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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Systeme CI/Si(001), Cl/Si(113)
und Cl1/Si(111) sowohl in struktureller Hinsicht, als auch zur eingehenden Charak-
terisierung des Rontgenphotodesorptionsprozesses von desorbierenden CI'- und
Cl**-Ionen untersucht. Den Schwerpunkt der Strukturbestimmung auf atomarer
Skala bilden die Messungen mit der Methode der stehenden Rontgenwellenfelder
(XSW), welche durch Experimente mit Rastertunnelmikroskopie (STM) und
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS) sowie theoretischen ab initio-
Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie komplettiert worden sind.
Zusitzlich liefern die durchgefiihrten STM-Untersuchungen Aufschluf3 iiber die
Oberflichentopographie und damit den experimentellen Zugang zu Aufrauhungs- und
Atzprozessen.

Fiir das System Cl1/Si(001)-(2x1) konnten das bekannte symmetrische Dimermo-
dell fiir die Majoritdtsadsorptionsplitze bestitigt und verschiedene Defektplitze, dar-
unter auch Dichloridspezies, mit DFT berechnet werden, die mit den XSW- und XPS-
Daten vertraglich sind. Die Kombination von XSW mit der Photonen-stimulierten
Desorption (PSD) zeigt, daB direkte und indirekte Desorptionsprozesse fiir C1"-Ionen
etwa im Verhiltnis von 2 : 1 auftreten.

Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse fiir das erstmalig untersuchte
System Cl/Si(113) fithren zur Aufstellung eines atomaren Strukturmodells aus Dimer-,
Adatom- und on top-Plitzen (DAO-Modell), in dessen Rahmen die mit STM beobach-
teten (2xn)-Rekonstruktionen und die XSW-Daten erkldrt werden konnen. Anhand der
XPS-Daten konnte nur die Existenz von Monochloriden konstatiert werden. Die PSD-
Resultate belegen die C1*- und CI**-Desorption von den Majorititsplitzen der Ober-
fliche, mit einem Anteil direkter Prozesse von ca. zwei Drittel. Die STM-Aufnahmen
zeigen eindeutig die anisotropen Umordnungsprozesse bei einer Adsorptionstempera-
tur von 600°C mit priferentieller Stufenkantenausrichtung parallel zur [110]-Richtung.

Bei CI/Si(111)-(1x1) tritt eine stark bevorzugte stimulierte Desorption von Mi-
noritdtspldtzen auf, die durch die kombinierten XSW/PSD-Experimente und XSW-
Simulationen mit DFT-Strukturmodellen als Trichloridspezies (SiCls) identifiziert
werden konnten. Thr Anteil an der gesamten Chlorbedeckung betrigt etwa 3%, und
die platzspezifischen Desorptionsquerschnitte bei CI-K-Schalen-Anregung konnten
zu 430 barn und 73 barn fiir CI*- bzw. CI**-Tonen bestimmt werden; diese sind
60 — 80 mal hoher als die entsprechende Werte fiir die Photodesorption vom on top-
Platz. Die STM-Bilder fiir bei Raumtemperatur chlorierte und nachtrédglich ausge-
heilte Proben illustrieren die Formierung von dreizihligen, doppellagentiefen Fehl-
stelleninseln mit Stufenkantennormalen in den (112)-Richtungen bei gleichzeitiger,
analoger Ausrichtung der intrinsischen Stufen. Fiir Cl,-Adsorption bei 600°C wurde
die Bildung von (112)-orientierten, atomar glatten Stufenkanten mit Lingen im Sub-
Mikrometerbereich beobachtet.



Abstract

The structure of the adsorbate systems CI/Si(001), C1/Si(113) and Cl/Si(111) have be-
en studied using x-ray standing waves (XSW), scanning tunneling microscopy (STM)
and x-ray photoemission (XPS). In addition the x-ray induced photodesorption of C1*
and CI** ions from Si surfaces has been investigated in detail. Ab initio total energy
calculations using density functional theory were also performed. The STM measure-
ments revealed the surface morphology of the samples and provided information about
surface roughening and etching.

The symmetrical dimer model for the C1/Si1(001)-(2x1) system was confirmed for
majority adsorption sites. In addition various defect sites including dichloride species
were calculated using DFT and were found to be consistent with the XSW and XPS
results. The combination of XSW with photodesorption detection revealed that direct
and indirect desorption processes for C1™ ions occur in a 2 : 1 ratio.

For the Cl/Si(113) adsorbate system the experimental and theoretical results revea-
led a model comprised of dimers, adatoms and on-top sites (DAO-Model). The mo-
del explains the (2xn)-reconstruction found by STM and is consistent with the XSW
results. The XPS data showed that only monochloride species were present. The PSD
measurements revealed predominantly direct desorption of C1* and CI** ions from ma-
jority sites. For an adsorption temperature of 600°C anisotropic surface reorganization
with step edges aligned along the [110]-direction was observed in STM.

For the C1/Si(111)-(1x1) surface preferential stimulated desorption of C1* and CI**
species from SiCl; minority sites was identified from the XSW/PSD experimental data
combined with an XSW simulation based on structural models from the DFT studies.
The minority sites contributed about 3% to the total Cl-coverage. The site specific
desorption cross sections for excitation at the Cl K-edge were 430 barn for Cl* ions
and 73 barn for CI** ions which are 60 — 80 times higher than the corresponding
values for photodesorption from the on-top site. For chlorine adsorption at RT followed
by annealing the STM images revealed the formation of etch pits with a depth of
two atomic layers and three-fold symmetry with step edges perpendicular to (112)-
directions. In contrast for chlorine adsorption at 600°C atomically smooth step edges
extending over several hundred nm perpendicular to (112)-directions were observed.
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KAPITEL 1

Einleitung

Das Studium der relevanten physikalischen und chemischen Prozesse bei der Wech-
selwirkung von Halogenadsorbaten und Siliziumsubstraten gehort zu einem der am
intensivsten beforschten Gebiete der Oberflachenphysik. Eine der treibenden Krifte
hierfiir ist der Wunsch nach Optimierung der in der modernen Halbleiterindustrie ein-
gesetzten Verfahren zur Herstellung miniaturisierter Schaltkreise fiir schnellere und ef-
fizientere Mikroprozessoren oder Speicherelemente. Eine Voraussetzung dazu ist das
Verstindnis der heute vornehmlich verwendeten nal3chemischen Atzprozesse [1] auf
atomarer Skala sowie die Entwicklung selektiver Trockenitzverfahren (selective dry
etching) [2] zur Strukturierung von Halbleiteroberflachen. Diese gezielte Modifikati-
on der Substrattopographie konnte neue Moglichkeiten fiir die Préparation epitakti-
scher Schichtsysteme auf der einen Seite und fiir die Herstellung niederdimensionaler
Quantensysteme auf der anderen Seite erdffnen. Ihrer technologischen Relevanz ent-
sprechend wurden auch die untersuchten Substratorientierungen ausgewihlt.

StandardmiBig wird in der Halbleiterindustrie die [001]-orientierte Siliziumober-
flache eingesetzt, fiir die die gegenwirtig angewendeten Herstellungs- und Fertigungs-
prozesse ausgelegt sind. Daher weist die Untersuchung des Systems CI/Si(001) und
der vorherrschenden atomaren Vorgénge bei der Adsorption von Chlor auf Silizium
einen direkten Bezug zu einer anwendungsbezogenen Weiterentwicklung der derzeiti-
gen Halbleitertechnologie auf.

Ein Nachteil der iiblichen [001]-Orientierung ist jedoch die im Vergleich zur
Si(111)-Oberfliche mindere Qualitit epitaktisch gewachsener Germanium-Filme, wel-
che aufgrund der hoheren Ladungstragermobilitit zu einer deutlichen Leistungsstei-
gerung moderner Prozessoren fiihren konnten. Insbesondere die Untersuchungen zur
Surfactant-modifizierten Ge-Epitaxie auf Si(111) zeigen, dall qualitativ hochwertige
Ge-Filme gewachsen werden konnen (s. beispielsweise [3]). Wegen dieser Erfolgsaus-
sichten sind auch fiir das System C1/Si(111) bzw. Br/Si(111) bereits eine betrichtliche
Anzahl an Experimenten durchgefiihrt worden, welche die Erkldrung der atomaren
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Adsorptionsprozesse und der #tzbedingten Anderung der Oberfliichenmorphologie
zum Ziel haben.

Eine leichte Triibung der Zukunftsperspektiven der (111)-Oberfliche resultiert
dennoch aus der vergleichsweise geringeren Qualitdt der Siliziumdioxid-Schichten,
welche zum Bau von Feldeffekttransistoren (MOSFETSs) notwendig sind und deren
Giite der technisch moglichen Miniaturisierung Grenzen setzt. Interessanterweise bie-
tet moglicherweise die Si(113)-Fldche eine Alternative, da auf ihr qualitativ hoch-
wertige SiO,-Schichten herstellbar sind [4]. Die (113)-Oberflache ist zusétzlich we-
gen ihrer nicht vorhandenen Rotationssymmetrie ein potentiell geeigneter Kandidat
fiir die Ge-Heteroepitaxie, weil eine geringere Defektdichte der gewachsenen Fil-
me erwartet wird. Die starke Anisotropie der Oberflache kann auch zur Fabrikati-
on von eindimensionalen Quantensystemen, sogenannten ,,Nanodrihten®, ausgenutzt
werden [5], welche vielversprechende optische Eigenschaften aufweisen [6]. Vor dem
Hintergrund dieser moglichen industriellen Anwendungen ist eine Untersuchung der
Wechselwirkung von Halogenen mit der Si(113)-Oberfldache dringend erforderlich, um
ein Verstdndnis der in eventuellen ProzeBschritten auftretenden Reaktionen zu gewin-
nen.

Auch auf der fundamentalen, weniger anwendungsorientierten Ebene wird der Un-
tersuchung halogenierter Siliziumoberfldchen eine gewisse Bedeutung zugesprochen,
da diese Adsorbatsysteme aufgrund der relativ einfachen atomaren Strukturen Modell-
charakter fiir die Analyse der Eigenschaften starker chemischer Bindungen besitzen.
Aufgrund der daraus resultierenden Fiille an experimentellen Daten fiir die Systeme
CI/Si(001) und CI/Si(111) eignen sie sich sowohl als MaBstab in der Uberpriifung
neuer theoretischer Ansétze zur Beschreibung oberflichenphysikalischer Phinomene
als auch zur methodischen Weiterentwicklung.

Eines der zentralen Anliegen dieser Arbeit war die Untersuchung der Photonen-
stimulierten Desorption fiir die Systeme Cl/Si(001), CI/Si(113) und CI/Si(111) nach
Anregung im Rontgenbereich, also die Charakterisierung derjenigen Prozesse, die zur
Emission von positiven Chlorionen infolge der Strahlungseinwirkung fiihren. Zentraler
Bestandteil der entwickelten Modelle fiir die Desorptionsmechanismen sind elektroni-
sche Ubergiinge — daher die in der Literatur weit verbreitete Bezeichnung als desorp-
tion induced by electronic transitions, wobei dieser Sammelbegriff sowohl die Anre-
gung durch Photonen als auch Elektronen umfaf3t. In der Vergangenheit wurden diese
Methoden hauptsidchlich im niederenergetischen Spektralbereich mit Streuung bzw.
Absorption im Valenzband zur Untersuchung der Bindungseigenschaften von Mate-
rialien und dynamischer Oberflachenprozesse eingesetzt [7]; die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimente beschiftigen sich mit der Desorptionswirksam-
keit der Anregung tiefer Rumpfniveaus und der Verkniipfung der teilweise gefundenen
Platzselektivitidt der Desorptionsprozesse mit der geometrischen Adsorbatstruktur.

Insbesondere der letztere Aspekt kann nur im Rahmen einer eingehenden Cha-
rakterisierung der Proben geschehen, die durch den Einsatz verschiedener kom-
plementirer MeBmethoden gelingt. Der experimentellen Technik der stehenden
Rontgenwellenfelder kommt dabei die Schliisselrolle zu, da sie fiir Substrate hoher kri-
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stalliner Qualitét direkte und raumlich prézise Informationen iiber die Adsorbatstruktur
relativ zu den Volumenpositionen der Siliziumatome liefert. Die ebenfalls erwiinschte
Bestimmung der Silizium-Umgebung der Adsorbatatome kann diese als XSW bekann-
te Technik nicht leisten, wihrend die Dichtefunktionaltheorie bei dieser Aufgabe ge-
winnbringend eingesetzt werden kann. Diese ab initio-Rechnungen haben im letzten
Jahrzehnt erheblich an Einflul gewonnen, was wohl nicht zuletzt an der steigenden
Leistungsfihigkeit moderner Computer liegt, welche inzwischen aufwendige Struk-
turberechnungen von 100 und mehr Atomen ermoglichen. Desweiteren ist die DFT
in ihrer urspriinglichen Form und gerade in ihrer Anwendung mit Pseudopotentialen,
welche als eleganter Rechentrick zur Modellierung realer atomarer Potentiale angese-
hen werden konnen, auf die Bestimmung von Grundzustandskonfigurationen ausgelegt
und spezialisiert. Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten DFT-Rechnungen
wurde entweder ein aus den XSW-Daten extrahiertes Modell als Startmodell der Rela-
xationsrechnung verwendet und auf strukturelle Stabilitiit iiberpriift, oder es wurden
physikalisch plausible Testgeometrien entwickelt und in der Rechnung energetisch
optimiert. In allen Fillen definieren jedoch die experimentell mit XSW gewonnenen
direkten Strukturinformationen das entscheidende Kriterium fiir die Relevanz einer
durch DFT erhaltenen Grundzustandskonfiguration, nur wenn die relaxierte Struktur
in der XSW-Simulation eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den MeBwerten
aufweist, kommt sie als Modell fiir die Adsorbatgeometrie in Frage.

Die Rastertunnelmikroskopie eroffnet wiederum einen komplementiren experi-
mentellen Zugang und erlaubt Aussagen iiber die Oberflichenstruktur auf mittlerer
bzw. atomarer Lingenskala. Im Gegensatz zu der auf Rontgenbeugung basierenden
XSW-Technik findet die Strukturanalyse hierbei nicht im reziproken Raum statt und
enthilt damit nicht die Mittelung iiber die beleuchtete Probenoberflidche, so dal Er-
kenntnisse iiber die lokale Ordnung gewonnen werden konnen. Zusitzlich gestattet
diese Methode den unmittelbarsten Zugang zur Oberflachentopographie und damit zu
Aufrauhungs- und Atzprozessen.

Eine Analyse der chemischen Zustinde des Adsorbatsystems erlaubt schliel3-
lich der Einsatz der Photoelektronenspektroskopie, welche die Verdnderung der
Bindungsenergie der Rumpfelektronen in Abhéngigkeit der Bindungspartner erfaf3t.
Die Auswertung von oberflichensensitiven Silizium-Rumpfniveauspektren gewéhrt
deutliche Riickschliisse auf die Zusammensetzung der chlorierten Si-Oberflichen
aus Mono- bzw. Polychloriden. Diese Methode liefert damit Hinweise fiir die
zu berlicksichtigenden chemischen Komponenten in den im Rahmen der DFT-
Rechnungen bzw. XSW-Simulationen analysierten Strukturmodellen.

Insgesamt ergibt sich im soeben charakterisierten Zusammenspiel der Untersu-
chungsmethoden ein vielschichtiges Bild der betrachteten Adsorbatsysteme, zu dem
jedes experimentelle bzw. theoretische Werkzeug seiner individuellen Stirke entspre-
chend beitrdgt. Insbesondere ist dadurch die Interpretation der XSW-Messungen mit
desorbierenden Ionen als Sekundérsignal moglich, welche einen neuartigen Zugang
zur Identifikation der dominierenden Desorptionsmechanismen darstellen [8]. In ei-
nem geringeren Umfang sind diese Untersuchungen bereits im Rahmen einer Diplom-
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arbeit [9] fiir C1/Si(111) begonnen worden, in der erstmalig die Platzselektivitit der
Rontgenphotodesorption festgestellt wurde [10]. In der vorliegenden Studie werden
diese Experimente auf verschiedene Systeme ausgeweitet und ergénzt sowie durch
theoretische Untersuchungen komplettiert.

Der Aufbau der gesamten Arbeit gliedert sich im wesentlichen in drei Teile: Die
Darstellung beginnt zunéchst mit einer Einfiihrung in die Grundlagen und praktischen
Details der experimentellen und theoretischen Untersuchungsmethoden (Kap. 2 bis 4).
Anschlielend folgt ein Prisentation der systemspezifischen experimentellen Ergebnis-
se zu Cl1/Si(001), CI/Si(113) und CI/Si(111) (Kap. 5 bis 7), bevor schlielich in einer
systemiibergreifenden Diskussion der stimulierten Desorption die besonderen Charak-
teristika der platzspezifischen Desorptionsquerschnitte analysiert werden (Kap. 8). Die
Abhandlung endet in einer Zusammenfassung der gewonnenen Resultate und einer
Erlduterung moglicher Ansatzpunkte fiir eine Fortsetzung der wissenschaftlichen Ar-
beit.



KAPITEL 2

Grundlagen der experimentellen
Methoden

2.1 Grundbegriffe der Kristallographie

Fiir das Verstdndnis der verwendeten Untersuchungsmethoden ist ein kurzes Repetito-
rium der wichtigsten Grundbegriffe unerldBlich, daher werden in diesem Abschnitt die
wichtigsten Definitionen kurz wiedergegeben. Ausfiihrlichere und einfiihrende Dar-
stellungen finden sich in der Literatur, z. B. in [11, 12].

2.1.1 Symmetrie und Kristallstrukturen

Eine Kristallstruktur entsteht, wenn man eine Gruppe von Atomen, die sogenannte
Basis, in exakt gleicher Weise auf einem mathematischen Punktgitter anordnet. Eine
kleinstmogliche periodische Volumeneinheit dieser Anordnung heilt primitive Ele-
mentarzelle und ihre Atome lassen sich durch eine Menge Ortsvektoren {7} beschrei-
ben. Das Punktgitter wird durch Translationsoperationen 7, die sich aus den funda-
mentalen Translationsvektoren des Gitters d;, d, und d; zusammensetzen, definiert:

=2 .
T :T= M]C_l)1 + l/lgc_l)z + M3C_l)3 mit Uy, Uy, uz € 7. (21)

Die Translationssymmetrie der perfekten kristallinen Ordnung impliziert, dal Orte 7
und 7, die sich nur durch eine Translationsoperation

T PP =T+7 (2.2)

unterscheiden, in physikalischer Hinsicht vollkommen &dquivalent sind. Eine spezielle
primitive Einheitszelle des realen Gitters kann geometrisch konstruiert werden, indem

13



14 Grundlagen der experimentellen Methoden

von einem gewihlten Gitterpunkt aus Verbindungen zu den umliegenden Gitterpunk-
ten gezeichnet und auf halber Strecke Ebenen senkrecht dazu eingefiigt werden. Das
von diesen Ebenen eingeschlossene, zusammenhédngende Volumen heil3t Wigner-Seitz-
Zelle.

Das zum realen Gitter zugehorige reziproke Gitter, welches allgemein ebenfalls mit
Translationsvektoren G analog zu Gl. (2.1) definiert wird, ergibt sich aus der Forderung
exp(ié . T) = 1. Fiir seine fundamentalen Translationsvektoren folgt dann

- C_l)j X C_l)k
bi =2n————, (2.3)
d;-(d; X ay)
wobei (i, j, k) zyklisch vertauscht werden. Die primitive Einheitszelle des reziproken
Gitters, die der Wigner-Seitz-Zelle des realen Gitters entspricht, heilt Brillouin-Zone.
Die Brillouin-Zone (BZ) besitzt dieselben Punktsymmetrieeigenschaften wie das
reziproke und damit auch das direkte Gitter [13]. Daher ist es fiir eine Funktion f (12),
die in der BZ definiert ist, nur notwendig, sie in einem bestimmten Segment der BZ,
ihrem sogenannten irreduziblen Anteil, zu kennen, da die restlichen Werte durch Sym-
metrieoperationen der entsprechenden Punktgruppe bereits festgelegt sind [13, 14].
Das in dieser Arbeit verwendete Substratmaterial Silizium kristallisiert aufgrund
der bevorzugten sp3-Hybridisierung in der sogenannten Diamantstruktur mit Raum-
gruppe Fd3m [15], die aus einem mathematischen fcc-Bravaisgitter mit zweiatomiger
Basis konstruiert werden kann, wie in Abb. 2.1 illustriert ist.

Abbildung 2.1: Kristallstruktur von Silizium mit Gitterparameter ay = 5.431 A bei Raumtemperatur.
Die unterschiedlich Farbgebung fiir die Atome weist auf die Moglichkeit der Zerlegung in zwei inein-
andergeschobene fcc-Bravaisgitter hin. Deutlich erkennbar ist die Ausbildung von Tetraedern aufgrund
der sp3-Hybridisierung.

2.1.2 Bragg-Reflexion

Aus der kinematischen Theorie der Rontgenbeugung ist bekannt, da3 das Phiinomen
der Bragg-Reflexion auftritt, sofern der Streuvektor H = (h,k,[), der der Differenz
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des einfallenden und des gestreuten Wellenvektors ko bzw. Ky entspricht, gleich einem
reziproken Gittervektor G/(2n) ist (Laue-Gleichung):

1

G 2.4
2 (2.4)

- 1 - -
H = Z_(kH — ko) =
m
Eine alternative Formulierung ist die Braggsche Bedingung
2dhk1 sin ®B =nd (25)

mit Netzebenenabstand der Streuer d;, dem Bragg-Winkel @g, der Wellenlédnge A der
einfallenden Rontgenstrahlung und der Ordnung 7 des Reflexes. Ubliche Veranschauli-
chungen dieser Bedingungen sind die Ewald-Konstruktion, wie in Abb. 2.2(a) gezeigt,
bzw. die idealisierte Reflexion an den Netzebenen in Abb. 2.2(b).

(a) Ewaldsche Konstruktion in der (b) Einfache Reflexion an Netzebenen
zweidimensionalen Projektion (Laue- (Bragg-Bedingung)
Gleichung)

Abbildung 2.2: Darstellung der Bedingungen fiir Bragg-Reflexion in der kinematischen Theorie

Die Intensitit [ (1-7 ) der beobachteten Reflexe ergibt sich dabei aus dem Struktur-
faktor (auch als Strukturamplitude bezeichnet') F(H) fiir den jeweiligen Reflex,

I(H) « |F(H), (2.6)

wobei gilt

F(H) =" f,(H) e 2.7)
J

"In der Literatur sind beide Bezeichnungen verbreitet, wobei im Sinne der letzteren Nomenklatur
der Begriff “Strukturfaktor” fiir das Betragsquadrat der Strukturamplitude verwendet wird, so daf in
diesem Fall die Intensitét proportional zum Strukturfaktor ist.
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und die Summe sich iiber alle Atome j der Elementarzelle mit den Gleichgewichtsla-
gen 7; erstreckt. Der Atomformfaktor (auch Atomformamplitude)

fiH, ) = fi(H,2) e 7D 2.8)

ergibt sich aus dem Produkt des komplexen Atomformfaktors f] inklusive der
Resonanz- und Absorptionskorrekturen (Honl-Korrekturen) mit dem Debye-Waller-
Faktor, welcher durch die Atommasse m;, den gewihlten Reflex H und die Tempe-
ratur 7 bestimmt wird und in der hier gewihlten Darstellung nur isotrope thermische
Schwingungen um 7; berticksichtigt.

2.2 Dynamische Rontgenbeugung

In diesem Abschnitt wird die dynamische Theorie der Rontgenbeugung skiz-
ziert, welche die Basis fiir das Verstindnis der MeBmethodik der stehenden
Rontgenwellenfelder (XSW) bildet. Ihre Urspriinge reichen bis in die Anfénge des 20.
Jahrhunderts zuriick, ausfiihrliche Darstellungen werden z. B. in [16, 17] sowie [11]
gegeben.

Bei einer allgemeinen und einheitlichen elektrodynamischen Beschreibung der
Wellenausbreitung in Kristallen, die nicht — wie etwa die kinematische Theorie
der Rontgenbeugung — besondere Anforderungen an die experimentellen Umstidnde
stellt, sind die Maxwell-Gleichungen fiir ein nichtmagnetisches und nichtleitendes Me-
dium mit einer periodischen, komplexen Dielektrizititskonstante? k zu 16sen:

L, OH
VXE =—uy— 2.
X Ho o (2.9)
S o OE
\vj = — 2.10
X H K& or ( )

Hierbei stehen E und H fiir die elektrischen bzw. magnetischen Feldamplituden und
&y und yg bezeichnen die Permittivitit bzw. Permeabilitit im Vakuum. Aufgrund der
Translationsinvarianz der Elektronendichte o(#) und unter Annahme einer erzwunge-
nen harmonischen Schwingung der Elektronen mit der Kreisfrequenz w 1isst sich die
Dielektrizititskonstante wie folgt entwickeln:

k=1-r,(2/mo@ =1-T Z F jexp(-2niH - 7). 2.11)
H

Der Einfachheit halber wird in dieser Ableitung ein linearer und skalarer Zusammenhang zwischen
der dielektrischen Verschiebung D und dem anregenden Feld E angenommen, so daf} k ein skalarer
Faktor ist. In der Tat ist die Dielektrizititskonstante aufgrund der Gitterschwingungen zeitabhingig, ihre
zeitlichen Ableitungen werden jedoch im folgenden vernachléssigt, wodurch sich im weiteren Verlauf
auch ein zeitunabhéngiger Strukturfaktor ergibt.
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Die dimensionslose GroBe I := r,A%/(7 V) liegt fiir Rontgenstrahlen in der GroBen-
ordnung von 107 oder 1078, wobei r, := €*/(4neym,.c?) der klassische Elektronenra-
dius ist.

Nach dem Bloch-Theorem [12] ist jede beliebige Feldamplitude, die die Wellen-
gleichung im Kiristall erfiillt, eine Blochwelle, und es kann unter Ausnutzung der Laue-
Gleichung (2.4) der Bloch-Ansatz genutzt werden (hier fiir das elektrische Feld wie-
dergegeben):

E@, 1) = exp(—27rilz'0 - P) exp(iwt) Z Eﬁ exp(—27ril-7 - P). (2.12)
H

Die gesamte Feldamplitude ﬁ(?, t) setzt sich damit als (unendliche) Summe aus dem
einfallenden Strahl, der durch den Term mit I?O als alleinigem reduzierten Wellenvektor
reprasentiert wird, und den Beitrdgen der gebeugten Strahlen mit reduzierten Wellen-
vektoren K g = Ky + H, die mit ihren jeweiligen Fourierkoeffizienten E 4 gewichtet
werden, zusammen.

Einsetzen von (2.12) und ihrem Analogon fiir H (7,t) und (2.11) in das System
partieller Differentialgleichungen (2.9) und (2.10) fiihrt auf ein homogenes System
algebraischer Gleichungen fiir die Fourierkoeffizienten E 4» welches im allgemeinen
n-Strahl-Fall unendlich-dimensional ist. Bei Beschrinkung auf den Zweistrahlfall, der
der einfachen Bragg-Reflexion (vgl. Abschn. 2.1.2) mit einem einfallenden und einem
reflektierten Strahl entspricht, fiihrt dies auf das zweidimensionale Gleichungssystem

(1 =TFy) - (R - Ko) ~KTF )( Eo, ) -0

L 2.13
—KTFy k(1 —=TFy) — (Ky - Ky) )\ Eno 2.13)

wobei hier der Spezialfall der o-Polarisation gewéhlt wurde, in der die elektrische
Feldamplitude senkrecht auf der durch Ko und Ky aufgespannten Streuebene steht. Der
reduzierte Vakuumwellenvektor ist gegeben durch k := w/(2rc), desweiteren sind und
werden im folgenden die Vektorpfeile an den Indizes weggelassen. Fiir die Existenz
einer nichttrivialen Losung ist es notwendig, daf} die Determinante der Koeffizienten-
matrix in Gl. (2.13) verschwindet, dies fiihrt auf die Hyperbel-Gleichung

1

Eobn = ZkZFZFHFg. (2.14)

Die Parameter &) und &y mit

& = =Ky Ko— K1 -TFy)]
én = 2[Ry - Ky — k(1 -TFy)]

1Kol — k(1 — iTFy),
Kl — k(1 = 1TFy)

X

(2.15)

X

entsprechen dabei ndherungsweise den Abweichungen der Betriige der Wellenvektoren
Ky und Ky im Kristall vom Betrag des Vakuumwellenvektors, der um den mittleren
Brechungsindex 7 mit

1
n:= \/K_(): \/I—FFOzl—EFFO (216)
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Abbildung 2.3: Modifizierte Ewald-Konstruktion mit hyperbolischen Dispersionsflichen bei symme-
trischer Bragg-Reflexion. Zur Bestimmung der Anregungspunkte: Aufgrund der Stetigkeit der Tangen-

tialkomponente des Vakuumwellenvektors k= f’?) an der Grenzfliche zwischen dem Vakuum und dem
Kristall ergeben sich die jeweiligen Anregungspunkte auf den Dispersionsflachen als Schnittpunkte der
Oberflichennormalen durch P mit den Dispersionsflachen, in diesem Beispiel A; und A,, von denen
jedoch nur A, eine physikalisch sinnvolle Losung darstellt (siehe Text).

nach Taylor-Entwicklung korrigiert ist.

Eine graphische Veranschaulichung der Gln. (2.14) und (2.15) liefert Abb. 2.3,
in der die durch Gl. (2.14) definierten Dispersionsficichen sich als Hyperbeln an die
Ewald-Kugeln um die Punkte 0 und H mit Radius kit asymptotisch anschmiegen.
Diese Ewaldkugeln® schneiden sich in Q, dem ,.dynamischen” Zentrum der Bragg-
Reflexion, wihrend die urspriinglichen der kinematischen Theorie sich im Laue-Punkt
L treffen. Erlaubte Anregungspunkte fiir Wellen im Kristall miissen sich auf diesen
Hyperbel-Asten befinden, wobei der linke, dem Laue-Punkt nihere als a-Zweig und
der rechte als S-Zweig bekannt ist; die Absténde eines beliebigen Anregungspunktes
zu den Asymptoten sind gerade durch &, und &y gegeben. Da der Poynting-Vektor S

3 Aufgrund der sehr starken VergroBerung des abgebildeten Ausschnittes aus dem reziproken Raum
und den vergleichsweise riesigen Radien der Kugeln erscheinen die Kreise hier als Geraden.
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immer senkrecht auf den Dispersionsflichen steht (fiir eine Herleitung s. [16]) und
aus Griinden der Energieerhaltung in den Kristall hineinzeigen bzw. parallel zur Ober-
flache liegen muB, sind nur der untere Teil des a-Zweigs und der obere des 5-Zweigs
physikalisch sinnvoll. Die Auswahl des jeweiligen Anregungspunktes auf der Disper-
sionsflidche fiir einen bestimmten Einfallswinkel der Strahlung auf die Oberfliche ge-
schieht unter Beriicksichtigung der Stetigkeitsbedingung fiir die Tangentialkomponen-
te I?” (s. Abb. 2.3). In den Fillen, in denen der Anregungspunkt gerade zwischen den
beiden Hyperbeldsten liegen miiite, kommt es unter Vernachlidssigung von Absorpti-
onseffekten zur Totalreflexion der einfallenden Strahlung und der Poyntingvektor steht
parallel zur Oberfldche.
Das Amplitudenverhiltnis der reflektierten zur einfallenden Strahlung ergibt sich
aus (2.13) und (2.15) zu
Ey 260  kI'Fy

=H_ = ) 2.17
Ey kKI'Fy 26y @17
Mit der verallgemeinerten Winkelvariablen 7 mit
bA®sin(20p) + AT Fo(1 — b
0= ( B) 2 0( ) (2 1 8)

T VI VFaFg ’

der Abweichung vom kinematischen Bragg-Winkel A® = ® — ®p und dem Asymme-
triefaktor b, der aus den Einfalls- und Ausfallswinkeln ; bzw. i, mit der Oberfliche
definitionsgemiB durch b := —siny;/ siny; berechnet wird, folgt schlieflich

1
b = FATVIBINFuFa(n= NP = 1), (2.19)

+
1 1 -1
= —kI'—A+FyFgln+ \np?-1) . 2.20
én 2 VI H H(77+ n ) ( )

Die Reflektivitit des Kristalls R := |Ey/Eq|* kann nun nach Umformung der GI. (2.17)
aus

En __ 1| E(n £ \? - 1) (2.21)

Ey Fg

bzw. der fiir zentrosymmetrische Kristalle und symmetrischer Bragg-Reflexion
giiltigen Form

E
- g -1 (2.22)

E,

erhalten werden, wobei auf dem a-Zweig das negative und dem S-Zweig das positive
Vorzeichen zu wihlen ist.
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2.3 Stehende Rontgenwellenfelder

Die Methode der stehenden Rontgenwellenfelder (XSW) beruht auf dem Phédnomen,
daB3 im Bereich der Bragg-Reflexion durch kohirente Interferenz des einfallenden
und des reflektierten Rontgenstrahls ein stehendes Wellenfeld der Amplitude & in
der Uberlappregion generiert wird, dessen Periodizitit durch die zugrundeliegenden
Beugungsebenen gegeben ist. Aufgrund der winkelabhingigen Phasenverschiebung
exp(iv) der reflektierten zur einfallenden Welle, in der v auch als Phase des stehen-
den Wellenfeldes bezeichnet wird, dndert sich die Lage der Maxima und Minima
des Wellenfeldes relativ zu den Beugungsebenen und damit zu den streuenden Ato-
men des Kristalls, wodurch eine verminderte oder verstidrkte Absorption der elektro-
magnetischen Feldenergie bewirkt wird. Durch die genaue Kenntnis der Phase des
stehenden Wellenfeldes und damit seiner Intensitit an einem beliebigen Ort 7 kann
durch den Nachweis der Anderung eines zur atomaren Absorption proportionalen Se-
kunddirsignals als Funktion des Einfallswinkels direkte Strukturinformation iiber die
absorbierende Spezies erhalten werden. Die Referenz fiir die Ortsinformation sind da-
bei die Beugungsebenen im Substratkristall, der die Bragg-Reflexion erzeugt.

Mathematisch erhilt man die normierte Intensitidt des stehenden Wellenfeldes aus
der kohirenten Uberlagerung der einlaufenden und der reflektierten ebenen Welle un-
ter Berticksichtigung der Laue-Gleichung (2.4) [18] und bei geeigneter Wahl des Null-
punktes mit

2
= % =1+ R+2VRcos(y—2xH - P). (2.23)
0

1(7)
Diese Beziehung gilt in dieser einfachen Form nur in oberflichennahen Regionen,
in denen Absorptions- und Extinktionseffekte durch den Substratkristall keine Rolle
spielen. Desweiteren ist ersichtlich, dal die Intensitdt des Wellenfeldes auf Ebenen
senkrecht zum Streuvektor raumlich konstant ist und unter Annahme eines einzelnen
absorbierenden Atoms nur der vertikale Abstand in Richtung des Streuvektors H mit
H = 1/d,, fiir die Absorption von Bedeutung ist:

-2 I”J_

A 7=
A

= Q" 4z mit z€Z (2.24)

Die kohdrente Position ®*°™ € [0, 1] erhdlt damit die Bedeutung einer reduzierten,
periodischen Koordinate relativ zu den Beugungsebenen. Liegt ein Atom auf einer
Beugungsebene, so ist ®*°™ = (, befindet es sich genau in der Mitte zwischen zweien,
so gilt @™ = 0.5.

Fiir ein Ensemble aus N gleichen Atomen ergibt sich die Intensitit des Absorp-
tionssignals Y als Summe der Einzelabsorptionen, die proportional zur Intensitit des
Wellenfeldes sind:

) 1
Y = Z Y; o Z I7)=1+R+2 \/I_?N Z cos(v — 27®,;) =: Yy. (2.25)
J J J
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Mit Einfiihrung der kohdrenten Fraktion f, kann die normierte Ausbeute des Se-
kundirsignals Yy wie folgt parametrisiert werden:

Yy = 1+ R+ 2VRf. cos(v — 2xD,). (2.26)

Die kohirente Position @, in GI. (2.26) ist als mittlere Position der Atome des Ensem-
bles zu betrachten, wihrend die kohérente Fraktion f, sich als Produkt dreier Faktoren
darstellen 1463t:

f. = CayDy (2.27)

Dy bezeichnet den Debye-Waller-Faktor in harmonischer Niherung und ay ist ein rein
geometrischer Faktor, der sich aus der phasengetreuen Addition der Beitrige der ein-
zelnen Atome zum Gesamtsekundirsignal ergibt, diesem Faktor kommt in der Struk-
turanalyse die groffte Bedeutung in der Interpretation von f, zu. Die Grofe C schlie3-
lich ist ein in der Praxis niitzlicher Faktor und spielt in denjenigen Fillen eine Rolle, in
denen z. B. ein Atom-Ensemble in einen perfekt geordneten Anteil, der ay bestimmt,
und einen ungeordneten, statistisch verteilten Anteil C aufgespalten werden kann, der
inkohdrenter Anteil genannt wird. Die anschlieBende Diskussion beschrinkt sich bei
solchen Gegebenheiten groftenteils auf die Analyse der Grofie ay.

