, cos(v — 2r ) < vy (1.48)

] J

Fiir XSW-Experimente ist dabei nur die normierte Ausbeute Y5 von Belang. Wie sich
leicht zeigen 148t, sind die Zahlen f, (kohdrente Fraktion) und ®. (kohdrente Position) der
Betrag und die Phase der H-ten Fourierkomponente der atomaren Verteilungsfunktion:

1 R =
AH -2 N Z e21rzH-r,. . fce2m<1>c : (149)
n

Hierbei sind die Atome punktférmig angenommen; in der Realitét ist die Elektronendichte
der Atome raumlich ausgedehnt. Fiir inelastische Signale, die auf der Photoabsorption be-
ruhen (z. B. Fluoreszenz oder Photoelektronen) kann diese raumliche Ausdehnung jedoch
im Rahmen der Dipoln&herung [36] vernachlassigt werden, erst recht fiir die Absorption in
tiefliegenden Rumpfniveaus und nicht zu hohe Photonenenergien und Reflexordnungen.
Eine weitere Vernachlassigung betrifft den Einflul der Absorption der Primarstrahlung
und die Abschwichung des Sekundérsignals mit zunehmender Tiefe von 7, unter der
Oberflache. Diese Effekte miissen bei der Untersuchung vergrabenener Schichten oder
Volumenproben beriicksichtigt werden, ebenso bei Adsorbatschichten, deren Dicke nicht
klein gegen die Absorptionslédnge der einfallenden Strahlung und gegen die Ausdringtiefe
des benutzten Sekundarsignals sind. Bei der Rontgenfluoreszenz nach Photoabsorption in
diinnen, nicht vergrabenen epitaktischen Schichten spielen sie keine Rolle.

Die Interpretation von Gl. (1.48) wird besonders einfach fiir f. = 1. Dies ist genau dann
der Fall, wenn alle Summanden exp(2miH - 7,) in (1.49) identisch sind, die Koordinaten
aller Atome h,, = H-7,/|H| entlang H also gleich sind. Dann ist offenbar h,, = dg - &, mit
dem Netzebenenabstand dg = 1/|H|, und ®, gibt direkt diese eine Koordinate an (daher
der Name ,kohirente Position“). Allerdings ist diese Positionsbestimmung nicht ganz
eindeutig: aufgrund der Periodizitdt der komplexen Exponentialfunktionen in GI. (1.49)
sind alle Koordinaten h,, die sich um ganze Vielfache von dy voneinander unterscheiden,
dquivalent; die Position kann also nur modulo dg bestimmt werden. Diese Mehrdeutigkeit
148t sich aber in der Praxis meistens durch Annahmen beispielsweise iiber physikalisch
sinnvolle Bindungslangen zwischen Substrat- und Adsorbatatomen ausrdumen.

Spétestens an dieser Stelle drangt sich die Frage auf, wie man aus @, auf die tatsichliche
Lage der Atome schliefien kann, d. h. wo der Ursprung fiir die Koordinaten h, hinzulegen
ist. Wie in [37] gezeigt wird, ergibt sich der Nullpunkt der durch das Wellenfeld erzeugten
»,MeBlatte“ aus der Phase Sy der Strukturamplitude Fy = |Fg|exp(ify): Es gilt &, =0
genau in denjenigen Ebenen senkrecht zu H, die dy-By /27 in Richtung H vom Ursprung
R, der Einheitszelle entfernt liegen. Dies sind die sogenannten Beugungsebenen. Die Lage
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der Beugungsebenen ist physikalisch festgelegt und héngt nicht von der speziellen Wahl
von R, ab: Jede beliebige Verschiebung von Ry wird durch eine entsprechende Anderung
der Phase By der (nach der Verschiebung neu zu berechnenden) Strukturamplitude kom-
pensiert. Beispielsweise ergibt sich aus der Geometrie des Diamantgitters die Lage der
(111)-Beugungsebenen in der Mitte zwischen den beiden Halften der Doppellagen (siehe
Skizze in Tabelle 3.1 auf Seite 60; dort sind die (111)-Beugungsebenen mit Abstand d;;;
gestrichelt eingezeichnet)®.

Verteilen sich die Atome auf zwei oder mehr nicht-dquivalente Positionen, wie dies etwa
bei den Atomen im Diamantgitter beziiglich der (111)-Richtung der Fall ist (siche Tabelle
3.1), so wird f, < 1, in dem gerade angefiihrten Spezialfall f. = %[exp(27ri|ﬁm| . %dm) +
exp(—27ri|ﬁ111| . %dlu)] = cos(m/4) = 1/+/2. Die kohirente Position in diesem Beispiel
ist ®.=0, jedoch liegt keines der Atome auf der durch &, gegebenen Position; daher ist
die oft anzutreffende Formulierung, dal f. den Anteil der Atome auf der Position ®,
angebe, nicht korrekt. Sie stimmt nur dann, wenn N; Atome auf dquivalenten Positionen
und N, Atome statistisch entlang H verteilt vorliegen. Die Beitrédge der ungeordneten
Fraktion Ny/(Ny + N3) zu Ap mitteln sich zu Null, so da ®, nach wie vor durch die
Position der Atome der geordnete Fraktion N;/(N; + N,) gegeben ist und der Wert von
fe = N1 /(N + N3) gleich dem der geordneten Fraktion wird.

Ebenso wie statische Unordnung fithren auch thermische Schwingungen zu einer (meist
geringfiigigen) Erniedrigung der kohirenten Fraktion, die sich somit in drei Faktoren
zerlegen laB3t:

feg =agCDy .

Der geometrische Beitrag ist in ay enthalten, C bezeichnet die geordnete Fraktion, und
Dy = exp(—2n2u%/d%) ist t der Debye—Waller-Faktor hier durch das mittlere Quadrat
der Schwingungsamplitude uZ in Richtung H ausgedriickt [38].

Abb. 1.10 zeigt eine typische Reflexionskurve R und die Phasenverschiebung v in Ab-
héngigkeit von der Abweichung des Einfallswinkels vom Braggwinkel © — © 5, berechnet
nach der dynamischen Theorie. Fiir © deutlich kleiner als ©p ist ¥ = 7, und die Biauche
des stehenden Wellenfeldes liegen genau zwischen den Beugungsebenen; fiir Einfallswinkel
weit oberhalb des Braggwinkels ist » = 0, und die Béuche liegen genau auf den Beugungs-
ebenen. Innerhalb des Braggreflexionsbereiches also bewegt sich die Lage des stehenden
Wellenfeldes um dg /2 in den Kristall hinein. Wenn dabei die Bauche bzw. Knoten iiber
Atome mit einer kohérenten Position ®. hinwegstreichen, ergibt sich, grob gesprochen,
ein Maximum bzw. Minimum im Sekundérsignal; genau genommen mufl dabei gemi8

8Neben der Geometrie der Einheitszelle geht auch die Phase der Atomformamplituden in die Phase
der Strukturamplituden ein. Hierdurch kann sich eine energieabhingige Verschiebung der Beugungsebe-
nen ergeben, wie fiir GaAs in [37] demonstriert wird. Auch wenn der Kristall aus Atomen nur eines
Elements besteht, konnen sich iiber den f”-Term (Absorption) kleine Verschiebungen ergeben. Fiir Sili-
zium konnen diese Korrekturen bei den in dieser Arbeit verwendeten Photonenenergien weit jenseits der
Si-Absorptionskanten jedoch vernachlissigt werden.
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Abbildung 1.10: Be-
rechnete Reflexionskur-
ve fiir Si(111)-Braggre-
flexion bei 12keV. Dar-
gestellt sind auch die
Phase v des stehenden
Wellenfeldes sowie nor-
mierte Sekundéirsignale
Yy fiir einige Werte von
®., jeweils mit f. = 1.
(Hier der Ubersicht hal-
ber um Eins nach oben
0 y i3 0 verschoben.)

E

Y (20) + 1

R(A6)
v(A6)

" 35 ir/2

6 —6g (urad)

Gl. (1.48) natiirlich auch der Reflektivitatsverlauf beriicksichtigt werden. So kommt es in
Abhéngigkeit von ®. zu den sehr unterschiedlichen Kurvenformen in Abb. 1.10, wodurch
ein Eindruck fiir die Empfindlichkeit dieser Methode auf die Atompositionen verliehen
wird: Unter giinstigen Bedingungen betrégt die experimentelle Auflosung typischerwei-
se A®, ~ 0.01dy. Bei sehr kleinen kohérenten Fraktionen f, ndhern sich allerdings alle
Kurven immer mehr Yy = 1+ R an (siehe Gl. (1.48) ), und die kohédrente Position wird
weniger signifikant.

Die Bestimmung von @, und f. aus einer einzigen Messung liefert nur Information iiber
die Verteilung der betrachteten Atome in Richtung des reziproken Gittervektors H des
verwendeten Braggreflexes. Durch Messung in drei linear unabhéngigen Richtungen erhélt
man dreidimensionale Information. Bisweilen reichen hierfiir auch Messungen in zwei ver-
schiedenen Richtungen aus; die ,dritte Koordinate“ ergibt sich dann aus der Symmetrie
der Oberfliche, die mit anderen Methoden (z. B. LEED) leicht zu ermitteln ist. Zeigen
bei einfachen Adsorbatsystemen alle Messungen hohe kohirente 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, bendtigt man Strukturmodelle der Systeme, die dann auf Grund
der XSW-Ergebnisse bestétigt oder verworfen werden konnen, so dal am Ende oft nur
ein einziges physikalisch sinnvolles Modell iibrig bleibt. Eine Ubersicht iiber die Anwen-
dungsméglichkeiten der Methode der stehenden Rontgenwellenfelder ist in [32] und auch
in [39] gegeben.
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1.6 Photostimulierte Desorption (PSD)

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 fiir die Untersuchung des Kristallvolumens selbst als auch fiir vergrabene Schich-
ten oder Adsorbatsysteme geeignet ist; die Oberflichenempfindlichkeit mufl dabei durch
den Elemente-Kontrast erreicht werden. Je leichter das zu untersuchende Element ist,
desto mehr wird die Fluoreszenz vom Konkurrenzprozef, dem Auger-Zerfall, in den Hin-
tergrund gedréngt. Fiir die Untersuchung von leichten Elementen sind daher Photo- und
Auger-Elektronensignale besser geeignet. Diese Methode ist von sich aus auch oberflichen-
empfindlicher. Eine weniger gebrduchliche Methode schlieflich stellt die Detektion von
desorbierenden Atomen oder Ionen dar. Hierdurch ist sicherlich die héchste Oberflichen-
empfindlichkeit gegeben. Zudem lassen sich damit auch die allerleichtesten Elemente un-
tersuchen, wie z. B. Wasserstoff, welcher fiir die anderen genannten Methoden unzuging-
lich ist.

Der Aussendung von Fluoreszenzphotonen, Photo- und Auger-Elektronen liegt der fun-
damentale Proze8 der Photoabsorption zugrunde. Dagegen sind die physikalischen Me-
chanismen, die zur Desorption eines Teilchens fiihrt, weniger offensichtlich — nichtsdesto-
weniger ist ein zumindest teilweises Verstdndnis zur Interpretation von MeBergebnissen
notwendig. Tatsachlich konnen die bei der photonenstimulierten Desorption ablaufenden
Vorgédnge von System zu System voéllig unterschiedlich sein; daher existieren auch die
verschiedensten theoretischen Modelle zur Beschreibung dieses Phinomens, von denen
hier nur einige wenige kurz vorgestellt werden sollen®. Allen Modellen gemein ist, da§ am
Anfang des Desorptionsprozesses eine elektronische Anregung stattfindet. Solche desorp-
tionswirksamen Anregungen kénnen auch bei Beschufl mit Elektronen stattfinden (ESD).
Deshalb sind die Modelle gleichermafien auf PSD und ESD anwendbar.

MGR-Modell

Das sogenannte MGR-Modell wurde 1964 zeitgleich von D. Menzel und R. Gomer [42, 43]
und von P. A. Redhead [44] vorgeschlagen und kann anhand von Abb. 1.11 erldutert wer-
den. Dargestellt sind verschiedene Potentialverldufe in Abhingigkeit einer Reaktionsko-
ordinate z, die als Abstand zwischen Substrat S und Adsorbat A interpretiert werden
kann. Die verschiedenen Kurven entsprechen verschiedenen elektronischen Zustinden des
Systems. Elektronische Anregungen finden auf einer Zeitskala von etwa 10716 s bis 10715 s

9Ubersichtsartikel zu diesem Thema findet man unter [40,41]
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Abbildung 1.11: Zum MGR-Modell.
Einige fiktive Potentialkurven fiir ein eben-
solches Substrat+Adsorbat-System:

e Grundzustand (S+A)°,
¢ angeregte Zusténde (S+A)*,

(S +AY)

>
¢ antibindender Zustand (S+A)?, s *
- i 3 } (S+A)
e ionisierter Zustand (S™+AT). uc.l AR SRR
Elektronische Uberginge sind vertikal. Ex
Nach Ubergang von (S+A)° nach (S+A)° (S+A)?
kann das Adsorbat rechts von z. nicht @ }--+4----t----------—p-------—q-——m--T=======
mehr durch Riickkehr in den Grundzu- T e
stand eingefangen werden und desorbiert Er (S+A)0
als Neutralteilchen. Desorption von Io-
nen geschieht durch Anregung von (S+A)°
nach (S™+A™). Nach [40].
4

statt, Bewegungen der Kerne sind ca. zwei Groflenordnungen langsamer. Daher finden
elektronische Uberginge vertikal statt (Franck-Condon-Prinzip). Eine solche Valenzan-
regung vom Grundzustand in einen antibindenden Zustand ist eingezeichnet. Nach An-
regung entfernt sich das Adsorbat im repulsiven Potential mit zunehmender kinetischer
Energie vom Substrat. Wahrend dieser Kernbewegung kann die elektronische Anregung
auch wieder zerfallen (gestrichelter Pfeil). Erfolgt dieser Zerfall erst jenseits der kriti-
schen Entfernung 2., so reicht die kinetische Energie Ex aus, um die restliche Barriere
Eg zu iiberwinden. Wenn R(z) die Zerfallsrate bezeichnet, dann ist die Wahrscheinlich-
keit, daB im Intervall At kein Zerfall stattfindet, offenbar'® exp(—RAt), und somit die
Wahrscheinlichkeit zu entkommen:

Die Geschwindigkeit v(z) ergibt sich aus der kinetischen Energie Fk, die das Adsorbat-
teilchen (Masse M) im repulsiven Potential V¢ aufgenommen hat:

t(ZC) Zc
Pp=exp | — /dt R(t) | =exp (— /dz
20

t(zo)

R(z2)
v(2)

i %MU(ZV = V(2) — V(2).

10Dje Wahrscheinlichkeit, da88 in einem N-tel von At kein Zerfall stattfindet, ist (1 — ﬁRAt), und fiir

)N -RAt

die ganze Zeitspanne At ist diese Wahrscheinlichkeit dann limy_ ( - T{,—RAt =e
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Damit wird die Wahrscheinlichkeit zu entkommen massenabhéngig:

R(Z e 0 a
oo (] ) e v

Das MGR-Modell sagt also einen Isotopeneffekt voraus, der experimentell auch nachge-
wiesen wurde, z. B. fir CO/W(110) [45,46] oder Kr/W(110) [47].

Die Desorption von Ionen verlduft im MGR-Modell praktisch genauso wie die fiir Neutral-
teilchen. Der einzige wesentliche Unterschied ist, dal die elektronische Anregung direkt
in einen ionisierten Zustand fiihrt. Auler dem Wiedereinfang besteht bei desorbierenden
Ionen zusétzlich noch die Moglichkeit der Reneutralisation, etwa durch Tunnelprozesse
aus dem Substrat, so daf} ein anfianglich erzeugtes Ion schliefllich 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 hauptséchlich auf die Desorption von Edelgasen
von Metalloberflichen [47, 49].

Auger-stimulierte Desorption (ASD)

Die Grundidee fiir die Auger-stimulierte Desorption geht auf das Knotek-Feibelman-
Modell zuriick: Bei ESD- (und spéter auch PSD-) Untersuchungen von Metalloxiden [50,
51] stieBen M. L. Knotek und P. J. Feibelman auf Befunde, die mit dem MGR-Modell véllig
unvereinbar waren. Sie beobachteten z. B. die Desorption von O*-Ionen u.a. von TiO,,
einer ionischen Verbindung, in der Sauerstoff als O?~ gebunden ist. Die Desorption war nur
fiir 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-Prozef§
vor, wie er in Abb. 1.12 dargestellt und erldutert wird und an dessen Ende Sauerstoff im
beobachteten Ladungszustand vorliegt.

Auch fiir andere Systeme findet man einen starken Anstieg der Ionendesorption an den
Rumpfniveau-Absorptionskanten von Substrat oder Adsorbat, z. B. fiir O/Mo(100) [52],
CO/W(100) [53] oder die Desorption von Deuterium von Si(111), bei der eine hohe Zu-
nahme der Ionenausbaute bei Uberschreiten der Ionisierungsenergie der Si-L-Schale be-
obachtet wird [54]. Bei all diesen System machen die Autoren inter- und intra-atomare
Augerzerfille als desorptionswirksame Prozesse verantwortlich, so daf§ 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 Zustédnde: Im Festkorper sollten
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Abbildung 1.12: 4 A
Zum Kontek-Feibelman-Modell [50]. Der E
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-
Prozel zerfallen. Stattdessen findet ein @ 0(23)
inter-atomarer Auger-Zerfall statt. In etwa
10% der Fille werden dabei zwei Auger- Ti(3p) o)
Elektronen emittiert, so dafl Sauerstoff
dann einfach positiv geladen vorliegt und Tl 4+ O 2-
aufgrund von Coulombabstofung desor-
biert.

@0

® 0
(_J©,
( X J

die erzeugten Locher sehr effektiv delokalisieren kénnen und somit die etwa 100-fach lang-
samere Desorption weitestgehend verhindern. Einige Uberlegungen zeigen jedoch [65, 56],
dafl durch die repulsive Wechselwirkung zweier (oder mehrerer) Locher beim Augerpro-
zef} die Lebensdauer dieser Zwei-Loch-Zusténde (|2h>-Zusténde) dramatisch erhéht sein
kann, weil die Bandbreite der entsprechenden Ein-Loch-Zustinde unter Umsténden nicht
ausreicht, um die freiwerdende Energie beim Zerfall eines |2h>-Zustandes zu verteilen.
Durch die stark verminderte Abschirmung des Kerns schrumpfen die Orbitale der |2h>-
Zusténde (orbital shrinking), so daf§ der Uberlapp mit anderen Zustinden und damit
die Delokalisierungswahrscheinlichkeit weiter erniedrigt wird, insbesondere an der Ober-
flache, wo die Koordination, also die Anzahl der nichsten Nachbarn, ohnehin verringert
ist.

Welches Modell zur Beschreibung der PSD oder ESD geeignet ist, und ob die Lebensdau-
ern von angeregten Zustidnden tatséichlich lang genug sind, um iiberhaupt Desorption zu
ermoglichen, ist sicher von System zu System sehr unterschiedlich; entsprechend variie-
ren die Wirkungsquerschnitte fiir stimulierte Desorption iiber einen weiten Bereich (etwa
3x 1077 cm? bis unter 10~2° cm? [57]).

Von Bedeutung fiir die Verwendung eines Desorptionssignals bei XSW-Experimenten ist
in jedem Fall, Aufschluf iiber die fiir die Desorption verantwortliche Anregung zu ge-
winnen. Eine vielversprechende Methode ist dabei, die Abhéngigkeit der Ionenausbeute
von 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 Sekundérelektronen aus dem
Substrat, zu beriicksichtigen sind.
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2.1 Vakuumapparate

Die Untersuchung von Oberflichen 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-Mefiplitze, in einer eigens dafiir vorgesehenen UHV-
Anlage, im folgenden mit MBE-Kammer bezeichnet. Nach beendeter Priaparationsproze-
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 Durchfiihrung der Rontgenexperimente an die jeweiligen Mefistinde (Strahl E2
und BW1) gebracht.

2.1.1 MBE-Kammer

Zur Erzeugung des Vakuums in der MBE-Apparatur dienten eine Kryo- (25001/s), eine
Ionengetter- (2401/s), und eine Turbomolekularpumpe (3001/s), sowie ein Titansubli-
mator (11001/s). Der damit erreichte Basisdruck nach Ausheizen der Kammer lag un-
ter 1 x 1071 mbar. Abb. 2.1 zeigt einen schematischen Schnitt durch die Aufdampf-
und Meflebene der MBE-Kammer. Im Bodenflansch befanden sich insgesamt sieben Ein-
bauméglichkeiten fiir Verdampfer und Ahnliches, was ein hohes MaB an Flexibilitit und
Anwendungsmoglichkeiten bot. Zur Vorcharakterisierung der Proben stand neben einem
Auger-Spektrometer, mit dem sowohl die aufgedampften Spezies als auch eventuelle Kon-
taminationen der Oberfliche nachgewiesen werden konnten, auch ein RHEED-System
zur Verfiigung, welches spiter gegen ein LEED-System ausgetauscht wurde. Zwar bietet
RHEED durch seine ,streifende Geometrie“ prinzipiell die Mdglichkeit, das Beugungs-
bild auch wihrend des Bedampfens der Probe zu beobachten, und somit z. B. Anderung
der Oberflichenrekonstruktion in Abhéngigkeit von 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 zuverldssigere Aussage iiber die Ober-
flichenbeschaffenheit. Das ebenfalls vorhandene Quadrupol-Massenspektrometer diente
in erster Linie zur Restgasanalyse und Lecksuche.

Die im Rahmen dieser Arbeit benutzten Verdampfer waren im wesentlichen alle nach dem
Prinzip der Knudsenzelle aufgebaut: Das zu verdampfende Material befindet sich in einem
Tiegel aus pyrolytischen Bornitrid, um den ein Wolframfilament gewunden ist, mit wel-
chem der Tiegel so weit geheizt wird, bis der Dampfdruck der darin befindlichen Substanz
den gewiinschten Wert erreicht. Durch eine wassergekiihlte Kupferabschirmung wird die
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Abbildung 2.1: Schematischer Schnitt durch
die Prozeflebene der MBE-Apparatur. An
MA-AES Stelle des RHEED-Schirms wurde spéter ein
LEED-System eingebaut.

evaporators/

H-source
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der
Wasserstoffquelle. Die beiden Filamente liegen
oberhalb bzw. unterhalb der Zeichenebene.
clamp (Mo) cooling shroud filaments

cooling L
water e H*

: ; i deflectlon
vole — A
voltage U,

tungsten tube

Erwarmung der Umgebung vermieden. Auflerdem engt die Blende des Kiihlk6érpers den
Raumwinkelbereich ein, in den verdampft wird, so da8 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 betrigt etwas
mehr als 20 cm. Die Aufdampfgeometrie ,,von unten“ (ca. 17° gegen die Oberflachennor-
male) erméglicht auch das Verdampfen von fliissigen Materialien aus Tiegeln; tatséchlich
liegen bei Ga, Bi und Ge die zum Verdampfen notwendigen Temperaturen oberhalb des
jeweiligen Schmelzpunktes.

Zur in-situ-Praparation von H-terminierten Si(111)-Oberflichen mufl atomarer Wasser-
stoff angeboten werden, denn die Reaktion der Si(111)-Oberfliche mit H, ist gegeniiber
derjenigen mit H um mehrere Gréfienordnungen langsamer [58, 59]. Ein effektives Verfah-
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ren zur Erzeugung atomaren Wasserstoffs besteht in der Spaltung von molekularem H,
an heiflen Wolframoberflichen (21700° C[60]), wobei die am weitesten verbreitete Me-
thode darin besteht, ein heiles W-Filament in die Ndhe der Probe zu bringen und Hj in
die Kammer einzulassen. Die am W-Filament erzeugten H-Atome werden dann isotrop
in die Apparatur ausgesandt und rekombinieren an den Wénden [59] (oder reagieren dort
mit zuvor verdampften Materialien); ein kleiner Teil erreicht die Probe. Um mit niedri-
geren Ho-Dosen auszukommen und somit ,,sauberere“ Bedingungen zu schaffen und ein
schnelleres Wiedererreichen des Basisdrucks nach Wasserstoffeinlal zu erméglichen, wur-
de ein H-Effusionsrohr (im wesentlichen nach [61]) aufgebaut, das schematisch in Abb.
2.2 dargestellt ist.