Eine weitere, eher mathematische Interpretation von f, und @, ergibt sich, wenn
man die Fourierzerlegung einer atomaren Verteilungsfunktion a(7), in der die Atome
der Einfachheit halber als punktférmig angenommen und daher durch Delta-Distribu-
tionen darstellbar sind, betrachtet:

1 -
a() = Z}: S(F— 7)) = ZH:AH exp(—2miH - P) (2.28)
Da fiir die Fourierkoeffizienten Ay
1 , 1
An = Z]: expQuil - 7)) = Z]: exp(2ri®™™) = f. exp(27i®,) (2.29)

gilt, folgt das Ergebnis, dal} die kohirente Fraktion und Position gerade identisch mit
dem Betrag und der Phase der H-ten Fourierkomponente der atomaren Verteilungs-
funktion sind.

Zur Illustration der Sensitivitdt der Modulation des Sekundérsignals beim Durch-
stimmen der Energie oder des Bragg-Winkels durch die Bragg-Bedingung sind in Abb.
2.4 theoretisch berechnete Kurvenverldufe dargestellt.

Typische, konventionelle XSW-Sekundérsignale sind die Intensitét von charakteri-
stischer Fluoreszenz, Photoelektronen und Augerelektronen, bei denen elektronische
Rumpfniveaus beteiligt sind, da diese im Rahmen der Dipolndherung im zentralen Be-
reich des Atoms lokalisiert sind. In solchen Fillen, bei denen zweifelsfrei die Intensitét
des Sekundaérsignals proportional zur Intensitét des stehenden Wellenfeldes am Ort des
emittierenden Atoms ist, spricht man von primdren Emissionskanilen. Wenn das in-
elastische Signal zwar eine wellenfeldabhingige Modulation erféhrt, jedoch nicht nur
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Abbildung 2.4: Reflektivitit R, Phasenverlauf v und normierte Ausbeute Yy (um eine Einheit ver-
schoben) fiir Si(111)- Braggreflexion bei einer Energie E = 3350 eV, berechnet nach der dynamischen
Theorie.

durch Photoabsorption am Ort des jeweiligen Atoms angeregt werden kann, so 146t
sich dieses Signal den sekunddiren Emissionskanélen zuordnen. Bei der XSW-Analyse
derartiger Signalausbeuten sind also zur strukturellen Interpretation immer externe In-
formationen iiber den Ursprung des Signals notwendig. Ein Beispiel, welches fiir die
vorliegende Arbeit von zentraler Bedeutung ist, stellen photodesorbierte Ionen dar,
weil diese durch sehr unterschiedliche Prozesse aus dem Kristallverbund herausgelost
werden konnen (s. Abschn. 2.4).
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2.4 Stimulierte Desorption

Im Gegensatz zur thermischen Desorption von Teilchen auf einer Oberflache durch
einen Wirmeiibertrag auf das Teilchen, der zum Aufbrechen der Bindung fiihrt, ist bei
der stimulierten Desorption eine elektronische Anregung die Ursache des Desorpti-
onsprozesses. Diese kann durch Wechselwirkung mit Photonen (PSD) oder Elektronen
(ESD) vermittelt werden, fiir den eigentlichen Desorptionsmechanismus jedoch spielt
die genaue Art und Weise der urspriinglichen Anregung keine Rolle.

Seit den ersten Untersuchungen zur Desorption durch elektronische Ubergiinge
(desorption induced by electronic transitions, DIET) in den 1960er Jahren bis heute
wurden fiir die unterschiedlichsten Adsorbatsysteme Modelle fiir Desorptionsmecha-
nismen entwickelt, die in einer mehr oder minder allgemeinen Form die beobachteten
Phinomene der Desorption von positiven und negativen Ionen bzw. Neutralteilchen
erkldren, fiir eine ausfiihrliche Darstellung [19, 20] oder interessante historische Ab-
risse [21,22] sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen. Dabei hat sich heraus-
kristallisiert, dal3 zwar jeweils systemspezifische Modifikationen und Besonderheiten
auftreten, die fundamentalen physikalischen Prinzipien und Modelle aber weitestge-
hend die gleichen sind [23]. Zielsetzung der Experimente ist das Studium der Kopp-
lungseigenschaften zwischen Adsorbat und Substrat und damit die Physik der Relaxa-
tionsprozesse, wobei dem Ladungstransfer und der Korrelation der Anregungszustinde
Schliisselpositionen zukommen.

In den folgenden kurzen Abschnitten werden einige Modelle zur stimulierten
Desorption vorgestellt, wobei der Fokus hier im wesentlichen auf zwei Mechanismen
liegt, die eine gewisse Komplementaritit beziiglich der auftretenden Prozesse als auch
ihrer Giiltigkeitsbereiche aufweisen, namlich auf dem MGR-Modell und dem ASD-
Mechanismus.

24.1 Das MGR-Modell

Das folgende Modell wurde quasi zeitgleich von Menzel und Gomer [24, 25] bzw.
Redhead [26,27] unabhingig voneinander entwickelt, wobei durch groftenteils kom-
plementidre MeBmethoden und Herangehensweisen die gemeinsamen Charakteristika
zu einem konsistenten Modell vereinigt werden konnten.

Die grundlegende Struktur des Desorptionsmechanismus ist ein urspriinglich semi-
klassischer 2-Stufen-ProzeB3, in dem auf die anfingliche Anregung zumeist im Va-
lenzband nach dem Franck-Condon-Prinzip eine Relaxation des angeregten System-
zustandes im Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung resultiert, wobei allgemein
Adsorbat (A) und Substrat (S) als gekoppeltes System betrachtet werden. Die iibliche
Beschreibung der zweiten Stufe geschieht durch Uberginge zwischen den Potential-
verldufen fiir die diversen (S+A)-Gesamtzustinde gegen eine generalisierte Reaktions-
koordinate z (s. Abb. 2.5), die in vielen Fillen als Abstand des Adsorbatteilchens zum
Substrat interpretiert wird und quasi einer Bindungslidnge entspricht.
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Abbildung 2.5: Qualitative Potentialverldufe gegen eine Reaktionskoordinate fiir die Zustdnde und de-
ren Ubergiinge im SA-System im urspriinglichen MGR-Modell (links) und in der Erweiterung durch
Antoniewicz (rechts). In den oberen Indizes bezeichnen Sterne () und ein a angeregte bzw. antibinden-
de Zustinde, wihrend die Zeichen (+, 0, —) die Ladungszustinde der Teilchen bzw. des (S+A)-Systems
anzeigen. Die zur Zeit t+ = 0 stattfindenden Anregungen bei dem Gleichgewichtsabstand zo sind im
Einklang mit dem Franck-Condon-Prinzip senkrecht eingezeichnet. E steht fiir die kinetische Energie,
die das Teilchen nach der Relaxation in den elektronischen Grundzustand gewonnen hat und E, fiir die
Energiebarriere, die von ihm tiberwunden werden muf}, um zu desorbieren (Abbildung aus [28]).

Die Ubergiinge zwischen den einzelnen Potentialkurven und damit den jeweili-
gen (S + A)-Zustinden konnen resonante Tunnel- oder Augerprozesse sein, wenn sich
die Kurven schneiden; jedoch sind auch nicht-resonante Reneutralisationsprozesse in
einen neutralen Ladungszustand moglich, wodurch im MGR-Modell in gleicher Wei-
se wie die Ionen-Emission auch die Desorption von Neutralteilchen erklédrt werden
kann. In der Erweiterung durch Antoniewicz erfolgt die Anregung zunéchst in einen
angeregten ionischen (S +A™)*-Zustand, der zu einer Bindungsldngenverkiirzung fiihrt,
die nach Reneutralisation zu einer verstidrkten repulsiven Pauli-Wechselwirkung An-
laB gibt und damit die Desorption von Neutralteilchen bewirkt [29]. In Abb. 2.5(b) ist
eine alternative Variante fiir die Desorption von Ionen dargestellt: Hier wird das Sze-
nario fiir die Neutralteilchen-Emission durch die Moglichkeit ergédnzt, dafl im Bereich
der starken Pauli-AbstoBung ein resonanter Ubergang in einen ionischen Endzustand
geschehen kann.

Inwiefern es zur Desorption kommt, hingt im MGR-Modell — wie auch bei der im
folgenden vorgestellten Auger-stimulierten Desorption — von den relevanten Zeitska-
len ab, auf denen die jeweiligen Relaxationsprozesse und die zeitliche Anderung der
Reaktionskoordinate ablaufen. In der origindren Form des MGR-Mechanismus wird
die Relaxation als die Bewegung eines Teilchens der Masse m und der Geschwindig-
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keit v am Ort z in einem repulsiven Potential V, beschrieben, wodurch sich fiir die
kinetische Energie ergibt:

Ex = %mvz = Vi(z0) = Va(2) (2:30)

Reicht diese Energie aus, um die in Abb. 2.5(a) angedeutete Energiebarriere Ex zu
tiberwinden, so ergibt sich fiir den gesamten Desorptionsquerschnitt o, mit dem An-
regungsquerschnitt o fiir die auslosende Anregung bei ¢ = 0

Tt = 00P.(m, R(2), Vu(2,20)) o exp(— Vm const(R, V,)), (2.31)

wobei R(z) die Rekombinationsrate bezeichnet. Ein wesentliches Kennzeichen fiir die
Anwendbarkeit des MGR-Modells ist also die Existenz eines Isotopeneffektes, nach
dem schwerere Teilchen aufgrund der langsameren Bewegung und der daraus resul-
tierenden lidngeren Zeitspanne im Wechselwirkungsbereich mit dem Substrat eine ge-
ringere Desorptionsrate aufweisen sollten. Die Giiltigkeit der Voraussagen des MGR-
Modells wurde fiir chemisorbierte Gasmolekiile auf Metallen nachgewiesen, so z. B.
fiir die Systeme CO/W [24,25,30] und Sauerstoff auf Wolfram-Oberflichen [31]; in
seiner Erweiterung durch Antoniewicz ist es bei der Beschreibung der Desorption von
Edelgasen auf Metalloberflichen [32,33] erfolgreich.

Einer der prominentesten Kritikpunkte am MGR-Modell war die Mischung aus
klassischer und quantenmechanischer Betrachtungsweise der beteiligten Prozesse. Im
Falle von Metalladsorbaten ist die Kopplung des Adsorbats mit dem Substrat gerade
fiir Anregungen im Valenzband so groB3, daB8 eine (willkiirliche) Trennung in einen
zweistufigen Mechanismus illegitim erscheint. Eine vollstindige quantenmechanische
Beschreibung der Evolution des angeregten Zustandes hat jedoch die Giiltigkeit der
grundlegenden MGR-Formeln und des Isotopeneffekts bestatigt [23,34,35].

Eine Schwiche des vorgestellten MGR-Modells ist, da das Auftreten von
Schwellwertenergien bei Rumpfniveauanregungen des Substrats und insbesondere de-
ren z. T. unterschiedlichen Werte fiir die Desorption von Ionen und Neutralteilchen
nicht erklirt werden konnen. Dies leistet wiederum das Modell der Auger-stimulierten
Desorption, dessen Geburtsstunde das zunichst prisentierte Modell von Knotek und
Feibelman war.

2.4.2 Auger-stimulierte Desorption

In den folgenden Abschnitten wird zunichst das Knotek-Feibelman-Modell (KF-
Modell) vorgestellt, bevor seine Verallgemeinerung zur Auger-stimulierten Desorpti-
on (ASD) vorgenommen wird und anschlieend noch auf weiterfiihrende Aspekte zur
Strukturbestimmung mit Hilfe der stimulierten Desorption Bezug genommen wird.

Das urspriingliche KF-Modell

Mit der Veroffentlichung des Knotek-Feibelman-Modells im Jahre 1978 [36, 37] pré-
sentierten seine Urheber einen Desorptionsmechanismus, der fiir die maximalionische
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Verbindung TiO, die Anregung des Ti3p-Niveaus ursdchlich mit der Desorption von
positiven Sauerstoffionen O verkniipfte, sofern hinreichende Anregungsenergien fiir
ESD oder PSD [38] zur Verfiigung standen. Zentrales Merkmal dieses Modells ist das
Auftreten eines interatomaren Augerprozesses, wie er in Abb. 2.6 fiir Anregung mit
Photonen skizziert ist.

Photoelectron Auger Electrons
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Abbildung 2.6: Ilustration des urspriinglichen Knotek-Feibelman-Modells fiir die Desorption von po-
sitiven Sauerstoffionen von dem maximalvalenten System TiO».

Nach Erzeugung eines Lochzustands im Ti3p-Niveau, welches in dieser Verbin-
dung der hochste besetzte Energiezustand beim Titanatom ist, kommt es zu einem
Augerprozef3, bei dem aus dem beim Sauerstoff-Bindungspartner lokalisierten Valenz-
bereich Elektronen beteiligt sind. Im Falle eines einfachen Augerprozesses fiihrt die-
ser Vorgang zu einem neutralen Sauerstoffatom aus einem ehemals zweifach negativen
Ion. In ca. 10% der Fille [7] kommt es jedoch zur Emission eines weiteren Augerelek-
trons, so da nun ein O*-Ion in einer positiven Koordination vorliegt. Dieses starke,
repulsive Madelungpotential fiihrt zu einem Phinomen, das in Analogie zum ,,Zerplat-
zen* hochangeregter Cluster in der Gasphase als ,,Coulomb-Explosion* bekannt ist.

Erweiterung zur Auger-stimulierten Desorption

Im Rahmen dieses Modells sind also die Existenz und Lage von Schwellenergien und
die groBen Ladungstransfers verstindlich — zumindest fiir eine Reihe von maximal-
ionischen Verbindungen wie TiO;, V,0s und WO;. Im Jahre 1979 wurden jedoch
am System O/W(100) [39] und CO/W(100) [40] Anstiege der Desorptionsraten von
O*- und CO*-Ionen nach Anregung der C/s- und O/s-Rumpfniveaus beobachtet, al-
so nach Anregung von Rumpfniveaus des Adsorbats. Diese experimentellen Befunde,
die nur wenig spdter durch Untersuchungen an den Systemen O/Mo(100) [41] und
H/S1(100) [42], die Anstiege der Desorptionsraten bei Anregung von Rumpfniveaus
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des Substrats zeigten, ergénzt wurden, lieBen eine Erweiterung des KF-Mechanismus
auf kovalente und metallische Systeme notwendig werden. Zentraler Bestandteil al-
ler Erklarungsversuche waren intra- oder interatomare Augerprozesse bzw. -kaskaden,
die schlieBlich nach Aufbrechen der Bindung zur Desorption des Ions fiihren sollten.
Gerade bei metallischen Substraten widersprach dieses Szenario der physikalischen
Erwartungshaltung, da allgemein angenommen wurde, daf} die Delokalisierungswahr-
scheinlichkeit von angeregten Zustdnden in Metallen bzw. metallischen Substraten
sehr hoch sein sollte. Zumindest beim System H/Si(100) [42] mit einem halbleiten-
den Substratmaterial konnte eine effektive Lokalisierung von Mehrlochzustinden als
Ursache fiir die H*-Desorption bestitigt werden.

In den folgenden Jahren wurden verschiedene theoretische Ansétze zur Berech-
nung der Lebensdauern der Mehrlochzustinde verfolgt, wobei u. a. Konfigurations-
wechselwirkungstheorien um bis zu zwei GroBenordnungen lingere Lebensdauern®
vorhersagten (siehe z. B. [20,43] und Referenzen darin). Ein wesentliches Merkmal
dieser theoretischen Modelle, die auf dem Franck-Condon-Prinzip bzw. der Born-
Oppenheimer-Néherung basieren, ist die Korrelation zweier Locher, als Zwei-Loch-
Zustand [2h) bezeichnet, die im Energiebild genau dann gegeben ist, wenn ihre ef-
fektive Coulombwechselwirkungsenergie U wesentlich groBer ist als die Bandbreite
W der entsprechenden Einteilchen-Zustinde (|14)), d.h. U > W [44,45]. Die Zu-
standsdichte dieser |2A)-Zustdnde weist gebundene, “atom-artige” Niveaus auf, die fiir
die sich aus der Autokorrelation der Einteilchenzustandsdichten resultierenden Zu-
standsdichte nicht existieren. Die Heisenbergsche Unschirferelation erlaubt eine sim-
ple Ubertragung ins Zeitbild, woraus wegen der Schirfe des Energiezustandes eine
lange Lebensdauer abgeleitet wird.

Eine anschauliche Erkldrung fiir die Korrelation ist die unvollstindige Abschir-
mung der Coulomb-Wechselwirkung gerade an der Oberfldche von Halbleitern und
Isolatoren, da hier sowohl eine geringere Koordination, als auch eine geringere An-
zahl an freien Ladungstrigern im Grundzustand zu Verfiigung steht. Eine einfache
Abschitzung [46] fiir die Sprungraten (hopping rates) Ry und R, fiir |1h)- bzw. |2h)-
Zustinde liefert die Beziehungen

w
R] ~W und R2 ~ ER] (232)

Ein unterstiitzender atomarer Effekt ist die Schrumpfung der atomaren Orbitale (or-
bital shrinking) bei der Erzeugung eines |2h)-Zustandes, da die Kernladung weni-
ger gut abgeschirmt werden kann. Dadurch verringert sich der Uberlapp mit benach-
barten Orbitalen, so dafl die Wahrscheinlichkeit fiir eine Delokalisierung verringert
ist. Aufgrund der geringeren Koordination an der Oberflache ist hier wiederum eine
Verstirkung dieses Effektes fiir Adsorbatsysteme zu erwarten.

Der allgemeinste Ansatz fiir die Beschreibung der stimulierten Desorption muf3 all
diejenigen Prozesse, die nach der initialen elektronischen Anregung geschehen, in al-

“Die typische Zeit fiir die Delokalisation von angeregten Einteilchen-Zustinden liegt bei ca. 107155,
wiihrend lokalisierte, korrelierte Zwei-Loch-Zustinde Lebensdauern von bis zu 10~!4s aufweisen.
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len relevanten Koordinaten bis zur finalen, moglichen Dissoziation bzw. Desorption
beriicksichtigen. Diese umfassen alle elektronischen Relaxationsvorgénge und Bewe-
gungen der Atomriimpfe sowie deren gegenseitige Kopplung, wobei konzeptionell ei-
ne Unterscheidung zwischen internen Koordinaten fiir Molekiile in der Gasphase und
die zusitzlichen, externen Koordinaten bei Bindung des Molekiils an ein Substrat ein-
gefiihrt wird [22]. Welche Prozesse am wahrscheinlichsten sind, wird von den jewei-
ligen Zeitskalen der Prozesse bzw. Lebensdauern der (instabilen) Zwischenzustinde
malgeblich bestimmt.

In der Tat gestaltet sich jedoch eine angemessene, streng quantenmechanische Be-
schreibung der Desorptionsvorgéinge gerade bei Anregung von tiefliegenden Rumpf-
niveaus als duflerst schwierig, da hierbei auch so vertraute Fundamente wie das Franck-
Condon-Prinzip und die Born-Oppenheimer-Nédherung aufgegeben werden miissen,
weil die nuklearen und elektronischen Relaxationsvorgéinge auf vergleichbaren, kon-
kurrierenden Zeitskalen stattfinden und sich gegenseitig beeinflussen [47-49]. Eine
konsistente, gesamtheitliche Beschreibung der Prozesse durch rdaumlich lokalisierte
elektronische Wellenpakete unter dem Einflu} der nuklearen Bewegung in der Zeit-
Domiine? ist damit eines der erklirten, ambitionierten Ziele und wurde fiir ausgewihlte
Systeme auch bereits in Angriff genommen [47,48]. In der Tat gibt es auch experimen-
telle Hinweise auf eine enge Verkniipfung der elektronischen und nuklearen Koordi-
naten auf dhnlichen Zeitskalen, wobei dieses Phinomen fiir die H"-Desorption von
kondensierten Gasen wie Ammoniak (NH3) und Methan (CH,4) unter dem Namen der
,wultra-schnellen Dissoziation® (ultrafast dissociation) Eingang in die Literatur gefun-
den hat (siehe z.B. [22] und Referenzen darin). Hierbei kommt es nach Anregung
eines N/s- bzw. C/s-Rumpfniveaus mit einer spezifischen, vibronischen Komponen-
te, welche den Zerfall des Rumpflochs iibersteht, zur priferentiellen Desorption von
H*-Ionen.

2.5 Desorption und Strukturanalyse mit XSW

Das Potential der Messungen der Desorptionsausbeuten an den Absorptionskanten zur
Strukturanalyse wurde schon friihzeitig mit der Vorstellung der ersten Ergebnisse zur
ASD erkannt [38,40]. Die Autoren schlugen in diesem Zusammenhang eine Anwen-
dung der Daten fiir die Desorptionsratenmessungen an Absorptionskanten aus der Per-
spektive der Rontgenabsorptionsfeinstrukturanalyse und deren verschiedenen Spielar-
ten (EXAFS, SEXAFS, XANES) vor, auch unter dem Gesichtspunkt der Polarisati-
onsabhingigkeit (XANES) und der Winkelabhéngigkeit (ESDIAD bzw. PSDIAD) des
Desorptionssignals. Ziel aller Vorschldge war es, genauere strukturelle Informationen
tiber die lokale atomare Umgebung der Desorptionsprodukte zu gewinnen. Eine wich-
tige Erkenntnis war hierbei die Entdeckung einer Selektivitdt der Desorptionsrate in

SDie iiblichen Beschreibungen in der Festkorperphysik finden im k-Raum und damit im Energiebild
statt. Dies ist gleichbedeutend mit einer rdumlichen Delokalisierung, die der Natur des Phédnomens der
DIET nicht entgegen kommt.
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bezug auf den Adsorptionsplatz, d.h. es wurde eine Abhéngigkeit des Photodesorp-
tionsquerschnittes von priparativen Parametern, die die Rauhigkeit und die Defekt-
dichte der Oberfliche beeinflussen, gefunden [41,50]. In einer neueren Untersuchung
beispielsweise wurde die Abhéngigkeit des Desorptionsquerschnittes von der Stufen-
dichte fiir die Ionendesorption von KBr(100) auf schone Weise nachgewiesen und dazu
benutzt, um die streng lagenweise Abtragung des Oberflachenmaterials unter Elektro-
nenbeschuf} zu belegen, weil die beobachteten Oszillationen im ESD-Signal und in der
RHEED-Intensitit eine starke Komplementaritit zeigten [51].

Die Kombination der Methoden der Photonen-stimulierten Desorption und der
stehenden Rontgenwellenfelder wurde 1989 erstmalig im Rahmen einer Diplomar-
beit [52] zur Analyse der H"-Desorption von Pd(111) eingesetzt (s. auch [53]). In an-
schlieBenden Doktorarbeiten [28,54,55] fand diese Kombination zur Untersuchung der
Systeme K/Ge(001), Si(111)-(7x7), H/Si(111)-(1x1), CsCl/Si(111) und Ge/H/Si(111)
ebenfalls Anwendung und wurde durch die Verbindung mit der PSD-Messung an Ab-
sorptionskanten des Adsorbats weiterentwickelt, bis sie schlieBlich als neue Unter-
suchungsmethode zur Untersuchung des Phinomens der stimulierten Desorption im
Rontgenbereich vorgestellt wurde [8]. Die erste Arbeit mit eindeutigem Fokus auf der
verkniipften XSW/PSD-Analyse war die Diplomarbeit zur Desorption von Chlorionen
von CI/Si(111) [9], deren Ergebnisse letztlich den Anstol3 zu der vorliegenden, breiter
angelegten Untersuchung gaben.

Entscheidend fiir die Anwendung des Ionendesorptionssignals insbesondere als Se-
kundérsignal fiir Untersuchungen mit stehenden Rontgenwellenfeldern (s. dazu Ab-
schn. 2.3) ist eine genaue Kenntnis der urspriinglichen desorptionswirksamen Anre-
gung. Allgemein lassen sich fiir Anregungen in einem Energiebereich, in dem Rumpf-
niveaus zuginglich sind, drei unterschiedliche Typen von Desorptionsmechanismen
unterscheiden: Zum einen gibt es die direkten Desorptionsprozesse, bei denen die ur-
spriingliche Anregung an Ort und Stelle des desorbierenden Ions erfolgt und prinzipiell
auf intra-atomare oder stark lokalisierte Relaxationsprozesse hinweist. Zum anderen
gibt es die indirekten Prozesse, die in grundsitzlich zwei unterschiedlichen Spielarten
auftreten konnen: Einerseits kann die desorptionswirksame Anregung durch Erzeu-
gung von Lochzustinden im Bindungspartner des spéter emittierten lons geschehen,
woraufhin durch inter-atomare Prozesse Energie und Ladung auf das Ion iibertragen
wird (im folgenden NN-PSD genannt). Andererseits muf3 auch die Erzeugung von
langsamen Sekundirelektronen durch Anregung von Photoelektronen, die bei der Dif-
fusion zur Oberfliche inelastisch gestreut werden, beriicksichtigt werden, da diese
langsamen Elektronen hohe Wechselwirkungsquerschnitte mit dem Adsorbat haben
und ihrerseits ESD-Phidnomene bewirken konnen. Dieser Mechanismus wird in der
Literatur mit XESD (x-ray induced ESD) bezeichnet.

Die Unterscheidung dieser grundsitzlichen Charakteristika der Desorptionsmecha-
nismen kann durch die Kombination der XSW-Methode mit der photonenstimulierten
Desorption elegant vorgenommen werden, da XSW eine Identifikation desjenigen Or-
tes liefert, der die grofite Desorptionswirksamkeit aufweist. Angewendet auf die obi-
gen Moglichkeiten bedeutet dies, dal im Falle der direkten Prozesse die gemessene
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kohirente Position derjenigen des Adsorbats entspricht, fiir NN-PSD derjenigen der
Bindungspartner und schlieBlich bei Vorliegen von XESD der Volumenposition der
Substratatome, idealerweise also ®. = 0 gemessen wird®. Bei einer bekannten Struk-
tur kann damit eine Klassifikation des Desorptionsmechanismus erfolgen [8], im Falle
einer unbekannten Struktur kann in Verbindung mit XSW-Messungen mit konventio-
nellen Sekundérsignalen und PSD-Messungen an Absorptionskanten des Adsorbats
eine Strukturbestimmung und Identifikation der Desorptionsmechanismen erfolgen;
vornehmlich der zweite Weg wird in der vorliegenden Arbeit beschritten.

2.6 Rastertunnelmikroskopie

Aus der modernen Oberflichenphysik ist die Rastertunnelmikroskopie (STM) kaum
mehr wegzudenken, ermoglicht sie doch die Untersuchung der Oberflichenstrukturen
auf atomarer Skala im Realraum. Damit ist sie hervorragend als komplementére Er-
gidnzung zu den Rontgenbeugungsmethoden, zu denen auch XSW gehort, geeignet,
da diese naturgemif im reziproken Raum angesiedelt sind’ und AufschluB iiber eine
im allgemeinen sehr gro3e Anzahl von streuenden bzw. emittierenden Atomen liefern,
auch wenn hierbei im Zuge der Entwicklung von Experimentierpldtzen mit Mikrofo-
kussierung des Rontgenstrahls an Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation
Fortschritte zu erwarten sind. Im folgenden Abschnitt werden Ausziige der ersten und
einfachsten STM-Theorie von Tersoff und Hamann [56,57] wiedergegeben, welche
sich als erste mit der theoretischen Beschreibung von STM-Bildern beschiftigt und
z. B. auch beim Programmpaket PWsct [58] in leicht modifizierter Form zur Simulati-
on eingesetzt wird.

Allgemein ist der Tunnelstrom nach Storungstheorie erster Ordnung gegeben durch

2re
humer = == 3 FE = FE; + Ve 1M, POE, ~ E, — eUuma),  (2.33)
u,v

wobei f(E) die Fermi-Verteilungsfunktion, Uy, die Potentialdifferenz zwischen
Oberfliache und Spitze, ¢, und ¢, Zustinde der Spitze bzw. Oberfliche und E, die
Energie des Zustandes i, ist. Fiir das Tunnelmatrixelement M,,, zwischen Zustinden

®Natiirlich konnen in der Realitit auch verschiedene Prozesse quantitativ zum gemessenen Signal
beitragen, so daf} in diesen Fillen eine gemittelte kohérente Position gemessen wird, die sich aus der
nach ihren jeweiligen prozeBspezifischen Desorptionsquerschnitten gewichteten Uberlagerung der Ein-
zelpositionen darstellen 148t [9, 10].

"Die XSW-Methode nimmt in diesem Zusammenhang eine gewisse Sonderstellung ein, da zwar die
Fourierkomponente der Verteilungsfunktion direkt gemessen wird, wodurch diese Methode dem rezi-
proken Raum zugeordnet werden kann, aber zumindest im Prinzip auch die direkte Bestimmung der
Position eines einzelnen Atoms relativ zu einer kristallinen Referenz moglich ist. In diesem Fall er-
gibt sich aus der Messung unmittelbar eine periodische, reduzierte Ortskoordinate des Atoms, wodurch
grundsitzlich auch eine enge Verbindung zum Realraum besteht.
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Y, und ¢, ist nach Bardeen [59] gegeben durch
h? o S
My = - f f WV, -y, Vy) - dS. (2.34)
A

Das Integral erstreckt sich hierbei {iber eine Fliche, die gidnzlich innerhalb der Vaku-
umregion zwischen Probe und Oberflidche liegt und auf diese Weise die beiden Seiten
trennt, und der Integrand ist die quantenmechanische Stromdichte®.

Im Idealfall®, nimlich unter der Annahme beliebig hoher Lokalisation der Wel-
lenfunktionen der Spitze (,,punktférmige” Tunnelspitze) am Ort 7, sowie kleiner Tun-
nelspannung und Temperatur, ist das Matrixelement proportional zur Wahrscheinlich-
keitsdichte des Zustandes ¢, am Ort 7;, somit zeigt der Tunnelstrom den qualitativen
Verlauf

Tumne < ) W(Fo)PS(E, = EF) = o(Fo, EF). (2.35)

Der Ausdruck auf der rechten Seite ist identisch mit der lokalen Zustandsdichte
(LDOS) der Oberfliche o(7, Er), also der Ladungsdichteverteilung bei der Fermi-
Energie Er. Daraus folgt unmittelbar, da ein STM-Bild ein Hohenprofil der lokalen
Oberflachenzustandsdichte bei konstanter Energie darstellt.

Obwohl eine rein topographische Interpretation der STM-Daten besonders ver-
lockend erscheinen mag, ist diese jedoch im allgemeinen nicht zutreffend, insbeson-
dere beim Vorhandensein verschiedenartiger Atome auf der Oberflidche, da diese dann
aufgrund ihrer unterschiedlichen Beitrdge zur gesamten LDOS einen chemischen Kon-
trast bewirken konnen. Dieser Umstand wird spiter bei der Analyse der STM-Ergeb-
nisse von entscheidender Bedeutung sein, da Chlor und Silizium einen chemischen
Kontrast in Abhiingigkeit von der gewéhlten Tunnelspannung zeigen [60, 61], so daf}
je nach Wahl der Tunnelbedingungen Chloratome hell oder dunkel relativ zu den Sili-
ziumatomen erscheinen.

Ein prominentes Beispiel fiir eine Verdnderung der LDOS, die nicht auf
chemischen Kontrast oder topographische Unterschiede zuriickzufiihren ist, stellt
die Si(111)-(7x7)-Rekonstruktion im Dimer-Adatom-Stapelfehler(DAS)-Modell [62]
(siehe auch Kap. 7) dar. Hierbei zeigt sich ein deutlicher Unterschied in der lokalen
Zustandsdichte aufgrund des Stapelfehlers in der dritten Atomlage, wenn die besetz-
ten Zustdnde untersucht werden [63]. Damit ist eine zweifelsfreie Bestimmung der
kristallographischen Orientierung der Si(111)-Proben méglich, da der Stapelfehler die
dreizdhlige Symmetrie der Oberflache verdeutlicht. Dieser Umstand ist noch einmal in
Abb. 2.7 illustriert.

8Durch den Stern () ist die komplexe Konjugation bezeichnet.

%Eine einfache Erweiterung dieses sehr simplen Ansatzes ist die Annahme einer etwa kugelférmigen
Spitze mit mittlerem Kriimmungsradius R. Dies fiihrt jedoch nur zur ungefahren Bestimmung der (nicht
aufgefiihrten) Vorfaktoren in Gl. (2.35), dndert aber die qualitative Abhéngigkeit, die allein durch den
s-Wellencharakter bei sphirischer Spitzengeometrie gegeben ist, nicht, so daf an dieser Stelle auf eine
ausfiihrlichere Darstellung verzichtet wird.
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() besetzte Zustdnde (Usample = =2 V) (b) unbesetzte Zustéinde (Usample = 2 V)

Abbildung 2.7: STM-Bilder der reinen Si(111)-(7x7)-Oberfliche zur Illustration des Einflusses der
Polaritét der Tunnelspannung. Diese Tatsache ermdglicht eine eindeutige Bestimmung der kristallogra-
phischen Orientierung der Oberfldche (Bilder von S. Ghangopadhyay, Universitit Bremen).

Essentiell fiir die experimentelle Realisierung ist die Ausnutzung der exponentiel-
len Variation des Tunnelstroms mit dem Abstand z zwischen Probe und STM-Spitze
bei Anlegen einer Tunnelspannung,

1(2) < 0(z, Er) o |y, o< exp(~2k,2), (2.36)

da so eine sehr hohe Sensitivitit auf Oberflaichenkorrugationen auf der Subnanometers-
kala erreicht werden kann. Bei Operation des Rastertunnelmikroskops im Konstant-
strommodus (constant current mode) verstirkt dieser Effekt die Regelabweichungen,
wodurch bei zu starker Regelung Schwingungen der Spitze relativ zur Probenposition
angefacht werden konnen, was unweigerlich den Verlust der atomaren Auflésung zur
Folge hat.

2.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist eine Methode zur chemischen
und elementsensitiven Analyse der Zusammensetzung der Probe. Bei ihr wird ausge-
nutzt, da3 sich die durch Beleuchtung der Probe emittierten Photoelektronen geméf
der Beziehung

Eyin = hv — I(Ep, b, Emany—body) (2.37)

anhand ihrer kinetischen Energie E\;, indentifizieren lassen. Hierbei bezeichnet v die
Photonenenergie des monochromatischen Rontgenstrahls und das Ionisationspotential
I ist eine Funktion der elementspezifischen Bindungsenergie Ez in bezug auf das Fer-
miniveau, der Austrittsarbeit ¢ und weiterer Korrekturterme E pany-body, Welche sich aus
quantenmechanischen Vielteilcheneffekten im Anfangs- und Endzustand (initial-state
effects bzw. final-state effects) zusammensetzen. Letztere beschreiben die ,,Antwort*
des Systems auf die Anregung eines Lochzustandes im atomaren Rumpfniveau, d. h.
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die Relaxation der iibrigen (n— 1) Elektronen und die Abschirmung des Lochzustandes
durch den Festkorper, wihrend erstere gerade den Beitrag der chemischen Umgebung
des herausgelosten Photoelektrons enthalten, d. h. den Einflul der Bindungspartner des
Atoms auf die gesamte Bindungsenergie des Elektrons [64, 65]. Diese sogenannten
chemischen Verschiebungen (chemical shifts) sind gerade bei deutlichen Unterschie-
den in den Elektronegativititen der beteiligten Elemente gut nachweisbar und charak-
teristisch fiir jeweilige Bindungen, so da3 man auf diese Weise ,,Fingerabdriicke* der
chemischen Umgebung der untersuchten Atome erhilt.

Eines der heutzutage prominentesten Beispiele fiir die Anwendung dieser Me-
thode ist wohl die Untersuchung von Siliziumoxidfilmen auf Siliziumsubstraten
Si0,/Si(111), ein beispielhaftes Spektrum ist in Abb. 2.8 dargestellt. Deutlich sind
hier die einzelnen Oxidationszustinde der Siliziumatome im Oxidfilm im Vergleich
zum unverdnderten Si 2p-Dublett des Volumenkristalls erkennbar.

Intensity

Kinetic Energy

Abbildung 2.8: Verdeutlichung des Einflusses der chemischen Umgebung auf die Bindungsenergie der
Photoelektronen (chemical shift) am Beispiel von SiO,/Si(111) (aus [66]). Aufgetragen ist die Intensitét
der Photoelektronen in Abhiingigkeit ihrer kinetischen Energie.

Im Falle der in dieser Arbeit untersuchten Halogen-Adsorbate auf Silizium sind in
der Vergangenheit bereits ebenfalls deutliche chemische Verschiebungen fiir die Sy-
steme Cl/Si(111) [67-69] und C1/Si(001) [67,69,70] nachgewiesen worden und gaben
AnlaB} zur genaueren Analyse des Einflusses der Probenpréparation auf die chemische
Zusammensetzung der Proben anhand dieser Methode.

Zur Anpassung der gemessenen XPS-Spektren und damit zur Extraktion der ein-
zelnen Beitrdge der chemischen Verschiebungen ist eine theoretische Beschreibung so-
wohl des Linienverlaufs (Primérspektrum), als auch des Untergrundes (Sekundérspek-
trum) notig. Hierbei erweist sich eine Einteilung in Valenzbandspektren und Spektren
relativ flach liegender Rumpfniveaus einerseits sowie diejenigen tiefliegender Rumpf-
niveaus andererseits als sinnvoll, um den jeweiligen Untergrund angemessen behan-
deln zu konnen.

Insgesamt gilt fiir die experimentell ermittelte Intensitét /.., (Eyi,) als Funktion der
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kinetischen Energie der detektierten Elektronen folgender Zusammenhang [71], wenn
mit Ay (Eyin) die energieabhingige Ausdringtiefe und die differentielle Weglidnge mit
A(Ey;n, E) bezeichnet werden:
LeolEi) = 1B+ [ 45 1) ap (238)
E>Eyin

Der Parameter A(E\;,, E) beschreibt die inelastische Streuung eines Elektrons der Ener-
gie Ey, zu einer Energie E und kann prinzipiell aus der dielektrischen Funktion be-
rechnet werden. Im allgemeinen ist diese jedoch nicht bekannt, so daB auf relativ ein-
fache Modelle oder empirische Ndherungsformeln zuriickgegriffen wird.

Der in dieser Arbeit verwendete Ansatz fiir die Streufunktion Ay (Exin)A™" (Exin, E)
bei der Anpassung von Rumpfniveauspektren stammt von Tougaard [72] und lautet

Exin — E

Aot(Exin)A™! (Exin — E) = B >
(C + (Evn — E)?)

(2.39)

wobei die Konstante C = 1643(eV)? festgelegt ist und B als Fitparameter genutzt wird.
Im Gegensatz dazu fillt die Behandlung des Untergrundes bei Rumpfniveauspektren
mit hohem inelastischen Untergrund deutlich pragmatischer aus, hierbei wird aus dem
Spektrum eine zu untersuchende Region (region of interest) ausgeschnitten und der
verbleibende Teil durch ein Polynom niedriger Ordnung'® parametrisiert [71], so daB
dieser Untergrund von den MeBBwerten abgezogen werden kann und schluendlich nur
noch die eigentliche Photolinie verbleibt.

Fiir Halbleiter ergibt sich die Linienform E\;, aus der Faltung des Lorentz-Profils
des Ein-Loch-Endzustandes, in welchem die Lebensdauerverbreiterung durch die Lo-
rentzbreite I'; erfal3t ist, und einer Gaul3funktion, deren Breite I'; durch die instrumen-
telle Auflosung und kleine chemische Verschiebungen'! bestimmt wird [71,73]:

(o)

1 exp(—E>
I(Eyin) o —f P i) 2 dEyin (2.40)
I'c r2 Exin—Epeak )
- ﬁ (\/—2—1-6 — Lkin

Dieser Linienverlauf triagt in der Literatur auch die Bezeichnung Voigt-Profil. Im Rah-
men einer numerischen Berechnung fiir GI. (2.40) und Benutzung der Methode der
kleinsten Quadrate und des Levenberg-Marquart-Algorithmus kann somit die Anpas-
sung der Spektren vorgenommen werden.

10n den spiiter gezeigten Spektren wurde jeweils ein Polynom 2. Ordnung benutzt und nach Priifung
der Qualitit der Datenanpassung fiir hinreichend befunden.

"Diese sind nicht die chemischen Verschiebungen durch die verinderte chemische Umgebung der
emittierenden Atome aufgrund von unterschiedlichen Atomsorten als Bindungspartner, wie sie vorher
diskutiert worden ist, sondern i.a. kleinere Verschiebungen, die aus der nicht-perfekten kristallinen
Anordnung der beitragenden Atome resultieren. Ein schones Beispiel fiir das Auftreten dieses Effekts
ist die oberflachensensitive Untersuchung des Si 2p-Dubletts fiir die reine Si(111)-(7x7)-Oberflidche, bei
der sich die Vielzahl der unterschiedlichen chemischen Verschiebungen, die aufgrund der Verspannung
der obersten Atomlagen auftreten, in einer deutlichen GauBverbreiterung niederschligt.



KAPITEL 3

Grundlagen und Methodisches zur
Dichtefunktionaltheorie

3.1 Dichtefunktionaltheorie

In der modernen theoretischen Physik der kondensierten Materie erfreut sich die Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) einer immer groeren Beliebtheit bei der Berechnung von
Festkorperstrukturen und -eigenschaften. Dies liegt nicht zuletzt an den grofen Erfol-
gen dieser Methode im Vergleich mit den verfiigbaren experimentellen Ergebnissen
und ihrer immer besseren Einsetzbarkeit bei komplexeren Systemen aufgrund der ste-
tigen Weiterentwicklung von effizienteren Algorithmen und leistungsfihigeren Mikro-
prozessoren, die den erforderlichen Zeitaufwand minimieren.

Die DFT offenbart ihre wahre Stédrke bei der Bestimmung der atomaren Konfi-
guration im Grundzustand, was aufgrund ihrer fundamentalen Annahmen und ihrer
inhdrenten Modellbildung nicht verwunderlich ist, da diese auf die effiziente Berech-
nung der geometrischen Anordnung und der Gesamtenergie mafgeschneidert worden
sind; Erweiterungen zur Behandlung angeregter Zustinde, die fiir die pridzise Vorher-
sage von Bandstrukturen und dergleichem zwingend nétig sind, wurden erst spéter in
die (konventionelle) Dichtefunktionaltheorie integriert und bilden immer noch einen
intensiven Forschungsschwerpunkt in der modernen theoretischen Festkorperphysik.
Zur Illustration dieses Sachverhalts sei an dieser Stelle erwihnt, da3 die berechneten
Bandliicken in der urspriinglichen DFT fiir konventionelle Halbleiter wie z. B. Silizi-
um um ca. einen Faktor zwei zu hoch sind [14, 74], obwohl die atomare Geometrie
hervorragend vorausgesagt wird.

35
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3.1.1 Quantenmechanische Beschreibung von Strukturen

Das fundamentale Problem bei der quantenmechanischen Beschreibung von Viel-
teilchensystemen ist das Losen der entsprechenden stationédren Schrodingergleichung
(SG) mit der Vielteilchenwellenfunktion n(ﬁl,ﬁz, ... ,ﬁM; Pl P, ..., Fy) = n(ﬁ, 7) ei-
nes Systems aus M Atomriimpfen (Ionen) an den Orten 13,- und N Elektronen an den
Orten 7;:

HnR, 7 EnR, P (Schrodingergleichung) (3.1
H = Tion + Vionsion + Te1 + Vercel + Velion (32)

Gemail GI. (3.2) setzt sich dabei der Eigenwert der Gesamtenergie des Systems
Sn(ﬁ, 7) zusammen aus den Kinetischen Energien T, und T der Ionen und Elektro-
nen, den jeweiligen repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Ionen Vg0, und den
Elektronen V... sowie ihrer gegenseitigen attraktiven Wechselwirkung V. ;,,. An die-
ser Stelle sei angemerkt, da3 in der folgenden Darstellung der Einfachheit halber nur
auf spin-entartete Systeme eingegangen wird und relativistische Effekte vernachlédssigt
werden, um das Grundgeriist der Theorie nachzuzeichnen.

Ein erster Schritt zur Reduktion des Problems ist die Anwendung der adiabatischen
Néherung (auch Born-Oppenheimer-Nédherung):

n(R, ) ~ x(R)\¥(R, 7) (3.3)

Durch diesen Produktansatz gelingt die Separation der Vielteilchen-Schrodingerglei-
chung in getrennte Gleichungen fiir Ionen und Elektronen mit dem ionischen Anteil
an der Gesamtenergie Sion(ﬁ) und dem elektronischen Beitrag 861(13), die beide Funk-
tionen der Ionenkoordinaten sind:

[Tion + Vion-ion + Sel(ﬁ)])((ﬁ)
[Te] + Vel—e] + Ve]-ion] \P(R)’ ’7)

Eion X (R) (3.4)
Ea(R)P(R, P (3.5)

Die Hauptschwierigkeit liegt dabei in der Losung der Gl. (3.5) und insbesondere bei
der Beschreibung der Terme V. und V..on, Wobei jeweils zwei grundlegend ver-
schiedene Ansitze skizziert werden sollen. Ein allgemeines Ziel der theoretischen For-
schung ist es, sogenannte ab initio-Theorien zu entwickeln, die dadurch gekennzeich-
net sind, daB sie mit der geringstmdglichen Anzahl an Ndherungen zur (prinzipiellen)
Losung des Problems auskommen.

3.1.2 Elektron-Elektron-Wechselwirkung

Zur mathematischen Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung sind im
wesentlichen zwei verschiedene Ansétze gebriduchlich, die in der gegenwiértigen For-
schung Anwendung finden: Zum einen gibt es die wellenfunktionsorientierte Heran-
gehensweise, die zur Hartree-Fock-Darstellung und ihren Erweiterungen fiihrt, und
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zum anderen den Dichtefunktionalansatz, der die Grundlage der spiteren Rechnun-
gen bildet. Letzterer diente urspriinglich nur zur Berechnung von Eigenschaften des
Grundzustands eines Systems, erst spiter wurden Ergiinzungen in der Theorie imple-
mentiert, die Aussagen iiber angeregte Zustidnde eines Systems erlauben. Die folgen-
den Textabschnitte sind in ihren Grundziigen an das Lehrbuch von Srivastava [14] und
den Ubersichtsartikel von Jones und Gunnarsson [75], insbesondere in bezug auf die
verwendete Nomenklatur, angelehnt.

Hartree-Fock-Darstellung

Die einfachste Darstellung der Gesamtwellenfunktion W(7,, 7, . . ., Py) eines Systems
aus N ununterscheidbaren Teilchen ist der Produktansatz aus den jeweiligen Einteil-
chenwellenfunktionen ¢,(#). Hierbei werden jedoch insbesondere das Pauli-Prinzip
und allgemeiner die Fermi-Statistik verletzt, so daf} ein modifierter Ansatz mit einer
sogenannten Slater-Determinante notig wird:

1 (7)o ()
Y7, B, ..., Fy) = —— : : 3.6)
v " VN yi(Fy) ..o Yn(Py)

Die Durchfiihrung des Variationsprinzips fiir die Gesamtenergie fiihrt auf die Hartree-
Fock-Gleichungen (fiir eine Herleitung siehe z. B. [13]):

& (P 3.7)
Tel + Vel-ion + VH + Vex (38)

Hurti(7)
Hur

Die Terme Vy(7) und V., bezeichnen hierbei das Hartree-Potential, welches der repul-
siven Coulomb-Wechselwirkung Rechnung tréigt, und ein nicht-lokales Austauschpo-
tential, in dem die Ununterscheidbarkeit der Elektronen beriicksichtigt wird.

Ein gravierender Nachteil dieses Ansatzes ist jedoch die Annahme einer einzigen
elektronischen Konfiguration im Grundzustand, bei der Korrelationseffekte, d. h. eine
effektive Abschirmung der Austauschwechselwirkung, vernachlidssigt werden. Diese
Probleme konnen durch eine Erweiterung des Ansatzes fiir die Gesamtwellenfunk-
tion als Linearkombination von Slater-Determinanten, die jeweils eine elektronische
Grundzustandskonfiguration beschreiben, behoben werden, dies fiihrt zu den Konfigu-
rationswechselwirkungstheorien, die jedoch fiir grole Systeme durch einen immensen
Rechenaufwand und eine im allgemeinen geringe erzielte Genauigkeit gekennzeichnet
sind. Somit ist eine alternative Herangehensweise wiinschenswert, die bei Reduktion
des Rechenaufwandes den fundamentalen physikalischen Prinzipien der Vielteilchen-
systeme Sorge tragt.
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Dichtefunktionalansatz

Im Gegensatz zu der wellenfunktionsorientierten Beschreibung nach Hartree und Fock
stellt hier die elektronische Teilchendichte' n(7) mit

n(@) = N f &Pry .. f SRy WE R, )| (3.9)

die fundamentale GroBe dar, aus der alle physikalisch beobachtbaren Grofien abgeleitet
werden konnen. Die Grundlage hierzu liefern zwei fundamentale Theoreme, die auf
Hohenberg und Kohn zuriickgehen [76] und im folgenden wiedergegeben und erldutert
werden.
Den Ausgangspunkt fiir die Betrachtung des elektronischen Vielteilchensystems
im Rahmen der DFT bildet die folgende Zerlegung des Hamiltonoperators aus GI.
3.5):
He = Te + Verel + Vexe (310)

Hierbei steht das externe Potential Vi, fiir ein allgemeines Potential, in dem die Elek-
tronen sich befinden; fiir uns ist spéter der Spezialfall Ve = Vepion, d. h. die Elektronen
befinden sich in einem Potential von ortsfesten Atomriimpfen (Ionen), von Bedeutung.
Da der Hamiltonoperator durch die Schrodingergleichung die Wellenfunktion ¥ be-
stimmt, ist damit gleichzeitig auch die Teilchendichte n festgelegt, es gilt also der
unmittelbar einsichtige funktionale Zusammenhang

VY =YVl An =n[¥Y] = n =n[Vel. (3.11)

DaBl im Grundzustand hierfiir auch die Umkehrung gilt, ist gerade die Aussage des
ersten Theorems:

Theorem 1 Es gibt einen eineindeutigen Zusammenhang zwischen der Teilchendichte
des Grundzustandes o und dem externen Potential V.. Eine unmittelbare Konsequenz
dessen ist, daf3 der Erwartungswert o jeder Observablen O im Grundzustand damit ein
eindeutiges® Funktional O der exakten Teilchendichte des Grundzustands ist:

o = (Y|0|¥) = Olp] (3.12)

Der zugehorige Beweis durch Widerspruch fiir diesen auf den ersten Blick nicht in-
tuitiven Zusammenhang kann in Anhang A.1 nachgelesen werden. In der Tat konnen
damit alle beobachtbaren GréBen als Funktional der Dichte geschrieben werden, wo-
durch diese gleichbedeutend mit der Gesamtwellenfunktion ¥ ist.

Einsichtiger als das erste gestaltet sich das zweite Theorem, da es die Minima-
litdtseigenschaft der Grundzustandsenergie beziiglich der korrekten Teilchendichte im

'In diesem Zusammenhang werden hiufig die Bezeichnungen “Ladungsdichte” und “Teilchendich-
te” synonym verwendet, fiir die spiteren Betrachtungen spielt dieser Unterschied auch nur eine unter-
geordnete Rolle.

%bis auf eine beliebige additive Konstante
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Grundzustand widerspiegelt. Eine elegante Formulierung gelingt mit Hilfe des folgen-
den Dichtefunktionals:
Fn] = YT + Vere)|¥) (3.13)

Damit 146t sich die elektronische Gesamtenergie angeben als Funktional der Teilchen-
dichte und des externen Potentials mit

Eq[Vexi,nl] = fvext(?)n(f))d3?+F[n]- (314)

Das Funktional F[n] selbst ist unabhéngig von dem externen Potential und universell
giiltig fiir alle Vielelektronensysteme, deren Dichten sich aus antisymmetrischen Ge-
samtwellenfunktionen W(7, 7, . . ., Py) ableiten lassen [75]. Mit diesen Begriffen lautet
dann das zweite Theorem der DFT folgendermalen:

Theorem 2 Das Energiefunktional E,[V,.y,0] gehorcht einem Variationsprinzip in
der Teilchendichte und wird bei konstanter Teilchenzahl N sowie fiir n(¥) = o(P), d. h.
wenn die zu variierende Teilchendichte n gleich der wahren Teilchendichte im Grund-
zustand o ist, minimal.

In seiner Struktur erinnert dieses Theorem an die klassische Mechanik, in der ebenfalls
mit dem Hamilton-Prinzip, welches auch unter dem Begrift ,,Prinzip der kleinsten Wir-
kung" bekannt ist, ein 6konomischer Ansatz zum Tragen kommt.

Obwohl das Funktional F[n] aus Gl. (3.14) unbekannt bleibt, ist es vorteilhaft, es
in verschiedene Anteile zu separieren:

n(f’)n(r’) BRI +

F—7

Fln] =

Ey[n] (3.15)

8 ey
Der erste Summand auf der rechten Seite bezeichnet hierbei die kinetische Energie,
der zweite die klassische Hartree-Energie und der dritte das Austausch-Korrelations-
Energiefunktional, in dem alle quantenmechanischen Vielteilcheneffekte zusammen-
gefalit sind.

Die Ausnutzung des Variationsprinzips unter der Nebenbedingung der Konstan-
theit der Teilchenzahl im System fiihrt auf ein Gleichungssystem von Einteilchen-
Schrodingergleichungen fiir die Wellenfunktionen ¢; eines Gases aus fiktiven, nicht-
wechselwirkenden Elektronen mit Eigenwerten €;, die sich in einem effektiven Kohn-
Sham-Potential bewegen [77]:

h2
[—%vz + Vis [@1] 6,(7) = €0,(P) (3.16)

Diese Gleichungen tragen den Namen Kohn-Sham-Gleichungen. Das Kohn-Sham-
Potential ist hierbei als Summe des externen Potentials, des Hartree-Potentials und
des Austausch-Korrelationspotentials definiert:

VKS[Q] = Vet + VH[Q] + VXC[Q] (317)
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Fiir die Teilchendichte im Grundzustand gilt definitionsgemif

occ

o™ = > I, (3.18)
J

wobei sich die Summe iiber alle besetzten Zustinde erstreckt. Zu bemerken ist an die-
ser Stelle, da3 den einzelnen Eigenwerten €; und den zugehdrigen Wellenfunktionen
¢; keine physikalische Bedeutung zukommt, nur die Summe iiber alle Eigenwerte ist
signifikant.

Aus den Gln. (3.16) und (3.18) ergeben sich zweierlei Umsténde, die besondere
Aufmerksamkeit verlangen: Zum einen folgt, da} die Losung der Kohn-Sham-Glei-
chungen selbstkonsistent sein muf, i. a. also ein iteratives Verfahren angewendet wer-
den muB, zur praktischen Durchfiihrung s. Abschn. 3.2.3. Zum anderen ist das Funk-
tional Ey.[n] aus Gl. (3.15) immer noch unbekannt, hierfiir miissen geeignete Modelle
aufgestellt bzw. Annahmen getroffen werden. In der modernen Dichtefunktionaltheo-
rie stellt dieser zweite Aspekt eine der grof3ten Herausforderungen dar, daher existieren
inzwischen eine ganze Reihe von Ansitzen, die je nach Einsatzbereich zu Losungen
unterschiedlicher Qualitiit fiihren (s. [78] fiir eine Ubersicht iiber die giingigen Model-
le). An dieser Stelle soll nur die Lokale-Dichte-Niherung (LDA) betrachtet werden,
da diese trotz ihrer Einfachheit gute Resultate fiir die Grundzustandsgeometrien liefert
und bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen fast ausschlie8lich
verwendet worden ist.

In der LDA wird angenommen, dal3 sich die Teilchendichte o(7) rdaumlich so lang-
sam dndert, dal ihre Austausch-Korrelations-Wechselwirkung am Ort 7 durch diejeni-
ge eines homogenen Elektronengases gleicher Dichte o(7) beschrieben werden kann,
wobei mit €. (o) die Austausch-Korrelationsenergie® pro Elektron eines homogenen
Elektronengases der Dichte o bezeichnet ist:

Evlo] ~ EXPMo] = f o(Peclo®)d? (3.19)

Zur Berechnung dieses Ausdrucks existieren verschiedene Niherungen, von denen
diejenige von Ceperley und Alder [80] als genaueste angesehen wird und deren Para-
metrisierung durch Perdew und Zunger [81] sie leicht handhaben 146t [14]. Das Wesen
der LDA ist noch einmal in Abb. 3.1 nachgezeichnet.

Abschlielend sei noch angemerkt, da3 sich der letzte noch fehlende Term in GI.
(3.15) zur Berechnung der Grundzustandsenergie gemif3 Gl. (3.14), ndmlich die kine-
tische Energie des Elektronengases, auf folgende Weise ergibt:

Tolol = ) (@jle; - Vkslellg)) (3.20)
J

3An dieser Stelle sei betont, daB diese Energie in der Tat eine Funktion und kein Funktional der
Dichte ist, da sich fiir ein homogenes Elektronengas — auch unter dem Begriff jellium model bekannt
— nur der Wert der zugehorigen Dichte dndert, jedoch nicht ihre Form.
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Abbildung 3.1: Veranschaulichung der Aussage der Lokale-Dichte-Niherung. Das Diagramm oben
zeigt sowohl den Wert der Austausch-Korrelationsenergie, als auch ihres relativen Verhiltnisses als
Funktion des Parameters rs, der als mittlerer elektronischer Abstand interpretiert werden kann und sich
gemif seiner Definition r; = (3/479)!/? aus der mittleren Elektronendichte g berechnen liBt. Bei
der Berechnung der Energien wurde die Parametrisierung von Perdew und Zunger verwendet. Im un-
teren Teil ist schematisch ein inhomogenes Elektronengas dargestellt, dessen rdumlich sich d@ndernde
Austausch-Korrelationsenergie je nach lokal unterschiedlicher Dichte durch den entsprechenden Wert
fiir das homogene Elektronengas je Volumeneinheit approximiert wird. Die Darstellung ist an [79] an-
gelehnt.

Damit ist nun eine (prinzipielle) Berechnung der Grundzustandsenergie eines Elektro-
nengases in einem externen Potential gelungen.

3.1.3 Elektron-Ion-Wechselwirkung

Wihrend im vorangegangenen Abschnitt ausschlielich ein abstraktes externes Poten-
tial betrachtet wurde, in dem sich die Elektronen bewegen, so sollen von nun an rea-
listische Potentiale fiir Atomriimpfe entwickelt werden. Auch hierfiir gibt es diverse
Herangehensweisen zur Behandlung des atomaren Potentials, im Rahmen dieser Ar-
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beit wurden jedoch nur Rechnungen mit sogenannten Pseudopotentialen durchgefiihrt,
weshalb im folgenden nur auf dieses Modell niher eingegangen wird. Ausfiihrliche
Darstellungen bieten z. B. die Ubersichtsartikel von Chelikowsky [82] und Srivasta-
va [78] bzw. dessen Lehrbuch [14].

Der grundlegende Gedanke bei diesem Ansatz ist, daf die chemischen und physi-
kalischen Grundzustandseigenschaften von Molekiilen und Festkorpern im wesentli-
chen von den Valenzelektronen bestimmt werden. Dies ist mathematisch gleichbedeu-
tend damit, daB3 sich die wirkliche Wellenfunktion |¢/) in zwei Anteile zerlegen 1463t,
ndmlich einen glatten (engl. smooth) Anteil |¢) und einen Teil, der den Ionenrumpf
beschreibt und dementsprechend in Rumpfzustinde |¢.) entwickelt werden kann:

W) = 16) + > belpe) (3.21)

Die Entwicklungskoeffizienten b, ergeben sich aus der geforderten Orthogonalitit der
Rumpfzustinde mit der wirklichen Wellenfunktion:

(D) =0 = be = —dcld) (3.22)
Mit dem Hamiltonoperator 4 fiir ein einzelnes Atom
1 Znuc]e2
folo] = ———— +vulel + vilol = h = 1o + vks (3.23)
&y |¥ — R|

und Einsetzen aus (3.22) kann somit die Kohn-Sham-Gleichung (3.16) fiir ein einzel-
nes Atom folgendermallen ausgedriickt werden, wobei E. den Eigenwert des Hamil-
tonoperators 4 zu |¢.) bezeichnet:

hig) + Z(G — E)oclp) |¢) = €lo) (3.24)

Die Summe iiber ¢ in Gl. (3.24) kann als ein repulsiver Potentialoperator vz aufgefalit
werden, und nach Setzen von vpg := vks + Vg erhilt man schlielich

(tolo] + ves) 1§) = €l). (3.25)

Damit wurde eine Kohn-Sham-Gleichung fiir ein einzelnes Atom abgeleitet, in der die
expliziten Beitrage der Rumpfzustinde nicht mehr auftauchen. Die verbleibende, glat-
te Wellenfunktion ¢ wird als Pseudowellenfunktion und der schwach attraktive [83]
Potentialoperator vps als Pseudopotential bezeichnet. Diese Gleichung kann nun mit
Hilfe von ebenen Wellen als Entwicklungsbasis und schwachen Potentialen gelost
und zur Konstruktion von geeigneten norm-erhaltenden Pseudopotentialen* verwen-
det werden.

“Norm-erhaltend heiBt, daB die Gesamtladung innerhalb des gewihlten Rumpfradius zur Konstruk-
tion des Pseudopotentials und der Pseudowellenfunktion mit der durch denselben Radius eingeschlos-
senen Ladung der wirklichen Wellenfunktion iibereinstimmt.
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In der Theorie der Pseudopotentiale haben sich verschiedene Begrifflichkeiten ein-
gebiirgert, die an dieser Stelle kurz Erwédhnung finden sollen. So unterscheidet man
zwischen atomaren und ionischen Pseudopotentialen, was durch folgende Separation
motiviert ist:

Vps = Wps + VH + ch (326)

Der Ausdruck Vpg steht hierbei fiir das geschirmte Kristallpotential und kann damit
als Uberlagerung des ionischen Kristallpseudopotentials Wps mit den letzten beiden
Termen, die den aus der Wechselwirkung der Valenzelektronen resultierenden schir-
menden Anteil reprdsentieren, dargestellt werden. Das ionische Kristallpseudopoten-
tial setzt sich dabei aus der Summe der einzelnen ionischen Pseudopotentiale vijf’“ic
zusammen:

all atoms

Wes() = >, V() (3.27)

In den letzten Dekaden des 20. Jahrhunderts wurden verschiedene Ansitze [84-91]
zur Generierung von ab initio-Pseudopotentialen entwickelt, die fiir verschiedene An-
wendungen optimiert wurden und sich folglich durch unterschiedliche Stirken und
Schwichen auszeichnen. Einige charakteristische Eigenschaften sind hierbei neben
der Erhaltung der Norm (norm-conserving) die Glattheit (engl. smoothness), wel-
che das Fehlen von Nullstellen in der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung in
der Rumpfregion beschreibt, und die Weichheit (engl. softness oder sogar ultra-
softness [89-91]), die durch eine geringe bzw. sehr geringe Ausdehnung im rezipro-
ken Raum gekennzeichnet sind und eine niedrigere Abschneideenergie bei der Losung
der Kohn-Sham-Gleichungen im reziproken Raum (s. den folgenden Abschnitt) oh-
ne Genauigkeitsverlust ermoglichen. Ein letztes, wichtiges Kriterium ist schlieBlich
die Ubertragbarkeit (transferability), welche Aussagen iiber die Allgemeingiiltigkeit
des gewihlten Pseudopotentials erlaubt. Da iiblicherweise aus einer besonders groflen
Weichheit eine geringere Ubertragbarkeit resultiert, weil dieses Pseudopotential zur
Erreichung dieser einer bestimmten Umgebung angepal3t worden ist, ist es also die
Kunst, Pseudopotentiale zu entwickeln, die sowohl weich, als auch iibertragbar sind.

3.1.4 Die Kohn-Sham-Gleichungen im Fourierraum

Im Falle eines kristallinen Festkorpers ist es vorteilhaft, die Kohn-Sham-Gleichung
(3.24) in den reziproken Raum zu transformieren, wobei das Pseudopotential Vpg als
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lokal® angenommen und in eine Fourierreihe entwickelt wird:

(T + Ves)dp, (D) = €4, mit Vas(®) = Y V(G)e'™ (3.28)
G

Zur Losung der Kohn-Sham-Gleichungen werden i. a. die elektronischen Wellenfunk-
tionen in einer bestimmten Basis entwickelt. Der hier dargelegte Ansatz mit ebenen
Wellen, der auch in dem benutzten Programm PWscf [58] implementiert wurde (s.
auch Abschn. 3.2.3), ist fiir all diejenigen Systeme legitim, in denen keine starke Lo-
kalisierung der Elektronen — wie etwa in 3d-Ubergangsmetallen oder Isolatoren mit
groBer Bandliicke — vorhanden ist.
In ebenen Wellen lauten die elektronischen Wellenfunktionen folgendermaBen:
RGE 1 DA+ G)e®OT it h—z(lé’ + G2 <En (329
kn ,—NOQ (_;, n 'm = Lcul

Die Wellenvektoren & im Energieband n liegen dabei innerhalb der ersten Brillouin-
Zone, G ist ein reziproker Gittervektor, An(k + G) der jeweilige Fourierkoeffizient und
NoQ bezeichnet das Kristallvolumen, welches sich aus dem Produkt der Anzahl der
Elementarzellen N, und dem Volumen der Elementarzelle € ergibt.

Die Abschneideenergie E., beschrinkt die Grofle der Basis und ihre geeignete
Wabhl spielt bei den praktischen Berechnungen hinsichtlich der Konvergenz und Ge-
nauigkeit der erzielten Resultate eine wichtige Rolle, in der Theorie selbst existiert
dieser Parameter jedoch nicht.

Einsetzen von (3.29) in (3.28) liefert schlieBlich die Kohn-Sham-Gleichungen im
reziproken Raum:

- - hZ ]24‘ (_I‘) 2 -, - -
D ALK+ G)[ % — e S50 +Ves(G'-G)|=0  (3.30)
- ,
g

Eine nicht-triviale Losung fiir die Fourierkoeffizienten A ,;»(I? + G) existiert nur, wenn
die zugehorige Koeffizientendeterminante (hier in Kurzschreibweise) verschwindet:

(hz(E +G)?

o - en(k)) dgg +Ves(G'=G)[ =0 (3.31)

SEin Potential heiBt lokal, wenn es nur von einem Ort 7 abhingt, also gilt, Vpg = Vps(P), es heilit
nicht-lokal, wenn mindestens zwei Ortskoordinaten 7 und 7 involviert sind. Ein Beispiel fiir ein loka-
les Potential ist das Coulomb-Potential aller Elektronen (all-electron potential), das repulsive Potential
Vg (s. Gl (3.24)) hingegen ist i. a. nicht-lokal und zusitzlich energieabhéngig. Unter Vernachldssigung
dieser letzten Eigenschaft, die innerhalb des relevanten, schmalen Energiebereichs gerechtfertigt ist,
kann dieses Potential aber u. U. in seine Drehimpulskomponenten (Legendre-Polynome) beziiglich der
Symmetrie der Rumpfniveauzustinde entwickelt werden. Die hierbei entstehenden Entwicklungskoef-
fizienten sind nun wiederum lokale Potentiale, so daB sich insgesamt ein semi-lokales Potential ergibt.
Weitere Informationen zu den sogenannten separablen Potentialen, die sowohl in der Orts- als auch in
der Winkelkoordinate explizit von 7und 7 abhingen, finden sich z. B. in [14].
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Hiermit ist der elektronische Zustand fiir ein gewéhltes Kristallpotential unter Beriick-
sichtigung des Iterationsverfahrens zur Erlangung der Selbstkonsistenz vollstindig be-
stimmt.

Gemail Gl. (3.26) kann das Pseudopotential im reziproken Raum zerlegt werden in

Ves(G = G') = Wps(G = G') + V(G = G) + Vo (G = ). (3.32)

Ebenso ld6t sich das Kristallpseudopotential als Summe nicht-iiberlappender atomarer
Pseudopotentiale im Realraum darstellen:

all atoms

I GEE YR GED Y WAGE B (3.33)
j pob

wobei p ein Vektor des primitiven Translationsgitters, 7, ein Ortsvektor des Basisions
b in der primitiven Einheitszelle und 7 der Ort des Elektrons ist.

Eine Fouriertransformation des Pseudopotentials fiir den Kristall liefert schlieBlich
fiir seine Fourierkomponente V(@), wenn mit B die Anzahl der Atome in der Einheits-
zelle bezeichnet wird:

V(G) = % Z VUG e O = F(G) (3.34)
b

Die durch Gl. (3.34) definierte GroBe F(G) heiBt Strukturfaktor und v(G) =: f,(G)
wird Atomformfaktor genannt.

3.1.5 Berechnung der Kristallenergie und atomaren Krifte

In den vorherigen Abschnitten wurden die Koordinaten der Ionen R, als gegeben und
damit das externe Potential als konstant angenommen. Im Hinblick auf die eigentliche
Problemstellung, nimlich die vollstindige Berechnung der atomaren Grundzustands-
geometrie der betrachteten Struktur, ist es jedoch notig, angenommene Startmodelle
gemil des Prinzips der Minimierung der Gesamtenergie zu verfeinern. Hierzu ist eine
Berechnung der atomaren Krifte aus der Gesamtenergie notwendig, wie im folgenden
dargelegt wird.

Die Gesamtenergie des Kristalls ist gleich der Summe der Gitterenergie (Ion-Ion-
Wechselwirkung) und der bereits berechneten elektronischen Energie und kann in der
LDA geschrieben werden als

Eiotal = Eionion + Eel[ Vex, Q] (3.35)
62 4 ZsZs’ -
=Noz— )| ——="—— +Tlol + f (P Vex d°F
8reop jov [P+ R =Ry

2 2
L f f o) s 4 f o(Mexc(0(M) &7, (3.36)
8reg

771
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wobei N, die Anzahl der Einheitszellen des Kristalls, 7 einen Bravais-Gittervektor und
R)S,R); die Ionenkoordinaten mit den Kernladungen z, 7" bezeichnen. Der Strich beim
Summenzeichen bedeutet, da3 der singuldre Summand 7 + R -R,=0 weggelassen
wird.

Die Gesamtkraft F, auf ein Ion s, die sich aus der Summe der jeweiligen Cou-
lombwechselwirkungen der Ionen untereinander und der Wechselwirkung der Ionen
mit dem quantenmechanischen Elektronengas inklusive aller Austausch- und Korre-
lationseffekte ergibt, ist unter dem Namen Hellmann-Feynman-Kraft bekannt und ist
grundsitzlich definiert als

Fy=F™ + F! = -V Ea. (3.37)

Unter der Voraussetzung, dall die normierte Gesamtwellenfunktion ¥ eine wahre Ei-
genfunktion des Kohn-Sham-Hamiltonoperators Hg ist, folgt schlieBlich fiir die Kraft
das Hellmann-Feynman-Theorem [92,93]:

-

Fy =~V (P|Hgs|¥) = —(¥|V; Hys|'¥) (3.38)

Idealerweise ist die resultierende Kraft auf jedes Atom gleich Null, wenn die Grundzu-
standskonfiguration erreicht ist. In der Praxis jedoch liegt dieser Fall nicht vor, da i. a.
auch sogenannte Variationskrdfte auftreten, die eine Konsequenz der (notwendigen)
Wahl einer beschrinkten, unvollstandigen Basis (E., < o0) sind und als Ma8 fiir die
Selbstkonsistenz der Losung der Kohn-Sham-Gleichungen dient [78].

3.1.6 Effektive Summation tiber die Brillouin-Zone

Die Teilchendichte n(7), die fiir den Grundzustand in Gl. (3.18) definiert wurde, kann
fiir ein translationssymmetrisches System, bei dem nach dem Bloch-Theorem die Wel-
lenfunktionen mit jeweiligen Indizes k als Kennzeichen ihrer speziellen Symmetrie nu-
meriert werden konnen, nun als Integral iiber alle k-Punkte der ersten Brillouin-Zone
formuliert werden:

1 > 32 . 5
nR = 5 fl _nodE mic ) = Zj:|¢j’,32 (3.39)

BZ

Der fiir die praktische Durchfiihrung der Berechnung interessante Teil ist das In-
tegral iiber die Wellenvektoren K in GL. (3.39). Im Prinzip haben wir es hier mit dem
iberaus zeit- und rechenintensiven — und damit eigentlich schier unlésbaren — Pro-
blem zu tun, fiir einige Elektronen Wellenfunktionen und damit die Teilchendichte an
unendlich vielen Orten innerhalb der ersten Brillouin-Zone im reziproken Raum be-
rechnen zu miissen. Einen Ausweg aus diesem Dilemma liefert die i. a. gerechtfertigte
Annahme, dal} sich die physikalischen Eigenschaften innerhalb der Brillouinzone nur
so langsam verindern sollten, da3 die eigentliche Integration liber k durch eine Sum-
mation iiber einige diskrete k-Punkte mit entsprechenden Gewichten ersetzt werden
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kann. Die Ausnutzung von Symmetrien innerhalb der Brillouin-Zone fiihrt dazu, daf3
diese speziellen k-Punkte nur innerhalb des irreduziblen Teils der ersten Brillouin-
Zone verteilt sein miissen. Somit folgt fiir die Teilchendichte letztlich

spec

n= Z wjn(l:j), (3.40)
J

wobei w; den Gewichtsfaktor des speziellen k-Punktes ; bezeichnet.
Fiir die effiziente Wahl von speziellen k-Punkten existieren diverse Rezepte [14,

78,94], das in dem Programm PWscf verwendete wurde urspriinglich von Monkhorst
und Pack [95, 96] entwickelt.