Der molekulare Wasserstoff wird durch ein Dosierventil eingelassen und strémt durch ein
diinnes W-Rohr (55 mm lang, ¢innen: 0.6 mm, ¢ auBen: 2mm), das durch eine Keramik
vom Einla8rohr aus Edelstahl elektrisch (und thermisch) isoliert ist. Das W-Rohr wird auf
positives Potential U, gelegt und mit Elektronenstofl aus zwei W-Filamenten geheizt. Ei-
ne Kondensatorplatte verhindert, dal die Probe mit eventuell entstehenden energiereichen
positiven Ionen gesputtert wird. Auch diese Effusionszelle ist mit einem wassergekiihlten
Cu-Mantel umgeben. Bei typischen Betriebsbedingungen (U;=2.5kV, 35mA Emmisi-
onsstrom) erreicht das Ende des W-R6hrchens 2000° C (gemessen mit einem optischen
Pyrometer). Die Ho-Dosis zur kompletten H-Terminierung der Si(111)-(7 x 7)-Oberfliche
konnte mit dieser H-Quelle trotz des grofien Abstands zur Probe (220cm) mit etwa
100L (1L=10"® mbar-sec) sehr gering gehalten werden: Typische Literaturwerte fiir die
,Filament-Methode“ liegen bei 500-1000 L (z. B. [59, 62]).

2.1.2 ,,Baby“-Kammern

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 Bajonettverschluf wird der Probenhalter (siehe Abb.2.7)
in einem Kupferring verriegelt und durch eine Feder auf der Drehdurchfiihrung festge-
klemmt, um Vibrationen zu vermeiden. Die Probe sitzt dann im hemisphéarischen Be-
Fenster, das den ganzen Halbraum iiber der Probe fiir die Rontgenexperimente zuging-
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 1x10~° mbar. Ein grofler 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 Verfiigung, so da wihrend

!Auch bei Verwendung eines Filaments kann die notige Dosis natiirlich durch einen kleineren Ab-
stand zur Probe verringert werden. Allerdings konnen zu geringe Absténde u.a. zu ungewollt starken
Verinderungen der Probentemperatur fiihren.
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Abbildung 2.3: ,Baby“-Kammer. Die Drehdurchfiihrung dient zum Festklemmen des Probenhalters.
Die Hohe (Ventil bis Be-Fenster) betréigt etwa 20 cm.

der Durchfiihrung eines Experiments am Speicherring mit der einen Kammer die jeweils
andere fiirs néchste Experiment ausgeheizt werden konnte.

2.1.3 ,Elefanten“-Kammer

Ein Nachteil der ,,Baby“-Kammer liegt darin, dal das Be-Fenster keinen Raum fiir De-
tektoren, Verdampfer oder Ahnliches im Vakuum 148t. Daher wurde eine neue Kammer
aufgebaut (Abb. 2.4), die mit einem zylindrischen Be-Fenster statt eines hemisphéri-
schen ausgestattet ist. Uber der Probe konnten somit ein Detektor und spiter auch zwei
Verdampfer eingebaut werden. Ein verbesserter Einschleusmechanismus erlaubt aufler-
dem zuverléssigere Transfers. Eine 601/s-Ionengetterpumpe sorgt fiir einen Basisdruck

im unteren 10~'°-mbar-Bereich. Der Preis fiir diese Verbesserungen ist eine erschwerte
Handhabung.

Die beiden Verdampfer fiir 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 Elektronenstof§ geheizt wird. Das geschmolzene Material wird dann durch seine
Oberflichenspannung im Tiegel gehalten.
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Abbildung 2.4: Skizze der ,,Elefan-
ten“-Kammer. Der Probentransfer er-
folgt in Richtung senkrecht zur Zei-

I / Be window chenebene in Héhe der Getterpumpe.
sample ——_1, Mit der unteren Lineardurchfiihrung

S — wird dann die Probe in die MeSpo-

| | : sition im Be-Fenster gefahren. Der

view on Klemmechanismus zum Fixieren des

Probenhalters (dhnlich wie bei der

porg e »Baby“-Kammer) ist nicht eingezeich-

r N net. Der Abstand zwischen Probe und

Eiel TOF-Detektor kann iiber den oberen

Lineartrieb eingestellt werden. Die

Abmessung der Kammer entlang der
Langsachse betragt etwa 90 cm.

2.1.4 Flugzeitdetektor

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

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

2Hergestellt von der Firma El-Mul, Israel



2.1 Vakuumapparate 51

den kleinen Kiigelchen, aus denen das MSP besteht, hindurch. Im Vergleich zum MCP
wird so die Riickkopplung durch im Detektor erzeugte Ionen (ionic feedback) unterdriickt,
allerdings auch die Ortsauflésung verschlechtert, welche jedoch fiir die Experimente vollig
belanglos war.

Positive Ionen (Masse m, Ladung ¢), die von der geerdeten Probe desorbieren, werden
nachgewiesen, indem sie durch eine starke Saugspannung U; zum Detektor hin beschleu-
nigt werden. Die fiir das Durchlaufen der Beschleunigungsstrecke s benétigte Zeit ¢ ist
abhéngig von der spezifischen Ladung ¢/m des Ions. Im einfachsten Fall eines homogenen
Feldes E = U,/s ist die Beschleunigung gleichméfig und

qU, 2m
= —at’ = Iso ¢t = -
S 2a : a > also s aU.

wobei die Anfangsgeschwindigkeit der Ionen vernachléssigt worden ist®. An der Vorder-
seite des MSP’s angelangt, besitzen die Ionen geniigend kinetische Energie, um beim
Aufprall eine Elektronenlawine auszulGsen. Diese sammelt sich auf der Anode hinter
dem MSP und gelangt als Puls zur weiteren elektronischen Verarbeitung aufierhalb des
Vakuums (Vorverstirker, Verstirker, Diskriminator, Zeit-Amplituden-Wandler, Vielka-
nalanalysator). Eine Blende deckt die Isolationskeramiken ab, um Aufladungseffekte zu
vermeiden, und dient auflerdem zur Formung des elektrostatischen Feldes. Da die An-
ordnung nahezu zylindersymmetrisch ist (die einzige Abweichung stellt die quadratische
Probenoberfliche und die Probenhalterung dar), kann der Potentialverlauf mit relativ we-
nig Rechenaufwand numerisch bestimmt und durch Verdndern der Geometrie in Hinsicht
auf Zeitauflésung und Ausbeute optimiert werden. Fiir die letztendlich gewihlte Kon-
figuration ist der Potentialverlauf in Abb. 2.5 dargestellt, zusammen mit einem daraus
berechneten Flugzeitspektrum. Die Simulation ergibt beispielsweise fiir m/g=1amu/eg
eine Flugzeit von t=48.8 ns bei einer Halbwertsbreite von At=2.2ns. Dabei sind sowohl
t (siehe Inset in Abb. 2.5) als auch At (nicht dargestellt) proportional zu /m/g, also
£t=const.=4.5%. Die relative Ausbeute (d.h. die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Ion das
MSP auch tatséchlich trifft), liegt unabhingig von der Masse bei iiber 90%, und nur fiir

Desorption vom Randbereich der Probe, welcher bei Experimenten ohnehin ausgeblendet
wird, finden Verluste statt.

Zur experimentellen Bestimmung von Flugzeiten mufl das Detektorsignal mit der oben
beschriebenen Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung korreliert werden. Dazu steht an
den Mefiplatzen ein elektronisches Signal mit genau dieser Zeitstruktur zur Verfiigung
(Bunch-Uhr), so da8 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. Da jedoch beide Signale eine unbekannte

3Die kinetische Energie der Ionen direkt nach der Desorption liegt typischerweise bei einigen eV und
fallt bei hohen Saugspannungen im kV-Bereich kaum ins Gewicht.
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durch die ausgedehnte Ionenquelle (Probe).
Rechts unten: Gemessenes TOF-Spektrum, aufgenommen am Mefiplatz BW1. Die Z&hlzeit betrug 5 min,
die Netto-Zahlrate fiir das H*-Signal etwa 1.4571, bei ca. 50mA Strahlstrom im Speicherring.

Verzogerung haben (durch Kabel, Verstirker 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“ gegeniiber den Ionenflugzeiten vernachléssigt 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 ¢ = 0 (man beachte die logarithmische
Skalierung). Etwas weiter rechts ist ein kleiner Peak iiber dem im Vergleich dazu hohen,
konstanten Untergrund zu sehen. Seine Position (47.4 ns) und ebenso seine Halbwertsbrei-
te (2.6 ns) stimmen hervorragend mit den Werten fiir m/g=1amu/e, aus der Simulation
iiberein, so dafl 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 wire. Moglicherweise handelt es sich
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Abbildung 2.6: LEED-Bild der (7 x 7)-rekon-
struierten Si(111)-Oberfliche (aufgenommen bei
einer Elektronenenergie von 50eV)

Abbildung 2.7:
Probe im Proben-
halter. Die Klam-
mern aus Ta-Folie
fassen in die seit-
lichen Nuten der
Probe. Der ganze
Rumpf des Hal-
ters besteht aus
Molybdin.

um hochenergetische Elektronen: Die Photonenenergie betrug iiber 11keV, so daf z. B.
Photoelektronen aus dem Si-Substrat durch die Potentialbarriere von -3500 V. am MSP
nicht retardiert werden kénnen.

2.2 Probenpriparation

Fiir jedes Experiment wurde eine neuer Silizium-Probenkristall prapariert. Zwar 148t sich
aufgedampftes Germanium durch Heizen von der Oberfliche entfernen, ein Teil jedoch dif-
fundiert ins oberflichennahe Volumen (siehe z. B. [63]). Bei XSW-Fluoreszenz-Messungen
wiirde dies i.a. zu einer Verfilschung der Messung fiihren, da auch die Fluoreszenz des
im Volumen legierten Ge detektiert wird.

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

Die gesigten Proben wurden gereinigt und auf nafichemischem Wege mit einem diinnen
kiinstlichen 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 (MC1) ist ein symme-
trischer geschnittener Si(111)-Kristall, der zweite (MC2) ein asymmetrisch geschnittener Si(111)-Kristall.
Die diinnen Linien sollen Beugungsebenen darstellen.

die Proben unter Methanol aufbewahrt. Eine an die MBE-Anlage angeschlossene Schleu-
senkammer ermdéglichte das Einbringen der Proben ins UHV, ohne die MBE-Kammer
beliiften zu miissen. In dieser Schleusenkammer wurden die Proben zunéchst ca. 20 Stun-
den bei 600° 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 UHV-Teil der Priparation begann mit der Herstellung der (7x7)-rekonstruierten
Si(111)-Oberflache, die als Ausgangsfliache fiir alle Experimente diente. Dazu wurden die
Proben langsam auf 850-900° C erhitzt, fiir etwa 10 min bei dieser Temperatur belassen
und noch langsamer (<1K/s) wieder abgekiihlt. Der Druck stieg wahrend dieser Pro-
zedur nicht iiber 2 x 10~° mbar. AnschlieSend konnten mit AES keine Kontaminationen
(Kohlenstoff, Sauerstoff) festgestellt werden. Im LEED-Bild zeigten sich stets scharfe Re-
flexe der (7 x 7)-Uberstruktur (siehe Abb. 2.6). Der letzte Schritt der Priparation bestand
im Aufdampfen der jeweiligen Substanzen. Alles weitere, wie z. B. Verdampferfliisse und
Substrattemperatur wihrend des Aufdampfens, findet sich fiir die verschiedenen unter-
suchten Systeme in den zugehorigen Kapiteln.

Ein Parameter, der zur Interpretation der Meflergebnisse von grofier Bedeutung ist, ist
die Bedeckung. Besonders wichtig fiir diese Arbeit ist eine gute Bestimmung der Ge-
Schichtdicke. Zur Messung der Aufdampfrate stand in der MBE-Kammer eine Schwing-
quartzwaage zur Verfiigung, 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. Wihrend 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-
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zititslinge 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, daf8 die absoluten Angaben der Schwingquartzwaage um 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 durchgefiihrt wurden.) Durch die Fluoreszenzmessungen konnten die
absoluten Bedeckungen der Proben mit einer Genauigkeit von +10% ermittelt werden.
Einige Proben standen fiir diese Messungen allerdings nicht mehr zur Verfiigung. Fiir
diese Proben (im wesentlichen diejenigen, die Gegenstand von Kapitel 4 sind) gilt der
oben genannte Fehler von etwa +20%.

2.3 Meflaufbauten

2.3.1 XSW

Der prinzipielle Melaufbau fir XSW-Messungen ist in Abb. 2.8 skizziert. Die weifie
Synchrotronstrahlung vom Ablenkmagneten (Strahl E2) bzw. vom Undulator (BW1)
wird zunéichst monochromatisiert. Durch Verwendung eines Doppelkristallmonochroma-
tors tritt der monochromatische Strahl parallel zum einfallenden weiflen Strahl aus, so
dafl durch Verfahren des Bragg-Winkels der Monochromatorkristalle (MC-Kristalle) die
selektierte Photonenenergie variiert werden kann, ohne dafl der Strahl von der Probe wan-
dert (natiirlich muf§ dazu — aufler bei sehr kleinen Winkelénderungen — einer der beiden
MC-Kristalle zusétzlich 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 I, zu beobachtende rocking curve enthilt die Faltung der
beiden Reflektionskurven von zweitem MC-Kristall und der Probe. Da die Breite einer
Reflektionskurve vom Asymmetriefaktor b aus GI. 1.43 abhéngt, kann durch asymmetri-
schen Schnitt des zweiten MC-Kristalls (wie er in Abb. 2.8 angedeutet ist) dessen Reflek-
tionsbreite verringert und eine verbesserte Auflésung erzielt werden (bei gleichzeitiger
raumlicher Aufweitung des Strahls). Fiir gleiche Gitterkonstanten von MC2 und Probe
wird aulerdem wegen A\ = 2dsin © 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 Regelgrofie das auf den DORIS-Strom normierte Signal der Ionisationskammer I in
Abb. 2.8 verwendet, und die als Stellgrofie die Spannung iiber einer Piezokeramik zur
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Abbildung 2.9: DuMond-Diagramm (Vergroflerter Ausschnitt aus der Kurve A = 2dsin ©). Dunkel
unterlegt ist jeweils der Emittanzbereich des zweiten MC-Kristalls (Winkelbreite Wyy), hell unterlegt
der Akzeptanzbereich der Probe (Winkelbreite Wg). Die diinnen Linien entsprechen gleichen Phasen des
stehenden Wellenfeldes. Links: Dispersiver Fall (verschiedene d « verschiedene Steigungen). Je nach
Eigenschaften der Lichtquelle (A©, A)) 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 hingt nur noch von Wy, ab.

Feineinstellung des Winkels des ersten MC-Kristalls steuert, wurde eine leichte Verstim-
mung der beiden MC-Kristalle gegeneinander stabilisiert. Dadurch wurden die héheren
Harmonischen aus dem weiflen Synchrotronlicht unterdriickt?.

Mit einem Spaltsystem konnte der monochromatische Strahl auf die Probe eingeengt
und gegebenfalls Bereiche mit gestorter Kristallstruktur, durch die z.B. eine Verbrei-
terung der Reflexionskurve hervorgerufen wird, ausgeblendet werden. Zur Messung der
Sekundérsignale standen ein Si(Li)-Fluoreszenz-Detektor und teilweise der in Abschnitt
2.1.4 beschriebene Flugzeit-lonen-Detektor zur Verfiigung. Die Reflektivitdt wurde mit
der Ionisationskammer I, erfafit.

Wihrend 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 zuverldssig als das Durchstimmen der Energie
durch die Braggbedingung, das im iibrigen eine vollig dquivalente Alternative darstellt:
Wie aus Abb. 2.9 hervorgeht, hat das Verschieben des Akzeptanzbereiches der Probe in

‘Der Braggwinkel fiir (111)-Reflexion bei einer Wellenlinge A z.B. ist der gleiche wie fiir (333)-
Reflexion bei A/3. Fiir kiirzere Wellenldngen ist der Reflexionsbereich jedoch schmaler und wegen gerin-
gerer Brechung etwas zu kleineren Winkeln verschoben, so dal durch geeignete Verstimmung die kiirzeren
Wellenléngen weitgehend ausgeblendet werden kénnen.
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Abbildung 2.10: Prinzip des CTR-MeBaufbaus.

O-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) geméfl der dynamischen Beugungstheorie
numerisch angepafit und somit die kohédrenten Positionen und Fraktionen bestimmt.

2.3.2 CTR

Bei CTR-Messungen wird die elastische Streuung auch weit abseits der Braggreflexe un-
tersucht. Um auch dort bei vertretbarem Zeitaufwand geniigend Statistik zu bekommen,
wurden diese Messungen an der Undulator-Beamline BW1 durchgefiihrt. Der Aufbau ist
in Abb. 2.10 skizziert und dhnelt in vieler Hinsicht dem zuvor beschriebenen Aufbau fiir
die XSW-Experimente, weist jedoch auch Unterschiede auf: Um den Strahl nicht aufzu-
weiten und damit Intensitidt zu verlieren, wurden als Monochromator zwei symmetrisch
geschnittene Si(111)-Kristalle verwendet. Zwei goldbedampfte Spiegel fokussierten den
von Spaltsystemen kollimierten Strahl sowohl horizontal als auch vertikal auf die Pro-
be. Durch diese Spiegel war auflerdem eine zusétzliche, sehr effektive Unterdriickung der
hoheren Harmonischen moglich, was bei Verwendung eines Absorbers von besonderer
Bedeutung ist®.

5Bei den verwendeten Glanzwinkeln von jeweils 6 mrad ist die reflektierte Intensitit nach zwei Spie-
geln bei A=1.33 A (9.3keV) etwa 0.70, fiir die dritte Harmonische \/3 (27.9keV) ist diese Intensitit um
einen Faktor ~2x10~5 vermindert [66], was erst bei mehr als 1.5 mm Al-Absorberdicke durch die héhere
Transmission der kurzwelligeren Strahlung ausgeglichen wird. (Die zweite Harmonische A\/2 entspricht
einem (222)-Reflex, fiir den der Strukturfaktor der MC-Kristalle verschwindet.) Zusétzlich wird die In-
tensitit der hoheren Harmonischen durch leichte Verstimmung der beiden MC-Kristalle vermindert, und
auflerdem dadurch, dafl das BW1-Undulatorspektrum zu derart hohen Energien steil abfillt.
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Mit ©-20-Scans wurde jeweils der (111)-CTR vermessen, wobei ein positionsempfind-
licher Detektor verwendet wurde, um auch den diffusen Anteil der Streuung erfassen
~und spéter subtrahieren zu kénnen. Um 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 Gréflenordnungen hinweg variierende Intensitdt zu verfolgen, des-
halb wurde ein stufenweise verstellbarer Absorber in den Strahlengang gebracht (0.1 mm
Aluminium pro Stufe), womit die Intensitdt an den dynamischen Bereich des Detektors
(~2500 cps) angepafit wurde.
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3.1 Kristallstruktur u. Oberflichenrekonstruktion

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 um [}11] gegeniiber
dem anderen verschoben ist. Jedes Atom aus dem einen Untergitter hat vier ndchste 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 Abstinde im Diamantgitter

aufgefiihrt und illustriert.

Grofe Si Ge

@ L ]

: ,/ N A ./
ao 5.431 A 5.660 A
daoo = 2ao 1.358 A 1.415A
du1 = J5a0 3.136 A 3.268 A
any = 3din 2.352 A 2.451A
dpL = 3din 0.784 A 0.817A
Gaesh = 7300 3.840 A 4.002 A
alll = \/2a 3.326 A 3.466 A
AL — ¥8q2 12.77 A2 13.87 A2

Tabelle 3.1: Abstinde im Diamantgitter.
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Die schematischen Darstellungen in Tabelle 3.1 verdeutlichen auflerdem folgendes: Be-
zogen auf die [100]-Richtung werden die atomaren Ebenen alternierend aus Atomen
des einen bzw. des anderen Untergitters gebildet; dies gilt auch fiir die [111]-Richtung.
Wihrend 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) dquidistant
sind, bietet sich in [111]-Richtung ein anderes Bild: Hier riicken je zwei ML zu einer Dop-
pellage (Bilayer, BL) zusammen, und die Atome in der oberen Bilayerhilfte (BLH) haben
jeweils Bindungen zu drei Atomen der unteren BLH und umgekehrt. Pro Atom gibt es
nur eine Bindung, die aus dem BL herausfiihrt.

Diese Bindungsverhéltnisse sind es, die dem Begriff des Bilayers physikalische Bedeutung
verschaffen: Die ,,atomare“ Stufenhéhe zwischen zwei Terrassen auf der Si- oder Ge-(111)-
Oberfliche entspricht immer ganzen BL-Stufen, denn ein komplettes BL als Abschlufl an
der (unrekonstruierten) Oberfliche besitzt nur eine unabgesittigte Bindung (dangling
bond, DB) pro (1x1)-Einheitsmasche, bei einem ,halben“ BL als d&uflerster Lage wéren
es dagegen drei DB’s. Da jedes DB etwa 1.7eV kostet [67], wire dieser Fall energetisch
so ungiinstig, dafl die Natur ihn nicht verwirklicht.

Durch Rekonstruktion der Oberfliche 148t sich die Dichte der DB’s (1 bzw. 2 DB pro
Oberflichenatom auf der (111)- bzw. auf der (100)-Oberfliche) verringern. In gleicher
Weise fiir Si als auch fiir Ge geschieht dies auf der (100)-Oberfliche durch Dimerisieren
je zweier benachbarter Oberflichenatome. Die Dimere sind dabei in Reihen angeordnet,
so daB sich eine (2x1)-Uberstruktur ergibt (eigentlich ¢(2x4) durch das alternierende
buckling der Dimere, welches aber bei Raumtemperatur von 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 um jeweils 90°, so da stets zwei Rotationsdomianen der Uber-
struktur vorliegen (aufler_ bei stark fehlgeschnittenen Proben, bei denen Doppel- statt
Einfachstufen auftreten).

Auf der (111)-Oberfliche 148t sich kein derart einheitliches Bild fiir Si und Ge zeich-
nen. Die thermodynamische Gleichgewichtsiiberstruktur fiir Silizium bei nicht zu hohen
Temperaturen ist die (7x7). 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 Hilften, von 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 Stapelfehler/Dimer-Anordnung wird die Anzahl der Atome in der ersten Lage
und damit die Anzahl der DB’s verringert. Eine weitere Reduktion von DB’s ergibt sich
durch die Adatome, die an je drei Atome der ersten Lage binden. Die lokale Anordnung
der Adatome ist (2x 2)-artig, so da einige der Atome der ersten Lage (Restatome) an
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Abbildung 3.1: Aufsicht auf die Si(111)-(7x7).

kein Adatom binden!.Von den urspriinglich 49 DB’s der unrekonstruierten Oberfliche
verbleiben in der (7x7)-Zelle demnach nur noch 19 (12 Adatome + 6 Restatome + 1
corner hole).

Im Gegensatz zur Si(111)-(7x7) ist die Gleichgewichtsrekontruktion der Ge(111)-Ober-
fliche die c(2x8)-Uberstruktur; Takayanagi et.al. haben auch hierfiir ein DAS-artiges
Modell vorgeschlagen [74], allerdings konnte gezeigt werden, dafl es sich um eine einfache
Adatomstruktur handelt [75,76]. Das DAS-Modell 148t sich allerdings auf andere Peri-
odizitdten verallgemeinern, etwa (5x5) oder (9x9), Strukturen die z. B. als metastabile
Rekonstruktion von Si(111) oder bei diinnen pseudomorphen Ge-Schichten auf Si(111)
beobachtet werden.