3.2 Details zu den DFT-Rechnungen

Der folgende Textteil befaB3t sich mit der grundsitzlichen Methodik einer ab initio-
Untersuchung von Adsorbatsystemen und einigen ausgewihlten Details zu dem ver-
wendeten Programmpaket PWscf [58], wobei insbesondere der fiir diese Arbeit we-
sentliche Schritt, ndmlich die strukturelle Relaxation einer Testkonfiguration, einge-
hend beschrieben wird.

3.2.1 Modellierung von Oberflichen durch Super-Einheitszellen

In der in den vorherigen Abschnitten vorgestellten Dichtefunktionaltheorie mit ebenen
Wellen als Entwicklungsbasis ist es vorteilhaft, dreidimensionale, periodische Modelle
fiir die zu untersuchenden Strukturen zu entwickeln, da in diesem Fall die Rechnung
mit ebenen Wellen und periodischen Randbedingungen gerechtfertigt ist.

Im Falle von Oberflachensystemen bzw. -rekonstruktionen mit verschiedenen Ele-
menten, z. B. Systemen, die aus einem Substrat, dessen Volumenstruktur hinreichend
bekannt ist, und einem Adsorbat bestehen, konnen die Modelle wie folgt aufgebaut
werden (vgl. auch Abb. 3.2): Zunichst wird eine Super-Einheitszelle [97] konstruiert,
indem einige atomare Lagen an Substratatomen eingefiigt werden, wobei die Geome-
trie der untersten Schicht im Einklang mit der bekannten Volumenstruktur aufgebaut
ist und deren Koordinaten wihrend der Relaxation fixiert bleiben. Die Anforderungen
an die Zahl der Substratlagen sind, dall Relaxationseffekte in den duersten Atomlagen
eines Kristalls beriicksichtigt werden und gleichzeitig eine effektive Entkopplung der
Ober- und der Unterseite der Superzelle, also der beiden entstehenden Oberflidchen,
gewihrleistet ist. Ungliicklicherweise bedeutet dies fiir gewohnlich, da sehr viele
Atomlagen eingebaut werden miissen, wodurch der Rechenaufwand stark ansteigt;
bei den Untersuchungen dieser Arbeit hat sich jedoch herausgestellt, daf3 die erfor-
derlichen Kompromisse (s. auch Abschn. 3.2.2 zu den Details der DFT-Rechnungen)
im Rahmen der experimentell tiberpriifbaren Genauigkeit keinen signifikanten Einfluf3
auf die Qualitit der Ergebnisse fiir die hier untersuchten Systeme haben.
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(a) Allgemeiner Aufbau der Super- (b) Anordnung der Super-Einheits-

Einheitszelle zelle auf einem (beliebigen) Gitter

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der repeated slab-Geometrie aus einzelnen Super-
Einheitszellen mit periodischen Randbedingungen zur Modellierung des Adsorbat-Substrat-
Systems in der DFT-Rechnung.

Die obersten Atomlagen bilden gewohnlich das Adsorbat, welches in einer Test-
konfiguration angeordnet ist, die iiblicherweise aus experimentellen Erkenntnissen ge-
wonnen wurde. Desweiteren hat sich insbesondere bei Substraten auf Silizium-Basis
eingebiirgert, die freien Bindungen der untersten Lage an Substratatomen mit Wasser-
stoff (auch Pseudowasserstoff genannt) zu sittigen, um diese riickseitige Oberfliche
des Kiristalls zu passivieren.

Die soeben konstruierte Superzelle (s. Abb. 3.2(a)) bildet nun eine (relativ kom-
plizierte) Basis und wird nun analog zur Definition einer Kristallstruktur (s. Abschn.
2.1.1) auf einem mathematischen Punktgitter angeordnet. Dieses Gitter setzt sich i. a.
aus den primitiven Translationsvektoren des direkten Kristallgitters zusammen, wo-
bei zwei Basisvektoren é,, e, so gewihlt werden, dal} sie die Oberflidcheneinheitszelle
aufspannen. Die Lingen dieser Einheitsvektoren werden wie folgt bestimmt: In é,-
und é,-Richtung entspricht die GroBe der primitiven Einheitszelle dieses Punktgit-
ters gerade den Abmessungen der Superzelle in denselben Richtungen, wéhrend in
é.-Richtung® eine groBere Linge notwendig ist, um eine sogenannte Vakuumregion zu
definieren, welche so dimensioniert sein muf}, daf} die zu untersuchende Oberfldche des
Kristalls nicht mit seiner H-passivierten Riickseite in Wechselwirkung tritt. Sind also
die Dicke des Substrates und die GroBe der Vakuumregion hinreichend grof3 dimen-
sioniert (vgl. dazu auch Abschn. 3.2.2), so ist es legitim, von zwei separaten, isolierten
Oberflachensystemen zu sprechen. Insgesamt ergibt sich aus dieser Konstruktion eine
periodische, dreidimensionale ,,Sandwich*-artige Struktur, die in Abb. 3.2(b) schema-
tisch dargestellt und auch unter dem Begrift der repeated slab-Geometrie bekannt ist.

®Diese Richtung muB nicht notwendigerweise mit der Oberflichennormalen zusammenfallen. Bei
der Berechnung der Grofe der Vakuumregion aber ist der eingeschlossene Winkel mit der Normalen
natiirlich zu beriicksichtigen.
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3.2.2 Allgemeines Konzept und Parameterwahl

Die in dieser Arbeit présentierten Ergebnisse der Rechnungen im Rahmen der Dich-
tefunktionaltheorie wurden fast ausschlieBlich mit Hilfe des Programmpakets PWscf
durchgefiihrt; Strukturen, die in Kollaboration mit Mehmet Cakmak’ unter Nutzung
des Programms EKSETER [98] relaxiert worden sind, sind mit einem entsprechenden
Hinweis versehen.

Eine sorgfiltige theoretische Arbeit zu einer Klasse von Systemen beginnt zunéchst
mit der Auswahl der geeigneten Pseudopotentiale im Hinblick auf die eigentliche Pro-
blemstellung. Da in dieser Arbeit als Substrat ausschlieBlich Silizium genutzt worden
ist, kann hierbei auf den bereits groBen Erfahrungsschatz in der theoretischen Ober-
flachenforschung zuriickgegriffen werden. Ein wesentliches Merkmal ist dabei die Be-
rechnung des theoretischen Gitterparameters ag. Dies geschieht durch Wahl des fcc-
Bravaisgitters fiir die Symmetrie und Definition einer zweiatomigen Basis in allgemei-
nen Gitterkoordinaten. Anschlieend erfolgt die Variation des Gitterparameters, bis ein
Minimum in der Gesamtenergie gefunden ist. Fiir das verwendete norm-erhaltende Si-
Pseudopotential [99] in separabler Kleinman-Bylander-Form (s. [14] und Referenzen
darin) und LDA-Niherung durch Parametrisierung nach Perdew und Zunger [81] er-
gibt sich der theoretische Gitterparameter zu a = 5.403A, dies entspricht einer duflerst
geringen Abweichung vom experimentellen Wert von nur ca. 0.5%.

In den darauffolgenden Schritten werden die erforderlichen Vakuumregionen, Ab-
schneideenergien und k-Punkte in der Superzellengeometrie ermittelt. Hierbei werden
systematisch die GroBe der Schichtabstinde und die Abschneideenergien variiert und
dabei die entstehenden Gesamtenergien und Krifte beobachtet. In Ubereinstimmung
mit [74, 100-102] wurde festgestellt, da3 sich die strukturellen Unterschiede ab einer
Abschneideenergie von ca. 8 Ry kaum noch dnderten, allenfalls in der elektronischen
Konfiguration gab es noch minimale Modifikationen. Teilweise konnten auch schon
mit 6 Ry zufriedenstellende Ergebnisse erreicht werden, um z. B. auf effiziente Weise
eine mogliche Startkonfiguration zu iiberpriifen, da natiirlich der Rechenaufwand und
die erforderliche Speicherkapazitit mit groBerem Radius der Kugel im k-Raum® deut-
lich ansteigen. Ab einer Abschneideenergie von ca. 12 Ry jedoch waren auch fiir das
Testsystem Cl/Si(111)-(1x1) keine nennenswerten Anderungen in der Gesamtenergie
feststellbar, so dal} dieser Wert im folgenden, auf jeden Fall auf diese Klasse von Syste-
men bezogen, als ideal angesehen wird’. Ebenso stellte sich bei der Wahl des k-Gitters
fiir die schnelle Fouriertransformation (FFT) in PWscf heraus, dafl 14 k-Punkte in-
nerhalb der Brillouinzone ausreichend sind, um sowohl eine ordentliche Konvergenz
als auch eine ausreichende Genauigkeit zu erzielen'®. Hierbei war auch der Vergleich

Toegenwiirtige Adresse: Gazi Universitiit, Ankara, Tiirkei

8GemiB der Gl. (3.29) LBt sich mit jeder gewihlten Abschneideenergie auch ein zugehoriger Ku-
gelradius l?cut angeben, wobei dann nur noch die l?—Punkte, die innerhalb dieser Vollkugel liegen, in der
Fourierzerlegung bei der Rechnung beitragen.

9Nur fiir das System Cl/Si(001) wurde noch eine Anderung der Relaxation der oberflichennahen
Schichten bemerkt (s. Kap. 5).

10Hjer sei zum besseren Verstindnis nur am Rande notiert, daB in vielen Veroffentlichungen zu klei-
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mit den experimentell bekannten Groflen wie Bindungslidngen und dergleichen ein ent-
scheidendes Kriterium, zudem lie3 sich das Programm damit durch den Einsatz eines
Rechner-Clusters von 14 CPUs auf nahezu ideale Weise parallelisieren, wodurch die
Rechnungen mit iiber 100 Atomen in der Supereinheitszelle erst moglich wurden.

Die Vakuumregionen wurden in den Rechnungen mit relativ wenigen Atomen
deutlich iiber dem Minimalwert von mindestens 2 Bilagen Si(111) [100] gehalten, der
kleinste benutzte Abstand war 4 Bilagen zwischen den Siliziumsubstratschichten fiir
die groBen Strukturen mit ca. 100 Atomen. Analog verhilt es sich mit den benutz-
ten Substratlagen: Wihrend z. B. fiir die (1x1)-Rekonstruktion von CI/Si(111) mit 6
Doppellagen Silizium eine relativ grofle Zahl von Substratlagen berticksichtigt wer-
den konnte, so war dies fiir die groBen Strukturen mit (4x4)-Einheitszelle nicht mehr
moglich, und es wurde die Anzahl der Lagen folglich auf 2 Bilagen reduziert.

Die Pseudopotentiale fiir Wasserstoftf [103], Brom [104] und Chlor [105] waren
entweder norm-erhaltend, vom BHS-Typ und in LDA-PZ-Parametrisierung, zusitzlich
wurde fiir Chlor in den spiteren Rechnungen noch ein ultrasoftes Pseudopotential vom
Vanderbilt-Typ [89, 90] eingesetzt.

3.2.3 Das Programmpaket PWscf

Das Paket PWscf [58] ist ein bereits seit vielen Jahren weiterentwickeltes Paket zur
Untersuchung der geometrischen und elektronischen Struktur von Festkorpern im Rah-
men der Dichtefunktionaltheorie. Als sogenanntes Open Source-Projekt ist es fiir je-
dermann frei und unentgeltlich verfiigbar und kann ohne Lizenzbeschriankungen ein-
gesetzt werden.

Algorithmus zur ionischen Relaxation

Die Losung der Kohn-Sham-Gleichungen (s. Abschn. 3.1) muf} aufgrund der Selbst-
konsistenzforderung iterativ geschehen. Der in dem Programm-Paket PWscf imple-
mentierte Algorithmus durchlduft die folgenden Schritte:

1. Zunidchst wird ein gewihlter Ansatz fiir die unbekannten Pseudowellenfunktio-
nen ¢ ;(7) in ebene Wellen entwickelt.

2. Fiir das Kohn-Sham-Potential wird — allerdings nur innerhalb der allerersten
Iteration — ein (grobe) Annahme getroffen, d. h. Vgs = Vi%.

3. AnschlieBend werden die Kohn-Sham-Gleichungen (3.16) fiir die Pseudowel-
lenfunktionen ¢ ;(7) und deren Eigenwerte €; gelost.

neren Einheitszellen hédufig nur mit 4 speziell gewichteten K-Punkten gerechnet wird, welche eben-
falls sehr gute Resultate ermdglichen. In fritheren Untersuchungen muflte aufgrund der geringeren Lei-
stungsfahigkeit der Computer notgedrungen nur mit dem I'-Punkt als einzigem k-Vektor vorliebgenom-
men werden — interessanterweise wird die resultierende Geometrie im Vergleich zu aufwendigeren
Rechnungen erstaunlich gut reproduziert. Groflere Abweichungen entstehen hingegen nur bei der Ge-
samtenergie und z. B. subtilen Relaxationen der oberflaichennahen Substratschichten.
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4. Daraufhin kann die Elektronendichte o(7) mit Hilfe von Gl. (3.18) berechnet
werden.

5. Mittels der Elektronendichte kann nun das “aktuelle” Kohn-Sham-Potential Vﬁ‘g
erhalten werden durch

Vislol = VI?) + Viylo] + Vielo] = Vo (3.41)

6. Fiir den Fall, daf3 keine Selbstkonsistenz erreicht ist, d. h. Vli(“S und Vﬁ‘g sich sig-
nifikant unterscheiden, werden zur Berechnung eines neuen Testpotentials V"
die beiden Potentiale gemil} eines vorher festgelegten Mischungsverhéltnisses
« iiberlagert (linear mixing method'"):

e =aVgs+(l-a)Vey, 0<a<l. (3.42)
Anschlielend wird wieder beim ersten Schritt begonnen.

7. Wenn Selbstkonsistenz erzielt worden ist, konnen die Gesamtenergie und die
Hellmann-Feynman-Krifte auf die aktuelle Ionenkonfiguration berechnet wer-
den. Dies geschieht in gleicher Weise auch fiir eine weitere Testkonfiguration,
fiir deren Konstruktion die Ionenriimpfe definiert in Richtung der jeweils angrei-
fenden Krifte verschoben werden.

8. Durch kubische Interpolation der Gesamtenergie erhilt man schlieBlich eine
dritte Ionenanordnung, die i.a. zwischen den beiden Testkonfigurationen liegt
und als neuer Startwert fiir die Berechnung der Ladungsdichte ausgehend von
Schritt eins fungiert. Abgebrochen wird dieser Zyklus, wenn im Rahmen der ge-
forderten Genauigkeit ein Minimum in der Gesamtenergie gefunden ist bzw. die
Gesamtkraft unterhalb eines vorgegebenen Grenzwertes liegt.

Diese Methode gilt als der einfachste Weg zum Erreichen der Selbstkonsistenz und ist daher weit
verbreitet. Jedoch ist ist dieses Verfahren iiblicherweise sehr langsam und ineffizient, so daf es nicht
verwunderlich ist, daB auch geschicktere Verfahren entwickelt worden sind, siche z. B. [14] und Refe-
renzen darin.






KAPITEL 4

Experimentelle Details

Die Experimente mit Synchrotronstrahlung wurden am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabor (HASYLAB) am Deutschen Elektronensynchrotron (DESY) in Hamburg
durchgefiihrt, wihrend die Untersuchungen mit Rastertunnelmikroskopie in der Ar-
beitsgruppe von Prof. Jens Falta im Institut fiir Festkorperphysik an der Universitit
Bremen vorgenommen werden konnten. Die DFT-Rechnungen fanden, wenn nicht an-
ders gekennzeichnet, auf dem HASYLAB-Rechnercluster statt.

In den folgenden Abschnitten werden die jeweiligen experimentellen Aufbau-
ten beschrieben. Die Instrumentierung der Strahlfiihrungen BW1 und E1 ist bereits
in speziellen Veroffentlichungen [106, 107] sowie anderen Dissertationen (s. z.B.
[28,55,108]) und Diplomarbeiten (s. z. B. [9, 109—111]) dargelegt worden und wird
deshalb an dieser Stelle nur kurz wiederholt, stattdessen werden die jeweiligen MeB-
prinzipien und Besonderheiten, die fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind wie
z. B. der Flugzeitdetektor, hervorgehoben.

4.1 Der XSW/UHV-MeBplatz am Strahl BW1

Die Experimente zur Photonen-stimulierten Desorption und mit stehenden Rontgen-
wellenfeldern fanden am MeBplatz BW1 am Speicherring DORIS statt, der tiblicher-
weise mit Positronen der Energie 4.46 GeV bei einem Strahlstrom von 55 mA bis 90
mA im 2-Bunch-Modus und 90 mA bis 140 mA im regulidren 5-Bunch-Betrieb befiillt
ist. Aufgrund seiner im folgenden beschriebenen Strahleigenschaften bei gleichzei-
tig hoher Strahlintensitit sowie der vorhandenen Ultrahochvakuum-Apparatur (UHV)
bietet dieser Experimentierplatz sehr gute Moglichkeiten zur XSW-Analyse in situ-
priparierter Proben mit verschiedenen Detektoren.
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4.1.1 Die Strahlfiihrung BW1

Das Herzstiick der Strahlfiihrung (beamline) BW1 ist ein 127-poliger Undulator mit
Periode 4 = 3.14 cm und variablem vertikalen Abstand (gap) der Magnetstrukturen,
der damit im Bereich der ersten und dritten Harmonischen im Bereich von ungefihr
3 — 6 keV bzw. 9 — 15 keV intensive Rontgenstrahlung fiir die Experimente bereit-
stellt [106, 112]. Durch Absorberspalte weit vor dem Monochromator und ein Spaltsy-
stem dahinter kann der Strahlfleck auf der Probe definiert werden. Der Monochromator
funktioniert nach dem Prinzip zweimaliger Braggreflexion an zwei separat verfahrba-
ren Kristallen und bietet dadurch eine feste Ausgangshohe (fixed exit) fiir die mono-
chromatisierte Rontgenstrahlung. Gegenwirtig konnen zwei Kristallpaare gleichzeitig
montiert sein, wobei das ,,aktive” Paar durch horizontale Translation senkrecht zur
Strahlrichtung ausgewihlt werden kann. Die in dieser Arbeit hauptsichlich genutzte
Konfiguration bestand aus einem symmetrischen Si(111)- und einem symmetrischen
Si(001)-Kristall, der durch spezielle Orientierung auch als asymmetrischer Si(113)-
Kristall nutzbar ist, als erste Einheit und einem asymmetrischen' Si(111)- und einem
symmetrischen Si(111)-Kristall mit spezieller Azimuthalausrichtung als zweite Ein-
heit. Damit kann dieser sowohl als asymmetrischer Si(113)- als auch als asymmetri-
scher Si(001)-Kristall? fiir die XSW-Messungen eingesetzt werden. Insgesamt konnen
somit durch diese Anordnung nichtdispersive XSW-Untersuchungen an den Reflexen
(111), (113) und (004) durchgefiihrt werden. Welche Konsequenzen eine dispersive
Geometrie nach sich zieht, wird im folgenden Abschnitt kurz erldutert, fiir weitere
Informationen siehe auch [113].

Hinter dem zweiten Spaltsystem und vor dem Beryllium-Fenster, welches das Va-
kuum der UHV-Apparatur (Nutzervakuum) von dem Strahlrohrvakuum trennt, befand
sich noch ein diinnes Kupfernetz, dessen Photostromsignal als Monitor fiir die einfal-
lende Intensitit genutzt wurde. Zur Stabilisierung der Strahlbedingungen wihrend der
typischerweise einige Stunden dauernden XSW-Messungen wurde die Verkippung des
ersten Monochromatorkristalls iiber ein Piezoelement mit Hilfe des MOSTABs (Mo-
nochromatorstabilisator) benutzt, als Stellgrof3e eines Regelkreises, dessen Regelgrofie
der vorgegebene Quotient aus dem Photostrom des Cu-Netzes und dem Positronen-
strom des Speicherrings DORIS war. Dieser Wert wurde iiblicherweise auf 75% der
Maximalintensitit eingestellt. Ein positiver Nebeneffekt hierbei ist das Unterdriicken
hoherer Harmonischer bei Wahl der ,richtigen* Flanke der Emittanzkurve des Mono-
chromators [114].

'Der Fehlschnitt betrug ca. 19°.
2] eweilige ,,Fehlschnitte: 29.5° fiir den (113)-Reflex und 54.74° im Falle des (004)-Reflexes.
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4.1.2 Dispersivitit bei XSW-Messungen

Bei XSW-Messungen mit einem nicht-dispersiven Doppelkristallmonochromator und
der Probe in sogenannter (+—+)-Stellung® sind die zur Braggreflexion beitragen-
den Netzebenenabstinde der Monochromatorkristalle und der Probe aufeinander
abgestimmt, so da} die eigentlichen Quelleigenschaften keine Rolle spielen; bei
zusitzlichem Einsatz eines asymmetrischen Monochromatorkristalls wird der Strahl
im direkten Raum aufgeweitet und somit aufgrund des Liouville-Theorems die Diver-
genz verringert. Der resultierende Bandpal3 des Monochromators ist so schmal, daf3
die gemessene Reflektivitdtskurve (rocking curve), die sich allgemein als Faltung der
Reflektivitit des Doppelkristallmonochromators mit der dynamischen Reflektivitiit (s.
Abschn. 2.2) des Probenkristalls beschreiben 146t, im wesentlichen durch die Probe
bestimmt wird, der erzielte Phasenkontrast also sehr hoch ist. Dies heif3t, da} nur ein
schmales Band an Wellenfeldern mit verschiedener Phase v € [¥ — Av, ¥ + Av] um eine
mittlere Phase ¥ gleichzeitig in der Probe angeregt wird*.

A A

A A

>0 >0

Abbildung 4.1: Veranschaulichung des Unterschiedes zwischen dispersiver (links) und nichtdispersi-
ver (rechts) Geometrie im DuMond-Diagramm, welches durch lineare Approximation der Beziehung
AOp) = 2dy sin Op fiir kleine Winkeldnderungen begriindet ist. Im letzteren Fall liegen die Geraden
parallel, d. h. die Steigungen, die durch die doppelten Netzebenenabstinde gegeben sind, sind gleich, so
daB bei kleinerer Monochromatoremittanz W), und groflerer Akzeptanz des Probenkristalls Wy ein guter
Phasenkontrast erzielt wird. Im dispersiven Modus kommen hingegen die Quelleigenschaften (A1, A6)
voll zum Tragen und sorgen fiir die gleichzeitige Anregung von vielen Wellenfeldern mit unterschied-
licher Phase, die sich inkohérent iiberlagern und alle zum gemessenen Sekundirsignal beitragen. Abb.
aus [28].

Bei einem dispersiven Aufbau jedoch schlagen die Quelleigenschaften wie Quell-
grofe und -divergenz in vollem Maf3e zu und bewirken im allgemeinen eine deutliche
Verringerung des Phasenkontrasts, wodurch der Gang des Sekundérsignals beim Ab-
tasten der Reflektivitit deutlich an Hub verliert und im ungiinstigsten Fall génzlich
ausgewaschen wird. Dieser Sachverhalt ist noch einmal in Abb. 4.1 illustriert, welche
die beschriebenen Effekte im Du Mond-Diagramm veranschaulicht.

3Eine (+-)-Stellung, oder genauer (+1,-1)-Stellung, bedeutet, daf3 die reflektierenden Netzebenen
zweier Kristalle zueinander parallel ausgerichtet sind und die gleiche Reflexordnung (Spezialfall n = 1
in Gl. (2.5)) gewihlt wird.

4Zur Definition der Phase des Wellenfeldes siehe auch Abschn. 2.3
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Da bisweilen auch in dispersiver Geometrie gemessen werden mufite, wurden in
der spiteren Datenauswertung entsprechende Analyseprogramme (1sxsw von T. Gog
bzw. 1snox von Th. Schmidt) verwendet, die den jeweiligen experimentellen Aufbau
berticksichtigen.

4.1.3 Bestimmung des Photonenflusses

Zur Messung absoluter Desorptionsquerschnitte fiir die lonendesorption ist die Kennt-
nis der einfallenden Intensitit der Rontgenstrahlung erforderlich. Dieser Primirflufl
kann anhand der Messung des Probenstromes (total electron yield) bei bekannter
Quantenausbeute’ der verwendeten Probe geschehen. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
de zu diesem Zweck Gold als Referenzmaterial genutzt, da fiir dieses Element eine
umfangreiche Datenbank fiir die Quantenausbeute iiber einen weiten Spektralbereich
vorliegt [115]. Da jedoch fiir dieses Experiment nur eine ungereinigte Goldprobe zur
Verfiigung stand und damit die Quantenausbeute teilweise reduziert ist, muf} eine ver-
minderte Genauigkeit des resultierenden Photonenflusses in Betracht gezogen werden.

In Tab. 4.1 ist der auf diese Weise gemessene Photonenfluf} fiir einige Photonen-
energien im Bereich von 2800 eV bis 4500 eV wiedergegeben, wobei fiir hohere
Energien sowohl die asymmetrische (111)- als auch die zuvor beschriebene (113)-
Geometrie im Monochromator eingesetzt worden ist. Die Monochromatorstabilisie-
rung wurde auf einen im Experiment iiblichen Wert von 75% eingestellt. Die Genau-
igkeit der angegebenen Werte diirfte bei einem Faktor von ungefihr 2 bis 3 anzusie-
deln sein [73]. Die Messungen wurden hierbei im 5-Bunch-Modus von DORIS durch-
gefiihrt, wodurch bei einer Ubertragung der gemessenen Werte auf den Photonenfluf3
im 2-Bunch-Modus, der im Rahmen der XSW-Experimente (Kap. 5 bis 7) genutzt
worden ist, eine Abweichung durch den Einflu der unterschiedlichen QuellgroBe in
Betracht gezogen werden muf3.

Kristallpaar \Energie ‘ 2800eV  3350eV  3930eV  4500eV
(111) asym. 40x 10" 1.0x 10" 6.5%x10'"" 1.5x10"
(113) asym. — — 99x10° 2.1x10'°

Tabelle 4.1: Normierte PhotonenfluBdichte ([cm~2 s~!]) fiir verschiedene Primirenergien und Mono-
chromatorkristallpaare an der Strahlfithrung BW1 unter typischen Experimentierbedingungen. Der Ab-
stand der Undulatormagnetstrukturen wurde dabei fiir jede einzelne Energie optimiert. Zur Normierung
wurde ein Strahlstrom von 100 mA gewihlt. In der angegebenen Fluldichte ist eine Reduktion der
Intensitét aufgrund der Monochromatorstabilisierung beriicksichtigt.

4.1.4 UHV-Kammern und Detektoren

Die UHV-Apparatur am BW1 ist in drei durch Ventile getrennte Bereiche aufgeteilt:
die Priparationskammer, die Ubergabekammer und die Analysekammer. Wihrend

Diese Zahl entspricht der Anzahl der emittierten Elektronen pro einfallendem Photon.
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in der Priparationskammer unter anderem die nach [116] selbstgebauten Cl,- und
Br,-Quellen eingebaut sind und zumindest fiir die erstere auch Bedampfung bei
erhohten Temperaturen moglich ist, befinden sich das zur Préparationskontrolle
routinemaBig eingesetzte LEED-Gerit (niederenergetische Elektronenbeugung), die
Schleuse zur Einbringung von Proben und das Probenmagazin (,,Karussell“) in der
Ubergabekammer.

In der Analysekammer befindet sich der Manipulator, der drei Translationen (x,
v, ) und zwei Rotationen — nd@mlich den Polarwinkel € und den Kippwinkel #il¢ (s.
Abb. 4.2) — der Probe unabhiéngig voneinander erlaubt. Fiir 6 = 0 liegt die Drehach-
se des tilt-Winkels parallel zum Strahl. Um den Manipulator herum angeordnet sind
die Detektoren fiir die Messungen der Reflektivitit, die emittierten Elektronen und die
desorbierenden positiven Ionen. Die von der Probe Bragg-reflektierte Strahlung wird
dabei durch ein Edelstahlblech, welches auf einer Drehdurchfiihrung koaxial zu 6 be-
festigt ist, aufgefangen (sogenannter ,,2r-Detektor*). In Abb. 4.2 ist der resultierende
MefBaufbau schematisch skizziert.
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Abbildung 4.2: Schemazeichnung des experimentellen Aufbaus am XSW/UHV-MeBplatz BW1.

Der energiedispersive Elektronenanalysator (CLAM 100) besteht im wesentlichen
aus einer fokussierenden Optik, einem Kugelsegment konzentrisch angeordneter Ab-
lenkplatten zur Energiediskriminierung und einem Channeltron als Elektronenverviel-
facher fiir den Einzelelektronennachweis. Dieser wird zur Detektion von Photoelek-
tronen oder Augerelektronen als Sekundérsignal wihrend einer XSW-Messung ver-
wendet, wobei er bequem von der Steuersoftware Online bzw. Spectra iiber ein
GPIB-Interface angesprochen werden kann; eine prédzise Beschreibung der Steuer- und
MeSBelektronik bietet [109].
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Ein experimenteller Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung
von desorbierenden Ionen von der Oberfliche, dies wurde mit Hilfe eines sogenannten
Flugzeitdetektors erreicht, welcher im folgenden Abschnitt im Detail vorgestellt wird.

4.1.5 Der Flugzeitdetektor

Ein entscheidender Vorteil des in dieser Arbeit verwendeten Detektordesigns fiir den
Nachweis der photodesorbierten Ionen ist die Moglichkeit der Paralleldetektion, wel-
che beispielsweise mit einem herkdmmlichen Massenspektrometer nicht gegeben ist,
da bei einem solchen Instrument das Massenspektrum nicht gleichzeitig, sondern nur
sequentiell abgefahren werden kann. Bei dem hier verwendeten Gerit ist jedoch eine
Detektion des kompletten Massenspektrums gleichzeitig moglich, wodurch sich insbe-
sondere fiir die XSW-Messungen mit lonen als Sekundirsignal erheblich verringerte
MefBdauern ergeben, was gerade bei den niedrigen Zihlraten diese Experimente iiber-
haupt erst in einem vertretbaren Zeitrahmen ermoglicht.

Zum Nachweis und zur Identifikation der desorbierenden positiven Ionen von der
Oberfliache wird die periodische Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung von DORIS im
Zwei-Bunch-Modus (reduced bunch) und im regulidren Fiinf-Buch-Modus mit Puls-
abstidnden von jeweils 482 ns bzw. 192 ns ausgenutzt, welche eine Anwendung der
Flugzeitspektroskopie (time-of-flight spectroscopy (TOF)) erméglicht®. In Wirklich-
keit sind die Positronenpakete im 2-Bunch-Betrieb nicht vollkommen symmetrisch im
Ring angeordnet, sondern weisen eine leichte Asymmetrie auf, die sich in abwech-
selnden Zeitfenstern von jeweils 480 ns und 484 ns duflert. Diese sind bei guter expe-
rimenteller Zeitauflosung durch scheinbare Aufspaltung eines Lichtpeaks im Flugzeit-
spektrum nachweisbar (vgl. dazu auch Abb. 4.3).

Bei der hier eingesetzten Flugzeitspektroskopie werden geladene Teilchen auf-
grund ihrer charakteristischen Flugzeiten in einem vorgegebenen, angenédhert homo-
genen elektrischen Feld der Stiarke £ = U/ s entsprechend ihrem m/g-Verhiltnis mit m
als Teilchenmasse und ¢ als zugehorige Ladung separiert:

At \Vmi/q;

und  Af oc —— 4.1
U

Treffen nun Teilchen auf die sensitive Fliche des TOF-Detektors (s. Abb. 4.4), so
werden Ladungspulse erzeugt, deren zeitliche Korrelation mit dem Positronenumlauf
durch die in Abb. 4.5 gezeigte MeBelektronik auf die jeweiligen Flugzeiten schlie3en
1aBt. Dadurch ergibt sich eine Bestimmung der Flugzeit modulo der Periodendauer der
Positronenpakete, da nicht ohne weitere Untersuchungen klar ist, ob die Desorption
durch das letzte Paket ausgelost worden ist oder nicht. Einzig die stirksten Peaks im
Flugzeitspektrum, die Lichtpeaks, die durch die Detektion von Fluoreszenzphotonen

®Der fiir die zeitaufgeldste Spektroskopie ideale single bunch-Betrieb mit Pulsabstinden von 964 ns,
der in der Vergangenheit fiir derartige Experimente angeboten wurde, stand im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit nicht zur Verfiigung.
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Abbildung 4.3: Typisches periodisches Flugzeitspektrum einer chlorbedeckten Si(111)-Oberfldiche mit
natiirlicher Zeitachse (von links nach rechts), welches sich aus der Faltung des Flugzeitspektrums eines
einzelnen Lichtpulses mit der periodischen Zeitstruktur von DORIS ergibt. Der kleine Lichtpeak auf der
rechten Seite des Doppel- bzw. Einfachpeaks stammt aufgrund seines Abstandes hochstwahrscheinlich
von einem Nebenbunch, der aus einer nicht vollkommen exakten Fiillung resultieren kann. Trotz des
leichten Uberlapps des C1*-, Dubletts*, anhand dessen die Isotopenverteilung von *3Cl und *’Cl illu-
striert wird, mit dem Wasserstoffsignal H* 146t sich die Auswertung der jeweiligen Intensitéten pro-
blemlos durch Uberlagerung mehrerer GauBfunktionen durchfiihren.

entstehen, werden quasi ohne Verzdgerung registriert und definieren damit den Null-
punkt der Flugzeitskala, unabhéngig von der zuriickgelegten Flugstrecke s.

Bei mehreren Pulsen mit ionischem Ursprung kann die Identifikation der einzel-
nen m/q-Verhiltnisse durch Anderung der Flugstrecke s, also durch Modifikation des
Abstandes zwischen Probe und Detektor, geschehen, da hierbei die Verhiltnisse der
Anderungen der Flugzeiten fiir verschiedene Teilchen nach Durchfliegen von unter-
schiedlich langen Flugstrecken nach GI. (4.1) direkt den Quotienten der m/g-Verhilt-
nisse widerspiegeln. Prinzipiell wire eine Anderung der elektrischen Feldstiirke auch
durch eine Anderung der Beschleunigungsspannung U zu erreichen, jedoch dient diese
bei dem verwendeten Detektor-Design auch als Betriebsspannung fiir den verwendeten
Dreifach-Stapel aus Vielkanalplatten (Multi Channel Plate (MCP)), die als Sekundér-
elektronenvervielfacher fiir den Einzelionennachweis benutzt werden.

In einer fritheren Arbeit [9] wurden sogenannte Micro Sphere Plates (MSP) dop-
pelter Dicke’ vor allem wegen ihrer deutlich htheren Verstirkung und Betriebsspan-
nung im Vergleich zu einem einzelnen MCP verwendet, wodurch ein besonders ein-
facher und platzsparender Aufbau moglich war. Jedoch litten die eingesetzten MSPs
unter deutlichen Alterungseffekten und gewdhrleisteten keinen zuverlédssigen Betrieb
bei gleichen Betriebsparametern, was gerade fiir die in dieser Studie ndtigen Messun-
gen absoluter Desorptionsraten von hochster Wichtigkeit ist. Deshalb wurde im Rah-

"Der Hersteller ist el-mul (Israel).
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Abbildung 4.4: Foto des TOF-Tandems. Zur Messung von schiefen Reflexen wurde ein separater TOF-
Detektor auf einem zweiten Arm montiert.
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Abbildung 4.5: Schema der MeBelektronik zur Verarbeitung der TOF-Signale. Das verstirkte (PRE-
AMP) und diskriminierte (CFD) TOF-Signal dient als Startsignal fiir den Zeit-Amplituden-Wandler
(TAC), wihrend das Stoppsignal von der DORIS-Bunch-Uhr (DBM), welche im Takt der Positronenpa-
kete ein Signal gibt, geliefert wird. Der TAC sorgt also fiir einen Spannungspuls mit Flugzeit-abhidngiger
Amplitude, dieser wird im Vielkanalanalysator (MCA), dessen Eingang mit einem externen Signal (TI-
MER) aktiviert wird, gespeichert. An dieser Stelle werden die Pulse in Abhdngigkeit von ihrer Pulshohe
in verschiedene Kanile einsortiert, damit dieses Spektrum dann schlieSlich vom MeBrechner (PC) ein-
gelesen und verarbeitet werden kann. Das resultierende TOF-Spektrum muf bei dieser MefSmethode
von rechts (Lichtpuls) nach links (Ionen) gelesen und interpretiert werden. Im folgenden Text sind die
Spektren jedoch mit einer ,,natiirlichen* Zeitachse versehen.

men dieser Arbeit ein Stapel von drei MCPs? konstruiert, um einen hohen und dem
MSP ebenbiirtigen Verstirkungsfaktor zu erzielen. Damit die Beschleunigungsspan-
nung U an der Vorderseite der MCPs auf ca. 3 kV erhoht werden konnte, wurde die

8Hersteller: el-mul und BURLE
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Anode auf ein Potential von bis zu 1 kV gelegt und das gepulste TOF-Signal kapazitiv
ausgekoppelt’.