1Um alle DB’s der ersten Lage abzusittigen, wire eine dichtere, v/3 x v/3-R 30°-artige Anordnung
der Adatome vonnéten. Da allerdings die Adatome die Oberfliche verspannen, stellt die lokale (2 x 2)-
Adatom-Struktur einen Kompromifl dar, der die Gesamtenergie minimiert (allerdings spielen hier auch
elektronische Effekte eine wichtige Rolle) [73].
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3.2 Epitaxie ohne Surfactants

Bevor im néchsten Abschnitt auf die weitreichenden Verinderungen der Ge/Si-Epitaxie
durch den Einsatz von Surfactants eingegangen wird, soll hier zunichst das nicht modi-
fizierte Wachstum betrachtet werden.

Fiir die Si(111)-Homoepitaxie lassen sich im wesentlichen drei Regimes unterscheiden:

e Unterhalb etwa 250° C wiachst Si amorph: Schon nach einigen wenigen Lagen sind
alle LEED-Reflexe verschwunden [77].

e Bei geniigend 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 friih findet Nukleation in der nichsten Lage statt, da die Defekt-
dichte in der Uberstruktur auf den Inseln hoher ist als auf dem Substrat [77,78].
So wéchst 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 verlduft dann im wesentlichen Bilayer fiir Bilayer, wobei sich allerdings
die Wachstumsfront iiber mehrere Lagen erstreckt, die Oberfliche also nie ganz
glatt wird. Dies duflert sich z. B. in RHEED-Wachstumsoszillationen, die ab 2 BL
konstante Amplitude zeigen, aber nicht mehr die Ausgangsintensitit der glatten
Startflache erreichen [79].

e Bei Temperaturen etwa iiber 600° C kommen die Diffusionsléngen in den Bereich
typischer Substrat-Terrassenlidngen (einige Tausend Angstrém), so daB step flow
einsetzt.

Fiir geringe Bedeckungen verlduft die Heteroepitaxie von Ge auf Si(111)-(7x 7) ganz &hn-
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 Hilften der (7x7)-Einheitszelle [80]. Dreieckige Ge-Inseln nukleieren bevorzugt an
den Domanengrenzen und Defekten der (7x7)-Struktur des Substrats und zeigen wie
Si-Inseln (5x5)-, (7x7)- und teilweise auch (9 x 9)-Uberstruktur, allerdings iiberwiegt im
Falle von Ge der (5x5)-Anteil [81]. Niemals werden die c¢(2x8)-, c(2x4)- oder (2x2)-
Rekonstruktionen beobachtet, wie man sie auf Ge(111)-Substraten findet. Hervorgerufen
wird diese Anderung 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 h.=2BL beendet: Alles weitere aufgebrachte
Ge sammelt sich in 3D-Inseln [3]. Diese Inseln liegen verglichen mit der Inseldichte bei
Bedeckungen unterhalb k. etwa eine Gréfenordnung weiter auseinander, haben die Form
von Pyramidenstiimpfen und werden hauptsichlich von (113)-Facetten begrenzt. Auch
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auf der Si(100)-Fliche bildet Ge 3D-Inseln, bemerkenswerterweise findet man dort eben-
falls (113)-orientierte Seitenflichen [82]. Anders als auf der (100)-Fliche, auf der fiir nicht
zu hohe Temperaturen nach dem anfinglichen Lagenwachstum und vor der Ausbildung
grofler SK-Inseln zwischenzeitlich metastabile, pseudomorph verspannte, (105)-facettierte
hut cluster [83] auftreten, ist der Ubergang auf der Si(111)-Oberfliche abrupt [81, 84].

Durch die Bildung von 3D-Clustern ist ein effektiver Mechanismus zur Spannungsrelaxie-
rung gegeben: Bei geniigend grofien Inseln ist die Gitterkonstante auf der Oberseite nahe
am Ge-Volumenwert, was sich auch durch das Auftauchen der c(2x 8)-Rekonstruktion
duflert. Einerseits erlaubt diese 3D-Morpholgie elastische Deformationen innerhalb der
Ge-Cluster ohne die Bildung von misfit dislocations (kohirente Inseln), andererseits kon-
nen Defekte an den Réndern der Inseln leichter nukleieren und diese relaxieren (inkohéren-
te Inseln). Die Frage, ab welcher Grofie die Inseln inkohdrent werden, scheint bisher
nicht eindeutig geklart: Die Grofenverteilung der SK-Inseln ist zu inhomogen [85], um
mit beugenden Methoden Auskunft zu gewinnen. Mit TEM konnte jedoch gezeigt wer-
den, daB auf der (100)-Fliche Inseln selbst bei einer Héhe von 500 A noch kohérent sein
konnen [86]. Fiir die (111)-Flédche liegen derartige Messungen nicht vor, und aufgrund
der Anisotropie der elastischen Eigenschaften sind hier sicherlich andere Ergebnisse zu
erwarten. Kohler et. al.[81] beobachten mit STM massive Volumendefekte (hauptséchlich
Stapelfehler und Stapelfehlertetraeder) bei einer geschitzten Inselhdhe von 400 A. Einen
Hinweis auf den Ubergang von kohirenten zu inkohirenten Inseln geben weitere STM-
Untersuchungen [84, 87], die ein charakteristisches Verhalten des Hohen-/Breitenverhalt-
nisses der SK-Inseln mit wachsender Bedeckung feststellen. Zunichst nehmen die Inseln
rasch an Héhe zu, was zu effektiver (kohirenter) Relaxation fiihrt[88]. Ab etwa 40-50 BL
Hoéhe wachsen sie vornehmlich in die Breite. Voigtlinder und Zinner [84] deuten dies als
Anzeichen fiir 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 ~1000 A Schichtdicke [3].
Zudem zeichnet sich der Film dann hauptsachlich durch seine hohe Dichte an threading
defects aus (~ 10'?/cm? [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 nétige diffusive
Materialtransport stark eingeschrankt ist; allerdings mufl man sich dann mit amorphen
Schichten begniigen. 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, dal durch Voradsorption von 1 ML Ar-
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sen auf Si(100) tatsdchlich der SK-Wachstumsmodus unterdriickt und glatte Ge-Schichten
praktisch beliebiger Dicke gewachsen werden konnten. Die Autoren fiihrten dieses Ver-
halten zunichst auf die geinderten Bindungsverhéltnisse zuriick. Durch As-Adsorption
lassen sich die dangling bonds des Substrats (und spéter auch des wachsenden Ge-Films)
abséttigen, was zu einer Verminderung der Oberflichenenergie fiihrt und demnach den
Wachstumsmodus beeinflussen kann. Da die Terminierung der Oberflache 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 verdnderten Wachs-
tumskinetik erkannt [90]. Fiir die Si-Homoepitaxie konnte im Falle der Arsen-SME auf
Si(001) gezeigt werden [91], daB durch das Surfactant step-flow unterbunden wird und
stattdessen ein 2D-Inselwachstum eintritt, die effektive Diffusionsldnge durch die Ad-
sorption von As also deutlich reduziert wird; der gleiche Effekt wurde fiir As und Sb auch
auf der (111)-Fliche beobachtet [92,93]. Erklart wird die verringerte Mobilitdt der Si-
oder Ge-Atome dabei nicht durch Hemmung der Einzeldiffusionsprozesse auf der Ober-
fliche, sondern dadurch, dal der Konkurrenzprozef, namlich der Platzwechsel zwischen
Surfactant und Adatom, dhnlich wahrscheinlich wird, wogegen der umgekehrte Vorgang,
also das ,,Auftauchen“ eines Si- oder Ge-Atoms zuriick auf die Oberfliche viel unwahr-
scheinlicher ist [94]. Bei Temperaturen, die hoch genug sind, um epitaktische Schichten
zu wachsen, kommt auf diese Art und Weise der Materialtransport iiber grofie Distanzen,
wie er zur 3D-Inselbildung beim SK-Wachstum notwendig ist, zu erliegen.

Dem gegeniiber stehen Surfactants wie Ga, In oder Sn, die die Diffusionslédnge erhéhen [67,
95-97], und die deswegen in der Si-Homoepitaxie eingesetzt werden, wo wegen des feh-
lenden musfits sowieso keine Neigung zur Inselbildung besteht. Der step-flow-Modus,
bei dem die Oberfliche ideal glatt bleibt, setzt dann wegen der erleichterten Diffusi-
on bei niedrigerer Temperatur ein. Allerdings kann unter gewissen Bedingungen (siehe
auch nichstes Kapitel) Gallium, das die Diffusion erh6ht, auch als Surfactant bei der
Ge/Si(111)-Heteroepitaxie verwendet werden, um die Inselbildung zu unterdriicken; al-
lerdings werden hier in hohem MaBe Stapelfehler in den Film eingebaut [85].

Der Einsatz von Surfactants kann nicht dariiber hinweghelfen, dal Defekte zur Gitteran-
passung erzeugt werden miissen. Jedoch geschieht dies in der Regel weniger katastrophal
als bei den SK-Inseln der reinen Ge/Si-Epitaxie. Bei der As-SME auf Si(001) 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-férmig 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(001) beobachten [98], um die gleichen Defekte.

Fiir die Si(111)-Flache ist wohl Sb das am meisten untersuchte Surfactant. Bei der
Sb-SME beginnt die Oberfliche nach 3 ML aufzurauhen [99,100]: Es bilden sich (113)-
facettierte Ge-Mikropyramiden mit einer Basislinge von etwa 60 A, in denen Verspannung



66 Germanium auf Silizium: ein Uberblick

abgebaut werden kann. Bei 8 ML ist die Rauhigkeit maximal, die Mikropyramiden sind
voll ausgebildet. In diesem Stadium nukleieren an den Rindern der Pyramiden Verset-
zungen, die leicht in der (111)-Ebene unter die Pyramiden gleiten kénnen und diese rela-
xieren [19]. Bei geniigend hohen Temperaturen sind die Versetzungen mobil genug, um ein
periodisches Versetzungsnetzwerk auszubilden. Im weiteren Verlauf wachsen die Pyrami-
den zu, die Oberfliche wird ideal glatt und es entsteht ein defektfreier Ge-Film, der durch
am Interface lokalisierte Versetzungen entspannt ist. Das Versetzungsnetzwerk fiihrt na-
he der Grenzfliche zu einer periodischen Deformation, die sich bei geringer Schichtdicke
als Hohenmodulation auf der Oberflidche dufert, welche mit wachsender Bedeckung stark
abklingt [92,100-102]. Solche periodischen Modulationen durch Deformationsfelder wer-
den auch bei anderen gitterfehlangepafiten Systemen beobachtet, z. B. Fe/W(110) [103],
Ag/Pt(111) [104], CoSi,/Si(111) [105] und Ag/Si(100) [12].

Damit eine Spezies erfolgreich als Surfactant in der Heteroepitaxie eingesetzt werden
kann, mu8 sie also die Oberflichenenergie herabsetzen, d. h. die dangling bonds ganz oder
teilweise abséttigen, und mit hoher Wahrscheinlichkeit Platzwechselvorginge mit dem
aufgebrachten Material erlauben (d.h. die Aktivierungsenergie fiir den Platzwechselpro-
zefl 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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4.1 Allgemeines

Eine der Grundvoraussetzung fiir die Surfactant-modifizierte Epitaxie (SME) ist die Se-
gregation der als surfactant benutzten Fremdatome an die Oberfliche. Die Elemente der
dritten Hauptgruppe, so auch Gallium, besitzen drei Valenzelektronen, also eines we-
niger als Silizium oder Germanium. Die unrekonstruierte Si(111)-Oberfliche hat genau
eine unabgesittigte Bindung (dangling bond) pro Atom der duBersten Lage; durch Ga-
Terminierung kann also das Si-Substrat wie auch der wachsende Ge-Film vollsténdig pas-
siviert werden. Die damit verbundene Verringerung der freien Oberflichenenergie treibt
die Segregation des Ga voran.

Tatsédchlich sind bei der Adsorption von Ga auf Si(111) zwei verschiedene Rekonstruk-
tionen bekannt: Zum einen die auch fiir andere Elemente der dritten Hauptgruppe
(A1[106-108], In [95,106,109]) typische v/3 x 1/3-R30°, zum anderen eine ,inkommensu-
rable“ Uberstruktur, die iiblicherweise mit (6.3x6.3) bezeichnet wird [110,111]. Welche
dieser Rekonstruktionen sich tatsédchlich ausbildet, hingt sowohl von der Temperatur ab,
bei der Ga adsorbiert, als auch von der Ga-Bedeckung.

Bei der v/3x1/3-R 30°-Struktur (vergl. Abb. 4.1) sitzen die Ga-Atome auf T4-Plitzen
(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 ML! sind alle dangling bonds
des Substrats ,,aufgebraucht®; daher sittigt die ideale Ga-v/3x /3 bei dieser Bedeckung.

1/3 ML Ga on T, site (V3xV3)

Abbildung 4.1: Adsorptionsgeometrie der Ga:Si(111)-v/3 x v/3-R 30°-Struktur. Ga belegt T4-Adsorp-
tionsplitze {iber der obersten Si-Lage. Angabe der kohérenten Position 1! nach [113].

Bietet man bei nicht zu hohen Temperaturen (<500°C) mehr als 1/3 ML Gallium an,
erhilt man schlielich die (6.3 x 6.3)-Rekonstruktion, welche bei etwa 0.8 ML voll ausgebil-

11 ML=7.830x 10'* Atome/cm?, 1 BL=2ML



4.1 Allgemeines 69

~ 0.8 ML Ga on subst. site (6.3x6.3)

ol =0.97

O Ga
e Si

Abbildung 4.2: Adsorptionsgeometrie der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Struktur. Die Ga-Atome sitzen auf sub-
stitutionellen Plétzen in der obersten Lage, allerdings deutlich einwérts relaxiert. Angabe der kohérenten
Position ! nach [113].

det ist. In diesem Fall besetzen die Ga-Atome substitutionelle Plitze in der oberen Hilfte
der duflersten Si-Doppellage (vergl. Abb. 4.2). Eine dhnliche Struktur (substitutionell,
aber kommensurabel, also 1x 1) bildet auch das etwa gleichgroie Arsen auf Si(111), aller-
dings betriigt der vertikale Abstand innerhalb der Adsorbat-Substrat-Doppellage (had—sub
in Abb. 4.2) im Falle von As 0.96 A (®1.!=1.18[114]), also deutlich mehr als im Fal-
le von Ga (0.30A, ®1!1=0.97[113]). Diese starke Einwirtsrelaxation des Ga geht, wie
Modellrechnungen zeigen [113, 115], mit einer sp?-Rehybridisierung des Ga einher, welche
zusammen mit einer leichten Auswirtsrelaxation 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 grofer als der des
Si (1.18 A). Die damit verbundene hohe elastische Energie wird offenbar durch laterale
Relaxation verringert, was zur Ausbildung der Inkommensurabilitit, wie sie in Abb. 4.2
angedeutet ist, fiihrt.

Jede der beiden angesprochenen Rekonstruktionen kann man gezielt erzeugen, indem man
die Substrattemperatur geeignet wihlt und einen Uberschufl an Ga anbietet. So sittigt die
Bedeckung je nach Temperatur bei 1/3 ML bzw. bei ~0.8 ML, und auf diese Weise erhalt
man bei $500° C die (6.3 x 6.3)-Struktur, bei hoheren Temperaturen die (v/3xv/3). Auch
durch nachtrigliches Tempern kann die (6.3 x6.3) durch Desorption des iiberschiissigen
Ga in die (\/5 X \/§) umgewandelt werden.

Fiir beide Ga:Si(111)-Strukuren ist die Oberfliche im Idealfall vollstéindig passiviert: Die
dangling bonds des Substrats werden vollstindig durch das Ga abgeséattigt, und die drei
Valenzelektronen des Ga sind in jeweils eine Ga-Si-Bindung involviert. Dennoch unter-
scheiden sich die beiden Rekonstruktionen stark, was ihren Einflul auf die Surfactant-
modifizierte Ge/Si-Epitaxie betrifft, wie Falta et. al.[85] aufgezeigt haben: Fiihrt im einen
Fall das Wachstum von Ge auf der Ga:Si(111)-6.3x 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 /3 das
Entstehen von Ge-3D-Inseln beobachtet, dhnlich wie beim Stranski-Krastanov-Wachstum
auf der reinen Si-Oberfliche (allerdings mit homogenerer Inselgréfienverteilung).

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

4.2 Priparation

Auf die nach Abschnitt 2.2 erzeugte Si(111)-7 x 7-Ausgangsfliche wurde jeweils bei ca.
470° 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-
FluB8 betrug dabei etwa 0.5 ML/min, so da nach 5min Aufdampfzeit das Erreichen der
Séttigungsbedeckung von ~0.8 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 Intensitit 148t auf relativ kleine Abmessungen der (6.3 x6.3)-Dominen
schlieflen, wie sie auch in STM-Aufnahmen beobachtet werden (z. B. von Chen et. al. [111],
die eine DomianengroBe von etwa 24 A angeben).

Fiir die Priparation der Ga:Si(111)-1/3 x v/3-R 30°-Ausgangsfliiche wurden die Proben an-
schlieBend bei etwa 670° C fiinf 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-Flul ca. 0.25 BL/min betrug. Die Substrattemperatur wurde
auch hierbei auf etwa 470° 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 Durchfiihrung 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 durchgefiihrt. Die Photonenenergie der Primérstrahlung betrug dabei 12.0



4.3 FErgebnisse und Diskussion 71

Ge/Ga:Si(111)—(6.3x6.3)
(111)-reflection (220)-reflection

o 1=0.98+0.01 ®20=0.9110.01
fi =0.35+0.02 120 = 0.0610.02

o'=0.9410.01

®Z°=1.06+0.01
ti =0.82+0.02

A 1220 =0.74+0.03

Normalized fluorescence yield

2F A

o-o Ga fiuo. yield E
1+ A-A Ge fluo. yield 11 ';
M/o—\;o Reflectivity A S
J | 2
0 =y . A : 0 o

-40 =20 0 20 40 =40 -20 0 20 40

0-06g (urad) 0—6g (urad)

Abbildung 4.3: Modulation der Ga-Kq- und der Ge-K,-Fluoreszenz bei (111)- und (220)-Braggreflexion
(hv=12keV) fiir Ge/Ga:Si(111)-6.3x6.3. Die Fluoreszenzkurven sind der Ubersicht halber um 1 bzw.
um 2 nach oben verschoben.

keV. Als inelastische Signale wurden die Ga-K,- und die Ge-K,-Fluoreszenz ausgewertet.

4.3.1 Ge/Ga:Si(111)-6.3x 6.3

Fiir ~0.5BL Ge auf Ga:Si(111)-6.3x6.3 sind die entsprechenden Kurven in Abb. 4.3
dargestellt. Aus der Messung in (111)-Reflexion ergibt sich fiir Ga eine kohérente Posi-
tion ®L1=0.98+0.01, was auf einen substitutionellen Platz wie auf der Si-Ausgangsfliche
hindeutet (vergl. Abb. 4.2). Aus MEIS-Experimenten [85] ist bekannt, da Ga bei der
Ge/Si-Epitaxie an die Oberfliache segregiert. Es ist also davon auszugehen, daf8 sich eine
Ga/Ge-Doppellage ausbildet, dhnlich wie im Fall der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Ausgangsfliche,
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 alle Ga-Atome, was die Koordinate in (111)-Richtung
betrifft, auf dquivalenten Plidtzen, so dafl eine kohdrente Fraktion f§l'=1 zu erwarten
wire?. Aus der Messung ergibt sich ein Wert von fE! =0.3540.02, was im Vergleich
dazu deutlich kleiner ist. Eine mogliche Erklirung dafiir wire ein Uberschuf an Galli-
um auf der Oberfliche: Auch Patel et. al.[113] beobachten - fiir Gallium auf Silizium
— bei Ga-Bedeckungen oberhalb der Sattigungsgrenze der (6.3 x6.3) einen starken Ab-
fall der geordneten Ga-Fraktion, ohne dal dadurch die kohdrente Position beeinflufit
wiirde. Nimmt man also an, daf die Verminderung von f§!! vom Idealwert 1 auf den

2Bei Vernachlissigung des Debye-Waller-Faktors
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d[Atome] | d[A] | N [Atome] | f220
1 Y il 4 1 1.00

Tabelle 4.1: Berechnete kohirente Fraktion f22° 3 15.4 7 0.92
fir Gallium in Abhéngigkeit von der Doméanengrofie. ’ ’

Angenommen wurde ag,=1.085as;, eine sechseckige 5 23.0 19 0.78
Doménenform [111] und homogene Doméinengréfenver-
teilung. d ist der Durchmesser der Doméne, N die An- J ol ol g
zahl der in einer Doméne befindlichen Ga-Atome.Der 9 38.4 61 0.39
Durchmesser in A ergibt sich aus (d[Atome]+1) xas;. 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 Abschétzung fiir die Ga-Gesamtbedeckung, ndmlich etwa
7{:” x 0.8 ML=2.4 ML.

a

Die laterale Ordnung des Ga in Bezug auf das Substrat ist sehr gering, was sich aus
dem #uflerst niedrigen Wert fiir f32°=0.061-0.02 ergibt. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir,
daB sich das Ga auf dem Ge &hnlich anordnet wie auf der Ga:Si-6.3 x 6.3-Ausgangsfliche.
Fiir eine vollkommen inkommensurable Struktur miifite die kohdrente Fraktion in (220)-
Richtung notwendigerweise verschwinden; der gemessene Wert hingegen ist zwar klein,
aber dennoch von Null verschieden. Beriicksichtigt man, dal entsprechend der obigen
Argumentation wahrscheinlich bis zu 2/3 des Galliums auf véllig ungeordneten Plitzen
sitzt, so ergibt sich fiir die geordnete Fraktion des Ga eine kohdrente Fraktion von bis zu
- =0.174:0.08.

Ga, geordnet

Die laterale Gitterkonstante ag, der Ga-(6.3x6.3) 1a8t sich gemiB ag, = (1 + €)as; be-
schreiben. Dabei betrigt STM-Untersuchungen zufolge £=0.09[111,113]; ein &hnlicher
Wert (e=0.08) wird auch fiir Ga:Ge(111) vorausgesagt [116] und beobachtet [117]. Auf-
grund der Abstinde der RHEED [110]- und LEED [115,113] - Reflexe wird in der Litera-
tur aber auch ein Wert von € = 0.19 angegeben. Eine plausible Erklarung fiir diese Dis-
krepanz liegt im Auftreten von Antiphasendoménen, die die Beugungsreflexe bei 9% BZ
ausloschen [117].

Mit £ =0.085 148t sich die zu erwartende kohirente Fraktion fZ2° in Abhingigkeit vom
Durchmesser d der Doméanen numerisch berechnen, was in Tabelle 4.1 dargelegt ist. Mit
wachsender Grofle wird die Korrelation mit dem Siliziumgitter immer schwécher, und
fZ° fillt stark ab. Die beste Ubereinstimmung mit dem (skalierten) experimentellen
Wert 0.17 ergibt sich fiir d ~ 11 Ga-Atome, d.h. d ~ 46 A. Gegeniiber den Werten aus
STM-Experimenten (Ga:Si(111): 24 A [111]; Ga:Ge(111): 30 A[117]) ist dies aber deut-
lich gréBer. Doch konnte fZ2° auch bei kleinerer Doménengrée schon geringere Werte
annehmen, wenn man fiirs Ga statt der rein substitutionellen auch Stapelfehlerpldtze in
Betracht zieht: Diese Plitze sind fir Ga:Si(111) energetisch nur unwesentlich (0.08eV)
ungiinstiger [115], fiir Ga:Ge(111) werden sie in der sog. 3-Phase [117] sogar beobachtet.
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Ge on Ga:Si(111)-6.3x6.3

Abbildung 4.4: Strukturmodell fir die Ge/Ga:Si(111)-6.3x6.3. Die oberste Lage ist eine Ga-Ge-
Doppellage mit Ga auf substitutionellen Plitzen wie auf der Ga:Si-6.3 x 6.3-Ausgangsflache. Die zweite
Lage bildet eine Ge-Si-Schicht.

Die XSW-MeBergebnisse fiir Ge (die entsprechenden Kurven sind ebenfalls in Abb.
4.3 abgebildet) bestitigen, da das Germanium pseudomorph aufwiichst: Die gemesse-
ne kohirente Fraktion fZ2°=0.7440.03 ist relativ hoch und belegt die laterale Anpas-
sung des Ge an das Substrat. Aus ®#° = 1.06 + 0.01 ergibt sich dann eine mittlere
vertikale Verriickung der Ge-Atome gegeniiber den Si-Gitterpldtzen um etwa 4% des
Netzebenenabstandes®. Nach der elastischen Theorie ist fiir pseudomorph verspanntes
Ge - siehe Abschnitt 1.2.5 — eine vertikale Ausdehnung von 5.8% in Bezug auf das
Substrat zu erwarten; Beriicksichtigt man die im Vergleich zum Ge-Ge-Bindungsabstand
kiirzere Ge-Si-Bindung an der Grenzfliche, so ergibt sich hier eine gute Ubereinstimmung.

Ausgehend von der Ga:Si(111)-6.3 x6.3-Flache kann man anhand der Diskussion der Ga-
Resultate und anhand der Ergebnisse fiir Ge in (220)-Reflexion darauf schlieflen, da8
bei der Adsorption von Ge auf der Ga:Si(111)-6.3x6.3 das Ga aus der allerobersten
Lage in Abb. 4.2 verdrangt und durch Ge ersetzt wird, und da8 sich dariiber eine Ga-Ge-
Doppellage ausbildet (sieche Abb. 4.4), dhnlich wie auf der Ga:Si-Ausgangsfliche. Eine teil-
weise Einbeziehung des Ge der obersten Lage in die inkommensurable Ga-Struktur kénnte
dann auch die gegeniiber dem Idealwert 1 verringerte kohirente Fraktion ®22°=0.74 er-
kléaren.

Eine Korrektur dieses Bildes ergibt sich, wenn man die Ge-Ergebnisse in (111)-Richtung
hinzuzieht: Nach der bisherigen Betrachtung sollte man eine kohérente Ge-Position von
®L! ~1.04 erwarten; der gemessene Wert ®3.1=0.94 ist deutlich kleiner. Er 148t sich auch
nicht durch Verindern des Abstandes zwischen der Ga-Ge- und der Ge-Si-Doppellage
erkldren (jedenfalls nicht im Rahmen des physikalisch Sinnvollen; auBerdem wire die

3Fiir rein vertikale Abweichungen von Gitterplitzen gilt auf der (111)-Oberfliche: A®?20 = 2 A1
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Annahme solch starker Relaxationseffekte nicht zu vereinbaren mit den bisher diskutierten
Ergebnissen). Die einzige Erklirung liegt in der bevorzugten Besetzung von Gitterplitzen
in unteren Bilayerhilften; eine solch priferentielle Besetzung fiihrt auch automatisch zu
kohirenten Fraktionen f3!! > 1//2.

Zu einer solchen Ungleichbesetzung kidme es z. B., wenn die Ge-Konzentration in der Ga-
Ge-Lage hoher wire als in der Ge-Si-Lage: Denn die Ge-Atome sitzen nicht auf dquivalen-
ten Platzen: In der obersten, der Ga-Ge-Lage, befinden sie sich in der unteren Hilfte eines
Bilayers, in der Ge-Si-Lage bilden sie die obere BL-Hélfte. Eine hohere Ge-Konzentration
im obersten BL wiirde also die kohérente Position senken und die Fraktion anwachsen
lassen. Da allerdings bei der Ga:Si(111)-6.3 x 6.3-Ausgangsflache nur ein halbes BL Si in
der obersten Doppellage vorhanden ist, erforderte dieses Szenario hohe Konzentration
und Mobilitdat von Silizium-Adatomen, die wahrend des Wachstums die Ge-Atome aus
der oberen Hilfte der Si-Ge-Doppellage in die entstehende Ga-Ge-Doppellage verdrangen
(Da nur 0.5 BL Ge aufgedampft wurden, kénnte sich dann im Prinzip sogar alles Ge in der
Ga-Ge-Schicht befinden). Zwar ist anzunehmen, daf Si-Atome auf Ga:Si(111) geniigend
mobil sind [67], allerdings scheint eine hohe Si-Adatom-Konzentration angesichts der ein-
gangs erwahnten passivierenden Eigenschaft des Ga-Adsorbats unrealistisch.

Eine wahrscheinlichere Konfiguration ist dagegen die Umverteilung von Ge innerhalb der
Ge-Si-Lage; dazu ist kein groler Materialtransport notwendig, sondern lediglich jeweils
ein Platzwechsel eines Ge- mit einem Si-Atom. Der gemessene Wert von fi'=0.82 ergibt
sich, wenn der Anteil von Ge-Atomen auf Plitzen in einer oberen BL-Hilfte etwa 20%
betrégt (vergl. Abb. 4.5). Unter der Vorraussetzung, daf sich genauso viel Ge im Ge-
Si- wie im Ga-Ge-Bilayer befindet, 148t sich demnach die gemessene kohdrente Fraktion
am besten erkliren, wenn in der Ge-Si-Doppellage nur ca. 40% des Ge in der oberen
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Abbildung 4.6: Abhingigkeit der elastischen Energie einer Si-Ge-Doppellage vom Durchmischungsgrad.
Modelliert wurde eine Si-Substratdoppellage, eine Sig 5-Geg s-Doppellage und dariiber schliellich eine
Ge-Doppellage. Bis auf die Si-Substratlage durften alle Atome nach dem Keatingalgorithmus relaxieren
(lateral: 10x10 Einheitszellen, period. Randbed.). Dargestellt ist die nach der Relaxation minimierte
Energie in Abhéngigkeit von der Ge-Konzentration cge in der unteren BL-Halfte. Die laterale Verteilung
innerhalb der Sig 5-Geg 5-Schicht ist dabei rein statistisch. Dies bewirkt die Streuung der Daten.

Halfte sitzt, d. h. wenn dort etwa 60% des Ge den Platz mit Si wechselt. Es sind natiirlich
auch andere Platzwechelvorginge denkbar, etwa von Ge in noch tiefere Lagen oder von
Si in die oberste Ga-Ge-Doppellage; allerdings fiihrt dies zu einer noch stéarkeren Ge-
Besetzung der oberen Bilayerhilften, erforderte also noch mehr Platzwechsel innerhalb
der Grenzflichenlage, um den gemessenen Wert fiir fZ2° zu erkléren.

Eine Durchmischung von Ge und Si wird auch bei der Epitaxie auf Si(100) beobach-
tet (z. B. mit Photoemissionsspektroskopie [118]). Auf der (100)-Oberfliche ist durch die
Vermischung von Ge und Si an der dimerisierten Oberfliche ein Kanal zur Verringerung
der Verspannung gegeben [119]. Man ist versucht anzunehmen, da§ auch bei der (111)-
Oberfliche 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 zunéchst vielleicht verbliiffende Ergebnis 148t
sich aber bei genauerer Uberlegung qualitativ verstehen: Ausschlaggebend fiir die elasti-
sche Energie sind die Abweichungen der Bindungslédngen von ihrem ,natiirlichen“ Wert
(Bindungswinkel seien hier nicht betrachtet). Die Bindungen zwischen den Doppellagen
verlaufen senkrecht zur Oberfliche und konnen effektiv relaxieren. Die Bindungen in-
nerhalb einer Doppellage unterliegen dagegen den vom 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 enthilt innerhalb des Bilayers ausschlieflich 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-K,- und der Ge-K,-Fluoreszenz bei (111)- und (220)-Braggreflexion
(hv=12keV) fiir Ge/Ga:Si(111)-v/3x v/3-R 30°. Die Fluoreszenzkurven sind der iibersichtshalber um 1
bzw. um 2 nach oben verschoben.

Entmischung beobachtet, jedoch zeigen TED-Experimente an verspannten, auf Si(100) ge-
wachsenen Sig¢Geg 4-Multilagen-Systemen, dafl bei geeigneter Priaparation, insbesondere
bei langsamem Abkiihlen, eine zusétzliche Fernordnung auftritt, die die Autoren mit Ent-
mischung in (111)-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 148t. 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 konnte sich eine starke, nichtlokale Durchmischung einstellen: Aus Abb. 4.6
entnimmt man, daf} es keine energetische Priferenz fiir Ge gibt, die obere oder die untere
BL-Halfte ganz fiir sich zu vereinnahmen; die Kurve hat an den Rindern den gleichen
Wert. Es kénnten sich also Doménen (unter der Oberfliche!) bilden, in denen die Entmi-
schung einmal so- und einmal andersherum vorliegt. Ein experimenteller Nachweis diirfte
hier schwierig sein; u. U. konnten TEM-Aufnahmen Aufschluf§ geben.

4.3.2 Ge/Ga:Si(111)-v/3 x +/3-R 30°

Wihrend die Surfactant-modifizierte Epitaxie auf der Ga:Si(111)-(6.3 x 6.3)-rekonstruier-
ten Oberfliche funktioniert, konnte, wie oben erwidhnt, durch MEIS-Experimente [85]
gezeigt werden, daBl beim Wachstum auf der v/3 x v/3-R 30°-Struktur stattdessen Ge-3D-
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Inseln von gleichmafiger Hohe entstehen. Diesbeziiglich sind die XSW-Ergebnisse fiir die
(v/3 x v/3)-terminierte Ausgangsfliche aufschluBreich:

Wie zu Anfang dieses Kapitels in Abb. 4.1 verdeutlicht, besetzt Ga bei der (/3 x/3)-
Uberstruktur Ty-Plitze; die entsprechende kohirente Position in (111)-Richtung ist
PU1=0.60[113]. Abb. 4.7 zeigt die Modulation der Ga-K,- und Ge-K,-Fluoreszenz in
(111)- und (220)-Braggreflexion nach Aufdampfen von etwa 0.5 BL Ge. Es ergibt sich
daraus eine kohdrente Position ®{=0.98+0.01, das ist der gleiche Wert wie fiir die
6.3 x 6.3-Rekonstruktion und vollkommen unvertraglich mit einer T4-Position. Es mufl
hier also ein Platzwechsel des Ga vom T,-Platz zum substitutionellen Platz vorliegen,
der durch die Adsorption von Ge hervorgerufen wird; der MeBwert fiir die koharente
Fraktion f31'=0.99+0.02 beweist, daB dieser Platzwechsel vollstindig stattfindet, sich
also alle Ga-Atome auf substitutionellen Plétzen wiederfinden.

Um sicherzustellen, dafl vor dem Aufdampfen von Ge tatsichlich die Ga-T4-Geometrie
vorlag, wurde in einem anderen Experiment eine Ga:Si(111)-1/3 x v/3-Probe ohne Ge, aber
ansonsten mit identischer Praparation in (111)-Braggreflexion vermessen. Die zugehorige
Ga-Fluoreszenz-Kurve ist in Abb. 4.8 dargestellt. Die kohirente Position ®§,!=0.68+0.01
ist zwar hoher als der Literaturwert 0.60, 148t sich aber durch nicht ganz vollstindige
Umwandlung der (6.3x6.3) in die (v/3x+/3) wihrend der Priparation beschreiben. Der
gemessene Wert ergibt sich, wenn ~12% der Oberfliche noch (6.3x6.3) bedeckt sind.
Damit 148t sich auch der gemessene Wert der kohérenten Fraktion von f}1'=0.63 erkliren.

Der beobachtete Wechsel vom 7T4- zum substitutionellen Platz nach Aufdampfen von
Ge mu$B einhergehen mit der Ausbildung von 6.3 x 6.3-artigen Doméanen. Dabei 148t sich
anhand der XSW-Daten fiir Ga nicht unterscheiden, ob sich die 6.3 x6.3-Doménen auf
dem Si-Substrat und/oder auf dem Ge-Film befinden: Fiir Ga:Si(111)-6.3x6.3 findet



78 Ge/Ga:Si(111)

man in der Literatur ®g, =0.97 [113], fiir die inkommensurable Ga-Struktur auf Ge(111)-
Substrat ®31=0.95 [116] durch die pseudomorphe Verspannung des Ge wire hier aber
eine Erhhung um A® ~0.03 zu erwarten, so daff in beiden Fillen innerhalb der Auflésung
eine Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert 0.98 besteht. Denkbar ist auch eine
Mischung aus inkommensurablen Ga-Ge- und Ga-Si-Doménen.

Da die lokale Bedeckung innerhalb dieser Domanen ~0.8 ML, die Gesamtbedeckung der
Oberfliche jedoch bei der (/3 x+/3)-terminierten Ausgangfliche nur 1/3ML betrigt,
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 Verhéiltnis zwischen lokaler
und integraler Bedeckung 148t sich leicht abschitzen, dafi etwa 60% der Oberfliche aus
Ga-freien Bereichen besteht. Dieser Wert korrespondiert gut mit dem 2/3-Anteil der
Oberfliche, 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(111) fiihrt — wie bei anderen
Gruppe-lII-Elementen auch — fiir Si-Adatome zu gréferen Diffusionslédngen als auf dem
reinen Si-Substrat [67, 78] (deshalb 148t sich Ga auch erfolgreich als surfactant fiir die
Si-Homoepitaxie verwenden, da bei niedrigeren Temperaturen step flow einsetzt). Es ist
daher auch fiir Ge-Adatome von einer erh6hten Mobilitdt auszugehen. Diese fiihrt 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 aufwéchst.
In [85] wird wie schon erwéihnt berichtet, daf8 die resultierenden 3D-Inseln alle etwa gleich
grofl sind, im Gegensatz zum SK-Wachstum auf reinem Si-Substrat. Auch dieser Aspekt
148t 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 fiihren. Die Annahme kleiner Domé&nengréfie wird
auch gestiitzt von der im Vergleich zu Ge:Ga/Si(111)-6.3 x 6.3 relativ grofien kohérenten
Ga-Fraktion in Richtung (220), ndmlich f%2°=0.3940.02. Dagegen ist der entsprechen-
de Wert fiir Ge, f#2°=0.1840.03, deutlich vermindert. Durch Einbeziehung des Ge in
die inkommensurable Ga-Struktur ist dies wegen &2 < f22° nicht zu erkliren. Auch
die Bildung von 3D-Inseln kann aufgrund der geringen Ge-Bedeckung als Erkldrung wei-
testgehend ausgeschlossen werden. Vielmehr ist hier die Ausbildung von Stapelfehlern
zu vermuten, auf welche die kohdrente Fraktion in (220)-Richtung sehr empfindlich ist.
Eben wegen f22° < fZ2° miissen sich diese Stapelfehler bevorzugt oder gar ausschlieBlich
in den Ga-freien Bereichen ausbilden. Auch dies wird durch MEIS-Spektren und TEM-
Aufnahmen [85] bestétigt.

Bevor die Ergebnisse dieses Kapitels zusammengefafit werden, soll 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(111)-Proben in Aussicht gestellt wur-
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Abbildung 4.9: Ausschnitt aus den Fluoreszenzspektren fiir Ge/Ga:Si(111)-v/3x v/3-R 30° (oben) und
Ge/Ga:Si(111)-6.3 x 6.3 (unten), jeweils aufgenommen auflerhalb des Braggreflexionsbereiches. Die Ener-
gie der einfallenden Photonen betrug 12.0keV. Die Cu-Fluoreszenz stammt vermutlich von massivem
Kupfer in der Umgebung des Probenhalters, angeregt durch diffuse Streuung. Aus dem Verhéltnis der
integralen Intensititen in der Ga-K,- bzw. der Ge-K,-Linie 148t sich die relative Bedeckung dieser beiden
Spezies bestimmen. Inset: Totaler Photo-Absorptionsquerschnitt fiir Ge und Ga (nach [121] berechnet).
Der Querschnitt fiir die Elektronen der K-Schale ergibt sich aus der Differenz zwischen dem tatséchlichen
totalen Querschnitt und dem iiber die jeweilige Kante hinaus extrapolierten Verlauf (diinne Linie). Fiir
Ge- und Ga-K-Elektronen ist dieser Querschnitt bei 12.0keV praktisch gleich.

de. Abb. 4.9 zeigt einen Ausschnitt aus solchen Spektren, aufgenommen auflerhalb der
Braggreflexionsbereiche, also ohne EinfluB8 eines fiir diese Zwecke stérenden stehenden
Wellenfeldes. Das Verhiltnis der in den Ge- und Ga-Linien enthaltenen integralen Inten-
sitdten Ige/Iga ergibt sich im Falle der (v/3x+/3)-Priparation zu Ig./Ig, = 1.92. Die
Absorptionsquerschnitte fiir Ga- bzw. Ge-K-Elektronen konnen dabei in guter Ndherung
als gleich angenommen werden (siehe Inset in Abb. 4.9). Fiir eine Ga-Bedeckung von
Oga=1/3 ML erhilt man so eine Ge-Bedeckung ©g.=0.64 ML=0.32 BL. Beriicksichtigt
man ferner, daB den XSW-Ergebnissen fiir die Ga:Si-v/3x+/3 ohne Ge zufolge nach der
Praparationsprozedur etwa 12% der Oberfliche (6.3 x 6.3)-terminiert verbleiben, so erhilt
man nach entsprechender Korrektur ©g.=0.74 ML .

Aufgrund der identischen Aufdampfparameter fiirs Germanium mufl sich dieser Wert
auch aus dem Ge- zu Ga-Fluoreszenzverhiltnis im Falle von Ge/Ga:Si-6.3 x6.3 erhalten
lassen. Dieses Verhiltnis betrigt Ige/Ig. = 0.37; der verminderte Wert von f}.! war
auf iiberschiissiges Ga zuriickgefiihrt worden, was eine Abschdtzung von ©¢g,<2.4 ML
erlaubte. Daraus ergibt sich ©ge<0.37x2.4 ML=0.88 ML. Die Ge-Bedeckung ist also in
beiden Fillen etwa 0.8 ML=0.4 BL, stimmt also im Rahmen der Genauigkeit mit der
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nominellen Bedeckung iiberein.

4.3.3 Zusammenfassung

Die Anfangsphase des epitaktischen Wachstums von Ge auf Si(111) mit Ga als Surfactant
stellt sich je nach Rekonstruktion der Ga-terminierten Si-Ausgangsfliche zusammenfas-
send wie folgt dar:

Bei Deposition von Ge auf die (6.3 x 6.3)-rekonstruierte Si(111)-Oberfliche segregiert Ga
an die Oberfliche und bildet auf dem pseudomorph verspannten Ge eine inkommen-
surable Struktur — dhnlich der (6.3 x6.3)-Struktur der Ausgangsfliche — mit Ga auf
substitutionellen Adsorptionsplédtzen. Diese inkommensurable Struktur besteht aus rela-
tiv kleinen Domé&nen mit einigen wenigen Nanometern Durchmesser: Ein Vergleich der
anhand der XSW-Ergebnisse abgeschitzen Doménengrofie mit entsprechenden Literatur-
werten fiir Ga-terminierte Si(111)- bzw. Ge(111)-Substrate deutet darauf hin, dafi Ga
dabei auch Stapelfehlerplitze besetzt. Vermutlich fiihrt dies im weiteren zu der mit TEM
beobachteten Ausbildung von Ge-Stapelfehlern [85]. Die aufgrund der MeBergebnisse fiir
Ge festgestellte bevorzugte Belegung von Plitzen in unteren Doppellagenhélften wurde
diskutiert.

Die Adsorption von Ge auf der Ga:Si(111)-(v/3xv/3)-R 30°-Oberfliche fiihrt zu einem
Platzwechsel aller Ga-Atome von T4- zu substitutionellen Pldtzen, was mit der Ausbil-
dung (6.3 x6.3)-artig rekonstruierter Doménen einhergeht. Durch die im Vergleich zur
(v/3x1/3)-Struktur lokal hohere Bedeckung dieser Doménen (~0.8 ML statt 1/3 ML)
kann nicht mehr die ganze Oberfliche mit Ga bedeckt werden: Etwa 60% der Oberfliche
sind frei von Ga. Wahrscheinlich nukleiert Ge in diesen Ga-freien Bereichen, wobei die
MeBergebnisse auf die Ausbildung von Ge-Stapelfehlern schlieffen lassen. Bei weiterer Ge-
Deposition kdnnen in den Ga-freien Bereichen 3D-Inseln nukleieren, was zum bekannten
Zusammenbruch des Surfactant-modifizierten Wachstums fiihrt.
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5.1 Allgemeines

Neben den Elementen der III. Hauptgruppe sind auch die der V. Hauptgruppe hervor-
ragende Kandidaten als Surfactants in der Ge/Si-Heteroepitaxie. So war dann auch das
erste Surfactant, dafi beim Wachstum von Ge auf Si zum Einsatz kam, Arsen [4, 18,16, 91].
Hinlanglich untersucht ist ebenso die Sb-modifizierte Ge/Si-Epitaxie [19,99-102, 82, 122].
Auch Wismut hat sich hierfiir schon bewéhrt, wie Kawano et. al. fiir die (100)-Oberfliche
gezeigt haben [123], und wie jiingst auch fiir Ge/Si(111) demonstriert wurde [124]. Bi, das
schwerste und grofite Gruppe-V-Element, wird auch als Losungsmittel in der GeSi/Si-
Fliissigphasenepitaxie (LPE) eingesetzt, wobei die geringen Volumenloslichkeiten von Bi
in Si und Ge zu nur sehr geringen Bi-Konzentrationen (< 10! cm™2, siehe z. B. [125]) in
diesen mit LPE gewachsenen epitaktischen GeSi-Schichten fiihren. Daher ist auch fiir die
Bi-modifizierte Ge/Si-MBE eine geringe Inkorporation des Surfactants in den Ge-Film
zu erwarten.

Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit von As, Sb und Bi wird man erwarten konnen,
dafl die Adsorptionsgeometrie auf dem Siliziumsubstrat fiir diese drei Elemente dhnlich
sein wird. Auf Si(100) ist das auch der Fall: Hier bilden sowohl As, Sb, als auch Bi
Dimerreihen [126-129], die zu einer (2x1)-Rekonstruktion fiihren. Bei Sb und Bi wird
durch Antiphasendominen [130] bzw. periodisch auftretende missing dimers (2 x n-Uber-
stuktur) Verspannung abgebaut. Im Gegensatz dazu sieht es auf der Si(111)-Oberfliche
fiir alle drei Spezies unterschiedlich aus: Arsen, wie schon im vorhergehenden Kapitel
erwihnt, wird substitutionell in die oberste Si-Lage eingebaut [113], die Uberstruktur ist
also (1x1). Antimon hingegen zeigt eine (v/3x1/3)-R 30°, bei der die Sb-Atome Trime-
re mit Schwerpunkt iiber dem T4-Platz bilden (, T4-Trimer“ [131]). Die substitutionelle
Geometrie ist fiir Sb aufgrund des grofieren Atomradius’ (Bindungsldnge) und der damit
verbundenen starken Verspannungen unvorteilhaft [132]. Bei Bi/Si(111) ist die Existenz
zweier Rekonstruktionen bekannt, die allerdings beide die gleiche Periodizitat aufweisen,
namlich (v/3x+/3)-R 30°.

Die erste dieser Rekonstruktionen, die Bi-a-Phase, bildet sich bei niedriger Bedeckung
und bei hoher Temperatur: Die Bi-Atome sitzen hierbei auf T4-Platzen, so dafl die Bedek-
kung idealerweise 1/3 ML betriigt'. Diese Geometrie findet sich auch bei den Gruppe-III-
Metallen, ist also bis auf den Adsorbat-Substrat-Abstand identisch mit der Ga:Si(111)-
V/3x1/3-Struktur in Abb. 4.1. Gestiitzt wird dieses Modell z. B. durch IV-LEED-[133],
SXRD- [134], XPS-[135] und STM-Untersuchungen [136].