Integrale Zihlraten von bis zu 30 kcps konnen sowohl von dem TOF-Detektor
selbst, als auch von der MeBelektronik und insbesondere dem Zeit-Amplituden-Kon-
verter (s. Abb. 4.5) zuverlissig verarbeitet werden und gewihrleisten linearen Betrieb
des gesamten Flugzeitspektrometers. Daher wurde der Strahlfleck auf der Probe mit
Hilfe des Spaltsystems hinter dem Monochromator entsprechend eingeengt, mit dem
Nebeneffekt, dafl die Zeitauflosung der gemessenen Spektren sich deutlich verbesser-
te, da nun bei nicht exakt paralleler Ausrichtung von Proben- und Detektoroberflache
die sich ergebenden Laufzeitunterschiede bedingt durch Differenzen in der Flugstrecke
fiir dieselbe lonenspezies verringert wurden. Ein durchschnittliches Flugzeitspektrum
ist in Abb. 4.3 reproduziert, die deutlich sichtbare Zweiteilung der Chlorpeaks ist
auf die natiirliche Isotopenverteilung von J5CI und 37Cl im Verhéltnis von ca. 3 : 1
zuriickzufiihren.

Eine weitere Modifikation des Spektrometerdesigns ist die Einfiihrung eines zu-
sdtzlichen Translationsfreiheitsgrades in der Justage: Konnte der Detektor in friiheren
Messungen [9] nur um die 6-Achse der Probe rotiert werden, sind nun auch horizon-
tale Verschiebungen senkrecht zur Strahlrichtung zur Optimierung der Detektorposi-
tion moglich. Damit kann die Probenposition beim Wechsel der Detektoren fiir die
XSW-Messungen von Photoelektronen zu Ionen als Sekundérsignal unverindert blei-
ben, wodurch der erforderliche Justageaufwand minimiert wird.

4.2 Der MeBplatz E1 (FLIPPER II)

Bei diesem MeBplatz handelt sich um einen dedizierten Aufbau zur Photoelektronen-
spektroskopie an Metallen und Halbleitersystemen unter UHV-Bedingungen mit di-
versen in situ-Priparationsmoglichkeiten.

Ein Ablenkmagnet (bending magnet) mit einer kritischen Energie von
16.6 keV dient als Quelle der verwendeten Strahlung. Zur Entfernung des harten
Rontgenbereichs aus dem kontinuierlichen Spektrum sind zwei planare Spiegel in
den Strahlengang integriert, und die Wellenlidnge wird mit Hilfe eines Gittermono-
chromators (grating monochromator) selektiert. Sein charakteristisches und wohl ein-
zigartiges Merkmal ist die Wahlmoglichkeit zwischen 6 verschiedenen Vorspiegeln
mit unterschiedlichem Einfallswinkel, so dal vom Vakuumultraviolett- bis zum wei-
chen Rontgenspektralbereich, d. h. von ca. 15 — 150 eV, je Energieintervall ein opti-
mierter Spiegel eingesetzt werden kann. Dieser arbeitet bei der gewiinschten Energie
aufgrund einer speziellen Anordnung und Strukturierung seiner beugenden Einheiten
auf der Oberflache besonders effizient (nahe der sogenannten blaze condition [117]).
Zusitzlich wird ein Parabolspiegel zur Fokussierung des monochromatisierten Strahls

9Ein Betrieb des MCP-Stacks bei einer hoheren Versorgungsspannung, als eigentlich erforderlich ist,
hat im allgemeinen eine deutliche Verkiirzung der Lebensdauer der MCPs und eine Verschlechterung
des Signal-zu-Untergrund-Verhiltnisses zur Folge und ist daher nicht empfehlenswert.
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auf die Probe eingesetzt, so dal mit einem kleinen Strahlfleck mit vertikaler Spaltbreite
von 100 um vor der Probe gemessen werden kann.

Die gesamte UHV-Apparatur ist in mehrere Préiparationsbereiche, eine Schleusen-
kammer und ein Probenmagazin sowie eine Analysekammer mit einem energiedisper-
siven Elektronenanalysator und einem LEED-System aufgeteilt, so da3 hier die Pro-
benpréiparation mit LEED und XPS iiberwacht und analysiert werden kann.

Die XPS-Messungen fiir die Systeme CI/Si(001), C1/Si(113) und CI/Si(111) wur-
den am Si 2p-Dublett (Bindungsenergie fiir Si2p;,, ca. 99.6 eV ) bei Photonenenergien
von 110 eV bis 130 eV durchgefiihrt, da die chlorinduzierten chemischen Verschie-
bungen hier besonders deutlich auftreten. Die hierbei mit Monochromator und zylin-
drischem Spiegelanalysator (CMA) erreichte experimentelle Auflésung wurde anhand
der gemessenen Breite des Si 2p-Niveaus zu ['¢ = 0.45 eV, dem Wert der Gauf3breite
I'c im Voigtprofil (vgl. dazu Abschn. 2.7), bei einer Photonenenergie 4v von 108 eV
bestimmt (s. Abb. 4.6). Dieser Wert liegt ca 0.15 eV hoher als der in [108] bei ei-
ner Photonenenergie von hv = 86 eV gemessene Wert. Die Abweichung ist dadurch
zu erkldren, dafl zwar durch Verringerung der kinetischen Energie der Si2p-Photo-
elektronen als Folge der geringeren Primérenergie eine hohere Volumensensitivitit er-
reicht wird, die vorhandenen Oberflichendefekte durch ihre leicht unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen aber immer noch Anlafl zu einer GauBverbreiterung der
gemessenen Linien geben.

Si(001)-2x1

S | hv =108eV
S [T, =012V
& | I'g =0.45eV
S Si
&l — siH
=

+2 0
Relative Binding Energy (eV)

Abbildung 4.6: Bestimmung der experimentellen Auflosung bei zv = 108 eV am Si 2p-Dublett fiir das
Testsystem Si(001)-(2x1). Dargestellt sind die MeBwerte und die theoretische Kurve mit ihren einzel-
nen Beitrigen zum Gesamtsignal. Die zweite Komponente SiH ist auf eine Kontamination mit Wasser-
stoff zuriickzufiihren. Die ermittelte Lorentzbreite I';, stimmt hervorragend mit dem Literaturwert von
0.12 eV [68] iiberein. Fiir eine Diskussion der Gaul3breite I' siehe Text.
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4.3 Rastertunnelmikroskopie

Bei den Untersuchungen mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie (STM) an den Syste-
men CI/Si(111) und C1/Si(113) wurde ein kommerzielles STM der Firma Omicron mit
variabler Probentemperatur-Option (VI-STM) verwendet, welches prinzipiell Unter-
suchungen bei erhohten Temperaturen bis zu 800°C erlaubt. Die hochste im Rahmen
dieser Arbeit genutzte Temperatur lag bei ca. 700°C, wihrend eine Moglichkeit der
Messung bei tiefen Temperaturen hingegen nicht bestand. Die UHV-Apparatur besteht

Abbildung 4.7: Fotos der UHV-STM-Kammer der Arbeitsgruppe Falta im Institut fiir Festkorperphysik
der Universitit Bremen.

gegenwirtig aus einer Schleuse, einer kugelformigen Priparationskammer, in der die
Verdampfer und das LEED montiert sind, und der Analysekammer (Abb. 4.7).

Abbildung 4.8: Foto des UHV-STMs der Firma Omicron in der Aufsicht.

In dem Analysebereich befindet sich das eigentliche Rastertunnelmikroskop (s.
Abb. 4.8), welches zusitzlich zur 4-Feder-Authingung (Resonanzfrequenz 2 Hz) mit
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einer Wirbelstromddmpfung versehen ist, um eine bestmogliche Isolation von Schwin-
gungen zu erreichen. Desweiteren sind in dieser Kammer spezielle Flansche fiir das
Anbringen von Verdampfern, um z. B. eine ,,in vivo*-Untersuchung des Adsorptions-
vorgangs zu ermoglichen. Diese Option wurde in Kombination mit der Wahl erhohter
Temperaturen in der Studie des Trockenitzprozesses fiir das System CI/Si(111) (s.
Kap. 7) genutzt. Die verwendeten Spitzen waren entweder kommerzielle Platin-
Iridium- oder Wolframdrihte, die wie auch die Proben mit einem wobble stick ge-
wechselt und transferiert werden konnen. In dessen Reichweite ist dazu das gemein-
same Proben- und Spitzenmagazin befestigt, welches insgesamt 18 Speicherplitze zur
Verfiigung stellt. Im Normalfall ist die Probe geerdet und die Tunnelspannung wird
durch entsprechende Anpassung des Potentials der Tunnelspitze angelegt. Bei Mes-
sungen im VT-Modus bei erhdhter Temperatur muf3 die Probe durch direkten Strom-
flul geheizt werden. Das auftretende Potential an der MefBstelle durch die Spannung an
den Probenkontakten kann allerdings durch einen Kompensator ausgeglichen werden.

Fiir die Steuerung des STM wird anstelle der kommerziellen Softwarelosung das
frei verfiigbare Programm Gxsm [118] eingesetzt, welches als universelles, modular
aufgebautes Steuersystem fiir Rastersondenverfahren konzipiert ist und bereits fiir An-
wendungen wie STM, Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder auch SPALEED (spot pro-
file analysis LEED) benutzt wird [119]. Ein zusétzlicher Vorteil zum unentgeltlichen
Einsatz ist die nahtlose Integration mathematischer Analysewerkzeuge, die eine effizi-
ente Datenverarbeitung mit demselben Programm erlaubt. Ebenso elegant konnen die
fiir den einzelnen Mikroskopievorgang relevanten Parameter wie Tunnelstrom und -
spannung, Scanbereich, -geschwindigkeit und Schrittweite softwareseitig definiert und
mittels der PCI32-Steckkarte mit integriertem Digital-Signal-Prozessor (DSP) an die
Piezosteuerelemente weitergegeben werden. Eine ausfiihrliche Darstellung zum Auf-
bau des VT-STMs findet sich beispielsweise in [110].

4.4 Probenpraparation der Siliziumsubstrate

In diesem Abschnitt werden die notwendigen Arbeitsschritte zur Priparation saube-
rer Siliziumoberflichen dargestellt, auf orientierungsspezifische Besonderheiten wird
jedoch erst in den jeweils relevanten Kapiteln eingegangen.

4.4.1 Verwendete Proben

Aufgrund der unterschiedlichen technischen Anforderungen der einzelnen Untersu-
chungsmethoden wurden zwei verschiedene Typen von Siliziumsubstraten eingesetzt,
zum einen kommerziell hergestellte Wafer fiir die Photoelektronenspektroskopie und
die Rastertunnelmikroskopie und zum anderen wesentlich groere Kristalle, die fiir
die Messungen am BW1 nach besonderen Spezifikationen (s. Abb. 4.9) gefertigt wor-
den sind. Dies erlaubte auch die Spezialanfertigung von Kristallen mit gezielten Fehl-
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schnitten fiir die Si(111)- und Si(001)-Substrate bei den XSW-Messungen und Expe-
rimenten zur stimulierten Desorption.

Handelsiibliche Wafer sind im Normalfall mit einer recht dicken nativen Oxid-
schicht iiberzogen, die eine Kontamination an Luft verhindert und bei Temperatu-
ren von ca. 1200°C durch kurzzeitiges Erhitzen (Flashen) der Probe durch direkten
StromfluB} (direct heating) entfernt werden kann. Fiir kleine Kristalle wie eben schma-
le Wafer sind solch hohe Temperaturen mit vertretbaren Stromstidrken erreichbar; um
dhnlich stark oxidierte BW1-Kristalle von der Schutzschicht zu befreien, sind jedoch
Stromstédrken vonnéten, die deutlich die Spezifikationen der eingesetzten Halterungen
und Durchfiihrungen iiberschreiten. Deshalb wird bei HASYLAB inzwischen stan-
dardmiBig das RCA-Verfahren'® [120, 121] (s. Abschn. 4.4.2) benutzt, um die in der
eigenen Werkstatt gesédgten Kristalle mit einer diinnen Oxidschicht zu bedecken. Diese
ist zwar bei Normalbedingungen nicht vollkommen stabil, kann aber durch kurzzeitige
Lagerung der Kristalle in Methanol bis zur endgiiltigen Einschleusung in die Kammer
hinreichend geschiitzt werden und erlaubt eine deutlich geringere Flashtemperatur von
870°C bis 890°C zur vollstidndigen Entfernung des Oxids, wobei dieser Schritt nun auf
ca. 3 bis 4 Minuten ausgedehnt werden muf3.

Die sich aufdringende Frage, warum nicht auch fiir die XSW-Messungen Wafer
genutzt werden, ist schnell beantwortet: Da bei diinnen Wafern, die beidseitig auf
dem Probenhalter befestigt sein miissen, insbesondere bei sehr hohen Temperaturen
sehr leicht Verspannungen entstehen, sind die Reflexionskurven bei den Messungen
i.a. stark verbreitert, so dal keine sinnvolle XSW-Analyse gerade hoher indizierter
Reflexe machbar ist. Diese storenden Effekte werden beim Einsatz der iiberaus stabi-
len BW1-KTristalle vermieden, obschon auch hierbei die zeitlichen Temperaturrampen
beim Flashen und eventuellem Ausheilen sehr langsam gefahren werden miissen, um
dhnliche Konsequenzen zu verhindern. Desweiteren hat sich auch herausgestellt, daf3
die diinnere Oxidschicht des RCA-Verfahrens zwingend notwendig ist, weil auch fiir
dickere Probenkristalle bei Temperaturen oberhalb von 1000°C Verspannungen auftre-
ten.

Vor dem eigentlichen Flashvorgang werden die Proben iiblicherweise mindestens
12 Stunden im UHYV bei einer Temperatur von 630°C ausgegast, dieses Vorgehen dient
sowohl zur Reinigung der Probenoberfliache als auch zum Ausgliihen des Probenhal-
ters. Zur Temperaturiiberwachung der Proben dient in allen Fillen ein Infrarotpyro-
meter, dessen Genauigkeit erfahrungsgemif bei etwa 50°C absolut und 20°C relativ
anzusiedeln sein diirfte.

4.4.2 RCA-Verfahren

Zur Préparation von reinen Siliziumoberflachen existieren mehrere alternative Proze-
duren, z.B. auch die Termination mit Wasserstoff im Sdurebad anstatt einer Oxida-

'Das Verfahren ist benannt nach den Laboren der Radio Corporation of America (RCA), in denen
dieser Atzzyklus entwickelt wurde.



66 Experimentelle Details

(111

s
[ ITO] Fehlschnitt ‘
!
o | ‘ p /
o 1 Ve

Abbildung 4.9: Skizze eines Si(111)-Probenkristalls im BW1-Format mit Abmessungen (in Millime-
tern). Bei einigen Spezialproben wurde zur Untersuchung vizinaler Oberflichen eine definierte Fehlnei-
gung in [112]-Richtung vorgegeben.

tion. Erfahrungsgemif sind aber die Zuverldssigkeit des im folgenden vorgestellten
Kochrezepts und die iiberlegene Qualitidt der Schutzschicht beim RCA-Verfahren an-
deren Methoden vorzuziehen.

Nach dem Zersédgen und Polieren der Silizium-Einkristalle werden diese zunéichst
mit Methanol entfettet, bevor sie in den eigentlichen Atzzyklus gegeben werden. In
diesem Kreislauf werden die Proben fiir 10-30 Sekunden verdiinnter FluBsidure (HF
[ca. 5%]) ausgesetzt und nach kurzem Eintauchen in deionisiertes Wasser (H,O) ca. 6
bis 8 Minuten lang in einer auf 80°C erwirmten Wasserstoffperoxidlosung!! oxidiert.
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die Oberfliche nach dem Atzvorgang im
HF-Bad vollstindig hydrophob geworden ist. Nach dem abschlieenden Oxidations-
schritt sind die Siliziumoberflichen mit einer ca. 10 A dicken amorphen Siliziumoxid-
schicht tiberzogen und werden bis zur Einschleusung in die UHV-Anlage in Methanol
aufbewabhrt.

4.5 Die Cl,-Quelle

Bei der Bedampfung mit Chlorgas bzw. Halogenen im allgemeinen sind im Prinzip
zwel Methoden geldufig: Zum einen kann durch gezielten Gaseinla3 in die Pripara-
tionskammer ein bestimmter Cl,-Partialdruck eingestellt werden, dem die Probe iiber
eine bestimmte Zeit ausgesetzt ist. Bei diesen Pridparationen werden die angebotenen
Mengen an Chlorgas iiblicherweise in Langmuir!? angegeben. Zum anderen kann ei-
ne bestimmte Quellenart eingesetzt werden, bei der ein definierter Cl,-Strahl auf die
Probe gerichtet wird; dies hat den Vorteil, daB nun nicht die gesamte Kammer dem
Halogen ausgesetzt ist und der Totaldruck im Bereich von ca. 10~ mbar und weniger
gehalten werden kann. Diese Art der Quelle soll nun kurz vorgestellt werden.

MWasserstoffperoxid (H,0, [30%]), Ammoniaklésung (NH4OH [25%]) und deionisiertes Wasser im
Mischungsverhéltnis 1:1:5

12Ein Langmuir entspricht den Bedingungen, bei denen eine Monolage pro Sekunde angeboten wird.
Dies entspricht ungefihr einem Partialdruck von 10~% mbar.
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4.5.1 Funktionsprinzip

Die im Rahmen dieser Arbeit gefertigten Chlorquellen funktionieren nach dem Prinzip
der Feststoffelektrolyse, der Quellenaufbau wurde 1983 entwickelt [116]. Hierbei wird
ein PreBling (Pellet) aus AgCl mit Platinnetzen als Elektroden kontaktiert und in einem
Glasrohrchen gehaltert, welches mit einem Filament umwickelt ist. Durch Stromflufl
durch das Filament wird das Glasrohrchen und damit der PreBling erwiarmt und die
Ladungstragermobilitit wird um einige Groflenordnungen erhoht, so dafl bei Anlegen
einer Gleichspannung an die Platinelektroden ein Elektrolysestrom durch den PreB3-
ling flieBen kann. Die Chlor-Anionen sammeln sich dabei an der positiven Anode und
reagieren dort zu Cl,, welches durch das Platinnetz herausdampft. Der austretende Mo-
lekularstrahl wird durch das Rohrchen, welches auch als Blende fungiert, kollimiert.
Auf diese Weise erhilt man einen rdumlich eingeschrinkten Cl,-Dampfstrahl, dessen
Aufdampfrate durch Einstellung des Elektrolysestroms kontrolliert werden kann. Da-
bei ist allerdings ein Einsatz einer schnell regelnden Konstantstromquelle unerldBlich,
da der Widerstand des Prefllings im allgemeinen nicht zeitlich konstant bleibt und
zum Teil starke Fluktuationen zeigt. Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist gelegentliche
,,Blasenbildung® im PreBling.

Die ebenfalls aufgebaute Br,-Quelle operiert nach demselben Prinzip der Feststof-
felektrolyse, hierbei wurde AgBr-Pulver fiir die Herstellung des Prelings verwendet.

4.5.2 Bestimmung der Cl,-Dosis und Bedeckung

Bei der hier genutzten Art der Bedampfung wird iiblicher die angebotene Dosis in
Coulomb angegeben, wobei die Gesamtladung von 1 C gerade einer Anzahl von
8 x 10'® Cl,-Molekiilen entspricht. Um aus dem bereitgestellten Cl,-FluB die am Ort
der Probe angebotene Menge abzuschitzen, muf} die relative Lage und die Entfer-
nung von der Quelle zur Probe beriicksichtigt werden. Dies geschieht durch einen
Geometriefaktor, der fiir die in der Priparationskammer im BW1 verwendete Anord-
nung von Probe und Quelle mit ca. 2.5 x 10~* abgeschiitzt werden kann. Bei typischen
Préparationsparametern wie einem Elektrolysestrom von 0.5 mA und einer Aufdampf-
dauer von 30 min resultiert daraus eine angebotene Gesamtmenge an Cl, von 1.8x 10!
Molekiilen.

Zur Bestimmung der Cl-Bedeckung einer Probe wurde iiblicherweise bei einer
Photonenenergie von 3.35 keV unter wohldefinierten Bedingungen eine Messung
der Cl/s- und Si Is-Photoelektronenspektren durchgefiihrt, um das relative Inten-
sitidtsverhiltnis der beiden Linien zueinander zu bestimmen. Anhand des gemesse-
nen Intensititsverhéltnisses fiir verschiedene Proben des Systems CI/Si(111), dessen
mittlere Bedeckung nach entsprechender Prédparation mit einer Monolage (7.83 X
10" cm™2) angegeben wird!?, konnen relativ zu diesem Referenzwert die jeweili-
gen Bedeckungen berechnet werden. Der relative Fehler der auf diese Weise erhal-
tenen Werte fiir die Cl-Bedeckung wird mit insgesamt +20% abgeschitzt, welcher zur

Bygl. dazu Kap. 7
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Hilfte aus dem in der Literatur angegebenen Fehler fiir die mittlere Bedeckung der
Cl1/Si(111)-Referenzprobe und zur Hilfte aus den mit XPS gefundenen Schwankun-
gen der Bedeckung bei nominell gleichen Préaparationsparametern resultiert.

-, glass tube

-

-4

filament

Abbildung 4.10: Foto einer Cl,- Quelle, die analog zu [116] aufgebaut ist und nach dem Prinzip der
Feststoftelektrolyse operiert. Auf gleiche Weise kann bei Einsatz eines AgBr-Preflings eine Br,-Quelle
betrieben werden.



KAPITEL §
Cl1/S1(001)

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Untersuchung des Systems CI/Si(001). Zu-
gleich dient es auch als Einfiihrung in die Methodik der Oberflichencharakterisierung
mit verschiedenen Synchrotronstrahlungsmethoden und komplementéren theoreti-
schen Rechnungen. Dieselbe Strategie, in der die Untersuchungsmethoden ihren
Stirken entsprechend zur Aufstellung und Uberpriifung eines Strukturmodells und zur
Erkldrung der beobachteten Phinomene bei stimulierter Desorption durch Rontgen-
photonen eingesetzt werden und sich gegenseitig erginzen, wird in den nachfolgenden
Kapiteln ebenfalls verfolgt und auf analoge Weise auf die iibrigen Systeme angewen-
det. Die in diesem Kapitel vorgestellten XSW-Experimente zu Cl/Si(001) an den Re-
flexen (004) und (113) insbesondere mit desorbierenden Ionen sind zum ersten Mal im
Rahmen der Oberflichenforschung durchgefiihrt worden und bilden den Schwerpunkt
des folgenden Textteils; von Experimenten mit Rastertunnelmikroskopie wie in den
folgenden Kapiteln zu C1/Si(113) und CI/Si(111) hingegen wurde aufgrund der bereits
in ausreichendem Malle vorhandenen Datenmenge in der Literatur abgesehen.

5.1 Die Si(001)-Oberfliche

Die reine Si(001)-Oberfliche ist bereits Gegenstand einer nahezu uniiberschaubaren
Anzahl experimenteller (s. z. B. [122] und Referenzen darin) und theoretischer [123,
124] Untersuchungen gewesen. Das mittlerweile allgemein akzeptierte Bild stellt sich
folgendermaBlen dar: Bei Raumtemperatur beobachtet man fiir gewohnlich eine (2x1)-
Rekonstruktion, wie sie in Abb. 5.1 dargestellt ist. Der wesentliche Unterschied zur
unrekonstruierten Oberfliche ist die Ausbildung von Dimeren, wodurch zumindest ei-
ne der beiden offenen Bindungen der Si-Atome in der obersten Lage auf Kosten einer
leichten Verspannung gesittigt wird. In erster Niherung sind diese Dimere symme-
trisch und es bilden sich sogenannte Dimerreihen aus, in der hier gewéhlten Dar-
stellung verlaufen sie in [110]-Richtung (s. Abb. 5.1(b)). Diese sind schon hiufig
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mit dem STM beobachtet worden. Allerdings zeigen beispielsweise schon XPS-
Untersuchungen [125, 126] am Si 2p-Dublett, daB3 vor allem zwei verschiedene ober-
flachenchemische Verschiebungen (surface core level shift (SCLS)) auftreten, also eine
Asymmetrie der Dimere vorliegen muB. Diese sorgt auch fiir den Ubergang von der ur-
spriinglich metallischen Oberfliche in den halbleitenden Zustand durch Offnung einer
Jahn-Teller-Bandliicke [123, 124, 126-128].

| Ob
‘:ug o [001]
o [110] L [110]

ﬂ::t 2:

(a) Aufsicht (b) Seitenansicht

Abbildung 5.1: Modell der (2x1)-rekonstruierten Si(001)-Oberfliche. Die dunklen (blauen) Ato-
me sind symmetrische Dimere, die durch Rekonstruktion der Siliziumatome in der obersten Lage
entstehen.

Tatsdchlich findet sich bei tieferen Temperaturen (etwa 100 K) eine kompliziertere
Struktur mit groBerer Einheitsmasche, deren Ursprung mafgeblich in der Asymmetrie
der Dimere, dem sogenannten Verkippen (buckling), begriindet liegt [129]. Durch al-
ternierende Anordnung von verkippten Dimeren innerhalb einer Dimerreihe und spie-
gelsymmetrische Ausrichtung adjazenter Reihen formiert sich eine zentrierte c(4X2)-
Struktur (s. Abb. 5.2). Eine genaue Phaseniibergangstemperatur ist dabei jedoch nicht
bekannt, da hiufig verschiedene Phasen gleichzeitig vorliegen. Hierbei spielt mog-
licherweise die Reinheit der Oberfliche eine entscheidende Rolle, so wurde selbst
bei Raumtemperatur bisweilen eine c(4x2)-Rekonstruktion beobachtet [129, 130]. Seit
kurzem ist auch wieder die Frage nach der stabilsten Konfiguration bei den tiefsten er-
reichbaren Temperaturen offen, da Evidenzen fiir eine p(2x2)-Struktur, die quasi ent-
artet mit der c(4x2)-Struktur ist, gefunden worden sind. Uberraschenderweise wurden
zusitzlich bei Temperaturen von 5 K p(2x1)-rekonstruierte Bereiche mit symmetri-
schen Dimeren gefunden, die das skizzierte Bild der Oberflichenrekonstruktionen und
des Phasendiagramms in Frage stellen (fiir eine kurze aktuelle Darstellung siehe [131]
und Referenzen darin).
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Abbildung 5.2: Si(001)-Oberfliche in c¢(4 x 2)-Rekonstruktion. Die Dimere innerhalb einer Reihe
sind alternierend verkippt und adjazente Dimerreihen sind spiegelsymmetrisch angeordnet. Die
zentrierte, nicht-primitive Einheitsmasche ist gestrichelt eingezeichnet.

Bei Existenz von monoatomaren Stufen, wie sie beispielsweise bei sehr kleinen
Fehlorientierungen der (001)-Oberfliche vorliegen, sind die Dimerreihen auf adjazen-
ten Terrassen um 90° gegeneinander verdreht, so daB3 insgesamt zwei verschiedene
Domainentypen, hier als (2x1) und (1x2) bezeichnet, auftreten, die auf LEED-Bildern
klar zu erkennen sind [130, 132]. Werden die Kristalle jedoch unter einem Winkel von
ca. 4° zur (001)-Oberflichennormalen geschnitten, treten fast nur Doppellagenstufen
auf und die Ausbildung von Rotationsdoménen wird deutlich unterdriickt [133, 134],
wie auch das LEED-Bild einer hier priparierten Probe belegt (s. Abb. 5.3(a)). STM-
und LEED-Untersuchungen zufolge liegt der Anteil der (1x2)-rekonstruierten Terras-
sen fiir 4° fehlorientierte Proben bei etwa 10% bis 20% der Gesamtfldche [135, 136].

5.2 Gegenwartiger Wissensstand zu CI1/Si(001)

Nicht zuletzt aufgrund ihrer Bedeutung in der Halbleiterindustrie war und ist die Wech-
selwirkung von Chlor mit der Si(001)-Oberflache seit iiber 20 Jahren ein beliebter Ge-
genstand der oberflichenphysikalischen Forschung in Experiment [1,69,70, 137-162]
und Theorie [163-168]. Zusammenfassend kann folgendes Bild von der Adsorption
gezeichnet werden: Nach Aufdampfen von Cl, bei Raumtemperatur bleibt die (2x1)-
Rekonstruktion der reinen Oberfliche im wesentlichen erhalten, was strukturell auf
die Cl-Terminierung der freien Bindungen der Dimere zuriickgefiihrt wird, so dafl im
Idealfall keine offenen Bindungen auf der Oberflache verbleiben. Im Gegensatz zum
nicht-chlorierten System sind die Dimere nun nicht mehr verkippt [158, 163, 166],
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asymmetrische Dimere werden nur noch bei Sittigung einer einzelnen offenen Bin-
dung eines Dimers durch ein Chloratom vermutet [143]. Dieser Zustand der einseiti-
gen Terminierung mit Chlor ist aber neueren Untersuchungen zufolge eher selten, da
im allgemeinen ein sogenannter Paar-Effekt erwartet und Rechnungen [165] gemal3
vorhergesagt wird. Dieser Paar-Effekt ist durch eine priferentielle Cl-Adsorption an
einem Dimer, welches bereits einen Cl-Bindungspartner aufweist, charakterisiert. Ge-
nau dieser Effekt ist auch bereits fiir das verwandte System H/Si(001) beobachtet wor-
den [169]. Bei Adsorption bei tieferen Temperaturen (~ 100 K) kommt es jedoch auch
zur Bildung von Dichloridspezies, die in ESDIAD-Messungen aufgrund eines hoheren
Desorptionsquerschnitts deutlich zutage treten. Diese verschwinden aber nach Aushei-
len der Oberfliche bei ungefihr 400°C [141], wie in Photoemissionsmessungen [155]
festgestellt wurde. Die Frage nach der Existenz von SiCl,-Gruppen auf der Oberflidche
scheint aber nicht endgiiltig geklart, da wiederum in einer anderen XPS-Messung die
Autoren zu dem Schlu3 kommen, dal} auch bei Proben, die bei 400°C pripariert wor-
den sind, noch Dichloride vorhanden sind [170]. Fiir die Séttigungsbedeckung wurden
Werte im Bereich von einer Monolage Si(001) angegeben' [142, 144].

Gemill STM- [161] und kombinierten STM/DFT-Studien [159, 160] sind auf der
realen Oberflache insbesondere bei Bedingungen, die Trockenitzen [2] unterstiitzen,
also bei einer Substrattemperatur von ca. 600°C, Umlagerungsprozesse zu beobachten,
die sich in einer ,;spontanen Aufrauhung® (spontaneous roughening) der Oberflache
duBern. Ein wesentliches Charakteristikum dieses Vorgédnge ist, dal sie ohne Abtra-
gung von Material, also nicht durch Atzen, vonstatten gehen. Im folgenden werden
diese Umlagerungsprozesse in zwei Kategorien eingeteilt: Unter der primdren Auf-
rauhung ist die Ausbildung von Vertiefungen (Dimer-Fehlstellen) und Inseln im ge-
nannten Temperaturregime gemeint. Bei der sekunddren Aufrauhung kommt es zur
Bildung von lokalen (3x2)-Uberstrukturen durch die Umordnung der Dimervakanzen
(dimer vacancy (DV)) in sogenannte Einzelatomvakanzen (single-atom vacancy (SV)),
die sich bei hinreichender thermischer Energie in geordneten Reihen anordnen kénnen
(SV-Ketten). Die moglichen Ursachen hierfiir sind jedoch umstritten: Einerseits wird
der Aufrauhungsprozef auf die Existenz von Fehlstellen durch diffusive Prozesse, die
aus der Reaktion 2SiCl — SiCl, + Si entstehen, zuriickgefiihrt [161, 165], anderer-
seits wird unterstiitzt von DFT-Rechnungen eine sterische AbstoBung der adsorbierten
Halogenspezies [159, 160] als Grund fiir die intrinsische Instabilitdt der Oberfldche
angegeben. Letztere Autoren bringen Hinweise auf bei erhohten Temperaturen akti-
vierte Prozesse, die eine Formierung von SV-Ketten aus DV-Ketten belegen, welche
Anlaf zur Bildung der (3x2)-Strukturen gibt. Nach diesem Umordnungsprozel3 kann
die doppelte Anzahl an Cl-terminierten Bindungen in den entstehenden Raum aus SV-
Ketten im Vergleich zur Situation bei alleinigem Vorliegen von DV-Bereichen rela-
xieren [159], wobei die berechnete Energiedifferenz fiir C1/Si(001) mit 13 meV pro
Einheitsldnge beziffert wird [160]. Die berechneten Energieunterschiede skalieren fiir
diese Rekonstruktion mit der GroBe der untersuchten Halogene. Fiir Brom als Ad-

'Eine Monolage (ML) Si(001) entspricht einer Bedeckung von 6.78 x 10" cm™2.
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sorbat wird eine deutlich stirkere repulsive Wechselwirkung zwischen benachbarten
Br-terminierten Dimeren beobachtet als bei Chlor. Die fiir Chlor ermittelte Wechsel-
wirkung wiederum ist groler als bei Fluor, wodurch eine sterische AbstoBung auf-
grund der unterschiedlichen Atomradien postuliert wird. Da bei erhohten Temperatu-
ren dieser Energieunterschied zwischen den DV- und SV-Strukturen leicht iiberwunden
werden kann, hingt die Persistenz dieser aus SV-Ketten gebildeten (3x2)-Bereiche
entscheidend von der Angliederung an die iibrige (2x1)-Rekonstruktion ab. So wird
hiufiges Wechseln zwischen DV- und SV-Strukturen notiert, bis schlieBlich die aus
SV-Ketten zusammengesetzte Struktur durch DV-Bereiche senkrecht zu den Dimer-
ketten an ihren Réndern gestiitzt wird und stabil bleibt [159]. Gegenwiirtig ist bei
der Deutung dieser komplexen Prozesse aber noch nicht jeder Zweifel ausgerdumt
und keine vollkommene Einigkeit erzielt, vgl. dazu Veroffentlichungen aus jlingster
Zeit [171-173].

Hinsichtlich der stimulierten Desorption prisentiert sich ein einheitliches Mu-
ster: Nach Adsorption bei Raumtemperatur findet CI*-Desorption induziert durch Be-
schuf3 mit Elektronen (ESD) fast ausschlieBlich von den Majoritétsplédtzen [141] statt,
withrend Cl™-lonendesorption von den symmetrischen Dimerplitzen sehr ineffizient
ist und hauptsédchlich von Defektpldtzen herriihrt und die Ionenausbeute in diesem
Fall mit der Defektdichte skaliert [145]. Die Anregungsenergien in besagter Studie
deckten den Bereich von 10 bis 400 eV ab. Als Hauptursache fiir die Desorption der
positiven Ionen werden die Anregung des Cl 3s-Niveaus und Prozesse, die durch Se-
kundirelektronen ausgeldst werden, angesehen, welche zur Bildung eines langlebigen
repulsiven |2h1e)-Zustands fiihren [148, 149, 174]. Eine Studie zur photonenstimulier-
ten Desorption von Cl"-Ionen kommt bei der Untersuchung der Si-L-Kante zu dem
SchluB, daB der Hauptteil der beobachteten Cl1*-Desorptionsrate auf indirekte XESD-
Prozesse zuriickzufiihren ist [170]. Eine ESDIAD-Studie kommt zu dem Ergebnis, daf3
fiir ausgeheilte vizinale Oberflichen mit Doppellagenstufen die Cl*-Desorptionsrate
durch einen Beitrag von den Stufenkanten dominiert wird, der in der Winkelverteilung
als Peak von hoher Intensitit zusitzlich zu den Terrassenplidtzen im Spektrum sichtbar
ist [147].

In der bisher einzigen Veroffentlichung zur stimulierten Desorption mit Anregung
im Rontgenbereich kommen die Autoren bei der Auswertung von SEXAFS-Oszilla-
tionen im CI"-Signal zu dem SchluB, daB bei Anregung des Si /s-Niveaus der domi-
nierende Beitrag zur Cl"-Desorption von Elektronen aus dem Volumenkristall initiiert
wird (XESD), wihrend bei Anregungsenergien oberhalb der Cl /s-Bindungsenergie
direkte Desorptionsmechanismen dominieren [175].