Wihrend die Struktur der a-Phase offenbar geklért ist, gibt es bei der 3-Phase, die sich
durch Sittigung der Oberfliche bei niedrigeren Temperaturen einstellt, im wesentlichen
zwei verschiedene Vorschlige:

11 ML=7.83x 10" Atome/cm?, 1 BL=2ML
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e Si @ Bi

Abbildung 5.1: Strukturmodelle der Bi:Si(111)-(v/3 x v/3)-R 30°-3-Phase. Links: honeycomb-Struktur
(2/3ML) nach [136]. Rechts: T4-Trimer-Struktur (1 ML) nach [133].

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

e honeycomb-Struktur?, vorgeschlagen von Woicik et. al. [136]: Bi-Atome sitzen auf
T;-Pléatzen 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 1 ML. 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 T;-Platz hin. Die honig-
wabenartige Anordnung der Bi-Atome ist XSW allerdings nicht zugénglich; 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 abzuhéngen: Shioda et. al.[138] finden je nach Tunnelspannung und -strom entweder
honigwabenférmige oder trimerartige Strukturen.

Derzeit 148t sich die Struktur der 3-Phase anscheinend noch nicht widerspruchsfrei kléren;

2Nicht zu verwechseln mit der von Takahashi et. al. in [137] erwéhnten 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 erkliren wiirde.

Auf Ge(111) schlieBlich wird von einer ganzen Reihe von (1/3 x v/3)-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 Préparation

Nachdem die Si-(7x7), wie in Abschnitt 2.2 geschildert, prapariert worden war, wurde
bei einer Substrattemperatur von Ty,,=485° C jeweils 5 min lang Bi mit einem Fluff von
etwa 1-2 ML/min aufgedampft, um die Sattigung der Oberfliche mit Bi zu gewihrlei-
sten. Im LEED-Bild zeigten sich danach neben den dreizéhligen (1x 1)-Reflexen schar-
fe (v/3x1/3)-R 30°-Reflexe mit sechszahliger Symmetrie. Bevor die Proben in eine der
tragbaren UHV-Kammern transferiert und an die Mefiplatze E2 bzw. BW1 gebracht
wurden, wurden die Ge-Schichten aufgedampft, mit etwa 0.4 BL/min und ebenfalls bei
T5u,=485° C. Bei dieser Temperatur desorbiert Bi zwar nicht vom Substrat, aber die
Desorption vom wachsenden Ge-Film ist schon merklich, so daf sie durch gleichzeitiges
Aufdampfen von Bi wihrend des Ge-Wachstums kompensiert werden mufite. Auch dabei
betrug der Bi-Flufl 1-2 ML /min.

Veranschaulicht ist das Bi-Desorptionsverhalten in Abb. 5.2, wo das Verhiltnis von Bi- zu
Si-Augersignal in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt ist. (Das Bi-Signal allein
ist bei dem verwendeten Auger-System aufgrund von Instabilitdten in der Emission der
Elektronenkanone fiir diese Zwecke wenig aussagekriftig; der Probenstrom konnte auch
nicht gemessen werden, so da8 nur das Si-Signal zur Normierung blieb.) Die beiden Kurven
entsprechen zwei unterschiedlichen Vorgeschichten: Bei der oberen Kurve wurde auf das
warme Substrat (485° C) wie oben beschrieben Bi aufgedampft und nach dem Abkiihlen
auf RT weiteres Bi auf die kalte Probe aufgebracht. Im Falle der unteren Kurve wurde
zusitzlich vor dem Abkiihlen 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. Aulerdem
wurde fiir die Ge-Probe zusitzlich das LEED-Bild festgehalten. Dabei 148t sich folgendes
bemerken:

e In beiden Fillen gibt es bis etwa 200° C einen starken Abfall des Bi-Signals, rechts
davon bleibt es zunicht mehr oder weniger konstant. Bei tieferen Temperaturen
sind im LEED-Bild neben den Reflexen der v/3 x 1/3-Struktur zusitzliche Reflexe
zu sehen, die auch ab etwa 200° C verschwinden. Vermutlich werden diese Reflexe
von dicken Bi-Inseln hervorgerufen, die sich durch Desorption auflésen.
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Abbildung 5.2: Bi-Desorptionsverhalten, verdeutlicht durch das Verhéltnis 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 geschitzt. Weitere Erklarungen siehe Text.
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e Uber einen weiten Temperaturbereich nimmt die Bedeckung nur sehr langsam ab;

man konnte in diesen Verlauf auch ein oder zwei Plateaus interpretieren. Das LEED-
Bild bleibt unveréndert (v/3x+/3).

e Ab etwa 500° C (obere Kurve) bzw. 400° C (untere Kurve) setzt stérkere Desorp-
tion ein. Das Bi-Signal féllt bis auf Null ab, ohne daf ein weiteres Plateau zu er-
kennen wére. Schon auf der abfallenden Flanke treten bei der Ge-Probe neben den
schwécher werdenden Drittelreflexen auch diffuse Fiinftelreflexe auf, die bei volliger
Desorption zur scharfen (5x5) werden.

Die Bi-modifizierte Ge/Si(111)-Epitaxie ist also gewissen Beschrankungen unterworfen:
Um die Desorption des Surfactants zu vermeiden, miiite man zu Wachstumstempera-
turen unter 400° C gehen. Um andererseits moglichst gute epitaktische Schichten zu er-
zeugen, sind héhere Temperaturen wiinschenswert. Bis zu einem gewissen Grad ist dies
auch moglich, wenn man wéhrend des Ge-Wachstums zusédtzlich Bi anbietet. Insofern
scheint die gewahlte Temperatur von 485° C ein geeigneter Kompromif}, denn die Desorp-
tion findet hier noch auf einer Zeitskala im Minutenbereich statt, so dafl sie durch Bi-
Kodeposition noch leicht kompensiert werden kann.

5.3 XSW-Ergebnisse bei geringen Bedeckungen

Welche der beiden Bi-(1/3 x v/3)-Phasen nach der Priparationsprozedur vorliegt, kann an-
hand der oben beschriebenen Desorptionsmessungen nicht zweifelsfrei festgestellt werden.
Hieriiber kann aber XSW eindeutig Auskunft liefern:

Die Meflergebnisse fiir die Bi-termierte Oberfliche 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 Priméarstrahlung — eine oder mehrere der Bi-L-Linien aus-
genutzt. In (111)-Richtung wird eine kohérente Position von ®f'=0.97+0.01 und eine
kohirente Fraktion fil'=0.92+0.01 gemessen. Die nahezu identischen Werte finden Woi-
cik et. al. [136] fiir die Bi-3-Phase®. Fiir die a-Phase, also mit Bi-Atomen auf T4-Plétzen,
wire ®Li! ~0.62 zu erwarten, das entspriche der gestrichelten Kurve in Abb. 5.3. Damit
ist klar, daf8 hier die S-Phase vorliegen muf}.

In (220)-Richtung folgt aus der Messung ®%2°=1.134+0.01 und f2?°=0.64+0.03. Die ko-
hirente Position ist damit auch in (220)-Richtung fast die gleiche wie bei Woicik et. al.,
allerdings ist die Fraktion deutlich kleiner?. Eine Verringerung von f3?° wire auch im Ty-
Trimer-Modell zu erwarten, denn dort belegen die Bi-Atome relativ zu den (220)-Ebenen

zwei nichtdquivalente Pldtze (vergl. Abb. 5.1 rechts unten); so ergébe sich mit den von

3Woicik: [136]: ®L11=0.98+0.02, fA!'=0.98+0.02
4Woicik: $220=1.1640.02, £22°=0.96::0.02
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Abbildung 5.3: Fluoreszenz- und Reflexionskurven fiir Bi:Si(111)-(v/3xv/3)-R30°. Die Messung in
(111)-Reflexion wurden bei 16.0keV am Strahl E2 durchgefiihrt, die (220)-Messung wurde an einer
anderen Probe bei 14.0keV am BW1 aufgenommen. Die Kurven geben die Modulation der Bi-L,- und
Bi-Lg-Fluoreszenz wieder; sie sind der Ubersicht halber um 1 nach oben verschoben. Die gestrichelte
Linie zeigt den zu erwartenden Verlauf fiir die Bi-a-Phase.
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Abbildung 5.4: Modulation der Bi-Lg- und der Ge-K,-Fluoreszenz in (111)- und (220)- Braggreflexion
bei 16.0keV fiir ~0.5 BL Ge/Bi:Si(111)-(v/3x/3). Die Bi-Signale sind um 1 verschoben.
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Wan et. al. [133] gegeben Koordinaten fiir diese Trimerstruktur ein f32° von 0.77, was
schon deutlich ndher am gemessenen Wert 0.64 liegt. Allerdings ergibe sich dann auch
eine andere Position, namlich ®%2°=1.04, im Gegensatz zum Mefiwert 1.13. Eine wahr-
scheinlichere Erklarung ist daher, dal die Verringerung der Fraktion von iiberschiissi-
gem Bi herriihrt. Eine Ursache fiir die mogliche Ubersittigung ist die Tatsache, daB bei
der Probe fiir die (220)-Messung ein hoherer Bi-Flufl verwendet wurde (~2ML/min ge-
geniiber ~1 ML/min bei der (111)-Messung).

Beim Aufdampfen von Ge auf die Bi-terminierte Oberfliche verédndert sich die Bi-Position:
Abb. 5.4 zeigt die Modulation der Ge-K,- und der Bi-Lg-Fluoreszenz in (111)- und (220)-
Braggreflexion. Daraus ergibt sich ®3}'=1.02+0.02 und $%°=1.21+0.01. Die kohéren-
ten Positionen sind also beziiglich belder Richtungen etwas hoher als bei der Messung
ohne Ge-Schicht, und zwar um A®}'=0.05 bzw. APE!=0.08. Dies ist konsistent mit
einer rein vertikalen Verriickung der Bi-Atome; (aufgrund des geringeren Netzebenen-
abstandes reagiert die kohirente Position in (220)-Richtung empfindlicher darauf als in
(111)-Richtung). Damit dréngt sich sofort die Vermutung auf, daB Bi tatséchlich an die
Oberfliche segregiert und Ge darunter eingebaut wird, und daf8 die Bindungsgeometrie
davon unbeschadet bleibt, Bi auf dem Ge also dquivalente Plitze einnimmt wie auf dem
Si-Substrat. Da die kohdrenten Fraktionen in (111)- und (220)-Richtung (innerhalb des
Megfehlers) gleich hoch sind, kann dabei der Bi-T4-Trimer eindeutig ausgeschlossen und
ebenso eindeutig der T;-Platz bestatigt werden. Konsistent damit sind auch die Ergeb-
nisse fiir Germanium: Die kohirenten Positionen ®}'=1.04+0.01 und ®%°=1.03+0.01
entsprechen innerhalb des Fehlers dem, was man fur d1e erste pseudomorph verspannte
Doppellage nach dem Keating-Verfahren zu erwarten hat (vergl. Abschnitt 1.3.2). Al-
lerdings sind die kohdrenten Fraktionen f31'=0.51+0.02 und f%2°=0.7240.02 deutlich
geringer als die idealen Werte 1/4/2 bzw. 1. Die Beriicksichtigung des enhanced buckling
aufgrund der pseudomorphen Verspannung reicht als Erklidrung 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 kohérenten Bi-Positionen in Abhéngigkeit
von der Ge-Bedeckung O, aufgetragen. Die zugehorigen Fraktionen lagen dabei ebenfalls
iiber 0.8. Wie zu sehen ist, verschieben sich beide ®.’s mit wachsender Bedeckung zu
hoheren Werten, und zwar in guter Naherung linear. Das entspricht dem mit Og, linear
ansteigenden Anteil der Bi-Atomen, die vom on-top-Platz auf dem Substrat auf den on-
top-Platz tiber der (lateral) wachsenden Ge-Schicht gedrangt werden.

Aus der Messung bei ©g.=1 BL kann der Abstand zwischen den Atomen der obersten Ge-
Lage und den Bi-Atomen, also die Ge-Bi-Bindunglinge bestimmt werden. Auch bei 1 BL
ist die gemessene Ge-Position ®.!=1.04+0.01, wieder konsistent mit dem Resultat aus
dem Keating-Verfahren. Dort ergab sich als Position fiir die obere Hélfte eines verspann-
ten Bilayers @, jpen=0.174; die kohdrente Phasendifferenz zwischen Bi- und obersten
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Ge-Atomen ist also A®=1.060-0.174=0.886, das entspricht 2.78 A, in sehr guter Uberein-
stimmung mit der Summe der kovalenten Radien rg;+rge.=1.55 A+1.22A=2.77A. Dem-
gegeniiber ergibt die gleiche Rechnung fiir Bi auf Si eine Bindungslinge von 0.845d;,,=
2.65 A, was 2-3% kiirzer ist als 7g;+75;=2.72 A. Ob sich hier ein leicht unterschiedlicher
Bindungscharakter durch Ladungstransfer bemerkbar macht, kann innerhalb der experi-
mentellen Aufldsung von jeweils £0.03 A nicht geklirt werden, ist jedoch aufgrund der
dhnlichen Elektronenaffinitdten von Si und Ge unwahrscheinlich. Eine leichte Verschie-
bung der gemessenen Bi-Position zu hoheren Werten liee sich auch durch beginnende
Ge-Nukleation in der zweiten Lage gut erkldren. Festzuhalten bleibt:

e Die bei 485° C hergestellten Bi-terminierten Si(111)-Substrate liegen in der S-Phase
der (v/3x+/3)-R 30°-Struktur vor. Bi adsorbiert dabei auf dem T,-Platz.

e Aufgedampftes Ge wichst pseudomorph auf dem Si, wobei das Bi an die Oberflidche
segregiert und auch auf dem Ge T,-Pléitze einnimmt.

e Die mit XSW bestimmten Bi-Si- und Ge-Bi-Bindunglingen 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 diinnen Ge-Schichten nachgewiesene Platzwechsel von Ge und Bi ist eine
notwendige Voraussetzung fiir die Surfactant-modifizierte Epitaxie mit Bi. Den endgiilti-
gen Nachweis zu erbringen, da Bi unter den beschriebenen Préparationsbedingungen
tatsidchlich als Surfactant ,funktioniert“, erfordert die Untersuchung bei héheren Ge-
Bedeckungen.

5.4.1 XSW

Sowohl fiir pseudomorph verspannte als auch fiir relaxierte Ge-Filme ist der (111)-Netz-
ebenenabstand grofer als beim Si-Substrat, daher sitzen die Ge-Atome in verschiedenen
Lagen auf nicht zueinander dquivalenten Positionen, was zur zunehmenden ,, Ausschmie-
rung® des Fluoreszenzsignals mit wachsender Schichtdicke fiihrt. Fiir einen geschlossenen
Ge-Film homogener Dicke (N Doppellagen) 148t sich die Fourierkomponente der atoma-
ren Verteilung in (111)-Richung durch Summation iiber die einzelnen Bilayer wie folgt
schreiben (vergl. auch [140]):

i s _ 1 sin(2rN3) , )

0 ist dabei der Phasenschub pro Doppellage, gewissermaflen der ,vertikale Misfit“. Er
betrégt fiir relaxiertes Ge gerade 4.22%, fiir verspanntes Ge entsprechend mehr. &, be-
zeichnet die Position des untersten Bilayers: Der Lagenabstand an der Grenzfliche ist
aufgrund der kiirzeren Si-Ge Bindung kleiner als der Abstand zwischen den Ge-Lagen.
Der Faktor n = 3(e*?m5L 4 ¢=2705L) triigt der Bilayer-Geometrie Rechnung: Beim Sub-
strat (§p; = 1/8) betrigt er gerade 1/v/2, fiir den Ge-Film liegt er wegen der groSeren
Gitterkonstante und evtl. wegen des enhanced buckling etwas darunter. Kohérente Posi-
tion und Fraktion ergeben sich dann sofort zu

¢ AN =1
2

sin(2rN$)
Nsin(2r$)

0+ do, fc1u=|A111|=77

(5.1)

In Abb. 5.6 sind die XSW-MeBkurven bei einer Ge-Bedeckung von 15BL wiedergege-
ben. In (111)-Richtung wird fiir Germanium ®{.!=1.34+0.01 bei einer kohérenten Frak-
tion von f&l'=0.26+0.01 gemessen. Fiir einen relaxierten Ge-Film (6 =4.22%, 6o ~ 2%,
n = cos(2m1£2)) dieser Dicke (N=16)° ergeben sich nach Gl. (5.1) ®;''=0.34=1.34 und

111—0.28, in perfekter Ubereinstimmung mit dem Experiment.

5Bei einem vollig entspannten Ge-Film ist die laterale Dichte um 1/1.042 geringer als bei einem
pseudomorphen; daher N = 16 bei einer Bedeckung von 15 BL.
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15 BL Ge/Bi:Si(111)—('3x\V3)
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Abbildung 5.6: Reflexionskurven sowie Bi-Lg- und Ge-K,-Fluoreszenzginge in (111)- und (220)- Bragg-
reflexion bei 16.0keV fiir ~15.5 BL Ge/Bi:Si(111)-(v/3x v/3). Die Bi-Signale sind um 1 verschoben.

Ebenso 148t sich auch die Bi-Position in dem einfachen Modell eines glatten, relaxierten
Ge-Films voraussagen: Die oberste Ge-Lage hat die Phase ®!''(N)=(N — 1)é + &, ge-
geniiber dem Substrat, dazu kommt noch die Phasendifferenz durch den Ge-Bi-Abstand,
die nach den Ergebnissen fiir die diinnen Filme 1.02 = 0.02 betragt. Mit den gleichen Pa-
rametern wie oben ergibt das ®111=0.68, wiederum in hervorragender Ubereinstimmung
mit dem gemessenen Wert ®51=0.69+0.02.

Die kohérente Fraktion, aus dem Experiment bestimmt zu f3}'=0.78+0.03, ist gegeniiber
den Messungen bei geringsten Ge-Bedeckungen praktisch unveréndert, was auf eine prak-
tisch unverandert geringe Oberflichenrauhigkeit hindeutet: Wahrend namlich die , Aus-
schmierung® des Ge-Signals von der Schichtdicke dominiert wird, kénnte eine Verringe-
rung der Bi-Fraktion (bis auf Priparationseffekte, wie sie schon bei den diinnsten Ge-
Schichten auftreten) nur durch Verteilen des Bi auf verschiedene Ge-Lagenhéhen, d.h.
durch eine rauhe Oberfliche verursacht werden. Allerdings kann mit Hilfe des Mefler-
gebnisses fiir f3!' nur eine eher vage Aussage iiber die Oberflichenrauhigkeit getroffen
werden, da die tatsichliche ungeordnete Fraktion unbekannt ist. Als obere Grenze fiir
den 15BL dicken Film kann jedoch eine mittlere quadratische Rauhigkeit von <8 A an-

gegeben werden®; dariiber hinausgehende Rauhigkeit wiirden auch bei ideal geordneter

6Sei p(Ah) die Hohenverteilung der obersten Lage um das mittlere Niveau, also

> p(Ah) =1, Y p(Ah)AR=0, > p(Ah)(Ah)® =0l .

Dann ist die (111)-Fourierkomponente der Bi-Atomverteilung (beziiglich dieses mittleren Niveaus) gege-
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Fraktion zu einem kleinerem f3!' als dem gemessenen fiihren. Die kohérente Ge-Fraktion

&i1=0.26 ist sogar noch ndher an dem vom Modell vorausgesagten Wert 0.28, was darauf
hlndeutet daBl die tatsdchliche Rauhigkeit deutlich geringer ist. Eine quantitative Aus-
wertung fiir f31! ist aber im Gegensatz zu fi}' sehr schwierig, weil fi! sehr empfindlich
von der genauen Schichtdicke abhingt und ebenso durch enhanced buckling aufgrund
moglicherweise noch vorhandener Verspannungen beeinflufit 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 fiir Ge als auch fiir Bi sehr geringe kohérente Fraktionen: fZ2°=0.054-0.02 und

220-(.0940.01. Dies ist eindeutig ein Beleg dafiir, daf der Ge-Film weitgehend relaxiert
ist, hochstwahrscheinlich durch misfit dislocations an der Grenzfliche zum Substrat. Fiir
einen Ge-Film, der perfekt seine eigene Gitterkonstante angenommen hat, sollte man
eigentlich eine verschwindende Fraktion erwarten. Dem ist hier nicht so. Man konnte
versucht sein, dieses Nichtverschwinden damit zu erkldren, dal sich die Versetzungen
nicht direkt am Interface bilden, sondern noch ein pseudomorphes Ge-Bilayer vorhanden
ist. Dadurch ergibe sich eine kohirente Fraktion von etwa fii'=1/16=0.06, konsistent
mit der Messung. Zu dem gleichem Ergebnis kime man auch unter der Annahme, dafl
etwa 1 BL Ge ins Substrat diffundiert und dort Gitterpldtze einnimmt. Doch kann keiner
dieser beiden Ansidtze den Wert fiir die kohérente Bi-Fraktion erkldren, die sogar noch
deutlicher von Null verschieden ist als fiir Ge.

Die Antwort ist daher in der Struktur der Versetzungen zu suchen. Nimmt man ein mehr
oder weniger regelmifliiges Versetzungsnetzwerk am Interface an, so verliert der dadurch
relaxierte Ge-Film ja nicht vollstindig die Korrelation zum Substrat: Die Absténde zwi-
schen den Versetzungen sind immer ganze Vielfache der Si-Maschenweite. Wieviel von der
lateralen Ordung des Substrat damit in den Film iibertragen wird und wie sich dies in den
XSW-Ergebnissen niederschlagt, hingt sicherlich von der Art, Orientierung und Ordnung
der Versetzungen ab, sowie empfindlich von deren mittleren Absténden und damit der ver-
bleibenden Verspannung der Ge-Films; all diese Parameter anhand der XSW-Messungen
zu bestimmen geht iiber die Moglichkeiten dieser Methode hinaus. Nichtsdestoweniger
wire mit dieser Erklidrung plausibel, warum f32° > f%20 sein kann, denn die durch die
Versetzungen induzierten Deformationen werden von Schicht zu Schicht variieren, so daf§

ben durch
: : i 1
ARl = p(AR) 2™ #(AR) ~ N " p(AR) (1 + 27i8(Ah) — 5(27r5)2(Ah)2) ’

da § < 1 und p(Ah) nur fiir nicht zu grole Ah von Null verschieden sein wird. Demnach ist in guter
Néherung

1
AB =1+0- —-(27r6)2 as. = bl = 1Y also  Orms = %= 6,/2(1 ~ f2M) < 2.51

mit § = 0.042, fA!' > 0.78; Die mittlere quadratische Rauhigkeit ist also hochstens 2.51d;;; = 8.2 A.
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sich fiir jede einzelne Schicht unterschiedliche kohirente Positionen mit jeweils geringer
kohérenter Fraktion ergeben werden. Das Bi befindet sich zwar an der Oberflache, wo
an sich am wenigsten Kohérenz zu erwarten ist, allerdings wird das Ge-Signal iiber alle
Lagen gemittelt, so da dadurch eine noch kleinere kohérente Fraktion zumindest moglich
erscheint.

Ein interessanter Aspekt betrifft die Restverspannung des Ge-Films. Auch hieriiber kann
XSW in gewissem Mafle Auskunft liefern: Die kohdrenten Positionen in (111)-Richtung
lieBen sich hervorragend durch vollige Relaxierung erklédren, also § =4.22%. Damit ist die
Gitterkonstante des Films ag, = (1 + d)as;i bis auf Aag, = (Ad)as; festgelegt und somit
ihr relativer Fehler

Aa’Ge i (Aé)aSi s A
a’Ge (1 + (S)O,Si

gleich dem absoluten Fehler in §. (XSW ist nicht empfindlich auf die Gitterkonstante
selbst, sondern auf relative Abweichungen davon.) Die Unsicherheit in ¢ ist dabei nach
Gl (5.1) gleich der in der Schichtdicke: A§ = 5¥4. Eine gute Schichtdickeneichung
vorausgesetzt (AN/N<10%), ist demnach die vertikale Gitterkonstante festgelegt bis auf
(Aat,)/a6.S10% x 4% = 0.4%. Fiir die Bestimmung der Restverspannung ist jedoch
die laterale Gitterkonstante ausschlaggebend; diese ist zwar XSW in diesem Fall nicht
zuganglich, hdngt aber nach Abschnitt 1.2.5 direkt mit der vertikalen zusammen. Wegen
e, = =2 vi"/(1 = yj!') = —0.37¢ ergibt sich dabei allerdings ein um 1/0.37=2.7
groflerer Fehler, so dafl also mit XSW fiir diesen Film eine obere Grenze fiir die restliche
Verspannung von etwa 1.1% angegeben werden kann.

5.4.2 CTR

Unter anderem zur genaueren Bestimmung der Oberflichenrauhigkeit von mit Bi ge-
wachsenen Ge-Filmen wurden am BW1 in-situ-CTR-Messungen durchgefiihrt. Die Pho-
tonenenergie betrug 9.35keV; etwa bei dieser Energie liefert der Undulator den héchsten
Photonenflu. Es wurde eine Probe mit 11.5 BL und eine mit 35 BL. Ge vermessen’.

Abb. 5.7 zeigt die experimentellen Ergebnisse fiir beide Proben. Schon auf den ersten
Blick lassen sich qualitativ einige Schliisse ziehen: In beiden Fillen sind ausgepragte Os-
zillationen zu beobachten, die auf eine geringere Oberflichenrauhigkeit schlieflen lassen.
Die Periode dieser Oszillationen entspricht der Ge-Schichtdicke und ist deshalb im rezi-
proken Raum fiir den dickeren Ge-Film kiirzer. Neben dem scharfen Substrat-Braggreflex
ist der Ge-(111)-Reflex zu sehen. Seine Breite héngt ebenso von der Schichtdicke ab und
wird daher bei der Probe mit der geringeren Bedeckung vom Si-Reflex iiberlagert.

"Hier ist ausnahmsweise die (111)-Doppellagendichte von Ge gemeint: 1 BL=1.442x10'® Atome/cm?.
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Abbildung 5.7: (111)-CTRs fiir mit Bi gewachsene Ge-Schichten. Aufgenommen bei einer Wellenlénge
von A=1.326 A (hr=9.35keV). Naheres siehe Text.
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Parameter 11.5BL 35BL
Citer 1K) 1.7540.16 1.6040.28
_ Osurt [A] 4.1740.20 3.04+0.32
gtfilﬁmi}};e:vfﬁb.dgv)mmgﬁ Nge [BL] | 11.4540.07 34.9840.19
pafiten Parameter fiir die Modell- age/ad, [1] 1.00140.001 1.0025+0.0002
funlction aus Gl. (5.2). ©p  [ML] 0.7140.05 0.56:£0.05
age—ni [A] 3.0540.03 2.7440.05
asi—ce [A] 3.224+0.016 3.22840.016

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

R(Q: asi, Uinter)
1 — e—iQasi

< & iQNGeaGe
25 FGe(Q) R(Q1 AGe Uinter) 2 l—_i(iga,GCZGe ’ Usurf) . ¢'@NGeag . eiQaSi_Ge

4 FBi(Q) Opi 'R(Q, aGe Usurf) . eiQGSi—GeeiQNGeaGeeiQaGe—Bi .

AQ) = Fs(Q)

(5.2)

Beriicksichtigt wurde dabei auch die Bilayer-Geometrie der (111)-Lagen:

Fsige(Q) = fsice(Q) 2005(%Qa8i,Ge) . dagegen F3i(Q) = fBi(Q) -

f bezeichnet die nach [121] berechneten Atomformamplituden der jeweiligen Spezies,
und Op; ist die Bi-Bedeckung. Die Rauhigkeitsfaktoren R wurden entsprechend einer
Normalverteilung der Hohenfunktion angenommen:

2.2.2.2

R(Q;a,0) =€ 297 | mit g=Q —2ma.

Fiir 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 fiir
Nge =nund Nge =n+ 1.

Die sich aus I(Q) = |A(Q)|? ergebende Intensitit 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:

e Die Rauhigkeit an der Grenzfliche ojyter ist in beiden Messungen etwa gleich und mit
~1.7A =0.54d;q; sehr gering, aber signifikant von Null verschieden. Dies konnte ei-
nerseits auf Interdiffusion am Interface hindeuten, liee sich andererseits aber auch
gut mit einigen wenigen, durch Fehlschnitt der Probe bedingten atomaren Substrat-
stufenkanten innerhalb der Transferweite erkliaren. (Der gemessene Wert ergibe sich
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dann bei im Mittel knapp zwei Stufenkanten, was bei typischen Abstinden im Be-
reich mehrerer Tausend Angstrém und Transferweiten im pm-Bereich ein durchaus
sinnvoller Wert ist.)

Die Oberflichenrauhigkeit ogys ist mit 4.3 A bzw. 3.0 A auch gering, was in beiden
Fillen auf einen geschlossenen, fast atomar glatten Film schlieflen 148t. Bemerkens-
wert ist, dal die Rauhigkeit fiir den diinneren Film hoher ist als fiir den sehr viel
dickeren.

Die vertikale Ge-Gitterkonstante age des Films ist nur duflerst geringfiigig grofier
als der Volumenwert a2,. Die Filme sind also in beiden Fillen fast vollstindig
relaxiert. Die restliche vertikale Verzerrung ist fiir den 35BL dicken Film etwa
0.25% vertikal, was iiber die elastischen Eigenschaften auf eine laterale Stauchung
von ca. 0.7% schlieen 148t. Erstaunlicherweise ist innerhalb der Fehlerbalken die
gemessene Abweichung vom Volumenwert beim 11 BL-Film geringer oder gleich,
jedenfalls nicht grofier als beim 35 BL-Film.

Der BL-Abstand zwischen Si und Ge an der Grenzfliche, asi_ge, ist bei beiden
Messungen identisch und liegt nahe am Mittelwert: asi_ge/ %(aSi + age) = 1.008.

Die Bi-Bedeckung Op; ist im grofien und ganzen jeweils konsistent mit einer 2/3-
ML-Adsorbatschicht.

Fiir den Abstand zwischen der obersten Ge-Doppellage und der Bi-Schicht age_g;
wiirde man nach den XSW-Ergebnissen 3.20 A erwarten. Die Werte aus dem CTR-
Fit sind dagegen etwas geringer. Eine mogliche Erklarung wére, dafl eine nichtsym-
metrische Oberflichenrauhigkeit vorliegt, die aufler der Dampfung der Amplitude
auch einen (geringen) Phasenschub verursacht. In jedem Fall ist hier XSW die emp-
findlichere Methode.

Die CTR-Messungen belegen also, dafl die mit Bi gewachsenen Ge-Schichten nur sehr
geringe Rauhtiefen aufweisen. Auch alle anderen Parameter haben physikalisch sinnvolle
Werte, so dal mit CTR - wie zuvor schon mit XSW — nachgewiesen wird, daf§ die Bi-
SME fiir hohe Ge-Bedeckungen (ab spitestens 11.5 BL) zu geschlossenen, sehr glatten,
relaxierten Ge-Filmen fiihrt, somit also Bi erfolgreich als Surfactant eingesetzt werden
kann. Dariiberhinaus erlauben die geringen Rauhtiefen eine sehr genaue Bestimmung der
Ge-Bedeckung mit CTR.
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5.5 Mittlere Ge-Schichtdicken
— Aufdampfexperiment

Um den Ubergang vom pseudomorphen Wachstum in der Anfangsphase zum relaxierten
Endstadium zu verfolgen, wurde eine XSW-Messung wdhrend des Aufdampfens durch-
gefiihrt, und zwar in (220)-Reflexion, um einerseits durch die Komponente parallel zur
Oberfliche iiberhaupt empfindlich auf laterale Relaxation zu sein und um andererseits
auch vertikal gegeniiber (111)-Messungen an Aufldsung zu gewinnen.

5.5.1 Durchfithrung

Moglich wurde dieses Aufdampfexperiment, indem am BW1-Undulator bei 11.4 keV Pho-
tonenenergie, also dicht an der Ge-K-Kante gemessen wurde; dadurch waren auch bei
geringen Bedeckungen Mefzeiten von jeweils etwa 10-20 min ausreichend, um geniigend
Zahlereignisse im Ge-Fluoreszenzsignal aufzunehmen. Zur Anregung der Bi-Lg-Fluores-
zenz wiren Photonenenergien >15.71 keV notwendig gewesen; bei so hohen Energien lie-
fert der BW1-Undulator jedoch weit weniger Intensitit, was Meflzeiten von einigen Stun-
den erforderlich gemacht hétte, so daB fiir dieses Aufdampfexperiment auf das Bi-Signal
verzichtet wurde®.

Anstatt die gesamte Praparation in der ,Elefanten“-Kammer vorzunehmen, wurde eine
Probe mit 0.7BL Ge in der MBE-Apparatur gemafl der in Abschnitt 5.2 geschilderten
Vorgehensweise priapariert und anschlieend transferiert. Auf diese Weise konnte zumin-
dest dieser Teil der Priaparation mit LEED und AES iiberwacht werden. Diese Probe
wurde zunichst bei Raumtemperatur mit XSW vermessen, wobei eine Photonenenergie
von 16 keV verwendet wurde, so daB fiir diese Anfangsbedeckung auch ein Bi-Signal auf-
genommen werden konnte, das sich in der Auswertung als konsistent mit den iibrigen
Ergebnissen fiir diinne Schichten erwies. (Hierher stammt der Mefipunkt bei 0.7 BL in
Abb. 5.5 auf Seite 89). Anschlieend wurde die Photonenenergie auf 11.4keV verringert
und die Probe im Bi-Flu (~2ML/min) auf 480° C erwérmt. 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 Flu von ~0.04 BL/min Ge aufgedampft. Der Druck in der Kammer
lag dabei im oberen 10~°-mbar-Bereich. Bis etwa 5BL wurde der Ge-Shutter wihrend
der einzelnen Messungen geschlossen, bei hoheren Bedeckungen wurde mit offenem Shut-
ter kontinuierlich gemessen. Die relative Bedeckung zwischen den einzelnen Mefipunkten
konnten anhand der absoluten Ge-Fluoreszenz-Ausbeute auflerhalb des Reflexionsberei-
ches und durch eine mitbedampfte Schwingquartzwaage konsistent bestimmt werden. Die

8 Auch fiir Energien knapp oberhalb der Bi-Ljj;-Kante (13.42keV) hitten sich deutlich lingere Mefizei-
ten ergeben. Zudem fillt die dann angeregte Bi-L,-Fluoreszenz innerhalb der Si(Li)-Detektorauflosung
mit der Ge-Kg-Linie zusammen, was insbesondere bei hoheren Ge-Bedeckung eine zuverlassige Auswer-
tung dieses Bi-Signals verhindert.
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Abbildung 5.8: Aufdampfmessung: Kohérente Position $%2° (oben) und kohérente Fraktion f22° (un-

ten) in Abhingigkeit der Germaniumbedeckung. Die Datenpunkte bei 0.45BL und bei 1.05BL (jeweils
grau dargestellt) stammen aus anderen Messungen.

absolute Bedeckung wurde anschlieend durch vergleichende Fluoreszenzmessung mit den
»CTR-Referenzproben“ (siehe vorhergehender Abschnitt) ermittelt.

5.5.2 Ergebnisse und Diskussion

Die kohérente Position ®%° und die kohérente Fraktion f&2° fiir Germanium sind in Abb.

5.8 in Abhéngigkeit der Bedeckung aufgetragen. Von 1 BL bis 3 BL ist ein starker Anstieg
in ®%2 zu bemerken, der dann ab etwa 6 BL in Séttigung zu gehen scheint. Fiir f22 ist
ein monotoner Abfall zu beobachten.

Eine plotzliche Relaxierung des Ge-Films durch Versetzungen miifite sich durch einen
ebenso plotzlichen Abfall in fZ2° bemerkbar machen. Ein solches Verhalten ist in den
Mefldaten aber nicht zu erkennen, so dafl eine eher allméhliche Relaxierung zu vermuten

ist. Der starke Anstieg in %9 schon bei niedrigen Bedeckung deutet darauf hin, da8
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1.40

Abbildung 5.9: Links: Anpassung an die
XSW-Daten durch Modellierung von (113)-facet-
tierten Pyramidenstiimpfen (Kantenlinge L, Ab-
stand I', H6he N(©ge) BL; pseudomorphes Re-
gime). Die gestrichelte Linie zeigt zum Vergleich
den erwarteten Verlauf fiir pseudomorphes La-
genwachstum.  Unten rechts: Leichte Variation
von L und I' mit der Bedeckung fiihrt zur links
dargestellten Anpassung.

Coherent position 22

1.0

800
1700
0.8

06} 4 500
1400 <<
1300
02l 1200

1100
0.0 4 a 2 5 L 3 - ; 4 0
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Total Ge coverage (BL) Total Ge coverage (BL)

04}

Coherent fraction fezf"

hier Ge massiv in hohere Lagen transportiert wird, dafl sich also mehrlagige Inseln oder
dhnliches bilden. Besonders im oberen Bereich solcher Inseln kénnte dann das Ge durch
laterale Expansion teilweise relaxieren, ohne Versetzungen zu bilden.

Eine Modellierung des Ge-Films zur quantitativen Erklirung der XSW-Ergebnisse mufl
also morphologische Erscheinungen wie Inseln oder Pyramiden mit einbeziehen. Hierbei
gibt es sicher eine Vielzahl von Parametern, wie z. B. Inselldngen und -h6hen, Orientierung
von Facetten und Abstdnde zwischen solchen Inseln oder Pyramiden. All diese Parame-
ter werden zusitzlich noch eine gewisse Verteilung besitzen und aulerdem Funktionen
der Bedeckung sein. Man wird also kaum erwarten kénnen, allein mit Hilfe der XSW-
Ergebnisse die Morphologie der Oberfliche entschliisseln zu kénnen; dennoch kénnen
diese Ergebnisse vielleicht einige Hinweise geben.

Zunichst miissen Annahmen iiber die Form der mehrlagigen Objekte gemacht werden.
Geleitet von der Sb-SME von Ge auf Si(111), wo sich kleine Pyramidenstiimpfe mit
dreieckiger Grundfliche und (113)-Facetten ausbilden [99,100], wurden ebensolche Py-
ramidenstiimpfe mit mittlerem Abstand I' und einheitlicher Kantenldnge L betrachtet,
aufgefiillt bis zur N-ten Doppellage. Dadurch ist die Ge-Bedeckung O¢, festgelegt. Zur
Modellierung des Wachstums wurden L und I' als konstant angenommen und /N sukzessiv
erhoht, was einem reinem Hohenwachstum der Pyramidenstiimpfe nach abgeschlossener
Nukleationsphase entspricht. Die sich daraus ergebenden Werte fiir 22° und f22° wurden

Ge Ge
mit den experimentellen Daten im Bereich ©g.<5 BL verglichen. Die Beschrankung auf
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relativ geringe Bedeckungen ermdglicht eine Beschreibung im pseudomorphen Regime,
vermeidet also die zusétzliche Komplikation durch misfit dislocations.

Fiir LS100A - in diesem Bereich liegen die bei der Sb-SME (~600° C) beobachteten
Kantenléingen — séttigt die kohéirente Position schon bei ®220<1.15; bei so geringer late-
raler Ausdehnung sind die (113)-Pyramiden rasch aufgefiillt, und es kann kein Material
mehr in h6here Lagen transportiert werden. Erst bei sehr viel grofieren Kantenlingen
sind Belegungsverhéltnisse der einzelnen Lagen zueinander moglich, die zu den gemes-
senen Werten von ®%° fiihren. Eine recht gute Ubereinstimmung (aufier fiir f22° bei
©<2BL) ergibt sich mit L~450 A, wie in Abb. 5.9 dargestellt?. Hierbei wurde zur besse-
ren Anpassung eine zusétzliche leichte Variation von L und I" modelliert, deren ebenfalls
dargestellter Verlauf zumindest qualitativ physikalisch sinnvoll ist: Erfolgt das Wachstum
der Pyramiden in gewissem Mafle auch in die Breite, fiihrt dies zu einem Anstieg von L,
bei zusédtzlicher Nukleation sinkt I'. Trotz ihrer sehr grofien lateralen Ausdehnung sind
die Pyramidenstiimpfe relativ flach: Im dargestellten Bereich ist N < 12, das entspricht
einer Hohe von <40 A. Da die MeBwerte im wesentlichen von den relativen Schichtbele-
gungen abhéngen, sind auch andere Konfigurationen moglich, z. B. kleinere Kantenlédngen
und gleichzeitig steilere Facetten. Mit XSW ist in dieser Hinsicht keine Unterscheidung
moglich. Ein interessanter Aspekt ist, dafl zur Erkldrung der Daten kein wetting layer
zwischen Substrat und Pyramiden notwendig ist; vielmehr stellt sich heraus, dafl mit
solch einer zusidtzlichen pseudomorphen Ge-Schicht die Anpassung der Modellparameter
an die Daten nicht gelingt: Auch bei den steilsten Facetten kann nicht genug Materi-
al in hohere Lagen transportiert werden, um bei gleichzeitig geringer Gesamtbedeckung
die hohen MeBwerte von ®%° zu erreichen. Dieses unerwartete Resultat bleibt noch zu
diskutieren.

9Derart grofie Inseln (~2x10% Ge-Atome) sind mit dem verwendeten Programm zur Berechnung der
Relaxation nach dem Keating-Verfahren nicht mehr handhabbar, deshalb wurden 2% und f22° auf Basis
der mit dem Keating-Verfahren gewonnenen Lagenabsténde in geschlossenen pseudomorphen Ge—Filmen
berechnet gemafl

N—
A0 = @L z O(h) exp {2mi(h6%2° + §3°)} (= fE2° exp(2mi ®EY)) . (5.3)
Die relatlve Belegungen O(h) folgen aus der jeweils modellierten Morphologie, 622° = % . 0.058 und
0220 = £ .0.035 nach Abschnitt 1.3.2. Auch wenn dadurch Relaxationseffekte unberucks1cht1gt blei-

ben, smd die so berechneten Werte recht genau: Ein Vergleich mit ,echt“ Keating-relaxierten Pyrami-
denstiimpfen bis 230 A Kantenlinge und 5 BL Hohe, also mit etwa gleichem Hohen/Lingen-Verhiltnis
wie die hier relevanten Pyramidenstiimpfe, zeigt Abweichungen in ®Z*° von nur etwa 0.002 gegeniiber
der eher ,analytischen“ Methode (Gl. 5.3). Fiir f22° lagen die Abwelchungen mit bis zu etwa 0.10 al-
lerdings deutlich hoher. Von daher ist bei der hier vorgenommenen Anpassung besonderes Augenmerk
auf den Verlauf von ®2%° gerichtet worden. Die Keating-Rechnungen fiir die 230 A langen, 5 BL hohen
Pyramidenstiimpfe zeigen auch, dafl selbst bei dieser schon betrachtlichen Ausdehnung durch Relaxa-
tion eine Verminderung der elastischen Energie von immerhin noch etwa 15% erzielt wird, ausgehend
von Atomkoordinaten wie in einer (Keating-relaxierten) pseudomorphen geschlossenen Schicht gleicher
Dicke.
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Wihrend Aussagen iiber die Oberflichenmorphologie mit XSW nur sehr indirekt und
unter einigen zusdtzlichen Annahmen mdéglich sind, bietet die Rastertunnelmikroskopie
ein ideales Werkzeug, die Gestalt der Oberfliche auf nanoskopischer Ebene direkt im
Ortsraum abzubilden. Daher wurden fiir verschiedene Ge-Bedeckungen STM-Messungen
vorgenommen!?. Eine Beschreibung der STM-Vakuumapparatur, wo auch die Proben
préapariert wurden, findet man z. B. in [141].

5.6.1 Vorbemerkungen

Die Préparation erfolgte analog zu Abschnitt 5.2. Zur Messung der Probentemperatur
wurde dasselbe Pyrometer verwendet wie an der MBE-Kammer; allerdings waren die
Proben fiir die STM-Messungen kleiner und relativ weit entfernt von dem Schauglas,
durch das hindurch gemessen wurde, so dal der Fokalbereich des Pyrometers durch die
Probe nicht ganz ausgefiillt wurde. Dies und die Tatsache, dafl 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, dafl 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 Ausgangsfliche durch Heizen bei 900° C und einige kurze Heizsto8e auf
etwa 1150° C, um zuvor aufgedampftes Ge von der Oberfliche zu entfernen. Der Fluf
des Ge-Verdampfer wurde durch Bedampfen der reinen Si-Oberflache und gleichzeitiges
Beobachten des RHEED-Bildes beim Ubergang von der (7x 7)- zur (5x 5)-Struktur, wel-
cher nach 2BL Ge abgeschlossen ist [79], zu 0.6 BL/min kalibriert. Die Genauigkeit der
Ge-Bedeckungsangaben liegt im folgenden bei etwa + 20%. Der Bi-Flufl 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 Uj,, bezeichnen jeweils das Potential der Probe relativ zur
STM-Spitze, d. h. bei negativen Spannungen werden besetzte, bei positiven Spannungen
unbesetzte Zustdnde abgebildet.

10Durchgefiihrt in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von R.L.Johnson am II. Institut fiir Ex-
perimentalphysik der Universitdt Hamburg.
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0.6 BL Ge/Bi:Si(111) " 2000 A x 2000 A

1.8 BL Ge/Bi:Si(111) : 2°°§i\x2090i\‘

g

Abbildung 5.10: 0.6BL Ge/Bi:Si(111), auf- Abbildung 5.11: 1.8BL Ge/Bi:Si(111), auf-
gedampft bei 480° C. (Ausschnitt: 2000x2000A2,  gedampft bei 480° C. (Ausschnitt: 2000x2000 A2,
Ugap=—1.8V, Izap=15nA). Ugap=—1.7V, I;ap=131A).

5.6.2 Ergebnisse

Bei Ge-Bedeckungen ©Og, < 2 BL zeigt sich ein nahezu ideales 2D-Inselwachstum: Ein je-
weils 2000 %2000 A2 grofier Bereich — das entspricht dem groften zur Verfiigung stehenden
Scanbereich — ist fiir ©g.=0.6 BL bzw. fiir ©g.=1.8 BL in den Abbildungen 5.10 und 5.11
dargestellt. In beiden Bildern sind grofie, 1 BL hohe Inseln mit unregelméfBiger Form auf
einer glatten, geschlossenen Schicht zu erkennen. Bei der hoheren Bedeckung mufl es
sich dabei um eine darunterliegende Ge-Schicht handeln. Das etwas ,fleckige“ Erschei-
nungsbild in Abb. 5.11 ist auf iiberschiissiges Bi zuriickzufiihren. Nach abgeschlossener
Préiparation 1a8t sich dieser Bi-Uberschu8 durch Tempern bei etwa 300° C weitgehend
desorbieren, wie dies bei der Probe in Abb. 5.10 geschehen ist: Hier sind lediglich die In-
selrinder (und andere Defekte, etwa Doménengrenzen der (v/3x+/3)-Uberstruktur, wie
andere Aufnahmen zeigen) mit Bi dekoriert. Die lateralen Ausdehnungen der Ge-Inseln
in der GroBenordnung von 1000 A zeigen, daf§ die Diffusion von Ge — wenn iiberhaupt —
durch Bi nur geringfiigig behindert wird. Im Vergleich dazu werden im Anfangsstadium
der Sb-SME selbst bei héheren Temperaturen (> 600° C) Inselgrofen von nur etwa 200 A
beobachtet [100].