5.3 Untersuchungsziele

Anhand der Darstellung des letzten Abschnitts wird klar, daf3 bei diesem System unter
der Annahme der Giiltigkeit eines symmetrischen Dimermodells bei einer Priparation
bei 400°C im wesentlichen nur ein Adsorptionsplatz vorliegt. XSW-Untersuchungen
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in (004)-Reflexion sollten aufgrund des sehr geringen Beugungsebenenabstands von
doos = 1.358 A sehr genaue Informationen iiber die vertikale Geometrie des Dimers
liefern, d. h. aufgrund der gemessenen kohérenten Fraktion und Position sollte die Fra-
ge, ob die Dimere symmetrisch sind, beantwortet werden konnen. Liegen namlich ver-
kippte Dimere vor, so muf sich dies auch bei einer thermisch aktivierten Oszillation
der Dimere, bei der sich die beiden Siliziumatome abwechselnd oben und unten befin-
den, in einer verringerten kohédrenten Fraktion widerspiegeln. Die kohdrente Position
gibt in diesem Fall dann den Mittelwert der beiden Cl-Atompositionen in vertikaler
Richtung zur Oberfliche an.

Zusitzliche Information bietet die Messung eines asymmetrischen Reflexes. In die-
ser Untersuchung werden im folgenden Ergebnisse fiir den (113)-Reflex gezeigt, des-
sen Streuvektor einen Winkel von 25.24° mit der (001)-Richtung aufweist. Aus den
gemessenen kohérenten Positionen und Fraktionen fiir diesen Reflex 148t sich unter
Annahme eines Wertes fiir die Si—Cl-Bindungsldnge der Neigungswinkel der Si—Cl-
Bindung im symmetrischen Dimermodell berechnen.

Desweiteren sollte ein Vergleich dieses , konventionellen XSW-Experiments mit
Photoelektronen mit einem entsprechenden fiir die Desorption positiver lonen Auf-
schluf} iiber die Natur der Desorptionsprozesse liefern, die oberhalb der Cl-K-Kante
dominieren.

5.4 Praparation

Nach Flashen der Proben bei 900°C fiir 4 Minuten und langsamem Abkiihlen stellte
sich fiir alle Proben eine (2x1)-Rekonstruktion ein, die mit LEED {iberpriift wurde.
Zur Vereinfachung der XSW-Analyse wurden fiir die Messungen spezielle Si(001)-
Kristalle mit 4° Fehlschnitt genutzt, so dal im wesentlichen eine single-domain-Ober-
flache mit leichten Streifen im Beugungsbild vorlag (s. Abb. 5.3(a)). Die Orientierung
des Fehlschnittes wurde dabei so gewihlt, dal der Proben-b-Faktor bei den XSW-
Messungen am (004)- und am (113)-Reflex unveridndert gleich —1 bleibt (s. auch Ab-
schn. 2.2). In Abb. 5.3(b) ist schematisch die Probenhalterung zur Bestimmung der
Orientierung der (2x1)-Rekonstruktion im Laborsystem relativ zur Strahlrichtung wie-
dergegeben.

Die Bedampfung mit Cl, erfolgte bei Raumtemperatur oder einer Substrattempera-
tur von 400°C, wobei als Parameter fiir die Cl,-Quelle (s. auch Abschn. 4.5) ein Elek-
trolysestrom von 0.5 mA iiber eine Aufdampfdauer von 30 min gewihlt wurde. Der
daraus resultierende Cl,-GesamtfluB von 0.9 C entspricht einer Anzahl von 7.2 x 10'®
Cl,-Molekiilen und damit einem Angebot von ca. 53 MLg;o1). Nach Abschalten der
Quelle wurde die Probe noch mindestens eine weitere Minute auf der Aufdampftem-
peratur gehalten. Fiir beide Préiparationsarten blieb die (2x1)-Rekonstruktion erhalten,
im LEED-Bild waren keinerlei Unterschiede feststellbar.

Anhand des Intensitidtsverhiltnisses der Cl /s- und Si /s-Photoelektronenspektren,
welche unter definierten geometrischen Bedingungen fiir eine Photonenenergie von
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Abbildung 5.3: LEED-Bild der Si(001)-(2x1)-Rekonstruktion bei 4° Fehlschnitt und einer Elektronen-
energie von 83 eV und Probenhalterung zur Bestimmung der Orientierung der Oberflache. Die lingere
Seite der Einheitsmasche ist im Realraum parallel zur Lingsachse des Probenhalters ausgerichtet. Im
wesentlichen liegt nur eine einzige Doménenorientierung vor. Die Aufspaltung der Peaks weist auf eine
Verschiebung der Terrassen relativ zueinander hin und ist direkt mit dem Fehlschnitt der Probe korre-
liert [133]. Nach dem Transfer in die Analysekammer liegt die Lingsachse des Probenhalters in der
Streuebene.

3.35 keV aufgenommen wurden, kann die Cl-Bedeckung bei bekannter Referenz fiir
die relativen Intensitdten bestimmt werden. Hierzu wurde der Erfahrungswert fiir das
Signalverhiltnis beim System CI/Si(111) (s. Kap. 7) benutzt, welches im Rahmen
dieser Arbeit am intensivsten untersucht worden ist. Mit Hilfe dieser Referenzpro-
ben wurde die Cl-Bedeckung in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben zu ca.
1.0+0.2 MLSi(()()]) bestimmt?.

5.5 XSW mit Photoelektronen

In Abb. 5.4 sind die Ergebnisse der XSW-Messungen in (004)- und (113)-Reflexion
mit CI /s-Photoelektronen als Sekundérsignal fiir eine Probe, die bei einer Substrat-
temperatur von 400°C bedampft worden ist, gezeigt. Auffillig ist die hohe kohérente
Fraktion von f2'1 = 0.78, die eine Interpretation der Daten in einem Einpositions-
modell anbietet. Dieser Sachverhalt ist mit dem symmetrischen Dimermodell ver-
triglich, da in dieser Adsorptionsgeometrie sich die beiden Adsorptionsplétze nicht
in der vertikalen Koordinate unterscheiden, so dal zumindest fiir den symmetrischen

(004)-Reflex effektiv ein Einpositionsmodell im Sinne von XSW vorliegt. Der Wert

2ygl. dazu auch Abschn. 4.5
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fiir die kohérente Fraktion in [113]-Richtung von fé]ﬁs = 0.50 legt hingegen eine In-
terpretation in einem Strukturmodell nahe, in dem mindestens zwei in dieser Richtung
verschiedene Adsorptionsplidtze zum Sekundirsignal nennenswert beitragen.

Warum in Abb. 5.4 die aus der Datenanalyse resultierenden Parameter f. und ®.
ohne Fehlerangabe wiedergegeben sind, soll nun erldutert werden. Im Rahmen einer
rein statistischen Berechnung der Schwankungsbereiche beider Gréen unter Annah-
me einer Poisson-Statistik fiir das urspriinglich detektierte Einzelereignis ergeben sich
nach Fehlerfortpflanzung Standardabweichungen von typischerweise 0.001 und weni-
ger. Dieser Wert sagt nichts iiber die Genauigkeit der erhaltenen Werte im Sinne einer
strukturellen Interpretation der betrachteten Systeme aus, da hierbei die im Rahmen ei-
ner XSW-Messung nicht variierten Parameter bestimmend sind, ndmlich jegliche die
Probenpriparation charakterisierenden Grofen wie Temperatur, Fluktuationen im Cl,-
FluB und dergleichen. Zur rigorosen Ableitung eines diskussionsrelevanten, systems-
pezifischen Fehlers wire also eine Messung einer statistisch signifikanten Anzahl an
quasi identisch priparierten Proben notig, dies ist jedoch aufgrund der Komplexitit
der XSW-Experimente nicht durchfiihrbar. Daher wird von nun an fiir alle weiteren
XSW-Messungen dieser Arbeit, sofern nicht anders angegeben, immer von Unsicher-
heiten von etwa Af, < 0.03 bzw. A®,. < 0.03 ausgegangen, wobei die Obergrenzen fiir
hoherindizierte Reflexe wie (004) oder (113) als Erfahrungswerte zu verstehen sind.
Der statistische Fehler wird im folgenden nur dann explizit genannt werden, wenn er
grofer ist als dieser systematische Fehler des gesamten Experiments.

Inwieweit das reine Dimer-Adsorptionsmodell (Abschn. 5.2) den Anforderungen
der gemessenen kohdrenten Fraktionen und kohdrenten Positionen geniigen kann,
ndmlich Adsorptionsplitze zu enthalten, die in [004]-Richtung zwar annidhernd iden-
tisch sind, aber in der [113]-Koordinate unterschiedlich sind, hdngt mit der Orientie-
rung der Dimere auf der Oberfliche zusammen, welche — wie bereits erwédhnt — aus
dem LEED-Bild abgeleitet werden kann. Aus Abb. 5.3 geht hervor, daf} die lange Sei-
te der Einheitsmasche im Realraum in der Streuebene liegt. Weil zur Messung des
(113)-Reflexes die Probe nur im tilt-Winkel um die Probenlidngsachse verkippt wer-
den muB, steht die Richtung der Dimerbindung im symmetrischen Modell senkrecht
zum Streuvektor H = (113), so daB in diesem Fall die Cl-Atome wiederum in einem
effektiven Einpositionsmodell beschrieben werden konnen. Die hier beobachtete Aus-
richtung der Dimere mit ihren Léngsachsen parallel zu den Doppellagenstufenkanten
ist die energetisch giinstigste Konfiguration [176], so daB i.a. bei ausgeheilten vizi-
nalen, reinen Si(001)-Oberflichen mit Fehlschnitten in [110]- bzw. [1 TO]-Richtungen
nur diese Orientierung experimentell festgestellt werden konnte (Referenzen in [176]).

Aus den obigen Uberlegungen folgt, daB die gemessenen kohirenten Fraktionen
zumindest nicht auf der Basis eines rein symmetrischen Dimermodells erklirt werden
konnen. Zur Erkldarung und Interpretation der XSW-Daten wird daher folgende Stra-
tegie gewdhlt: Zunichst kann anhand der vorhandenen kohidrenten Fraktion fiir den
(004)-Reflex eine obere Schranke fiir die Verkippung der Dimere ermittelt werden.
AnschlieBend werden die gemessenen kohdrenten Positionen der obigen Einwinde
zum Trotz im Rahmen des symmetrischen Dimermodells interpretiert, wobei sich ei-
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(004) Bragg reflection (113) Bragg reflection

ay
=)

©»
o

[y
o

Normalized Cl 1s Yield
N
o

o~ | ___(,/M" X-Ray
I X Reflectivit

-0.2 0 0.2 -0.2 0 0.2

Ehv_EBragg (eV) Ehv_EBragg (eV)
EBragg = 4.75 keV EBragg = 3.93 keV

Abbildung 5.4: Reflexionskurven (X) und Cl /s-Ausbeuten (O0) fiir XSW-Messungen in (004)- und
(113)-Reflexion fiir eine bei 400°C priparierte Probe. Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch
berechneten Kurvenverliufe fiir die angegebenen Parameter f, und @, wieder. Die Ausbeuten sind der
Ubersichtlichkeit halber um eine Einheit nach oben verschoben dargestellt.

ne sehr gute Ubereinstimmung mit den aus DFT-Rechnungen simulierten Positionen
ergibt. Dieser Sachverhalt wird darauthin zum Anla3 genommen, Defektstrukturen zu
untersuchen, welche die kohirenten Positionen im wesentlichen konstant bleiben las-
sen, aber eine Verringerung der kohérenten Fraktion bewirken.

Der maximale Verkippungswinkel der Dimere kann wie folgt abgeschitzt werden:
Unter Vernachldssigung des Debye-Waller-Faktors ergibt sich in einem Zweipositi-
onsmodell ein Unterschied in [001]-Richtung von Az =~ 0.22dyy, = 0.29 A. Fiir das
Dimermodell bedeutet dies im Rahmen einer einfachen geometrischen Abschitzung,
daf} der Dimer-Verkippungswinkel a der Dimere kleiner sein muf3 als

Umax = arcsin(Az/dpimer) = 6.9° £ 0.3°,

sofern beide Si—Cl-Bindungsldngen gleiche Werte aufweisen und die Dimer-Bin-
dungsliange dpimer = 2.43 A [166] betrdgt. Eine Beriicksichtigung des Debye-Waller-
Beitrags resultiert in einer Verminderung der maximal mefbaren kohérenten Fraktion
und damit des maximalen Verkippungswinkels. Da keine experimentellen Daten fiir
die mittlere Schwingungsamplitude fiir CI/Si(001) in [001]-Richtung bei Raumtempe-
ratur vorliegen, wird der Debye-Waller-Faktor nach [177] abgeschétzt zu 0.95, und fiir
den Dimerwinkel ergibt sich ca. 2% ~ 6.2°, also kaum eine Verinderung zum obigen
Wert.

Die kohirente Position von @2 = 1.34 wird im Vergleich zu den nun folgen-
den Ergebnissen der DFT-Rechnungen in Abschn. 5.6 interpretiert, da bei Si(001) eine
starke vertikale Relaxation der obersten Atomlagen beobachtet wird [122], die die
Position der Cl-Atome relativ zu den (004)-Beugungsebenen empfindlich beeinflus-
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sen sollte. Gleiches gilt fiir die gemessene kohédrente Position in [113]-Richtung von

O3 = 1.00.

5.6 Vergleich mit der Theorie

In diesem Abschnitt werden nun der Reihe nach verschiedene Adsorptionsgeometrien
fiir CI/S1(001) mit der Methode der Dichtefunktionaltheorie berechnet und im Rahmen
einer XSW-Simulation mit den im vorigen Textteil prasentierten experimentellen Wer-
ten fiir die kohirenten Fraktionen und Positionen verglichen. Begonnen wird zunéchst
mit dem in der Literatur allgemein akzeptierten symmetrischen Dimermodell, bevor
die Betrachtung auf verschiedene Typen von Minorititspldtzen ausgedehnt wird.

5.6.1 Symmetrisches Dimermodell

Die DFT-Rechnungen fiir das Dimermodell wurden in einer (2x1)-Oberflachenein-
heitsmasche und mit einer Supereinheitszelle von 26 Atomen durchgefiihrt, welche
sich aus 2 Cl-Atomen, 10 Monolagen Silizium und 4 Pseudowasserstoffatomen zusam-
mensetzten. Bei der strukturellen Relaxation wurden die beiden untersten Si-Lagen
auf ihren Volumenpositionen fixiert, wihrend die iibrigen Atome frei beweglich wa-
ren. Die Hohe der Vakuumregion wurde auf ca. 13.5 A, das entspricht 10 atomaren
Lagen Si(001), festgelegt. Die Anzahl der k-Punkte in der Brillouinzone betrug 14 und
die Abschneideenergie wurde auf E,, = 20 Ry festgelegt. Dieser im Vergleich zu den
tibrigen Rechnungen dieser Arbeit relativ hohe Wert riihrt daher, da8 die fiir kleinere
Energien wie z. B. 8 Ry optimierten Geometrien immer noch leichte Bewegungen der
obersten Si-Lagen aufwiesen, die sich bei einem Substrat von 10 Si-Lagen durch ihre
kumulative Wirkung insbesondere in der XSW-Simulation des (004)-Reflexes bemerk-
bar machte, weil dieser wegen seines geringen Netzebenenabstands von dgos = 1.358 A
besonders empfindlich auf vertikale Relaxationen ist.

Die resultierende Struktur ist in Abb. 5.5 gezeigt, wobei die Pseudowasserstoftfa-
tome und 6 Substratlagen der Ubersichtlichkeit halber weggelassen sind. Es ist er-
kennbar, daBl der Dimer im Rahmen der Rechengenauigkeit symmetrisch ist und die
berechnete Verkippung von weniger als 0.05° als numerisches Artefakt anzusehen ist>.
Die Dimer-Bindungslinge betrigt dpimer = 2.40 A, dies deckt sich mit dem in [166]
angegebenen Wert von 2.43 A. Die Si—Cl-Bindungsldnge ergibt sich zu dg;.c; = 2.07 A,
diese Angabe ist mit dem Resultat aus der gleichen Veréffentlichung nahezu identisch.
Der Neigungswinkel der Si—Cl-Bindung relativ zur Vertikalen betrdgt 19.41°, damit
ist der resultierende Winkel zwischen der Dimerbindung und der Si—Cl-Bindung na-
hezu gleich dem Tetraederwinkel fiir eine ideale sp-Hybridisierung. Aus der XSW-

3Vergleicht man alle vorhandenen DFT-Programme, so wird iiblicherweise eine Ubereinstimmung
in Bindungsldngen von 0.02 A bis 0.03 A und ca. 2° bis 3° fiir Bindungswinkel wie z. B. dem CI-Si-
Bindungswinkel im symmetrischen Dimermodell beobachtet [178].
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Abbildung 5.5: Ergebnis der DFT-Rechnung fiir das Dimer-Adsorptionsmodell fiir CI/Si(001)-(2x1).
Die unteren 5 Si-Lagen und die Pseudowasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
Im Rahmen der Rechengenauigkeit ist der Si—Si-Dimer vollkommen symmetrisch.

Simulation ergeben sich in diesem Strukturmodell die kohdrenten Positionen und be-
rechneten Fraktionen zu % = '3 = 1.00 und ®** = 1.31 bzw. ®!"® = 0.10 (s.
Tab. 5.1). Der Nullpunkt des Koordinatensystems in der Berechnung der atomaren
kohédrenten Positionen wurde durch die auf Volumenkoordinaten fixierten untersten
Siliziumlagen definiert.

‘ 004 @O 113 @lI3

Messung | 0.78 1.34 0.50 1.00
DFTI |1.00 131 1.00 1.10
DFTII | 1.00 1.21 1.00 1.03

Tabelle 5.1: Gegeniiberstellung der XSW-MeBergebnisse und der Simulation aus den mit DFT berech-
neten Strukturmodellen fiir den Dimer-Adsorptionsplatz. In der XSW-Simulation wurde der Einfluf} der
Debye-Waller-Korrektur vernachlissigt. Die DFT-Rechnung I wurde im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrt, die Rechnung II stammt von M. Cakmak unter Verwendung anderer Pseudopotentiale.

Bemerkenswert ist, daBl die kohirente Position ®** mit einer Genauigkeit von 0.03
durch das Modell reproduziert wird, dies entspricht einer Abweichung im Realraum
von ca. 0.04 A, was als hervorragend zu bewerten ist, zumal wenn man hierbei eine
Gesamtdistanz von ca. 15 A vom Cl-Atom bis zur untersten Substratlage zugrunde
legt. Die Differenz in [113]-Richtung betriigt dagegen A®''* = 0.10, also ungefihr
0.16 A. Diese Abweichung wird in der folgenden Diskussion als noch tolerabel ange-
nommen. Wie die im folgenden prisentierten Rechnungen zu Minoritétsplitzen zei-
gen werden, ist die Abweichung um +0.1 in der kohédrenten (113)-Position offenbar
ein systematischer Fehler der Rechnung. Dies liegt moglicherweise an der Wahl der
Pseudopotentiale (insbesondere fiir Silizium): In einer analogen DFT-Rechnung fiir
die C1/Si(001)-(2x1)-Rekonstruktion mit 8 Siliziumsubstratlagen von M. Cakmak un-
ter Verwendung von BHS-Pseudopotentialen [87] in ihrer urspriinglichen Form ergibt
sich eine relaxierte Struktur mit symmetrischem Dimer, aus deren XSW-Simulation
atomare kohirente Positionen von @) = 1.21 und @} = 1.03 resultieren. Insge-
samt folgt daraus eine Abweichung fiir den (004)-Reflex von 0.13 und entsprechend
fiir den (113)-Reflex von 0.03, wodurch sich die Differenzen in der [004]- und [113]-
Koordinate zu 0.18 A bzw. 0.05 A berechnen lassen. Insofern kann dieses gemessen
an der Anzahl der Atome einfachste Modell zugleich als MaBstab fiir die erreichbare
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Genauigkeit in der Ubereinstimmung von XSW-Daten und mit DFT berechneten und
berechenbaren Strukturen dienen.

Bei der Analyse der Ergebnisse der DFT-Rechnungen fillt auf, dal die Relaxa-
tion der modellierten Substratlagen erheblich von der Wahl des Pseudopotentials fiir
die Cl-Atome und der Abschneideenergie abhédngt. Interessanterweise zeigte sich da-
bei ein signifikanter Trend: Je geringer die gewihlte Abschneideenergie ist, desto ge-
ringer fallen die (kompressiven) Relaxationseffekte aus. Dieses Verhalten duBert sich
beispielsweise in einer Anderung der kohirenten Positionen um A®** = —0.08 bei
Erhohung der Abschneideenergie von 8 Ry auf 20 Ry. Der Rechenaufwand wichst
bei einer solchen Anforderung an die Genauigkeit immens an, daher ist dieses Ergeb-
nis fiir die Bewertung der folgenden Rechnungen auch fiir die anderen Substrate in
den sich anschlieBenden Kapiteln von groler Bedeutung. Wihrend fiir relativ kleine
Einheitszellen wie die soeben diskutierte (2x1)-Masche diese Erhohung der Genau-
igkeit der DFT-Rechnung in punkto Rechenaufwand noch tolerabel und machbar ist,
mul bei wesentlich groleren Einheitszellen dieser Schritt entfallen. Dies bedeutet in
bezug auf die XSW-Simulationen, daf} eine etwas verminderte Genauigkeit zu erwar-
ten ist. Allerdings sind bei so groBBen Einheitszellen wie der (4x4)-Einheitszelle fiir
ClI/Si(111) (s. Kap. 7) zur Begrenzung der Anzahl der Atome die Substratlagen sowie-
so verringert, so daB zur Uberpriifung dieses Relaxationseffekts neben der groBeren
,,Kugel”“ im k-Raum zusiitzlich noch mehr Atome beriicksichtigt werden miiften. Um
auch bei derartigen Einheitszellen Relaxationskorrekturen vornehmen zu konnen, ist
es ein praktikables Verfahren, diesen Effekt fiir kleinere Einheitszellen zu berechnen
und fiir eine Abschiitzung der Anderung der entsprechenden kohirenten Positionen
der Atome in der groBen Einheitszelle zu benutzen. Nichtsdestotrotz wird aus dem
Vergleich der DFT-Ergebnisse fiir den Dimerplatz mit den XSW-Resultaten deutlich,
daf} durch die Beriicksichtigung von 8 Monolagen an ,beweglichen* Siliziumatomen
die Relaxation in Oberfldchennihe sehr gut erfat wird.

Nach diesem Exkurs riickt nun wieder das Ergebnis der XSW-Simulation fiir das
Dimermodell und seine Bewertung in den Fokus. Aufgrund der Symmetrie des Mo-
dells sind die Cl-Atome im Sinne der XSW-Simulation dquivalent und es ergibt sich
somit eine maximale kohirente Fraktion von f!''* = 1.00 unter Voraussetzung per-
fekter Ordnung. Wihrend also insgesamt betrachtet die kohérenten Positionen sehr
gut wiedergegeben werden, sind die gemessenen kohdrenten Fraktionen jedoch ins-
besondere fiir den (113)-Reflex niedriger als erwartet. Eine Verbesserung der Wie-
dergabe der experimentellen Mef3daten durch die Simulation ist im Prinzip nur auf
zwel Weisen moglich: Einerseits konnte man versucht sein, das Dimermodell in sei-
ner symmetrischen Form aufzugeben und eine asymmetrische Bindungskonfiguration
fiir die Dimere zu postulieren oder eine vollkommen neue Adsorptionsgeometrie vor-
zuschlagen. Dies wire jedoch kontrir zu der inzwischen grofen Fiille an Me§3- und
theoretischen Ergebnissen zum System C1/Si(111)-(2x1), so da3 die Richtigkeit dieses
Weges sehr fraglich erscheint. Andererseits ist eine plausiblere Form zur Erweiterung
der Simulation die Berticksichtigung einer Unordnung auf der Oberfldche, d.h. eine
Inbetrachtnahme der Existenz von Minorititspldtzen an lokalen Defekten oder auch
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Stufenkanten, wie sie auf realen Oberflachen sehr hiufig zu finden sind. Da zudem
bei den vorliegenden XSW-Untersuchungen ein Substrat mit 4° Fehlschnitt verwendet
wurde, sind Stufen in hoher Dichte vorhanden und es wird zunichst mit deren Struktur
begonnen.

5.6.2 Stufenkanten

Abb. 5.6 zeigt zwei mogliche Modelle einer Bilagen-Stufe, wie sie auf einem derart
fehlgeneigten Substrat ca. alle 10 Oberflacheneinheitsmaschen vorkommen konnte.
In der Literatur sind diese Stufenkanten unter der Bezeichnung Dy fiir B-orientierte
Doppellagenstufe bekannt, welche auf Chadi [176] zuriickgeht*.

(a) Dg-Stufe, nicht rekonstru- (b) Dp-Stufe, rekonstruiert
iert (nach Chadi)

Abbildung 5.6: Mogliche Stufenkantenstrukturen fiir vizinale Si(001)-Oberflichen mit Doppellagen-
stufen in [110]- oder [110]-Richtung. (a) Cl-Stufenplatz analog zum System Cl/Si(111). (b) rekonstru-
ierte Stufenkante nach Chadi [176].

Der in Abb. 5.6(a) skizzierte Cl-Adsorptionsplatz entspricht in dieser Konfigura-
tion dem T,-Platz (on top-Platz) des Systems Cl/Si(111) bzw. dem (111)-artigen Ad-
sorptionsplatz fiir CI/Si(113)°. Als Niherungswert kénnen fiir die XSW-Simulation Er-
gebnisse einer DFT-Rechnung fiir die p(2x1)-Rekonstruktion des Systems Cl/Si(113)
(s. Abschn. 6.6) verwendet werden, welche die jeweiligen kohidrenten Positionen
OX = 0.96 und @3, = 1.00 ergeben. Hierbei wurden die zuvor diskutierten Re-
laxationseffekte vernachlidssigt. Damit resultieren aus dem Mischungsverhiltnis von
ca. 10 : 1 zwischen Dimerplatz und Stufenplatz simulierte kohdrente Positionen und

Fraktionen fiir den (004)- und (113)-Reflex von d)gf)ftepl = 1.30 und ff_gfepl = 0.86
sowie (Déftepl = 0.09 und fdl_ifepl = 0.98. Allgemein ist nimlich das Ergebnis der

“In den theoretischen Arbeiten von Chadi geht es allerdings nur um die Stufenkanten der reinen
Si(001)-Oberfliche ohne Adsorbat.

Svgl. hierzu auch Abschn. 7.1 fiir die on top-Konfiguration und Abschn. 6.1 bzw. 6.6 fiir eine Dar-
stellung der Si(113)-Fliche.
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XSW-Analyse fiir ein gemessenes Signal X mathematisch darstellbar als gewichtete
Uberlagerung der Einzelbeitriige der beteiligten Plitze:

N N
M expri®iF) = 3 kDM expmid) mit Y k=1, (5.1)

J=1 J=1

Hierbei liegen N Orte der Anregung mit den jeweiligen normierten Gewichtungspara-
metern «; vor und, wie in Abschn. 2.3 eingefiihrt, bezeichnet Dl}kl den adsorptionsplatz-
spezifischen Debye-Waller-Faktor. Diese Beziehung gilt fiir alle gemessenen Reflexe
(hkl), so daB daraus fiir den (004)-Reflex und den (113)-Reflex unabhingig voneinan-
der ein optimales Mischungsverhiltnis der Beitrige vom symmetrischen Dimerplatz
und von der Defektstruktur berechnet werden kann®. Durch eine gemeinsame Anpas-
sung unter Nutzung eines least-square-Verfahrens kann das optimale Mischungstupel
(k;) bestimmt werden.

Durch Beimischung dieses Minoritétsplatzes verringert sich also die kohirente
Fraktion in [004]-Richtung bei quasi gleichbleibender Position um etwa 14%, wihrend
sich in [113]-Richtung kaum eine Verdnderung zeigt. Unter der Annahme einer relati-
ven Bedeckung der Cl-Minorititsplitze, die mit der Stufendichte skaliert, zeigt diese
Analyse damit die Existenz einer oberen Schranke fiir die mef3bare kohirente Fraktion
von f%% = (.86. Dadurch wird auch die in Abschn. 5.5 priisentierte Abschitzung fiir
den maximalen Dimer-Verkippungswinkel auf o, < 4.4° korrigiert.

Fiir die in Abb. 5.6(b) dargestellte Stufenkante kann ihrerseits eine Anleihe bei der
p(2x2)-Rekonstruktion fiir Cl/Si(113) gemacht werden, da diese Atomkonfiguration
lokal gleich ist mit dem Adatomplatz’. Aus der dortigen DFT-Rechnung ergeben sich
atomare kohirente Positionen von ®%¢ = 0.46 und @[}, = 0.88, ebenfalls nicht
relaxationskorrigiert. Eine analoge Auswertung gemif} Gl. (5.1) zur obigen fiir diesen
Stufenkantentyp mit dem Mischungsverhiltnis® von 1:9 ergeben sich die berechneten
kohirenten Positionen und Fraktionen zu @}, = 0.32 und £, = 0.96 bzw. O, =

0.08 und s¥52 = 0.92, d.h. die kohirente Fraktion in [004]-Richtung wird nicht so
stark gesenkt zuvor, dafiir ist die (113)-Fraktion etwas niedrigerer als im anderen Fall.
In bezug auf den Dimerverkippungswinkel resultiert aus diesen Simulationsdaten eine
obere Schranke von @, < 6.4°, also kaum verédndert zum Ausgangswert.

Anhand der vorliegenden XSW-Daten ist keine definitive Entscheidung
moglich, welche Stufenkantengeometrie préferentiell auftreten wird. Eine bessere
Ubereinstimmung mit den MeBwerten insbesondere hinsichtlich der spiteren Beimi-
schung anderer Minorititsplitze liefert jedoch die rekonstruierte D p-Stufenkante aus

Abb. 5.6(b). In [176] wird eine geringere Gesamtenergie fiir die rekonstruierte Stufen-

®Eine konsistente Losung liegt aber nur dann vor, wenn beide Mischungsverhiltnisse ungefihr gleich
grof} sind.

vgl. dazu Abschn. 6.6

8Bei dieser Stufenkante muB beriicksichtigt werden, daB im Mittel ein Oberflichendimerplatz durch
den Stufenplatz an der rekonstruierten Stufenkante eingenommen wird, so nur noch 9 freie Plitze zur
Verfiigung stehen.
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kante aus Abb. 5.6(b) fiir die reine Si(001)-Oberfldche angegeben, jedoch keine Aus-
sage iiber die Wechselwirkung mit Adsorbaten getroffen. In einer Untersuchung zur
winkelaufgelosten elektronenstimulierten Desorption (ESDIAD) leiten die Autoren
aus der Cl"-Ionenwinkelverteilung einen Wert fiir den Inklinationswinkel der Si—Cl-
Bindung des Stufenplatzes ab, der qualitativ mit der rekonstruierten D g-Stufenkante
vertrdglich ist [147]. Daher wird im folgenden bei der Beimischung weiterer Mino-
ritdtspldtze von dieser Geometrie ausgegangen.

5.6.3 Rotationsdominen

Ein weiterer Defekt, der beriicksichtigt werden muB, ist die Existenz von Dimeren, die
um 90° rotiert sind. Evidenzen hierfiir finden sich auch im LEED-Bild (Abb. 5.3), da
in diesem zusitzlich zu den fiir eine 4° fehlgeschnittene Si(001)-Oberflache erwarte-
ten (2x1)-Reflexen auch (1x2)-artige Reflexe auftauchen, die auf Rotationsdominen
schlielen lassen. Bei der ideal orientierten Si(001)-Oberfliche entstehen diese durch
Terrassen, die durch Einzelstufen getrennt sind und damit um 90° zueinander ge-
drehte Einheitsmaschen aufweisen. Zwar ist die Ausbildung von Einfachstufen bei
Fehlschnitten von 4° und hoher deutlich unterdriickt, aber das LEED-Bild belegt ein-
deutig deren Existenz. Die Interpretation des Auftretens lokaler Einfachstufen kann
auch im Rahmen der sekundéren Oberflichenaufrauhung (s. Abschn. 5.2) geschehen,
die bei der hier verwendeten Préiparation mit Bedampfung bei einer Substrattempe-
ratur von 400°C energetisch begiinstigt ist und zur Ausbildung von SV-Ketten aus
Cl-terminierten Dimeren mit um 90° verdrehter Orientierung fiihrt.

Fiir die Erklarung der XSW-Mefdaten bedeutet dieses Auftreten von fehlorientier-
ten Dimeren, daf} bei der Simulation deren atomare kohirente Positionen mit einem
bestimmten Anteil einbezogen werden miissen. Ndherungsweise kann fiir diese De-
fektdimere eine lokal identische Geometrie wie im symmetrischen Dimermodell fiir
den Majorititsplatz angenommen werden. Damit bleibt die kohirente Position die-
ser Cl-Adsorptionsplitze mit ®30! = 1.31 erhalten, wihrend in [113]-Richtung aus
der Rotation eine Position von ®g;7 = 0.84 resultiert. Insgesamt bewirkt damit eine
Beimischung dieser Defektdimere eine Verringerung der simulierten kohirenten Frak-
tion f11? bei gleichzeitiger Verschiebung der Position ®!!3 in Richtung des MeBwerts
von 1.00: Aus der alleinigen Anpassung der (113)-MeBwerte ergibt sich ein optimales
Mischungsverhiltnis von ca. 62% Dimeren ohne Fehlorientierung und 38% mit Ver-
drehung um 90°, welches eine simulierte Fraktion von 0.71 bei einer Position von 0.99
ergibt, wenn als Ausgangspunkt die bei der Diskussion des Beitrags der Stufenplitze
berechnete kohirente Fraktion und Position zugrunde gelegt werden. Lége tatséchlich
ein solches Mischungsverhiltnis vor, so miilten deutlich mehr (1x2)-Reflexe im Beu-
gungsbild erkennbar sein, wie sie fiir nur wenig fehlgeneigte Oberflichen beobachtet
werden. Insofern bleibt festzuhalten, dafl diese Defektdimere durchaus eine Rolle spie-
len konnen und ihre Beriicksichtigung eine verringerte Differenz zwischen simulierten
und experimentellen kohirenten Positionen bzw. Fraktionen bewirkt, ihre Prisenz al-
lein jedoch nicht die Ergebnisse der XSW-Messung vollstindig erkldren konnen. Da-
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(a) Cl-Fehlstelle (b) Substitution durch H

Abbildung 5.7: Mogliche Defekte bei der Adsorption von Chlor im Dimermodell fiir Si(001)-(2x1).
Gezeigt ist jeweils die relaxierte Struktur.

her miissen noch weitere Defektplitze in die Simulation einbezogen werden.

Im Rest dieses Abschnitts werden nun zwei prinzipielle Typen von Fehlstellen mit
DFT berechnet und im Rahmen der XSW-Simulation auf ihre Eignung zur Erkldrung
der MeBwerte iiberpriift. Systematisch lassen sich diese Typen von Defekten anhand
der Anzahl an Cl-Atomen in der Einheitszelle gliedern.

5.6.4 Defektdimere mit Cl-Fehlstellen

Zunichst wurden die DFT-Rechnungen auf modifizierte Dimer-Adsorptionsplitze aus-
geweitet. Denkbar sind hierbei zunéchst Defekte am Dimer selbst, also z. B. das Fehlen
eines Cl-Bindungspartners, so dal} eine offene Bindung (dangling bond) verbleibt, oder
die Substitution eines Cl-Atoms durch ein Wasserstoffatom, welches moglicherweise
aus dem Restgas in der Vakuumkammer adsorbiert ist. Diese beiden Fille sind in Abb.
5.7 visualisiert. DFT-Rechnungen zeigen, dal nur aus der in Abb. 5.7(a) gezeigten
Konfiguration Cl-Plitze resultieren, die sich wesentlich von der Cl-Position im sym-
metrischen Dimermodell unterscheiden. Die zugehorigen atomaren kohirenten Posi-
tionen sind ®* = 0.55 und ®}!* = 0.28 und der Dimer wird deutlich asymmetrisch
mit einem Verkippungswinkel von 20.4°. Die Dimer-Bindungslidnge bleibt dabei im
Vergleich zum asymmetrischen Dimermodell der reinen Oberfldche mit 2.31 A nahe-
zu konstant. Dagegen verkiirzt sich insbesondere die Bindung des Si-db-Dimeratoms
zum Nachbar-Siliziumatom auf 2.21 A.