Eine dramatisch verdnderte Morphologie ist in Abb. 5.12 zu erkennen. Die Bedeckung
betrigt hier 4.5 BL. Es bilden sich zahlreiche, unregelmaflig verteilte Inseln mit nahezu
dreieckiger Grundform, wobei die Orientierung dieser Dreiecke stets gleich ist. Typische
Kantenlingen liegen bei etwa 300-400 A. Zwischen diesen Inseln erstrecken sich weite,
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2000 A x 2000 A

Abbildung 5.12: 4.5BL Ge/Bi:Si(111), aufgedampft bei 480° C. (Ausschnitt: 2000x2000A2, Ugap=
+2.1V, Igep=1.9nA).

4.5 BL Ge/Bi:Si(111) Rl Abbildung 5.13:  4.5BL Ge/Bi:Si(111), auf-
gedampft bei 480° C. (Ausschnitt: 1000x1000A2,
Ugap=—1.5V, I;ap=1.5nA). Inset: Hohenprofil
entlang der diinnen weiflen Linie.

Abbildung 5.14: Wie in Abb. 5.13, Ausschnitt
jedoch 1000x530A2, Ugap=—1.4V, Igap=1.4nA.

4.5 BL Ge/Bi:Si(111) 1000 Ax 530 A
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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 um einen Pyramidenstumpf mit grofler (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, dafl die Facettennormale zwischen [111] und
[112] liegen muB. Dieser Randbedingung und den gemessenen Steigungswinkeln zufolge
handelt es sich wahrscheinlich um (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-
menden Facetten, deren Normale zwischen [111] und [112] liegen miissen, sind etwas steiler
als die (113)-Facetten, so dafl es sich vermutlich um (110)-Facetten handelt (35.3°). Da
die im Verhéltnis zum maximalen Scanbereich relativ grofien Pyramidenstiimpfe hiufig
in Gruppen auftreten und sich dazwischen weite ebene Bereiche befinden, ist mit dem
verfiigbaren Datenmaterial eine quantitative Bestimmung der Dichte und der Hohen-
und Langenverteilung der Pyramidenstiimpfe kaum moéglich; so lassen sich z.B. auch
20002000 A2 grofie Bereiche ganz ohne Pyramiden finden.

Was bei der Betrachtung der Bilder auf Seite 103 auffllt, ist, da8 sich um jeden Pyrami-
denstumpf herum ein Graben zieht. Im H6henprofil 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
Hélfte 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 um die Pyramidenstiimpfe bilden zu kénnen, was erkldrt, warum diese
Pyramidenstiimpfe bevorzugt in Gruppen auftreten.

Ein wiederum anderes Erscheinungsbild ergibt sich bei ©g.=10 BL. Abb. 5.15 zeigt einen
2000%2000 A2 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 aufwirts zu sehen. Obwohl sich also die Helligkeitsskala iiber meh-
rere Lagen erstreckt, ist schon in dieser Darstellung eine periodische H6henmodulation
der Oberfliche wahrzunehmen. Die Téler dieser Modulation, die in Reihen entlang der
[110]-artigen Richtungen angeordnet sind, bilden dabei ein hexagonales Netzwerk, wie
durch die schwarzen Punkte in der oberen Bildmitte angedeutet ist. Die Ursache fiir
diese Welligkeit der Oberfliche ist ein periodisches Netzwerk von Versetzungen an der
Si-Ge-Grenzfliche, durch die die Kristallgitter aneinander angepafit werden und der Ge-
Film relaxiert wird. Die durch diese Versetzungen erzeugten Deformationsfelder reichen
bis zur Oberfliche und verursachen eine Hohenmodulation der gleichen Periodizitéit. Im
einfachsten Fall fehlt entlang der Versetzungslinien eine Reihe Ge-Atome, so dafl sich dort
jeweils Einwértsdeformationen ergeben, die an den Kreuzungspunkten der Versetzungs-
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0.8f
0.6 F

400 AX400 A <

Abbildung 5.15: 10 BL Ge/Bi:Si(111), auf-
gedampft bei 440°C. Oben: Die schwar-
zen Punkte zeigen Téler der H6henmodu- 0.2
lation der Oberfliche an, welche am leich-

<< 0.4}

testen unter streifendem Betrachtungswinkel 08 i 3 g ; )
zu erkennen ist. (Ausschnitt: 2000x2000A2, 0 50 100 150 200 250 300
Ugap=+1.6V, I;ap=2.7nA).  Unten links: A

Mit hoherer Auflésung aufgenommener Ausschnitt (400x400A2%, Ugap=+1.6V, Izap=2.3nA). Die wei-
Ben Punkte markieren dquivalente Stellen wie die schwarzen Punkte im oberen Bild. Um sie herum sind
honigwabenartige Strukturen zu erkennen.  Unten rechts: Hohenprofil entlang der diinnen weiflen Linie.
Die Entfernung zwischen den Pfeilen (doppelter Reihenabstand der Punkte) betrigt etwa 210 A. Die sehr
kurzwelligen Oszillationen sind auf die (\/ﬁx \/?—,)-Rekonstruktion zuriickzufiihren.
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linien zu den erkennbaren Tilern fiihren. Der hoher aufgeléste Scan in Abb. 5.15 links
unten zeigt, dafl auch entlang der Verbindungslinien zwischen den (wieder mit Punkten
markierten) Télern linienartige Vertiefungen zu beobachten sind, was auf entlang [110]-
artiger Richtungen verlaufende Versetzungslinien schlieen 148t. Der Abstand zwischen
diesen Linien, also der Reihenabstand zwischen den Télern, ergibt sich aus dem in Abb.
5.15 rechts unten gezeigten Schnitt in [211]-Richtung zu etwa 105 A. Aus diesem Schnitt
wird auch erkenntlich, daB die maximale Amplitude der Welligkeit etwa 0.5 A betrigt
und daB sich inmitten der ausgedehnten Téler 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 vollig relaxierten Ge-Film zu [101]

e 18 sin(a)
e e &

wobei n die Anzahl der identischen Versetzungsnetzwerke bezeichnet (aufgrund der Sym-
metrie der (111)-Oberfliche n = 3), dim fiir die Dimensionalitdt des Netzwerkes steht
(hier dim = 2) und « der Winkel zwischen dem Burgers-Vektor und der Versetzungslinie
ist. Die zur Anpassung der Gitter notwendige 3[110]-Versetzung schlieBt mit den [011]-
und [101]-Versetzungslinien einen Winkel von 60° ein, so daf sich mit al?* = 3.326 A und
A, = (age — asi)/asi = 0.0422 ein Wert von L = 102 A ergibt. Innerhalb der Megenau-
igkeit ist der Ge-Film also vollkommen entspannt.

Offenbar hat das hier vorliegende Versetzungsnetzwerk die gleiche Struktur wie bei der
Sb-SME. Dafiir spricht nicht nur die gleiche Periodizitétslinge (~105A) und Amplitude
der Oberflichenwelligkeit (~0.5A bei etwa gleicher Ge-Bedeckung), sondern auch, da8
die Autoren bei der Anpassung ihrer SPA-LEED-Daten an Simulationen auf einen ausge-
dehnten Kreuzungsbereich statt eines einzelnen Kreuzungspunktes der Versetzungslinien
schlieen. Dies ist konsistent mit den hier beobachteten breiten Télern und kann auch
das Auftreten der Nebenmaxima in den Kreuzungsbereichen erkléren.
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Qualitativ ergibt sich aufgrund der in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse fiir die Bi-
modifizierte Ge/Si(111)-Epitaxie ein zur Sb-SME &quivalenter Ablauf des Wachstums,
das grob in drei Abschnitte unterteilt werden kann:

e Anfianglich 2D-Wachstum,
e dann Aufrauhung durch Entstehung (113)-facettierter Pyramidenstiimpfe,

e schliefllich Relaxierung durch Versetzungsnetzwerk und Ausheilen der Rauhigkeit.

Ein grofler quantitativer Unterschiede jedoch besteht im jeweiligen Einflufl auf die Kine-
tik, was sich schon im anfinglichen 2D-Wachstum offenbart: Im Falle der unmodifizier-
ten Ge/Si(111)-MBE betrigt die Diffusionslinge bei 500° C etwa 800 A [81]; anhand der
STM-Aufnahmen la8t sich abschétzen, dafl der entsprechende Wert fiir die Bi-SME etwa
von vergleichbarer Grofenordnung ist, die Beeinflussung der Kinetik durch Bi also nur
geringfiigig ist. Im Gegensatz dazu wird durch Sb die Diffusionslinge um einen Faktor
~40 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 (1x1)- als auch in Zickzack-
(2x1)-Geometrie vorliegt, adsorbiert Bi den XSW-Ergebnissen bei geringen Ge-Bedek-
kungen zufolge auf T,-Plitzen!'!. Bei allen Messungen im Bereich ©g.<1BL wurden
Verringerungen der kohirenten Ge-Fraktionen gegeniiber der ,Idealwerte“ festgestellt,
die nicht allein durch enhanced buckling erklart werden konnten. Dies 148t sich auf ver-
schiedene Weise deuten: Wahrend Ge-Stapelfehler als Erklarung ausgeschlossen werden
konnen, da hierdurch im Widerspruch zu den Ergebnissen erstens f3.! unbeeinfluit blie-
be, zweitens %0 zu kleineren Werten hin verschoben wiirde und drittens auch mit einer
entsprechenden Veridnderung der Mefiwerte fiir das iiber dem Ge sitzende Bi zu rechnen
wire, kénnte die Verminderung der kohdrenten Ge-Fraktionen durch eine relativ hohe un-
geordnete Ge-Fraktion (20.2) verursacht werden. Dies wire aber nur dann méglich, wenn
die ungeordneten Bereiche frei von Bi wéren, da die gemessenen kohdrenten Bi-Fraktionen
bis nahe an 1 reichen. Auch wenn dies nicht auszuschlieflen ist, spricht dagegen, dafl bei
den STM-Messungen kein Hinweis auf einen derart hohen Anteil an gestérten Bereichen
gefunden wurde. Die wahrscheinlichere Erklarung ist daher, da§ die Adsorption von Bi
laterale und vertikale Relaxationen des Ge verursacht. Bei entsprechend symmetrischer
Relaxation wiirden die kohédrenten Positionen davon nicht oder nur innerhalb der experi-
mentellen Auflésung betroffen. Hierfiir spricht, dafl solche Relaxationen nur die obersten

UInteressant wiren diesbeziiglich entsprechende Messungen auf der (001)-Oberfliche, wo die Rekon-
struktion von Bi und Sb sehr dhnlich ist.
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Lagen betréfen und folglich fiir 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 kénnen.

Vermutlich infolge der im Vergleich zur Sb-SME erh6hten Diffusion sind auch die (113)-
facettierten Pyramidenstiimpfe mit etwa 400 A Kantenléinge sehr viel grofer: Die mit STM
beobachteten Abmessungen sind dabei konsistent mit den XSW-Ergebnissen wahrend des
Aufdampfens. Die entsprechenden STM-Bilder zeigen, daf} sich die Pyramiden auf Kosten
der glatten Schicht bilden, und dafl ferner dieser Prozefl anscheinend nicht abgeschlos-
sen ist, sondern man nur einen ,eingefrorenen Schnappschufl“ sieht. Somit kann man
die Ergebnisse der XSW-Aufdampfmessung, die der Existenz eines wetting layers wider-
sprechen, dahingehend interpretieren, da durch das lange Aufbewahren der Probe bei
hoher Temperatur die Instabilitdt der glatten Schicht gegeniiber Inselbildung zu deren
Auflosung fiihrt und die entstehenden Pyramidenstiimpfe eine stabilere Konfiguration
darstellen. Anders als bei der reinen Ge/Si-Epitaxie ist die energetisch zwingende Not-
wendigkeit einer vollstdndig benetzenden Ge-Lage bei der SME nicht unbedingt gegeben,
da die Absenkung der freien Oberflichenenergie 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 um 420° C) sich auf das stabile doppelte Ge-BL eine dritte
pseudomorphe Ge-Doppellage aufbringen 148t, 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 Oberflichenwelligkeit beobachtete Verset-
zungsnetzwerk bewirkt offenbar eine Riickkehr zum Lagenwachstum: Mit zunehmender
Bedeckung wird die Rauhigkeit ,,zugeschiittet”. Dies duflert sich in den CTR-Messungen
dadurch, daf8 der 11.5 BL dicke Film, bei dem dieser Glattungsprozefl 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: Wéhrend 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): <2x10'® Sb/cm?®[92]; Si/Ga:Si(111): 2x10™ Ga/cm? [67]), entfillt
dieses Problem bei Wasserstoff.

Durch atomaren Wasserstoff kann die Si(111)-Oberfliche volumenartig terminiert wer-
den. Alle dangling bonds (DBs) einer unrekonstruierten Oberflichendoppellage werden
dabei durch je ein H-Atom abgesittigt, wie in Abb. 6.1 (a) dargestellt ist. Durch nafiche-
mische Priparation (Atzen in NH4F-Losung [143]) kénnen solche Oberfliichen mit hoher
Qualitdt hergestellt werden. Eine andere Moglichkeit besteht in der In-situ-Adsorption
von atomarem Wasserstoff auf die reine Si(111)-Oberfliche. Der Ubergang von der (7 x 7)-
zur ideal terminierten (1x1)-Struktur erfordert jedoch komplizierte Umordnungsprozes-
se, die bei Raumtemperatur kinetisch unterdriickt werden. Stattdessen bindet H zun&chst
an die DBs der Restatome und Adatome der Si-(7x7). Wenn alle diese verfiigbaren
DBs abgesiittigt sind, werden die back bonds der Adatom-Monohydrid-Spezies (Abb.
6.1 (b)) gebrochen, und es entstehen zunehmend Di- und schlielich Trihydride (Abb.
6.1 (c))[59,144-146]. So betrigt die Sittigungsbedeckung nach H-Adsorption auf der
Si(111)-(7 x 7)-Oberfliche bei Raumtemperatur etwa 1.25 ML [62]. Bei héherer Tempera-
tur bilden sich ungeordnete Inseln aus Adatomhydriden, wobei die Lage der Restatome
intakt bleibt; durch H kénnen sowohl (1x1)-Domé&nen mit als auch solche ohne Stapel-
fehler stabilisiert werden [147]. Bei Erhohen der Temperatur iiber etwa 400° C ist eine
teilweise Desorption des Wasserstoffs zu beobachten, was mit dem Verschwinden der Di-
und Trihydride in Verbindung steht. Ab 540° C schliellich 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 daf8 auf diese Weise eine H-terminierte
(1x1)-Rekonstruktion erreicht wird [147].

(a) (b) (c)

Abbildung 6.1:
(a) Ideal terminierte
(1x1)-Struktur,
(b) Adatom-Monohydride,
(c) Adatom-Trihydride. e Si o H
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2.7 BL Ge/H:Si(111)

Abbildung 6.2: LEED-Bilder nach H-Terminierung der Si(111)-(7x7) (links) und anschlieender De-
position von 2.7 BL Ge bei 440° C (rechts). (Elektronenenergie ca. 50eV.)

6.2 Praparation

Die auf naichemischem Wege praparierten H-terminierten Si(111)-Oberflichen weisen
zwar iiblicherweise hohe Qualitdt auf, allerdings erfolgt ein deutlicher Qualitatsverlust
schon nach wenigen Minuten Kontakt mit Luft [148]. Um Kontaminationen wihrend 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 gemafl Abschnitt 2.2 bei einer Probentemperatur
von 450° C, also oberhalb der Desorptionstemperatur hoherer 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 2x 107 mbar
in der MBE-Kammer! waren im LEED-Bild keine Siebtelreflexe mehr zu sehen, son-
dern ausschlieBlich ganzzahlige Reflexe mit dreizdhliger Symmetrie und etwas erhohtem
Untergrund (siehe Abb. 6.2 links). AnschlieBend wurde bei verschiedenen Substrattem-
peraturen im Bereich von 380° C bis 500° C Ge aufgedampft. Der Ge-Flufl betrug jeweils
etwa 0.5 BL/min. In Abb. 6.2 rechts ist das LEED-Bild einer Probe mit 2.7 BL Ge darge-
stellt. Gegeniiber der H-terminierten Ausgangsfliche war ein weiter erh6hter Untergrund
zu beobachten, und unabhingig von der Elektronenenergie waren die Reflexintensitdten
wesentlich schwicher.

6.3 Ergebnisse

Die mit Wasserstoff gewachsenen Ge-Schichten wurden am Mefiplatz BW1 mit XSW
untersucht. Als Sekundérsignal dienten die Ge-Fluoreszenz und die Ausbeute an desobie-
renden H*-Ionen, die gleichzeitig gemessen wurden; letztere mit dem in Abschnitt 2.1.4

IDie absolute H-Dosis auf der Probe ist dabei unbekannt, deshalb kann hier nur die ,,Hintergrunddosis“
angegeben werden.
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Abbildung 6.3: Ausbeute an H-Ionen und Ge-K,-Fluoreszenz in Abhéngigkeit der Photonenenergie
im Bereich der Ge-K-Kante, gemessen an einer Probe mit 2.7 BL Ge, aufgedampft bei 380° C.

beschriebenen Flugzeitdetektor. Ein Ausschnitt aus einem typischen Flugzeitspektrum ist
schon in Abb. 2.5 auf Seite 52 gezeigt worden. In allen Experimenten waren die einzigen
von der Oberfliche desorbierenden positiven Ionen, die nachgewiesen werden konnten,
H*-Ionen. Niemals war die Desorption positiver Ge- oder gar Si-Ionen zu beobachten.

6.3.1 HT-Desorption

Fiir die spatere Interpretation der XSW-Daten ist der in Abb. 6.3 dargestellte Befund
wichtig; hier wurde fiir verschiedene Energien der einfallenden Photonen iiber die Ge-
K-Absorptionskante hinweg simultan Ge-K-Fluoreszenz- und H*-Ausbeute gemessen. Es
ist klar zu erkennen, dafl beide Signale einen sprunghaften Anstieg an der Ge-K-Kante
(11103 eV) zeigen. Unterhalb der Kantenenergie ist das H*-Signal praktisch nicht mehr
vom Rauschen zu trennen, so daf§ der tatsichliche Kantenhub, also das Verhéltnis von
Desorptionsausbeute oberhalb zu Desorptionsausbeute unterhalb der Ge-K-Kante, schwer
bestimmbar ist. Eine vorsichtige Schéitzung ergibt jedoch einen Kantenhub von wenig-
stens 10, so daf oberhalb der Kantenenergie die H*-Desorption zu mindestens etwa
90% durch die Ionisierung der Ge-K-Schale verursacht wird. Daf es sich dabei um elek-
tronenstimulierte Desorption (ESD) durch die erzeugten Ge-1s-Photoelektron handelt,
kann weitestgehend ausgeschlossen werden: Der Ubergang vom bindenden in den niedrig-
sten antibindenden Zustand erfordert bei H:Si(111) 8.5eV, wie UPS-Messungen (direkte
Ubergange, k| =0) zeigen [58], die maximale Effizienz bei ElektronenbeschuB (auch indi-
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rekte Ubergange) liegt bei einer Elektronenenergie von 6eV [149]; beide Befunde sind
in Ubereinstimmung mit Rechnungen zur Bandstruktur dieses Systems[150]. Fiir die
Ge-H-Bindung sind keine Werte bekannt, doch ist davon auszugehen, daf§ es sich hier
zumindest dhnlich wie bei Si-H verhélt, also wenigstens einige eV zur Anregung nétig
sind?. Um diesen Betrag miifite die H*-Kurve gegeniiber der Ge-K-Fluoreszenzkurve in
Abb. 6.3 verschoben sein, da bei einsetzender Fluoreszenz das 1s-Photoelektron gerade
verschwindende kinetische Energie besitzt. Aufgrund des gemessenen Kurvenverlaufs und
der Dichte der Melpunkte kann jedoch eine Verschiebung von mehr als 1eV ausgeschlos-
sen werden, so dal Ionendesorption durch 1s-Photoelektronen nicht signifikant sein kann.
Zudem miifiten sonst auch die (im Vergleich zu Photoelektronen einer diinnen Schicht
sehr zahlreichen) niederenergetischen Sekundirelektronen aus dem Si-Substrat desorp-
tionswirksam sein, so dafl nicht mit einem solch starken Anstieg iiber die Ge-K-Kante
zu rechnen wire. Aus naheliegenden Griinden kommen Valenzanregungen durch Ge-K-
Fluoreszenzphotonen (~10keV) ebensowenig in Betracht: Dann nédmlich miifite auch der
um viele Gré8enordnungen héhere Photonenflufl des Primérstrahls (~11keV) solche An-
regungen bewirken, und zwar unterhalb und oberhalb der Ge-K-Kante. Daher muf} die
Ursache fiir die erhéhte Ht-Desorption oberhalb der Kantenenergie im Zerfall des Ge-
K-Lochs begriindet liegen. Dieser Zerfall kann entweder unmittelbar desorptionswirksam
sein, also durch Fiillen des K-Lochs mit einem Elektron aus der Ge-H-Bindung oder durch
Verwicklung eines solchen Elektrons in einen inter-atomaren Augerprozef}, oder mittelbar,
durch die Erzeugung von L-Léchern und deren nachfolgenden Zerfall. Ob ein in diesem
Sinne mittelbarer oder unmittelbarer Prozefl vorliegt, miifite sich anhand des Kantenhu-
bes bewerten lassen. Aufgrund der schlechten Statistik unterhalb der Kante ist mit der
gezeigten Messung jedoch keine Entscheidung moglich3.

Unabhingig davon spiegelt die HT-Ausbeute bei XSW-Messungen oberhalb der Ge-K-
Kante — und nur solche sind durchgefiihrt worden — die Position von Ge-Atomen wie-
der. AufBler fiir den Fall, da ESD durch Augerelektronen bei der Zerfallskaskade des

2Bei Anregung in einen ionisierten Zustand sollte man noch gréiere Energien erwarten.

3 Auf vornehmlich unmittelbare Prozesse kénnte man schliefien, wenn der gemessene Kantenhub gréer
ist als der, den man fiir mittelbare Prozesse, die auch unterhalb der Kante angeregt werden, zu erwarten
hitte. Hierzu eine Abschitzung: Sei ,uf der Absorptionskoeffizient fiir die Photoabsorption der Ge-
L-Schale etwas oberhalb (+) bzw. etwas unterhalb (—) der K-Kante. Entsprechend seien p¥ und B,
definiert. Also g =0, pf = ph, .1 —Biosar Und uF = UL = 1°Bsosa, WObei das Ge-Atom 8 L-Elektronen
und 22 M- und N-Elektronen hat, die M- und N-Elektronen allerdings schwécher absorbieren, und deshalb
offenbar 38—0 < n < 1 gilt. Jedes Ge-K-Loch zerfillt ziemlich genau zur Hilfte der Fille strahlend (1 L-
Loch), zur anderen Hilfte durch Augerzerfall[151] (2 L-Locher). Im 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

Lok 1y 18 (aa 1) 5 0,
uy N \Heotar

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

total

effektiv, dafl selbst unter Annahme nur mittelbarer Prozesse ein Kantenhub >10 zu erwarten wire.
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Abbildung 6.4: Reflektivitit, Ge-K,-Fluoreszenz und H*t-Ausbeute in (111)-Braggreflexion bei
12.5keV fiir zwei verschiedene Aufdampftemperaturen bei gleicher Bedeckung (2.7 BL). Die Ht-Kurven
sind jeweils um 1 nach oben verschoben.

K-Lochs eine betrichtliche Rolle spielt, ist dariiberhinaus davon auszugehen, daf die H*-

Desorption eine Sonde fiir die Position von solchen Ge-Atomen ist, die direkt an H-Atome
gebunden sind.

6.3.2 XSW

Zwei XSW-Messungen in (111)-Braggreflexion bei 12.5 keV Photonenenergie sind in Abb.
6.4 dargestellt. Die Bedeckung betrug bei beiden Proben 2.7 BL, jedoch wurde das Ge im
einen Fall bei 380° C aufgedampft, im anderen bei 440° C. Eine weitere Probe wurde bei
500° 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 fiir die Ge-Fluoreszenz eine sehr geringe
kohérente Fraktion von f&1'!=0.13+0.01 bzw. fi'=0.124+0.01; auch fiir die H*-Signale
ergeben sich innerhalb des Fehlers die gleichen kohdrenten Fraktionen fH::O.BO:i:O.lO
bzw. fH]=0.37+0.04; diese Werte sind deutlich hoher als diejenigen fiir f&'. Beziiglich
der kohédrenten Positionen zeigen sich leichte Unterschiede: Bei der 380° C-Probe ist
®L1=1.0240.02 und ®E|=1.13+0.05, wihrend bei der 440° C-Probe ®L!=0.94+0.02
und ®H7=1.0340.02 gemessen wurde. Wie signifikant diese Unterschiede wirklich sind,
ist allerdings wegen der geringen kohérenten Fraktion des Fluoreszenz- bzw. wegen der
schlechten Statistik des H*-Signals fraglich.
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Fiir einen geschlossenen epitaktischen, 2.7 BL dicken pseudomorphen Ge-Film wiren Wer-
te von @Y ~ 1.08 und f§L! ~ 0.6 zu erwarten. Die im Gegensatz dazu stark verringerten
kohédrenten Ge-Fraktionen lassen sich durch Materialtransport in héhere Lagen, etwa
durch Bildung pseudomorpher mehrstockiger Inseln, nicht erkldren, denn das miifite zu
noch hoheren kohérenten Positionen fiihren. Auch das Auftreten groer Cluster nach dem
Vorbild des SK-Wachstums in der reinen Ge/Si-Epitaxie reicht als Erklarung nicht aus:
Selbst wenn man annimmt, da§ 2 BL Ge in relaxierten SK-Clustern vorliegen und nur eine
einzige pseudomorphe Doppellage das Substrat benetzt, ergibe das noch eine kohérente
Fraktion von etwa %-0.6 = 0.2. Vielmehr ist hier von einem stark gestérten Ge-Film auszu-
gehen. Dies steht auch in Einklang mit der verminderten Qualitdt der LEED-Bilder nach
Aufdampfen von Ge: Die Erhohung des Untergrundes deutet auf unkorrelierte Punktde-
fekte hin (siehe z.B. [152]); die beobachtete starke und energieunabhéngige Intensitéts-
minderung der Reflexe kénnte daneben auch durch ausgedehnte ungeordnete, , blinde“
Bereiche verursacht sein. Die kohdrenten Ge-Positionen, die niedriger sind als die fiir
einen homogenen Film erwarteten Werte, konnen auf verschiedene Weise erklirt werden:
Dadurch z.B., daf§ die geordneten Bereiche diinner sind als die mittlere Schichtdicke,
Ge sich also bevorzugt in den schlecht geordneten, moglicherweise weniger verspannten
Bereichen anlagert. In Erwédgung zu ziehen wire aber auch, daf8 die schlecht geordneten
Bereiche nicht véllig inkohérent sind, sondern immer noch eine kleinen (unbekannten)
Beitrag zu ®4 liefern. Aufgrund der sehr geringen Werte fiir fi.! und der abweichenden
Ergebnisse aus den beiden Messungen fiir @& ist hier keine emdeutlge Aussage moglich.

Gegeniiber den kohérenten Ge-Fraktionen sind diejenigen fiir das H*-Signal sehr viel
hoher, was belegt, dafl entweder die schlecht geordneten Ge-Bereiche verarmt an H sind
oder dafl photostimulierte H*-Desorption bevorzugt von gut geordneten Ge-Bereichen
stattfindet. Ein Effekt, der ebenfalls zur Erhéhung von fH| gegeniiber f&! beitrigt,
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 be1 einer ideal H-terminierten Ge-Doppellage
nur die obere BL-Hilfte, so da Werte fiir fH] bis hinauf zu 1 moglich sind, wihrend fiL!
durch die Aufspaltung der Dopppellage auf etwa 0.63 (vergl. Abschnitt 1.3.2) beschrankt
bleibt. Da das gemessene Verhaltnis fH; /f&! jedoch noch grofer ist, reicht dieser Effekt
allein nicht aus, sondern es mufl tatsachhch elne erhohte Empfindlichkeit des H*-Signals
fiir geordnete Ge-Bereiche vorliegen.

In Abb. 6.5 ist eine XSW-Messung in (111)-Braggreflexion an einer Probe mit 1.3 BL Ge
dargestellt. Die gemessenen kohérenten Fraktionen, fi!=0.4240.02 und fH]=0.924+0.12,
sind deutlich hoher als bei den Proben mit der doppelten Bedeckung, was auf eine ver-
gleichsweise gute Ge-Schichtqualitat schlielen 1&8t. Die sehr hohe kohdrente Fraktion des
H*-Signals ist ein Beweis dafiir, daf8 die Desorption bevorzugt durch Anregung von Ge-
Atomen stattfindet, die direkt an H-Atome binden. Allerdings ist der zugeh6rige Wert
der kohérenten Position @¥1§:1.02:}:0.03 nicht konsistent mit H*-Desorption von on-top-
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Platzen einer Ge-Doppellage. Fiir ausschliefSliche Desorption nach Anregung in der oberen
BL-Hiélfte ware hierfiir @{[5 > 1.125 notwendig. Es kann auch keine Gewichtung fiir An-
regung in unteren bzw. oberen BL-Hilften gefunden werden, die gleichzeitig die Mewerte
fiir 7 und fH] erklirt. Zur Erklirung der Daten sind daher zusitzliche Effekte (und
damit zusitzliche Parameter) in Betracht zu ziehen. Mangels weiterer Informationen ist
eine eindeutige Interpretation in diesem Fall nicht méglich.

Ein Beispiel fiir solch einen zusitzlichen Effekt wire eine erh6hte Desorptionswahrschein-
lichkeit von Stufenkanten. Unter dieser Annahme ist das in Abb. 6.6 erlduterte Modell ex-
emplarisch konstruiert worden. Selbst im Rahmen dieses Modells lassen sich nicht alle Pa-
rameter eindeutig bestimmen: Da die Meiwerte fiir das H*-Signal vom tatséichlichen Aus-
maf der Selektivitit der Ht-Desorption erstens auf die Anregung unmittelbar benachbar-
ter Ge-Atome, zweitens auf wohlgeordnete Ge-Bereiche und drittens auf Ge-Stufenkanten
abhidngen und demnach zusétzlich durch Stufendichten und die Lagenabhingigkeit der
geordneten Ge-Fraktionen beeinfluft werden, ist eine eindeutige Modellierung aufgrund
der XSW-Daten nicht méglich. Dafl iiberhaupt eine solch drastische, wie in dem beispiel-
haften Modell in Abb. 6.6 angenommene Erhéhung der Desorptionswahrscheinlichkeit
an Stufenkanten plausibel ist, kann im Rahmen der Auger-stimulierten Desorption ver-
standen werden: Fiir 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 dafl die Desorption wahr-
scheinlicher wird. Eine relativ hohe Stufendichte vorausgesetzt, wire es somit durchaus
denkbar, daf§ die Desorption von Stufenkanten den gré8ten Anteil an der integralen Io-
nenausbeute ausmacht. Eine hohe Stufendichte fiihrt auch zu einem héheren Anteil von
Ge in unteren BL-Hilften, so da zudem auch der geringe Wert von ®&.!=0.99+0.01 auf
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Abbildung 6.6: Konstruktion eines mogli-
chen Modells zur Erkldrung der SW-Ergebnisse
fir 1.3BL Ge/H:Si(111). Annahme: H*-De-
sorption nur nach Anregung des jeweiligen Ge-
Bindungpartners. Dann sind drei Niveaus zu
beriicksichtigen (Werte fiir ¢; ...¢3 nach Ab-
schnitt 1.3.2). Bei 1.3BL ist der sichtbare
Anteil von ¢; gleich 0.7, der von ¢3 gleich
0.3. Sei p, der Anteil der von Stufenkan- .
ten desorbierenden Ionen an der integralen e Si o Ge *H
H*-Ausbeute, dann ist die gewichtete (111)-

Fourierkomponente der ,,H*-Verteilung*: AH} = (1—p,)-(0.7-€2™$1 40.3-€27i%s) 4 p,e2™id2 . 7. B. mit
p2=0.75 erhdlt man so <I>¥1+1:1.00, fﬂ: =0.80, innerhalb der Fehlerbalken in Ubereinstimmung mit den
MeBwerten.

diese Weise erklart werden konnte.

6.3.3 CTR

Abb. 6.7 zeigt eine CTR-Messung an einer bei 430° C préparierten Probe mit 37 BL Ge.
Neben dem scharfen Beugungsmaximum des Substrats ist bei @ = G111,6. der vom Ge-
Film stammende Reflex zu sehen. Es sind jedoch keine Oszillationen zu erkennen, was auf
eine sehr hohe Rauhigkeit schlieBen 148t. Durch den Ge-Reflex l1auft 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 (111)-Oberfliche
bestimmt. Die beste Ubereinstimmung mit niedrigindizierten kristallographischen Rich-
tungen liefert die (113)-Facette (29.5°).

Zur numerischen Anpassung wurde zunéchst eine Modellfunktion entsprechend Gl. (5.2),
also mit normalverteilter Hohenfunktion der Ge-Oberfliche benutzt. Dies erbrachte je-
doch keine befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten; offenbar ist
die Abweichung dieser Beschreibung von der tatsichlichen H6henverteilung zu stark.
Stattdessen wurden, motiviert durch das Auftreten des Facettenreflexes, Pyramiden-
stiimpfe mit (113)-facettierten Seitenflichen modelliert, deren Basisldngen als normalver-
teilt angenommen wurde (Mittelwert <L>, Standardabweichung o). Aufgefiillt wurden
diese Pyramidenstiimpfe bis zur Hohe h(L) = fp, - hmax(L), mit hAmax(L) als der Hohe
einer voll ausgebildeten Pyramide der Linge L (also h(L) ox 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, da die Summe der Belegungen
der einzelnen Lagen die Gesamtbedeckung O, liefern mufl. Daraus folgt auch der mittle-
re Abstand der Pyramiden I'. Der Ge-Streubeitrag wurde durch die Summation iiber die
Beitrige der einzelnen Lagen ermittelt, die Streuung des Wasserstoffs (Z = 1) wurde ver-
nachlassigt. Die so berechnete CTR-Intensitét zeigte immer noch starke Abweichungen
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Abbildung 6.7: (111)-CTR fiir einen bei 430° C auf H:Si(111)-(1 x 1) gewachsenen Ge-Film. Die Wel-
lenlsinge betrug A=1.326 A (hv=9.35keV). Links oben: Spektren des positionsempfindlichen Detektors
am Ge-Reflex, durch den ein Facettenreflex hindurchwandert.

vom gemessenen Kurvenverlauf. Erst die Hinzunahme einer 3 BL starken (pseudomor-
phen) Ge-Schicht zwischen Substrat und den Pyramiden fiihrte zu der Anpassung der
Daten in Abb. 6.7. Die Ergebnisse fiir die Parameter sind in Tabelle 6.1 zusammengefafit.
Fiir die Seitenlingen der Pyramidenstiimpfe ergibt sich ein Mittelwert von ~1800 A, die
Standardabweichung ist fast genauso hoch. Mit der ,relativen Fullhthe“ f,=0.56 folgt
daraus eine mittlere Héhe der Pyramidenstiimpfe von etwa 54 BL, der mittlere Abstand
I liegt dann bei etwa 2400 A.

Diese Morphologie mit pseudomorpher Schicht und (113)-facettierten Pyramidenstiimp-
fen dhnelt sicher dem Stranski-Krastanov-Wachstum von Ge auf der reinen Si(111)-
Oberfliche, jedoch sind in diesem Fall die Cluster kleiner und dichter beisammen: STM-
Messungen [92] zeigen beim SK-Wachstum schon fiir 15 BL Ge-Bedeckung (450° C Auf-
dampftemperatur) mittlere Inseldurchmesser von ca. 2500 A, das entspricht bei dreiecki-
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Parameter Wert
Oce [BL] | 37.2740.52
bl 61 Wate e s O | gral 1) | 050920001
ter. Zur Bedeutung der Parameter sieche <L> [A] 18404350
Text. oL [A] 16504310
Ja [1] 0.56+0.07

ger Grundfliche etwa 2900 A Seitenlinge, auBerdem mittlere Hohen von 110 BL und Ent-
fernungen von etwa 10000 A. Zwar sind viele Annahmen in das CTR-Modell eingeflossen,
so daf die lateralen Groflenangaben und Entfernungen nur indirekt erlangt werden konn-
ten (eine direkte Information iiber laterale Gréflen ist mit CTR bei QII = 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 daf§ hierin mit Sicherheit
ein signifikanter Unterschied zum gewo6hnlichen SK-Wachstum liegt.

6.4 Diskussion

Aus den XSW-Ergebnissen 148t sich schlieflen, dafl mit atomarem Wasserstoff das ,,Surfac-
tant“-modifizierte Wachstum von Ge/Si(111) im untersuchten Temperaturbereich schon
nach kurzer Zeit zu massiven Storungen der kristallinen Struktur des Ge-Films fiihrt.
Zwar zeigen STM-Untersuchungen [153], da§ in situ hergestellte H-terminierte Si(111)-
Substrate an sich schon zahlreiche Punktdefekte und Stapelfehler aufweisen kénnen, doch
belegen die vergleichsweise hohen kohérenten Fraktionen bei geringerer Bedeckung, dafl
nicht Defekte des Substrats fiir die geringe kristalline Ordnung der 2.7 BL dicken Schichten
verantwortlich sind, sondern daf§ hier offenbar im Verlaufe des Wachstums immer mehr
Defekte erzeugt werden, was auch durch die LEED-Bilder bestéatigt wird. Dieses Verhalten
deckt sich mit Befunden in der H-modifizierten Si/Si(111)-Homoepitaxie: Mit MEIS [154]
wird auch auf naichemisch prédparierten Substraten eine mit steigender Si-Bedeckung
stark abnehmende Ordnung der Oberfliche gefunden. SPA-LEED-Untersuchungen [155]
zeigen eine zunehmende Amorphisierung mit wachsender Si-Schichtdicke, und zwar um
so rascher, je niedriger die Temperatur und je hoher der H-Flufl gewahlt wird. Die Auto-
ren sehen die Ursache fiir den Zusammenbruch des homoepitaktischen Wachstums in der
starken Si-H-Bindung, die einen effektiven Platzwechsel unterdriickt.

Mit CTR konnte bei hoheren Bedeckungen auflerdem eine starke Aufrauhung des
Ge-Films festgestellt werden, in Form (113)-facettierter Cluster wie bei der reinen
Ge/Si(111)-Epitaxie. Die im Vergleich dazu reduzierte Inselgrofle 148t sich einerseits als
Behinderung der Diffusion durch H deuten, andererseits konnten strukturelle Defekte als
zusitzliche heterogene Nukleationskeime fungieren, so dafl die Inseldichte erhoht wird
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und die in Konkurrenz zueinander wachsenden Inseln kleiner bleiben. Nach den XSW-
Ergebnissen ist es allerdings verwunderlich, da mit CTR iiberhaupt kristalline Bereiche
beobachtet werden. Die Erkldrung hierfiir ist hochstwahrscheinlich die Desorption des
Wasserstoffs, welche bei der verwendeten Temperatur von 430° C und der langen Auf-
dampfzeit von ca. 75 min anscheinend nicht zu vernachléssigen ist. Tatsdchlich ergab ein
Kontrollexperiment, bei dem die gleiche Menge Ge unter kontinuierlichen H-Fluf§ auf-
gedampft wurde, dafl sich unter diesen Bedingungen im LEED-Bild keine erkennbaren
Reflexe mehr zeigten. Offenbar kénnen bei Desorption des Wasserstoffs defekte Berei-
che iiberwachsen werden oder sogar ausheilen. Fiir die geringen Aufdampfzeiten der mit
XSW vermessenen Proben ist davon auszugehen, dal thermische Desorption keine si-
gnifikante Rolle spielt, denn im Temperaturbereich von 380° C bis 440° C zeigte sich im
TOF-Spektrum, mit einem Fehlerbalken von +10%, eine konstante Ausbeute von H*-
Ionen (1.8x107%, normiert auf den Lichtpuls).

Von zunehmender Inselbildung, die auf thermische Desorption des Wasserstoffs zuriick-
gefiihrt wird, wird auch in TEM-Untersuchungen von Sakai und Tatsumi [156] berichtet.
Diese Autoren beobachten dagegen sowohl auf Si(001) als auch auf Si(111) relativ glatte
Ge-Schichten, wenn sie bei niedrigeren Temperaturen (Si(001): <$340°C; Si(111): keine
Angabe) unter sehr hohem H-Fluf§ (~20 ML H/min) Ge aufdampfen. Aufgrund der XSW-
Ergebnisse 148t sich dieser Befund verstehen: Im Extremfall eines vollig amorph wach-
senden Films entfillt die treibende Kraft zur Inselbildung, die Verspannung, so daf§ bei
gleichzeitig thermisch aktivierter Diffusion, durch die statistisches Wachstum verhindert
wird, eine recht glatte Oberfliche zu erwarten ist. Zusétzlich sind bei derart extremen
H-Fliissen Atzprozesse, deren Rate proportional zum Quadrat des Flusses ist [147], zu
beriicksichtigen. Rauhe Bereiche, die viele Stufenkanten aufweisen, an denen aufgrund
der geringeren Koordination weniger Bindungen gebrochen werden miissen, sind hiervon
sicherlich besonders betroffen.

Doch selbst wenn durch hohen H-Fluf} Inselbildung unterdriickt werden kann, steht einem
erfolgreichen Einsatz von atomarem Wasserstoff als Surfactant die schlechte Kristallinitét
der Ge-Schichten im Weg.
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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, da die Surfactant-modifizierte Epitaxie eine
vielversprechende Methode zum Wachstum perfekter relaxierter Ge-Schichten auf Si(111)
ist. Als Surfactants wurden drei Kandidaten aus jeweils verschiedenen Hauptgruppen des
Periodensystems untersucht: Ga, Bi und H.

In Bezug auf die Qualitét 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 148t sich auf eine mit der
Ge-Bedeckung zunehmende Amorphisierung des Films schliefien, wie dies in der Literatur
auch fiir die Si-Homoepitaxie berichtet wird.

Bei Gallium-terminierten Substraten héngt das Wachstumsverhalten von der Ober-
flichenrekonstruktion ab: Auf der Ga:Si(111)-(v/3 x v/3)-R 30°-Oberfliche fiihrt der mit
XSW eindeutig nachgewiesene Platzwechsel vom T4- zum substitutionellen Platz iiber
die Ausbildung von (6.3 x6.3)-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 x6.3)-Oberfldche sind beziiglich
der Morphologie zwar bessere Voraussetzungen gegeben, jedoch ist aus der Literatur be-
kannt, daf8 hier in hohem Mafle Stapelfehler entstehen [85]. Da zudem Ga relativ stark in
den wachsenden Film eingebaut wird (~2x10'® Ga/cm3 [67]), ist die Verwendung von Gal-
lium als Surfactant wenig attraktiv. Dagegen konnte das erwdhnte modifizierte Stranski-
Krastanov-Wachstum auf der (v/3x1/3)-rekonstruierten Ga:Si(111) Oberfliche, das zu
3D-Inseln mit homogener Groflenverteilung fiihrt, Perspektiven in Hinsicht auf die Her-
stellung von Ge-Quanten-Dots 6ffnen.

Vielversprechend ist die Bi-modifizierte Ge/Si(111)-Epitaxie, die durch die Kombination
der Methoden XSW, CTR und STM sowohl in struktureller als auch morphologischer
Hinsicht untersucht wurde. Dabei zeigten sich viele Parallelen 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 Einfluf}
von Bi auf die Wachstumskinetik.

Wismut konnte sich als ideales Surfactant fiir die Ge/Si(111)-Epitaxie erweisen: Da die
Desorption von Bi, wie gezeigt, schon ab etwa 400° C einsetzt, kann das Surfactant nach



122 Ausblick

AbschluB des Wachstums relativ leicht vom Ge-Film entfernt werden. Uberdies 148t die
geringe Volumenloslichkeit, die sich z.B. als Schwierigkeit bei der Herstellung von Bi-
d-Schichten in Si bemerkbar macht [157], eine nur duBerst schwache Inkorporation des
Surfactants erwarten, was mit SIMS zu iiberpriifen wére; ebenso sollte eine genauere Be-
stimmung der kristallinen Qualitit 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 maglich sein, was eine Moglichkeit zur Integration optischer
Bauelemente auf Si-Substraten erdffnen kénnte. Im Gegensatz zur einfach-gestuften (001)-
Oberflache ist durch die BL-Stufen der (111)-Oberfliche auch Kompatibilitdt zur Zink-
blendestruktur vorhanden. Auf relativ diinnen relaxierten Ge-Schichten kénnte es méglich
sein, dal durch die periodische Hohenmodulation der Oberfliche Nukleationsbedingun-
gen geschaffen werden, die unter geeigneten Randbedingungen zum selbstorganisierten
Wachstum von SiGe-Quanten-Dots fiihren. (Solche Effekte sind z. B. bei Ag/Ag/Pt(111)
beobachtet worden [158].) Eine alternative Moglichkeit kénnte diesbeziiglich durch die bei
geringeren Ge-Bedeckungen beobachteten Pyramidenstiimpfe gegeben sein, wenn es z. B.
durch geeignete Wahl der Wachstumsparameter gelénge, fiir eine scharfe Gréfienvertei-
lung zu sorgen.

Abgesehen von diesen anwendungsorientierten Aspekten bleibt das Surfactant-modifi-
zierte Wachstum auch vom grundlegend-physikalischen Standpunkt aus spannend: Aussa-
gen iiber die laterale Fernordnung des Versetzungsnetzwerks sollten z. B. mit Rontgenbeu-
gung getroffen werden kénnen. Durch Messungen unter streifendem Einfall wire hiermit
auch eine tiefenabhingige Charakterisierung moglich. Die Ursache fiir die Verdnderung
des Relaxationsmechanismus gegeniiber der Ge/Si-Epitaxie ohne Surfactant (homogene
Entspannung durch das Versetzungsnetzwerk statt lokaler Relaxation der SK-Inseln durch
threading defects) bleibt sicher eine Schliisselfrage zum besseren Verstindnis der SME.
In diesem Zusammenhang wire es interessant, die Entstehung des Versetzungsnetzwerks
wdhrend der Epitazie im Ortsraum zu beobachten (STM). Dies kénnte Hinweise auf die
lokalen Umsténde liefern, die die Nukleation von Versetzungen begleiten, ob z.B. die
Koaleszenz von Inseln dabei eine Rolle spielt. Dariiber hinaus konnte dies auch einen
experimentellen Zugang zur Kinetik und Dynamik von misfit dislocations eréffnen. Da,
die (113)-Facette anscheinend besonders stabil ist, wiren — neben Untersuchungen auf
der technologisch relevanten (001)-Oberfléiche — sicherlich auch Messungen auf (113)-
Substraten interessant.

In dieser Arbeit wurde demonstriert, daf§ die extrem hohe Auflésung von XSW eine sehr
genaue Positionsbestimmung von Adsorbatatomen erlaubt. Fiir die Untersuchung diinner
epitaktischer Filme haben sich hierbei die Elastizitétstheorie und der Keatingsche For-
malismus, deren Voraussagen in Einklang mit den MeBergebnissen stehen, als hilfreiches
Werkzeug erwiesen. Ferner wurde gezeigt, daB unter giinstigen Umsténden mit XSW auch
Aussagen iiber Oberflichenrauhigkeit und Verspannung eines epitaktischen Films méoglich
sind, auch wenn hierfir CTR-Messungen eine zuverléssigere und geeignetere Methode
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darstellen. Durch die Kombination von XSW mit photonenstimulierter Ionendesorption
kann sehr oberflichenspezifische Information gewonnen werden. Die Frage nach den je-
weils desorptionswirksamen Anregungen, die sich fiir jedes zu untersuchende System aufs
neue stellt, bietet dabei einen zusétzlichen physikalisch interessanten Aspekt.
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