Damit kann auch letzteres Modell, das die Cl-Adsorption auf einem asymmetri-
schen Dimer beinhaltet, die verminderte Fraktion und die verschobene Position in
[113]-Richtung nicht erkldaren. Aus der Mischung des symmetrischen Dimermodells
und der einseitigen Cl-Terminierung eines asymmetrischen Dimers gemill dem so-
eben beschriebenen Minimierungsverfahren zur Modellierung der XSW-MeBwerte re-
sultiert eine negative Beimischung® des Defektplatzes, so daB dieser Platz zumindest

Im verwendeten Fitprogramm werden die Parameter nicht auf den physikalisch sinnvollen Werte-
bereich eingeschrinkt, um Randwertprobleme zu vermeiden, womit nach der Anpassung eine Plausibi-
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(a) Startkonfiguration mit (b) relaxierte Struktur (c) relaxierte Struktur
aufgebrochenem Dimer (Seitenansicht) (Aufsicht)

Abbildung 5.8: Start- und Endkonfigurationen fiir die Simulation der Adsorption eines zusitzlichen
Cl-Atoms auf der lokal gesittigten Oberflidche. Als Startgeometrie wurde ein Briickenplatz wie in (a)
gewihlt. Aus den Geometrien in (b) und (c) folgt, daf3 die Startkonfiguration nicht stabil ist und statt-
dessen Si-Atome aus der zweiten Lage chemische Bindungen mit dem Cl-Adatom eingehen. Die Si-
Dimeratome sind hellblau koloriert.

bei den hier besprochenen Probenpriparationen keine Rolle spielt. Fiir die erzielten
Bedeckungen von ca. 1 MLg;jo1), also nahe der Sittigung, ist ohnehin die Présenz von
offenen Bindungen auf der Oberfliche sehr unwahrscheinlich, zumal energetisch eine
Cl-Konfiguration wie im symmetrischen Dimermodell giinstiger ist als zwei einseitig
terminierte asymmetrische Dimere mit jeweils einer offenen Bindung [165].

Die andere Adsorptionsgeometrie mit Wasserstoft-Terminierung eines Si-Dimer-
atoms neben dem CI-Dimerplatz (s. Abb. 5.7(b)) kann auf realen Oberflachen durchaus
vorliegen, da ihre atomaren kohérenten Positionen mit ®%* = 0.19 bzw. ®}}* = 0.03
gut mit den MeBdaten bzw. dem Dimermodell vertridglich sind; anhand ihrer Existenz
kann aber nicht die beobachtete Reduktion in beiden kohdrenten Fraktionen — und
insbesondere in der kohédrenten Fraktion in [113]-Richtung — erklért werden.

5.6.5 Lokaler Cl-UberschuB

Der umgekehrte Fall zu Fehlstellen — wie oben bereits diskutiert — ist die Prédsenz
von zusitzlichen Cl-Atomen in der Einheitsmasche, die sich in einer lokal erhohten
Cl-Dichte duBert. Eine umfangreiche Ubersicht iiber mogliche Adsorptionsvorginge
fiir C1/S1(001) findet sich in [165], hier sollen nur einige mogliche Konfigurationen
herausgegriffen und iiberpriift werden.

Ein moglicher Ansatzpunkt ist die Beriicksichtigung eines zusétzlichen CI-Atoms,
welches die Si—Si-Dimerbindung attackiert und aufbricht, so daB} sich ein Briickenplatz
(bridge site) herausbildet, wie er in Abb. 5.8(a) dargestellt ist. Dieser Platz konnte z. B.
dann eingenommen werden, wenn ein Cl,-Molekiil aus der Gasphase bei der Adsorp-
tion dissoziiert und dabei das freiwerdende Cl-Atom zu einem anderen Teil der Ober-

litdtstiberpriifung der Fitergebnisse unerldBlich ist.
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flache diffundiert [165]. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Rechnung zeigt
jedoch, daf} diese Konfiguration ohne das zweite Cl-Atom nicht mehr stabil ist und
eine starke Relaxation der Oberfliche eintritt, bei der sich der Dimer mit einer Bin-
dungsldange von dpimer = 2.41 A reformiert. Das tiberzidhlige Cl-Atom bindet hierbei
an ein Si-Atom aus der zweiten Monolage und ein Dimeratom, wie in den Abb. 5.8(b)
und 5.8(c) skizziert ist. Die entstechenden Bindungslidngen der Cl-Dimeratome betra-
gen dgi_ci(1) = 2.10 A und ds;_y(2) = 2.06 A, wiihrend das zusiitzliche Cl-Atom Bin-
dungsldngen von dcy_si.pimer = 2.13 A und dcisiond-layer = 2.13 A zum Si-Dimeratom
bzw. zum Siliziumatom aus der zweiten Lage aufweist. Dal dies offenbar echte che-
mische Bindungen sind, wird durch einen Vergleich mit der Summe der empirischen
kovalenten Radien [179] fiir Chlor (0.99 A) und Silizium (1.11 A) deutlich, die 2.10 A
ergibt. Insgesamt bewirkt der Einbau des Cl-Atoms eine Absenkung der Gesamtener-
gie von ca. 2 eV und fiihrt geometrisch zu einer Bildung eines asymmetrischen Dimers,
dessen Bindungsldnge im Rahmen der Rechengenauigkeit gleich bleibt. Chemisch be-
wirkt diese Umordnung die Bildung von SiCl,-Gruppen zusitzlich zu den in der Ma-
joritdt vorliegenden Monochloridspezies. In der folgenden Diskussion wird diese Art
von Defekten mit dem Typ I bezeichnet.

In der XSW-Simulation einer derartigen (2x1)-Einheitszelle ergibt sich in [004]-
Richtung eine kohirente Fraktion von f?yog‘_l = (.23 bei einer zugehorigen Position von

d)‘%%_l = 0.35, d. h. die kohirente Position bleibt im Vergleich zum symmetrischen Di-
mermodell quasi unangetastet, wihrend die Fraktion drastisch vermindert ist. Fiir den
(113)-Reflex, dessen Analyse Werte von leyls_I = 0.43 und (D%f)_l = 0.28 liefert, ver-
groBert sich die Abweichung zur experimentell ermittelten Position bei gleichzeitiger

Verringerung der kohérenten Fraktion.

Fiihrt man die Auswertung fiir die Beimischung der Defektstruktur vom Typ I al-
lein unter Beriicksichtigung des (004)-Reflexes durch, so ergibt sich der Mischungs-
anteil dieser Typ-I-Defekte zu «ryp.; = 17% und derjenige der symmetrischen Dimere
folglich zu 83%. Unter der Annahme einer idealen Bedeckung von 1 MLg;qo) fiir
das symmetrische Dimermodell entspricht dies einer Bedeckungserh6hung von 8.5%,
d.h. die Cl-Bedeckung &ndert sich im Rahmen der bei Bedeckungsbestimmungen
tiblichen Genauigkeit von ungefahr +0.1 MLg;o;) nicht. Eine analoge Auswertung fiir
den (113)-Reflex schldgt dagegen aufgrund der deutlich verinderten kohdrenten Po-
sition fehl. Somit legt jener Umstand die Interpretation nahe, da zur Erkldarung der
gemessenen kohiirenten Fraktion f!!'3 und Position ®!'3 weitere Konfigurationen hin-
zugenommen werden miissen, falls dieser Platz Beriicksichtigung finden soll. Damit
kann diese Adsorptionsgeometrie nur vereinzelt auf der Oberfliche vorliegen.

In einer realistischeren Simulation fiir eine integrale Bedeckung von ca. einer Mo-
nolage muf} beriicksichtigt werden, dal die zusitzlichen SiCl,-Spezies relativ weit
voneinander entfernt sind und ihre Wechselwirkung miteinander durch dazwischen lie-
gende Majoritidtskonfigurationen drastisch reduziert wird. Zu diesem Zweck ist in einer
weiteren DFT-Rechnung eine (2x2)-Einheitsmasche mit einer im Vergleich zum vo-
rigen Modell reduzierten mittleren Bedeckung von 1.25 Monolagen gewihlt worden.
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Hierbei wurde die Anzahl der k-Punkte auf 4 und die Abschneideenergie auf 12 Ry
begrenzt und ebenso die Anzahl der Substratlagen auf insgesamt 6 Monolagen, so dal3
daraus insgesamt eine Struktur von 37 Atomen in der (2x2)-Einheitszelle resultierte.
In Abb. 5.9 ist eine solche in einer (2x2)-Einheitsmasche relaxierte Konfiguration ge-
zeigt, die in der folgenden Diskussion als lokaler Defekt vom Typ II bezeichnet wird.

(a) Aufsicht (b) Seitenansicht (perspek-
tivisch)

Abbildung 5.9: Relaxierte Struktur fiir die lokale SiCl,-Adsorption in einer (2x2)-Einheitsmasche (Typ
II). Die Dimeratome sind blau koloriert. Der Ubersichtlichkeit halber sind in (a) nur die obersten 4 und
in (b) nur die obersten zwei Siliziumlagen gezeigt.

Aus der Rechnung ergeben sich die folgenden Strukturparameter: Die Dimerlidnge
desjenigen Si-Dimers, an den nur zwei Cl-Atome gebunden sind, betriigt 2.43 A und
ist nur wenig lidnger als diejenige der idealen Dimerbindungslidnge im symmetrischen
Modell. Die Si—Cl-Bindungslingen bleiben ebenfalls mit 2.08 A und 2.10 A nahezu
konstant. Interessanterweise werden auch die Dimerldnge und die Langen zweier Si—
Cl-Bindungen bei Adsorption dreier Cl-Atome mit 2.41 A bzw. 2.08 A und 2.10 A
kaum beeinfluBBt, wihrend eine mit 2.24 A merklich gedehnt ist, was aber nur einer
relativen Abweichung zu der Summe der kovalenten Radien von ca. 6.7% entspricht.

Ihre fiir die XSW-Simulation entscheidenden Eigenschaften sind in Abb. 5.9(b)
qualitativ gut zu erkennen. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die obersten beiden
Siliziumlagen gezeigt und die Dimere sind verschiedenfarbig gekennzeichnet.
Auftillig ist die leichte, entgegengesetzte Verkippung (buckling) der beiden Dimere,
die jedoch die mittlere [004]-Koordinate nicht wesentlich beeinflult und nur die Frak-
tion reduziert. Quantitativ ergibt sich in der XSW-Simulation fiir eine derartige Ein-

heitszelle eine kohirente Position von @' | = 0.27 mit einer zugehdrigen Fraktion
von TO;);‘_H = 0.71. Die (113)-Analyse hingegen resultiert aufgrund der Rotation und

der Verkippung der Atome in einer drastisch reduzierten Fraktion von f ylp3 o = 029
bei einer Position von @32, = 0.06, welche sich kaum von derjenigen des symme-
trischen Dimermodells unterscheidet. Anzumerken ist fiir die (113)-Simulation, dal3
hierbei wie schon im vorigen Modell eine Symmetrisierung durchgefiihrt werden mu8,

da diese modifizierte Einheitszelle auch in 180° verdrehter Orientierung vorliegen
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kann'?. Eine Berechnung des optimalen Mischungsverhiltnisses zwischen der Typ-II-
Defektstruktur und dem symmetrischen Dimermodell fiir den (004)-Reflex resultiert
in einem Beitrag von 37% fiir die Typ-II-Konfiguration, aus dem sich eine integra-
le Bedeckung von ca. 1.09 MLg;o;, ableiten 1dBt. Dieser Wert liegt im Rahmen der
Genauigkeit von ca. +0.2 MLg;o1) bei der Bedeckungsbestimmung (s. Abschn. 4.5).
Die berechnete Position und Fraktion betrigt ®%* = 0.30 bzw. [ = 0.89. Die
Simulation des (113)-Reflexes liefert unter der Annahme des gleichen Bedeckungs-
verhiiltnisses eine kohirente Position von ®!''* = 0.08 bei einer zugehorigen Fraktion
von f!3 = 0.73. Das Verhiltnis der relativen Bedeckungen von Dichloriden zu Mo-
nochloriden betrigt in dieser Abschitzung zirka 18%. Damit fiihrt auch dieses Mo-
dell durch eine Beimischung zum symmetrischen Dimermodell zu einer Verringerung
der kohérenten Fraktionen bei etwa gleichbleibenden Positionen. Da i. a. eine statisti-
sche Verteilung derartiger Defektstrukturen auf der Oberfldache vorliegt, bleibt auch die
mittlere (2x1)-Periodizitit erhalten.

Adsorptionsplatz/Struktur | f0%  @%4 | 113 @l13

symmetrischer Dimer 1.00 0.31 | 1.00 0.10
Dp-Stufe (nicht rek.) 1.00 0.96 | 1.00 0.00
Dg-Stufe (rekonstr.) 1.00 0.46 | 1.00 0.88

symmetrischer Dimer (90°) | 1.00 0.31 | 1.00 0.84
Dimer mit Fehlstelle (db) 1.00 0.55|1.00 0.28
Dimer mit Fehlstelle (H) 1.00 0.19 | 1.00 0.03
SiCl, Typ I (2x1) 0.23 035043 0.28
SiCl, Typ 11 (2%2) 0.89 0.30 | 0.73 0.08

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die Ergebnisse der XSW-Simulationen der mit DFT berechneten Stufen-
kantenstrukturen. Beim symmetrischen Dimermodell sind die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse angegeben. Die aufgrund der XSW-Analyse favorisierten Modelle fiir die Minoritétsplitze,
welche insbesondere bei der Modellierung der gemessenen kohédrenten Fraktionen eine Rolle spielen,
sind kursiv hervorgehoben.

Anhand der vorgestellten Modelle fiir Minorititsplitze — fiir eine Ubersicht iiber
die berechneten Modelle siehe Tab. 5.2 — an Defekten auf der Oberfliche wird klar,
daf eine Vielzahl von Defekten eine Rolle spielen kann, die sich in einer Reduktion
der kohirenten Fraktion niederschlagen, ohne die gemessenen Positionen deutlich zu
verdndern, so dal sie trotz dieser Beimischungen charakteristisch fiir das symmetri-
sche Dimermodell bleiben. Eine prizise Angabe der jeweiligen Anteile der betrachte-
ten Defektstrukturen ist wegen der Unterbestimmtheit des Systems nicht moglich. Eine
weitere Quelle fiir geringere Fraktionen ist auch der bisher vernachlissigte Debye-
Waller-Faktor, der gerade fiir hoher indizierte Reflexe besonders deutlich zum Tragen
kommt [177].

10Eine Inbetrachtnahme von um 90° rotierten Zellen mit derarti gen SiCl,-Defektstrukturen kann auf-
grund des relativ geringen Anteils an Rotationsdoménen vernachlédssigt werden.
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Falls auf der Oberfliche, wie bis hierhin angenommen, sowohl Mono- als auch
Dichloride existent sind, so ist zu erwarten, daf} sich diese durch Photoelektronen-
spektroskopie nachweisen lassen. Diese Untersuchung wird im folgenden Abschnitt
vorgestellt.

5.7 Photoelektronenspektroskopie

Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, gibt es Grund zur Annahme, daf} neben den
iblichen Monochloriden im Dimermodell auch Dichloridspezies auf der Oberfliache
adsorbiert sind. Liegen diese in dem im vorigen Textteil abgeschitzten Verhiltnis von
ungefédhr 0.18 vor, so miiiten diese aufgrund der dabei induzierten chemischen Ver-
schiebung der Si 2p-Niveaus der Bindungspartner von ca. 0.9 eV pro Cl-Atom [69] in
Photoemissionsexperimenten nachweisbar sein. Leider liegen keine XPS-Daten fiir ei-
ne bei 400°C préparierte Probe vor, sondern nur fiir Systeme, die bei Raumtemperatur
bedampft und anschlieBend bei 400°C ausgeheilt worden sind. Welchen Einflufl die-
ser Unterschied in der Priparation genau auf die mogliche Verteilung von Mono-, Di-
und eventuellen Trichloriden auf der Oberfldche hat, ist aus der bestehenden Literatur
nicht bekannt. ESD-Untersuchungen zeigen aber, dal die meisten Minorititsplatze,
die nach Aufdampfen bei tiefen Temperaturen entstanden sind, bei der hier gewéhlten
Ausheiltemperatur nicht mehr nachgewiesen werden konnten [141]. Insofern soll-
ten sich die beiden Préparationen qualitativ nicht diametral unterscheiden, quantitativ
hingegen konnen verschiedene Bedeckungsverhiltnisse der SiCl,-Spezies vorliegen.

Cl/Si(001)-2x1 annealed In Abb. 5.10 ist ein Rumpfniveauspektrum mit
dem zugehorigen gefitteten Voigt-Profil (fiir ei-

[ hv= 120eV ne Erkldrung s. Abschn. 2.7) prisentiert, welches
B E:CI bei einer Photonenenergie von hv = 120 eV auf-
sicl, genommen worden ist. Deutlich sichtbar tragen

SiCl, sowohl Mono- als auch Dichloridspezies zum Ge-
samtsignal bei, ihr Intensitdtsverhiltnis gibt dabei
AufschluB} iiber die relative Bedeckung der Spezi-

+4 +2 0 -2 es [71]. Aus dem Fit ergibt sich das Verhiltnis der
Relative Binding Energy (eV)  [ntensititen zu

Si 2p Int. (arb. u.)

Abbildung 5.10: Si2p-Spektrum einer IGiCL)
bei Raumtemperatur bedampften und bei 1(SiCl)
400°C ausgeheilten Probe CI/Si(001)-  wodurch gezeigt ist, daB die Annahme der Exi-
(2x1) nach Untergrundabzug. Neben den g0, o Dichloriden auf der bei 400°C ausge-
Datenpunkten (o) und dem Voigt-Profil ) . ] ) )
sind auch die Einzelbeitréige der chemi- heilten Probe begriindet ist und die Existenz von
schen Komponenten zum Gesamtsignal dieser Spezies auch bei einer Aufdampftempera-
gezeigt. tur von 400°C nicht ausgeschlossen werden kann.
Trichloride hingegen konnten auf dieser Ober-

flache nicht nachgewiesen werden, wie ebenfalls aus dem XPS-Spektrum hervorgeht.

0.22, (5.2)
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Damit stehen diese Daten im Einklang mit den Ergebnissen von [170]. Der Wider-
spruch zu den Ergebnissen von Martin-Gago et al. [155], welche nach Ausheilen bei
400°C das Fehlen der Dichloridspezies berichteten, konnte in der Unsicherheit in der
Bestimmung der absoluten Temperatur begriindet liegen, mit der Konsequenz, daf} un-
terschiedliche Temperaturen bei der Priparation genutzt worden sind.

5.8 Photonen-stimulierte Desorption

Experimentell ist fiir das System CI/Si(001) die stimulierte Desorption von positiven
CI*- und auch CI**-Tonen nach Absorption von Réntgenstrahlung nachweisbar. Auf-
grund des sehr geringen Desorptionsquerschnitts (vgl. auch Abschn. 8.2) von CI1**-
Tonen im Vergleich zu Cl*-Ionen liegt keine ausreichende Anzahl an MeBergebnissen
fiir eine systematische Untersuchung der C1**-Ionendesorption bei diesem System vor,
daher wird im folgenden nur auf die einfach geladene Spezies Bezug genommen. An
spiterer Stelle (Abb. 5.12) wird zumindest eine XSW-Messung mit C1**-Ionen als Se-
kundirsignal prisentiert, aufgrund derer Riickschliisse auf die Desorptionsprozesse,
die zur Emission von CI**-Ionen fiihren, getroffen werden kénnen.

Zur ldentifikation der relevanten Desorptionsmechanismen fiir die stimulierte
Desorption von Cl*-Ionen oberhalb der Cl-K-Absorptionskante bei 2822.4 eV [180]
wurde die Anderung der Ionenausbeute als Funktion der Photonenenergie im Bereich
von 2800 eV bis 2860 eV gemessen, das Ergebnis ist in Abb. 5.11 dargestellt. Es
ist klar erkennbar, daf3 eine Korrelation der Desorptionsrate mit der Photoabsorption
im Cl /s-Niveau besteht, also die Anregung von Lochern in der Cl-K-Schale ein we-
sentliches Element in zumindest einem der relevanten Desorptionsmechanismen dar-
stellt. Zur quantitativen Diskussion ist die Einfithrung des Begriftes Kantenhub mit
Abkiirzung 1 gemif folgender Definition hilfreich:
n(CIY) = n%;er _ Desorptionsrate oberhalb der Absorptionskante

~ xS 7 Desorptionsrate unterhalb der Absorptionskante
lower

(5.3)

Aus Abb. 5.11 ergibt sich damit ein Kantenhub von ungefihr n(Cl%) = 2.0, welcher
darauf hindeutet, dal neben dem direkten Desorptionsprozef3, der durch K-Schalen-
Absorption ausgeldst wird, auch ein indirekter Desorptionsproze3 malgeblich zum
Desorptionssignal beitrdagt. Welcher Natur dieser ist, ob also NN-PSD- oder XESD-
Prozesse (vgl. dazu Abschn. 2.5) zum Gesamtdesorptionssignal beitragen, kann jedoch
aus diesen Daten nicht ermittelt werden. Zur Berechnung des Verhéltnisses zwischen
direkten Prozessen nach K-Absorption und indirekten Prozessen ist es vorteilhaft, den
Kantenhub wie folgt zu schreiben:

_ ng + np + Nipg

(5.4)

np + Ripd

Hierbei bezeichnen ng, n; und n;,q die (nicht direkt mef3baren) Zidhlraten an
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desorbierten Ionen, die durch Absorption in der K-Schale, L-Schale!' bzw. durch
indirekte Prozesse zur Desorption angeregt worden sind. Daraus ergibt sich so-
fort der Anteil an Ionen, der durch K-Schalen-Absorption vermittelt wird, zu

Desorption Yield at Cl K edge nK -1 (5.5)
ng + ny, + ning
o @ o" . . . .
o CI+ \ o ‘./ e Im Vorl‘legepden Fall bedgutet dies einen Anteil
< o g0l an K-stimulierter Desorption von 50%. Eine Auf-
~ 20 o \.\: schliisselung der Anteile n; und nj,y zur Gesam-
f o‘\ trate ist ohne weitere Informationen und Annah-
% ° men nicht moglich. Unter Ausnutzung der XSW-
= o Daten fiir die Ionendesorption, die im folgen-
g .I. den Abschnitt vorgestellt und diskutiert werden,
= e 5. gelingt zumindest eine weitere Abschitzung der
10 .4\0’0:"\./ .:'. Einzelbeitrige.

Insgesamt folgt nach der Betrachtung der Bei-
trige zum Gesamtdesorptionssignal, dafl die Er-
gebnisse fiir XSW-Messungen mit Ionen als Se-
Abbildung 5.11: Messung des CI-K- kundérsignal immerhin zu mindestens 50% struk-
Kantenhubes der Cl*-Desorption von turelle Information iiber den desorptionswirksa-
Cl/Si(001)-(2x1) fiir eine Probe, die bei  men Cl-Adsorptionsplatz beinhalten. Dies soll im
400°C prapariert worden ist. folgenden Abschnitt genauer untersucht werden.

2800 2820 2840 2860
Photon Energy (eV)

5.9 XSW mit Ionen

In Abb. 5.12 sind die Ergebnisse der XSW-Messungen mit Cl*- und CI**-Ionen in
(004)- und (113)-Braggreflexion und zum besseren Vergleich noch einmal die entspre-
chenden Daten fiir CI /s-Photoelektronen der gleichen Probe dargestellt. Die (004)-
Daten unterscheiden sich fiir die beiden Sekundérsignale sowohl in Position als auch
Fraktion. Die Position ist um 0.12 gegeniiber derjenigen fiir Cl /s verschoben und die
kohirente Fraktion hat sich mehr als halbiert. Fiir den (113)-Reflex wiederum unter-
scheiden sich die beiden Messungen im Rahmen der erwarteten Genauigkeit nicht.
Dies gilt auch fiir die Ausbeute an desorbierenden C1**-Tonen, deren quantitativer Ver-
lauf im Rahmen der Mefigenauigkeit der gleiche ist wie bei den anderen beiden Se-
kundirsignalen. Thre Desorptionswahrscheinlichkeit ist deutlich geringer als diejenige
der CI"-Ionen (s. Abschn. 8.2), daher gelingt dieses Experiment nur unter nahezu op-
timalen experimentellen Bedingungen.

Mit dem Vorwissen aus dem vorherigen Abschnitt ist klar, dal die Beschreibung
der Desorptionsdaten bei XSW moglicherweise in einem effektiven Zweipositionsmo-
dell geschehen muf3, wobei in diesem Zusammenhang mit Position der Ort der desorp-

"Dabei seien auch die hoheren am Adsorbat lokalisierten Zustinde eingeschlossen.
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(004) Bragg reflection (113) Bragg reflection
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Abbildung 5.12: Reflexionskurven (x), Cl Is- (O), Cl*- (o) und CI**-Ionenausbeuten (<) fiir XSW-
Messungen in (004)- und (113)-Reflexion fiir eine bei 400°C priparierte Probe. Die durchgezogenen
Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverliufe fiir die angegebenen Parameter f. und @,
wieder. Die Cl Is-Daten sind die gleichen wie in Abb. 5.4. Die Ausbeuten sind der Ubersichtlichkeit
halber um eine, zwei bzw. drei Einheiten nach oben verschoben.

tionswirksamen Anregung gemeint ist, die nicht mit dem Ort eines Atoms — insbe-
sondere nicht des Cl-Atoms — identisch sein muB3. Im Falle der Ionendesorption, d. h.
X = CI" in Gl. (5.1), werden im folgenden zwei desorptionswirksame Plétze betrach-
tet: zum einen der modifizierte Dimer-Adsorptionsplatz, der durch die kohérenten Po-
sitionen und Fraktionen der XSW-Messung mit Photoelektronen festgelegt ist'?, und
zum anderen der Platz der indirekten Anregung, der unter Annahme von XESD als
wesentlichem indirekten Desorptionsprozef [175] bei @} = 1.0 und @} = 1.0 mit
den jeweiligen Fraktionen £2%* = 1.0 bzw. £113 = 1/ V2 liegt.

Damit belduft sich nach einer Parameteranpassung gemaf Gl. (5.1) der Anteil an
direkten Prozessen auf 63% und der Anteil an XESD entsprechend auf 37%. Fiir die-
ses Verhiltnis ergeben sich ,simulierte” Werte fiir die C1*-Desorption von f%* = 0.43

calc

und (Dggfc = 1.21, welche die experimentellen Werte hinreichend gut reproduzieren.

Da aus dem K-Kantenhub der Anteil an stimulierter Desorption nach K-Schalen-
Anregung mit ungefiahr 50% abgeschitzt werden kann, folgt aus obiger Anpassung,
daB ca. 13% der ClI*-Ionendesorption oberhalb der Cl-K-Kante iiber L-Schalen- bzw.
Valenz-Anregungen vermittelt wird. Benutzt man zur Uberpriifung die gleichen Antei-
le fiir die (113)-Messung, so ergeben sich berechnete Werte von fc“3(C1+) = 0.58 und

alc

(I)i ;]3C(Cl+) = 1.01, in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Hinsichtlich der

2Dieser Aussage liegt die Annahme einer gleichen Photodesorptionswahrscheinlichkeit fiir alle ad-
sorbierten Cl-Atome, vollkommen unabhéngig von ihrer lokalen Bindungsgeometrie, zugrunde.
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CI**-Desorption ist anzumerken, daB zwar aufgrund der nicht ausreichenden Daten-
menge keine analoge Auswertung durchgefiihrt kann, wegen der groBen Ahnlichkeit
der XSW-Ausbeuten aber fiir beide lonenspezies ein dquivalentes Verhalten beziiglich
der vorherrschenden Desorptionsprozesse nahegelegt wird.

Die Frage, ob nun diejenigen Cl-Atome, die an symmetrische Dimere in perfekt
geordneten Regionen gebunden sind, oder Chloratome aus lokal verzerrten Bereichen
préferentiell desorbieren, kann aufgrund der Ergebnisse der obigen Simulationsrech-
nungen zumindest fiir die berechneten Defektstrukturen erortert werden.

In der obigen Simulationsrechnung zur stimulierten Desorption wurde angenom-
men, da3 die Desorption von allen Adsorptionsplidtzen der Oberflache gleichwahr-
scheinlich ist, so da3 die Beitrdge der einzelnen Bindungsplitze je nach ihrem rela-
tiven Anteil an der Gesamtbedeckung in die berechnete Fourierkomponente eingehen.
Fiir den Fall, daB} jedoch einzelne Adsorptionsgeometrien Anlall zu einer bevorzug-
ten stimulierten Desorption von diesen Pldtzen geben, gilt diese Form der rein be-
deckungsabhingigen Mischung der Beitrige nicht mehr und es mull die Beziehung
kj = @0 ;in Gl. (5.1) eingesetzt werden. In dieser Schreibweise steht ©; fiir die Be-
deckung des Platzes j und o; fiir den jeweiligen platzspezifischen, atomaren Desorp-
tionsquerschnitt.

Im Rahmen dieses Ansatzes ist es prinzipiell moglich, die Modellierung der ex-
perimentellen Daten fiir die lonendesorption zu verbessern: Bei einer angenommenen
Erhohung des atomaren Desorptionsquerschnitts fiir die Desorption von den SiCl,-
Gruppen, die gemill dem Typ-II-Defekt aufgebaut sind, verringert sich die Abwei-
chung der simulierten kohirenten (113)-Fraktion zur experimentell bestimmten, da die
DFT-Rechnung fiir diese Minorititsplitze eine kohérente Position von (Déiléh_n = 0.59
bei einer entsprechenden Fraktion von fslilC312-H = 0.29 liefert. Benutzt man die zu dieser
Konfiguration gehorige kohirente Position von ®%¢, | = 0.26 bei einer kohirenten
Fraktion von fsoi%“lz_ﬂ = 1.00, so ergibt eine simultane Optimierungsrechnung fiir die
Modellierung beider Cl*-Ionenausbeuten einen zusitzlichen Beitrag von ca. 5% bis
7% fiir diese Minoritétsplétze. Fiir das Verhéltnis der atomaren Desorptionsquerschnit-
te der Mono- und Dichloride bedeutet dies, dall derjenige fiir die SiCl,-Spezies etwas
mehr als anderthalb mal so grof} ist wie der entsprechende Wirkungsquerschnitt fiir die
symmetrischen Dimerplitze, falls nur Dichloride vom Typ II bei einer Defektdichte,

wie sie zuvor in Abschn. 5.6.5 abgeschitzt worden ist, vorliegen.

Aus der obigen exemplarischen Betrachtung wird klar, da3 durch ein derartiges
Modell mit platzspezifischen Desorptionsquerschnitten die Abweichung der simulier-
ten und der experimentell ermittelten kohédrenten Positionen und Fraktionen verringert
werden kann. Fiir eine explizite Modellierung mit entsprechenden atomaren Parame-
tern jedoch sind die vorliegenden Daten nicht hinreichend, da eine Einfiihrung dieser
zu einer Unterbestimmung des Systems fiihrt.
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5.10 Fazit

In diesem Kapitel wurde das System C1/Si(001)-(2x1) mit der Methode der stehenden
Rontgenwellenfelder, Photonen-stimulierter Desorption, Photoelektronenspektrosko-
pie und theoretischen Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie untersucht.

Aus den XSW-Messungen in (004)- und (113)-Braggreflexion mit Photoelektro-
nen als Sekundérsignal und DFT-Rechnungen konnte das symmetrische Dimermo-
dell, welches in der Literatur eingehend charakterisiert worden ist, bestétigt werden.
Zusitzlich wurden Rechnungen zur Struktur von Minoritétspldtzen durchgefiihrt, die
in der XSW-Simulation die Absenkung der gemessenen kohérenten Fraktionen von ih-
ren Idealwerten im Rahmen des Dimermodells erkldren konnen. Im Rahmen der hier
vorgestellten und mit DFT berechneten Strukturmodelle wird die Existenz von fehl-
orientierten Dimeren nahegelegt, die z. B. als Ketten von Einzelatomfehlstellen (SV-
Ketten) mit Bildung von lokal verdrehten Dimeren im Sinne eines Aufrauhungspro-
zesses oder durch das Auftreten von Einfachstufen, die zur Ausbildung von Rotations-
dominen mit um 90° verdrehten Dimeren fiihren, vorliegen konnten. Ein weiterer Fakt
ist das Auftreten von SiCl,-Spezies, die zu einer Deformation des beteiligten Dimers
filhren und eine Reduktion der beobachteten kohirenten Fraktionen bewirken. Grund
hierfiir ist die starke repulsive Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Chlorato-
men, die zu einer sterischen AbstoBung unter gleichzeitiger Verzerrung der umliegen-
den Atomkonfigurationen in der Nachbarschaft fiihrt. Einen deutlichen Hinweis auf
die Existenz von Dichloridspezies liefern XPS-Untersuchungen, welche zeigen, dal3
auch bei Proben, die bei erhohten Temperaturen von 400°C ausgeheilt sind, durchaus
noch Reste von SiCl,-Gruppen tibrig sind.

Die Untersuchungen zur photonenstimulierten Desorption zeigen den folgen-
den Befund: An der Cl-K-Absorptionskante wird fiir die C1"-Desorption ein Kan-
tenhub von ungefihr 2 detektiert. Dies weist darauf hin, daB wenigstens 50% der
desorbierten Ionen durch direkte Desorptionsprozesse angeregt worden sind. Fiir
die XSW-Messungen mit Cl*-Tonen als Sekundirsignal bedeutet dies, daB sich die
gemessenen Fraktionen und Positionen als Mischung von Beitridgen verschiedener
desorptionsaktiver Pldtze darstellen 14B3t. Basierend auf Literaturangaben zu PSD-
Messungen an der Si-K-Kante wurde fiir die XSW-Simulation indirekter Prozesse ein
XESD-Mechanismus angenommen. Die Rechnung ergibt einen Anteil von 37% fiir
Desorptionsvorgidnge, die durch Elektronen aus dem Volumenkristall angeregt wor-
den sind. Folglich gehen ungefidhr 13% der desorbierenden Ionen auf L-Schalen- bzw.
Valenzband-vermittelte Prozesse zuriick, welche sich zusammen mit den Ionen nach
K-Schalen-Absorption zu einem Gesamtanteil direkter Prozesse von 63% addieren.
Die aus der Simulation erhaltenen Werte fiir die kohirente Position und Fraktion repro-
duzieren die experimentell ermittelten gut, so dafl das gezeichnete Bild der Desorption
von Majoritétsplidtzen konsistent ist.



KAPITEL 6

Cl1/S1(113)

Im Gegensatz zum bereits vielfach untersuchten System CI/Si(001) gibt es in der Li-
teratur bisher noch keine einzige Veroffentlichung zu dem System Cl/Si(113). Dabei
ist gerade in den letzten Jahren das Interesse an hoherindizierten Oberflichen stark
angestiegen, da diese moglicherweise zur gezielten Nanostrukturierung von selbst-
organisierenden Systemen (self assembly) wie z.B. Quantendrihten [5, 6, 181] ein-
gesetzt werden konnen. Auch fiir die Halbleiterindustrie, in der gegenwirtig Si(001)
standardmiBig eingesetzt wird, ist die Si(113)-Oberfldche sehr interessant, da bereits
gezeigt werden konnte, daf sehr gute diinne Siliziumoxidschichten gewachsen werden
konnen [4]. Aufgrund der niedrigeren Symmetrie der Oberfliche (C;,) ist zusétzlich
die Bildung von Rotationsdoménen fiir epitaktisch aufgewachsene Adsorbatsysteme
unterdriickt. Dies fiihrt zu einer potentiell besseren Eignung der Si(113)-Oberfldache
fiir die Heteroepitaxie als die Si(001)-Oberflache, z. B. fiir die Germanium-Epitaxie.
So wurde bereits im Rahmen einer Diplomarbeit beobachtet, da3 epitaktisches Wachs-
tum von Germanium auf Si(113) unter Einsatz von Antimon als Surfactant moglich
ist [111].

Die niedrige Symmetrie duBlert sich auch in einer weiteren interessanten in-
trinsischen Eigenschaft der Si(113)-Oberflache, namlich ihrer starken Anisotro-
pie, die in Verbindung mit Chlor als Adsorbatsystem vielversprechende An-
wendungen in Trockenétzverfahren (dry etching) suggeriert [2]. Eine Studie des
Trockenitzverhaltens von CI/Si(111) findet sich in Kapitel 7.

In den folgenden Abschnitten wird zunéchst die Si(113)-Oberfliche im Zusam-
menhang mit den auftretenden Rekonstruktionen eingefiihrt. Im Anschlufl wird die
Probenpriparation geschildert, um darauthin die ermittelten Daten zu prisentieren und
zu diskutieren. Bei der Vorstellung der XSW-Daten werden im Gegensatz zu dem Weg,
der im vorigen Kapitel beschritten worden ist, die Ergebnisse fiir Photoelektronen und
desorbierende Ionen als Sekundérsignal parallel diskutiert, da der Leser nun mit der
Systematik der Behandlung und Interpretation von XSW/PSD-Resultaten vertraut ist.
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6.1 Die Si(113)-Oberfliche

Zum besseren Verstdndnis der folgenden Erlduterungen zu den einzelnen Rekonstruk-
tionen ist es sinnvoll, zunéchst die unrekonstruierte Si(113)-Oberfliche zu betrachten.
Wie in Abb. 6.1 dargestellt, 146t sich die oberste Siliziumdoppellage auffassen als eine
Kombination aus einer Monolage (001)-artiger Atome, die durch zwei offene Bindun-
gen gekennzeichnet sind, und einer Monolage (111)-artiger Atome, die nur eine freie
Bindung aufweisen. Insofern ist es auch gestattet, die Si(113)-Oberfldche sowohl als
vizinale Si(001)- als auch Si(111)-Oberflache mit minimaler Terrassenldnge anzuse-
hen.
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Abbildung 6.1: Modell der unrekonstruierten Si(113)-Oberfliche. Die (001)-artigen Atome sind dun-
kelblau und die (111)-artigen hellblau koloriert.

Diese volumenterminierte (1x1)-Struktur ist energetisch um ca. 7.3 eV ungiinstiger
als die giinstigste (3x2)-Rekonstruktion [182], so daB} sie unter Normalbedingungen
nicht beobachtet wird. Stattdessen findet man mit LEED ein Beugungsmuster mit
(3x1)- bzw. (3%x2)-Periodizitit [183] (s. auch Abb. 6.2), deren Ursprung bis in die
jiingste Vergangenheit Forschungsgegenstand gewesen ist. Basierend auf den Arbei-
ten von Ranke [184] und Knall et al. [185] aus den Jahren 1990 und 1991 stellten
Dabrowski et al. [186,187] 1994 anhand von STM-Daten und -Simulationen aus DFT-
Rechnungen ein Strukturmodell auf, welches im wesentlichen aus drei Strukturele-
menten zusammengesetzt ist: einem Adatom, einem Dimer und einem Atom auf ei-
nem Zwischengitterplatz (Interstitial) (s. Abb. 6.2). Dieses Modell wurde in einer un-
abhingigen STM/DFT-Untersuchung von Sakama et al. bestiatigt [188].

Der Ubergang von der unrekonstruierten Oberfliiche unter sequentieller Einfiigung
dieser lokalen Konfigurationen ist in den Abb. 6.2(a) bis 6.2(d) dargestellt, wobei auch
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die entsprechenden, auf die (3x2)-Einheitsmasche normierten Oberflichenenergien
aufgefiihrt sind [182]. Eine grundlegend neue Idee war bei der Entwicklung dieser Mo-
delle die Beriicksichtigung von sechsfach koordinierten Zwischengitterpldtzen. Sehr
aufwendigen DFT-Rechnungen [182] bzw. Resultaten einer kombinierten DFT/STM-
Untersuchung [186, 187] zufolge resultiert aus dieser speziellen Anordnung eine
Bandliicke in der Oberflichenbandstruktur, welche mit einem Ubergang von einer me-
tallischen zu einer halbleitenden Oberfliche verbunden ist. Deren Existenz ist experi-
mentell durch Photoemissionsmessungen bestitigt worden [183, 189, 190].

(a) (3x1)-AD (b) (3x2)-AD’ (c) (3x1)-Al (d) (3x2)-ADI
(13.49eV) (13.35eV) (13.16 eV) (12.69¢eV)

Abbildung 6.2: Mogliche Modelle der rekonstruierten Si(113)-Oberfldche in Aufsicht. Die schwarzen
gefiillten (offenen) Kreise zeigen Atome der ersten (zweiten) Lage und die kleinen schwarzen Krei-
se Atome der dritten Lage. In den jeweiligen Bezeichnungen sind die charakteristischen Strukturele-
mente aufgefiihrt (Adatom, Dimer (’: verkippt), Interstitial). Die Rekonstruktionen sind von links nach
rechts nach sinkender absoluter Oberflichenenergie (auf eine (3x2)-Einheitsmasche normiert) sortiert,
die in Klammern angegeben ist. Bemerkung: Eine leichte Modifikation der (3x1)-Al-Struktur durch
Beriicksichtigung einer Asymmetrie in den Pentameren bzw. den Zwischengitterplitzen fiihrt zu einer
(3%2)-Al-Rekonstruktion, die eine um 0.05 eV niedrigere Gesamtenergie als die symmetrische (3x1)-
Al-Konfiguration aufweist (Abb. und Zahlenangaben aus [182]).

6.2 Praparation und Vorgehensweise

Die Substratkristalle wurden, wie bereits in Abschn. 4.4 dargelegt, im Falle von Wafern
bei ca. 1200°C bzw. bei 880°C bei Proben im BW 1-Format erhitzt, um die Oxidschicht
zu entfernen. Das LEED-Muster wies bei jeder Probe eine (3x2)-Rekonstruktion auf,
wie sie in Abb. 6.3(a) wiedergegeben ist.

Bei der Priparation der chlorbedeckten Proben wurden zwei verschiedene Wege
beschritten: Einerseits wurden die Proben bei Raumtemperatur dem Chlorgas ausge-
setzt und anschlieBend bei 600°C ausgeheilt, das entsprechende Beugungsbild ist in
den Abb. 6.3(b) zu sehen. Andererseits wurde bei einer erhohten Substrattemperatur
von 600°C aufgedampft und anschlieBend etwa 2 Minuten bei der gleichen Tempe-
ratur ausgeheilt. Typischerweise entsprach die freigesetzte Cl,-Menge einem Gesamt-
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(a) 3x2 (63 eV) (b) 2x2 (60 eV)

Abbildung 6.3: LEED-Bilder vor (a) und nach der Bedampfung der Si(113)-Oberfliche mit Cl,. Die
in (b) gezeigte Struktur ist keine reine (2x2)-Rekonstruktion, sondern hat einen starken Anteil an Strei-
fen, die durch die Existenz von (2xn)-rekonstruierten Regionen erklidrbar sind. Die Hauptreflexe sind
weil umrandet und die reziproken Gittervektoren d* und b I [332] zu den iiblicherweise gewihlten
Basisvektoren sind eingezeichnet.

flu von 0.9 C bis 1.8 C, um hohe Bedeckungen zu erzielen. Dies ist dquivalent zu
einer Menge von bis zu 7 X 10* Monolagen Si(113)!. Mit LEED war im Vergleich zur
ersten Préaparationsart kein Unterschied feststellbar, es stellte sich ebenso eine (2x2)-
Rekonstruktion mit verbreiterten Reflexen bzw. Streifen ein. Diese deuten auf einen
gewissen Grad an Unordnung in [332]-Richtung hin, moglicherweise auch auf die Exi-
stenz verschiedener Rekonstruktionen, deren LEED-Bilder sich inkohérent iiberlagern.
Dieser Anteil wird im folgenden als (2xn)-Rekonstruktion bezeichnet.

Bei der Priparation der schmalen STM-Proben wurde in einer Geometrie aufge-
dampft, bei der vor die Cl,-Quelle eine Lochblende montiert worden ist, um den Mo-
lekularstrahl auf die Probe einzuengen. Wegen des kleinen Durchmessers der Apertur
wurde die Aufdampfdauer auf 60 min und der Elektrolysestrom durch den PreBling
auf 3 mA erhoht (s. Abschn. 4.5). Insgesamt wurde der Probe eine Cl,-Dosis von
33 MLg;(113) angeboten.

Da zu dem System Cl/Si(113) bisher keinerlei veroffentlichte Erkenntnisse vor-
liegen, wurde zusitzlich zu den bereits im vorangegangenen Kapitel zu CI/Si(001)
angewandten Methoden auch die Rastertunnelmikroskopie eingesetzt. Diese soll den
ersten Zugang zu dem System ermdglichen und vor allem Informationen iiber die la-
terale Ordnung und Periodizitit der Oberfliche vermitteln, um im Anschluf} daran die
XSW-Untersuchungen, die prizise Auskunft iiber die atomare Adsorptionsgeometrie
geben, unter Umstéinden leichter interpretieren zu konnen.

'Eine Monolage Si(113) entspricht einer Bedeckung von 4.09 x 10'* cm2.
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6.3 Rastertunnelmikroskopie

In Abb. 6.4 sind STM-Bilder der reinen Si(113)-Oberflache gezeigt. Im linken Bild
(Abb. 6.4(a)) ist ein Topogramm der Oberfliche auf groBerer Lingenskala gezeigt.
Deutlich ist die allgemeine Orientierung der intrinsischen Stufenkanten erkennbar, de-
ren Hohe fast ausschlieBlich mit ungefiihr 1.6 A eine Bilagenhohe Si(113) betriigt. An-
hand der rechten Abb. 6.4(b) mit atomarer Auflosung ist die lokale (3%x2)-Periodizitit
der Oberfliche ersichtlich, wobei deutlich die Existenz von zahlreichen Antiphasen-
dominen zutage tritt. STM-Aufnahmen mit vergleichbaren Tunnelparametern finden
sich z.B. in [185, 191] und bestitigen die getroffenen Aussagen. Diese Antiphasen-
doménen sind wohl auch einer der Griinde fiir die hidufig mit LEED beobachtete
Schwichung der (n%)-Reﬂexe. Auch bei sehr langsamem Abkiihlen der Probe nach
dem Flashvorgang wurden keine gro3en, zusammenhéngenden (3x2)-Bereiche beob-
achtet [185].

(a) Topographie (b) (3%2); U, = 1.7 V (besetzte
Zustinde).

Abbildung 6.4: STM-Bilder der reinen Si(113)-Oberflache vor der Bedampfung mit Cl,. Im linken
Ubersichtsbild ist deutlich die intrinsische Stufenorientierung auf groBerer Lingenskala erkennbar. Im
rechten Bild mit atomarer Auflésung ist die (3x2)-Periodizitit der Oberflache und das hiufige Auftreten
von Antiphasendoménen deutlich erkennbar (I, = 0.3 nA). Eine mogliche Oberfldcheneinheitszelle ist
eingezeichnet.

Allerdings findet man auch vereinzelt Bereiche, in denen eine Koexistenz aus
(3%2)- und (3x1)-rekonstruierten Phasen vorliegt, wie in Abb. 6.5 anhand von hoch-
aufgelosten STM-Bildern, die die lokalen Zustandsdichten der besetzten bzw. unbe-
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setzten Zustinde darstellen, gezeigt ist. In der STM-Simulation des ADI-Modells (s.
Abb. 6.2(d)) lassen sich die ,,Langsstreifen”, die in Bild 6.5(b) besonders ausgepragt
sind, als beim Dimer lokalisierte Zustinde erklidren [182].

. 10 nm

3x1 p ’

-
-

< F -
":,1.3X2‘._'_

_ w1 Zooml . =¥

(a) U; = 1.3 V (besetzte Zustidnde) (b) U; = —1.3 V (unbesetzte Zustiande)

Abbildung 6.5: STM-Bilder der reinen Si(113)-Oberfliche mit atomarer Auflésung bei einem Tunnel-
strom I, = 0.3 nA. Vereinzelt gibt es kleine Doménen mit (3x1)-Periodizitét. Im linken Bild ist eine
solche (3x1)-Region vergroBert dargestellt und im rechten eine (3x2)-Region. Der Stern markiert in
beiden Bildern dieselbe Stelle auf der Probe.

Ein wichtiger Aspekt fiir die weitere Diskussion ist der Verlauf der Stufenkanten
auf atomarer Skala, der auch aus Abb. 6.4(b) abgeleitet werden kann: Trotz verminder-
ter Auflosung in der Néhe der Kanten ist offensichtlich, da3 die Stufen keine besondere
Vorzugsorientierung? aufweisen, die mit einer bestimmten kristallographischen Rich-
tung zusammenfillt, ihr Verlauf ist eher zuféllig und rauh.

In Abb. 6.6 sind STM-Bilder einer bei 600°C chlorierten Oberfldche auf mittler-
er Langenskala gezeigt. Im linken Bild ist deutlich eine priferentielle Ausrichtung
der Stufenkanten, die sdmtlich eine Stufenhohe von einer Bilage aufweisen, mit Nor-
malen in [332]-Richtung demonstriert. Die Stufenkanten in anderen Richtungen wei-
sen zwar auch eine deutlichere Orientierung im Vergleich zur nicht-bedampften Ober-
flache auf (vgl. Abb. 6.4(b)), aber ihr Verlauf ist nicht so glatt und scharf definiert
wie in der [332]-Richtung. Die Umordnung bzw. Verinderung der Form der Stufen-
kanten legt im Zusammenhang mit der Tatsache, daB die Aufdampftemperatur von
600°C zumindest recht nahe an der Desorptionstemperatur von CI/Si(111) [192] liegt
— insbesondere dann, wenn man die iibliche ungenaue Art der absoluten Temperatur-
messung z. B. mit Hilfe von optischen Pyrometern in die Uberlegung miteinbezieht

2Zur eindeutigen Festlegung der Orientierung der Stufenkante wird im allgemeinen die Richtung
des dufleren Normalenvektors benutzt, d. h. desjenigen Normalenvektors, der in Richtung der unteren
Terrasse zeigt.
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— den Schluf} nahe, daf in der Tat selektives, anisotropes Trockenétzen stattgefunden
hat. Ein moglicher Grund fiir diese starke Anisotropie ist Abb. 6.6(b) zu entnehmen:
Offensichtlich gibt es auf der Oberfliche — ganz in Ubereinstimmung mit dem LEED-
Bild aus Abb. 6.3(b) — eine ganze Reihe an verschiedenen (xn)-Periodizitdten bzw.
Rekonstruktionen (in der Abb. sind die Fille n = 2,3,5,7,9 markiert), die sich in
der lokalen Zustandsdichte der besetzten Zustinde als geordnete Reihen mit hellem
Kontrast in [110]-Richtung duBern, also parallel zu den Stufenkanten. In Analogie zu
Cl1/Si(111) [61] sollten chlorierte Bereiche im Vergleich zur nicht-terminierten Ober-
flache bei der gewihlten Tunnelspannung als helle Hervorhebungen erscheinen, wo-
durch eine Interpretation der Strukturen als Reithen mit und ohne Chlor-Terminierung
nahegelegt wird. Fiir Doménengrenzen, welche auf natiirliche Weise auch durch eine
Stufenkante vorgegeben sein kdnnen, bedeutet dies, da3 ihre Ausbildung lings dieser
Richtung energetisch besonders giinstig ist. Auf eine mogliche atomare Konfigura-
tion der Stufenkantengeometrie wird nach der nun beginnenden Diskussion der Ad-
sorbatstruktur auf der atomaren Skala bei der Prisentation der DFT-Rechnungen in
Abschn. 6.6 noch einmal Bezug genommen, da aufgrund der bisher diskutierten STM-
Daten allein hier noch keine fundierte Diskussion moglich ist.

(a) [332]-Orientierung der Stufen- (b) (xn)-Periodizititen
kanten

Abbildung 6.6: STM-Bilder der bei 600°C chlorierten Si(113)-Oberflache auf mittlerer Langenskala
bei U, = 3 V (besetzte Zustinde). Im linken Bild ist die Ausrichtung glatter Stufenkanten in
[332]-Orientierung demonstriert, wihrend in der rechten Abb. die Koexistenz verschiedener (xn)-
Periodizitdten erkennbar ist.

Im folgenden wird nédher auf die Struktur und Periodizitit der chlorierten Reihen
eingegangen. Aus einer Analyse des hochaufgelosten STM-Bildes aus Abb. 6.7(a) ist
klar erkennbar, da3 sich die Periodizitit der chlorierten Bereiche von (3X) zu (2X)
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(a) C1/Si(113)-(2xn) (b) Modellschema der (2x3)- und
(2x5)-Rekonstruktion

Abbildung 6.7: (a) Atomar-aufgelostes Bild einer (2xn)-rekonstruierten Cl/Si(113)-Oberfliche bei
U; = 2 V (besetzte Zustinde). Entlang der Reihen in [110]-Richtung ist deutlich die (2x)-Periodizitit
erkennbar. (b) Modellschema fiir (2x3)- und (2x5)-rekonstruierte Uberstrukturen. Die griinen (hellen)
Kugeln reprisentieren eine (2x1)-Untereinheit und die dunklen Reihen nichtabgesittigte Siliziumrei-
hen.

verdandert hat. Der grofite Teil des Bildes zeigt primitive (2x2)- und (2x3)-Rekon-
struktionen, in geringerem Mal3e sind auch (2x5)-geordnete Bereiche vorhanden. Die
Schemaskizze in Abb. 6.7(b) verdeutlicht den Aufbau der (2xn)-rekonstruierten Berei-
che durch eine regelmiBige Anordnung von (2x1)-artigen Blocken in [110]-Richtung,
hier durch eine Kette aus Kugeln dargestellt, und in diesem Modellvorschlag nicht-
terminierten Silizium-Reihen dazwischen.

Eine genauere Betrachtung der chlorierten und nicht-chlorierten Regionen weist
auf die Existenz zweier verschiedener primitiver (2x2)-Rekonstruktionen hin, im fol-
genden mit p(2x2) und p(2x2)" bezeichnet. Wihrend letztere etwas unscharf und ver-
wischt erscheinen, sind die chlorterminierten Reihen in den ungestrichenen Uberstruk-
turen scharf begrenzt und mit sehr deutlich sichtbarer (2x)-Periodizitit. Diese schein-
bare ,,Kontrasteinbu3e* ist nicht das Resultat von etwaigen Einfliissen der STM-Spitze,
da sich diese Bereiche zum Teil in unmittelbarer Nachbarschaft befinden.

Hochaufgeloste STM-Bilder der p(2x2)-Struktur und der zusitzlich gefundenen
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c(2x2)-Struktur sind in Abb. 6.8 bzw. 6.9 zusammen mit Modellskizzen ihrer jeweili-
gen Zusammensetzung aus den bereits eingefiihrten Strukturelementen gezeigt. Es ist
evident, daB sich letztere Uberstruktur aus Strukturelementen mit (2x1)-Periodizitiit
zusammensetzt, wobei jede iibernichste Reihe in [110]-Richtung um einen Trans-
lationsvektor des Substrates verschoben ist, so dall insgesamt eine zentrierte (2X2)-
Struktur entsteht. Interessanterweise beobachtet man die logische Konsequenz dieser
Entwicklung, ndmlich die Formation von (2x1)-periodischen Bereichen, nicht. Anzu-
merken ist an dieser Stelle aber, daf3 bei einer anderen Wahl des primitiven Translati-
onsvektors b diese Struktur als primitive (2x1)-Struktur beschrieben werden kann.
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(a) p(2x2) (b) Schemazeichnung

Abbildung 6.8: STM-Bild und Skizze der Cl/Si(113)-p(2x2)-Rekonstruktion bei U, = 1.7 V (besetzte
Zustinde).

(a) c(2x2) (b) Schemazeichnung

Abbildung 6.9: STM-Bild und Skizze der Cl/Si(113)-c(2x2)-Rekonstruktion bei U, = 2.0 V (besetzte
Zustinde).

Zusammenfassend beobachtet man also eine ganze Reihe von koexistierenden
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(2xn)-Rekonstruktionen, deren relative Cl-Bedeckung unter der Annahme eines che-
mischen Kontrastes analog zu CI/Si(111) mit sinkendem » ansteigt, da nur jede n-te
Reihe mit Chlor bedeckt ist. Ein Blick in die Literatur verrit, da} fiir die verwand-
ten Systeme H/Si(113) [193] und Si(113):Si,Hg [191, 194], zu denen einige wenige
Veroffentlichungen publiziert worden sind, dhnliche Phdanomene beobachtet wurden.
Gemail den dort eingefiihrten Bezeichnungen werden von nun an die hier im Modell
angenommenen niedrig-bedeckten Phasen mit (2xn)”" notiert (sogenannte added-row
reconstructions) und die hoher-bedeckten Uberstrukturen mit (2xn), die sich dadurch
auszeichnen, dal} bei ihnen jede n-te Reihe nicht mit Wasserstoff [194] bzw. Chlor sa-
turiert ist (auch als missing-row reconstructions bekannt). In diesem Modell nimmt die
Cl-Bedeckung fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion insgesamt ihren hochsten Wert an, da sie
in punkto CI-Dichte mit einer hypothetischen p(2x1)-Struktur gleichwertig ist.

In den folgenden Abschnitten wird nun das Studium der atomaren Adsorbatstruktur
in Angriff genommen, wobei der Methode der stehenden Rontgenwellenfelder und ih-
rer Kombination mit den DFT-Rechnungen dabei die Hauptrolle zukommt. Da bei der
Analyse der XSW-Ergebnisse auch gleich die Ionendesorption mit einbezogen wer-
den soll, wird jedoch zunéchst ein Abschnitt zur photonenstimulierten Desorption an
der Cl-K-Kante, die zur Identifikation der dominierenden Desorptionsmechanismen
oberhalb der Cl-K-Kante dient, eingeschoben.

6.4 Photonenstimulierte Desorption

Allgemein wird auch bei dem System CI/Si(113)

Desorption Yield at Cl K edge die Emission von CI™- und CI**-Ionen beobach-

tet, wenn die Probe intensiver Rontgenstrahlung
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Kante untersucht. Wie auch im vorigen Kapitel zu
PSD bei CI/Si(001) dient dieses Experiment im
wesentlichen dazu, den Einflul der Photoabsorp-
tion im CI /s-Niveau auf den Gesamtdesorptions-
querschnitt zu ermitteln. Mit dieser Information
ist es dann moglich, die XSW-Daten mit desor-
10 [ oty bierenden Ionen zu interpretieren und zu model-

2800 2820 2840 2860  J]jeren, um Kenntnisse iiber die vorherrschenden

Photon Energy (eV) Desorptionsmechanismen zu erlangen.

Abbildung 6.10: C1*-Ionenausbeute als Di.e Anderupg der Cl+—Desorptionsrat.e ?ls
Funktion der Photonenenergie im Be- Funktion der einfallenden Photonenenergie im
reich der Cl-K-Kante. Deutlich ist ein Bereich der Cl-K-Kante ist in Abb. 6.10 fiir eine
Kantenhub von ungefihr drei erkennbar.  bei 600°C bedampfte Probe dargestellt. Aus dem
Kantenhub von n(C1") ~ 3 14Rt sich ableiten (s. Abschn. 5.8), daB direkte Desorpti-
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onsprozesse oberhalb der Cl-K-Kante mindestens einen Anteil von 67% der Gesamt-
desorption ausmachen. Damit sollten C1"-Ionen bei Nutzung als XSW-Sekundirsignal
wenigstens in demselben Malle Strukturinformation iiber die desorptionsaktiven Cl-
Adsorptionsplitze enthalten. Inwieweit L-Schalen-vermittelte oder indirekte Desorp-
tionsprozesse eine Rolle spielen, ist diesen Daten nicht zu entnehmen. Zur Beantwor-
tung dieser Frage hilft nur der Vergleich zwischen XSW-Daten mit Photoelektronen
und positiven Chlorionen als Sekundirsignal, um eventuell wie in Kap. 5 Modellrech-
nungen durchzufiihren.

Wiinschenswert wire an dieser Stelle auch eine derartige Untersuchung zur Be-
leuchtung des C1**-Desorptionsprozesses, da dieses Signal bei den im folgenden Ab-
schnitt priasentierten XSW-Messungen ebenfalls als Sekundirsignal eingesetzt worden
ist. Die gemessenen Zihlraten fiir die CI**-Desorption waren jedoch nicht ausreichend
(s. Abschn. 8.2), um eine analoges Experiment an der Cl-K-Kante mit vergleichbarer
Statistik durchzufiihren. Die vergleichende Betrachtung der gemessenen kohirenten
Fraktionen und Positionen der C1*- und C1**-Ionenausbeuten als Sekundirsignale er-
laubt jedoch Riickschliisse auf die Natur des vorherrschenden Desorptionsprozesses
fiir die C1**-Emission.

6.5 XSW mit Photoelektronen und Ionen

Die XSW-Untersuchungen mit Photoelektronen und Ionen wurden fiir verschiede-
ne Probenpriparationen durchgefiihrt: Zum einen wurde bei Raumtemperatur aufge-
dampft und anschlieend bei 600°C ausgeheilt, zum anderen wurde gleich bei 600°C
prapariert. Mit letzterer soll hier zunichst begonnen werden, da die zuvor bereits dis-
kutierten STM-Resultate fiir derart angefertigte Proben erzielt worden sind und somit
im direkten Zusammenhang diskutiert werden konnen.

Die fiir die aufgelisteten Proben angegebenen Bedeckungen wurden auf folgen-
de Weise® bestimmt: Unter definierten geometrischen Bedingungen wurde bei ei-
ner Photonenenergie von 3.35 keV das Intensitétsverhéltnis der CI /s- und der Si /s-
Photolinien bestimmt und anhand der aus umfangreichen MeBreihen fiir das System
CI/Si(111) (s. Kap. 7) bekannten ungefdhren Bedeckung die jeweilige Bedeckung der
Probe abgeschiitzt. Der relative Fehler diirfte bei den angegebenen Werten im Bereich
von ungefdhr 20% liegen. Dieser recht groe Unsicherheitsbereich setzt sich dabei aus
dem relativen Fehler von mindestens 10%, welcher in jeder Literaturangabe fiir die
Cl-Bedeckung von CI/Si(111) angegeben wird, und dem gefundenen systematischen
Fehler fiir die Probenpriparation zusammen, in dem alle priparativen Einfliisse wie
Temperaturungenauigkeiten, Cl,-FluBschwankungen und dergleichen enthalten sind.
Eine derartige Form der Bedeckungsanalyse stand fiir die mit STM untersuchten Pro-
ben nicht zur Verfiigung.

3Die gleiche Methode wurde bereits in Kap. 5 angewendet.
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6.5.1 Adsorption bei 600°C

Fiir diese Proben liegen XSW-Datensitze fiir drei verschiedene Bragg-Reflexe mit
nichtkollinearen Streuvektoren fiir Cl /s-Photoelektronen als Sekundirsignal vor, so
daf fiir ein fiktives Einpositionsmodell eine direkte Triangulierung zur Strukturbe-
stimmung des Adsorbats vorgenommen werden kann.

In Abb. 6.11 sind die Ergebnisse fiir XSW-Experimente in (113)-, (111)- und (022)-
Braggreflexion wiedergegeben.. Die Cl-Bedeckung dieser Probe wurde anhand des In-
tensitdtsverhiltnisses der Cl /s- und Si /s-Photolinien auferhalb der Bragg-Bedingung
nach Kalibration mit einer Referenzprobe Cl/Si(111) zu ca. 1.3 MLg;(;13) bestimmt
(vgl. dazu auch Abschn. 4.5). Die maximal fiir die gleiche Préaparationsart realisierte
Cl-Bedeckung betrug etwa 2 MLg;(13).

(113) Bragg reflection (111) Bragg reflection (022) Bragg reflection
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Abbildung 6.11: Reflexionskurven (x), Cl Is- (O0) und Cl*-Ionenausbeuten (o) fiir XSW-Messungen
in (113)-, (111) und (022)-Braggreflexion fiir eine bei 600°C priparierte Probe. Die durchgezogenen
Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverliufe fiir die angegebenen Parameter f. und @,
wieder. Die XSW-Messung in (113)-Reflexion mit C1*-Ionen wurde fiir eine dquivalent préparierte Pro-
be durchgefiihrt. Die Cl I5s-, C1*- und C1?*-Ausbeuten sind der Ubersichtlichkeit halber um eins, zwei
bzw. drei Einheiten nach oben verschoben.

Die Cl Is-Ausbeute fiir den (113)-Reflex weist eine relativ hohe kohirente Fraktion
von f'3 = 0.75 bei einer kohdrenten Position ®1* = 0.89 auf, welche auf eine gut
geordnete Oberfliche mit nur einem oder wenigen verschiedenen Adsorptionsplétzen
hinweist. Die gemessenen kohirenten Positionen fiir die desorbierenden C1*- und CI**-
Tonen mit @17 = 0.91 und d)lcllf+ = 0.90 unterscheiden sich im Rahmen der MeBgenau-
igkeit nur unwesentlich voneinander, nur die entsprechenden kohérenten Fraktionen

117 =0.65 bzw. é1123+ = 0.66 sind im Vergleich zur entsprechenden Fraktion fiir die

Cl Is-Ausbeute etwas geringer. Da sich die Cl /s-Photoelektronen und CI*-Tonen fiir
die XSW-Meldaten in (111)-Geometrie ebensowenig unterscheiden, ist es in Verbin-
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dung mit dem im vorigen Abschnitt ermittelten Kantenhub fiir C1*-Ionen wahrschein-
lich, daf die stimulierte Desorption durch direkte Prozesse vermittelt wird und von den
Majorititsplitzen der Oberfliche stattfindet. Obwohl fiir den C1**-Kantenhub keine
MeBdaten vorliegen, ist durch die groBe Ahnlichkeit der XSW-Daten plausibel, eben-
falls auf die Dominanz direkter Desorptionsprozesse zu schlie3en, die eine Desorption
von den Majorititsplidtzen der Oberflache induzieren. Da3 verschiedene Adsorptions-
plitze vorliegen, wird durch die in Relation zur (113)-Messung geringere kohérente
Fraktion der Photoelektronen von fi!i = 0.53 offenbart, welche nur durch Beimi-
schungen verschiedener Plitze erkldrbar ist. Die Existenz mehrerer Bindungsplitze
wird auch durch die mit STM gefundenen p(2x2)- bzw. c(2x2)-Einheitsmaschen un-
termauert. Die in (022)-Geometrie gemessenen Daten fiir Cl /s-Photoelektronen als
Sekundirsignal weisen eine relativ hohe kohérente Fraktion von fg]%%s = 0.77 bei einer

Position von @22 = 0.64 auf. Diese Werte bestiirken das obige Bild einer komplexen,

aber im wesentlichen wohlgeordneten Adsorbatstruktur.

Zur strukturellen Interpretation der Daten werden in Abschn. 6.6 DFT-Rechnungen
fiir mogliche Adsorbatgeometrien durchgefiihrt und deren Relevanz anhand der vor-
gestellten XSW-Resultate iiberpriift. Fiir den Augenblick wird jedoch dieser Schritt
zuriickgestellt und zunichst der Einfluf der Cl-Bedeckung auf die Ordnung der
chlorierten Bereiche untersucht. Hierzu wurde eine Probe mit etwa der halben
Sattigungsbedeckung bei einer Aufdampftemperatur von 600°C prépariert, dies ent-
spricht einer Cl-Bedeckung von ca. einer Monolage. Die Aufdampfzeit betrug hierbei
nur 5 Minuten, was einem Angebot von 14 bis 15 ML entspricht. Das LEED-Bild zeigt
sich im Vergleich zu den vorher diskutierten (2x2)-Mustern verdndert: Zusétzlich zur
ebenfalls schwach vorhandenen (2x2)-Periodizitit treten deutliche (2x5)-artige Refle-
xe auf (ohne Bild).

Die zugehorigen XSW-Daten fiir eine derart angefertigte Probe sind in Abb. 6.12
zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, daf sich die gemessenen kohérenten Positionen
und Fraktionen fiir Cl /s-Photoelektronen und Cl*-Ionen im Rahmen der MeBgenau-
igkeit nicht von den jeweiligen Werten fiir die hoherbedeckte Probe unterscheiden, al-
lein die Fraktion fiir die C1**-Desorption ist etwas erhdht, was moglicherweise durch
die hohe Empfindlichkeit des C1**-Sekundirsignals auf priparative Einfliisse erklirbar
ist*.

Insgesamt zeigt diese strukturelle Aquivalenz der Priparationen im Sinne von
XSW, dal die atomare Anordnung der Cl-Atome auf der Oberfliche identisch mit
derjenigen fiir die hoher bedeckte Probe sein muf3. Dieser Befund ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem in Abschn. 6.3 gezeichneten Bild, welches auf der Exi-
stenz einer chlorierten, p(2x1)-artigen Untereinheitsmasche beruhte, die zur Erzeu-
gung von (2xn)-periodischen Strukturen dhnlich der Basis einer Kristallstruktur auf
einem Gitter angeordnet ist. Wie oben schon erwihnt, zeigte das LEED-Bild eine

“Der rein statistische Fehler aus der Anpassung gemiB der Summe der kleinsten Quadrate liegt
auch bei dieser Messung deutlich unterhalb von 0.01 fiir f. und ®., der prdparative Fehler ist jedoch
entschieden hoher einzuschitzen (vgl. Abschn. 5.5).



108

C1/Si(113)

(113) Bragg reflection

(111) Bragg reflection

(022) Bragg reflection

507 ¢ 079
®=0.91 ° ° 2
o 0902 o +
4.0 1 w \O?o CI
00 5 g0000%0¢
3 £2065 o +
> a0l ©=0.90 s Cl
o " 0000000000,
N
©
E 20t
[}
=
1.0 ¢
X-Ray
X X Reflectivity
-0.5 0 0.5 -1 0 1 -0.5 0 0.5

Ehv_EBragg (eV)

Ehv_EBragg (eV)
Egragg = 3-35 keV

EhV_EBragg (eV)
Egragg = 3-35 keV

Egragg = 3.93 keV

Abbildung 6.12: Reflexionskurven (x), Cl/s- (O) und Ionenausbeuten (o, ¢) fiir XSW-Messungen
in (113)-, (111) und (022)-Braggreflexion fiir eine bei 600°C priparierte Probe mit halber
Sittigungsbedeckung. Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverldufe
fiir die angegebenen Parameter f. und @, wieder. Die Ausbeuten sind der Ubersichtlichkeit halber um
eine, zwel bzw. drei Einheiten nach oben verschoben.

(2x5)-Periodizitit; in Kombination mit den XSW-Resultaten ist offenkundig, daf die
chlorierten Bereiche dieser Uberstruktur identisch mit derjenigen der (2x2)-Struktur
sein miissen.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde die gleiche Probe nach diesen Messun-
gen fiir ungefdhr 150 Sekunden bei einer Temperatur von 670°C nachtriglich ausge-
heilt, um eine effektive Reduktion der Bedeckung zu erreichen, da die Desorptionstem-
peratur fiir Cl/Si(113) in Analogie zu CI/Si(001) und Cl/Si(111) bei ungefdhr 700°C
zu erwarten ist. Anhand des wiederum gemessenen XPS-Intensitdtsverhiltnisses fiir
Cl Is und Si Is konnte in der Tat festgestellt werden, dall die Cl-Bedeckung um ei-
ne GroBenordnung reduziert worden ist. Das LEED-Bild machte diesen Sachverhalt
dadurch offenkundig, da3 neben Resten der (2xn)-Struktur schon relativ helle (3x2)-
Reflexe zusitzlich sichtbar waren, die fiir die reine Si(113)-Oberfliche charakteristisch
sind.

Aufgrund der nur noch sehr geringen Intensitit wurden nur XSW-Messungen fiir
Photoelektronen und Ionen in (113)-Geometrie und fiir Elektronen in (111)-Geometrie
durchgefiihrt, die entsprechenden Spektren sind in Abb. 6.13 wiedergegeben. Obwohl
nur noch Spuren von Chlor mit einer Bedeckung von ca. einer Zehntel-Monolage vor-
handen sind, zeigen die XSW-Daten und insbesondere die Photoelektronen das bereits
bekannte Bild. Auch bei dieser Probe stimmen die gemessenen kohirenten Positionen
und Fraktionen mit denjenigen der hoherbedeckten Proben sehr gut iiberein. Dieser
Fakt untermauert ebenfalls das Modell der (2xn)-Rekonstruktionen aus identischen
Subeinheiten fiir alle beobachteten n. Die Fraktionen der C1*- und C1**-Ionen sind et-
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Abbildung 6.13: Reflexionskurven (x), CI Is- (0) und Ionenausbeuten (o, ¢) fiir XSW-Messungen in
(113)- und (111)-Braggreflexion fiir eine bei 600°C priparierte und nachtréiglich bei 670°C ausgeheilte
Probe. Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverldufe fiir die angege-
benen Parameter f,. und ®, wieder. Die Ausbeuten sind der Ubersichtlichkeit halber um eine bzw. zwei
Einheiten nach oben verschoben.

was vermindert, was moglicherweise darauf hinweist, da3 neben den Majoritétsplédtzen
auch eine geringe Anzahl von ungeordneten Minorititsplidtzen vorliegt, die aufgrund
von erhohten atomaren Desorptionsquerschnitten in verstarktem MaBe zur Desorpti-
onsausbeute beitragen.

Nachdem durch diese systematische Variation der Bedeckung bei Proben, die bei
einer Aufdampftemperatur von 600°C prépariert worden sind, das Bild einer Vielzahl
von Rekonstruktionen mit identischen Basisbausteinen etabliert worden ist, wird im
folgenden Abschnitt dieses Modell durch Messung an Proben, die nach Adsorption bei
Raumtemperatur und durch anschlieBendes Ausheilen bei 600°C hergestellt worden
sind, tiberpriift.
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6.5.2 Adsorption bei Raumtemperatur

Proben, die bei Raumtemperatur bis zur
Sattigung mit Chlor bedampft und anschlie-

(113) Bragg reflection Bend bei 600°C getempert worden sind, zei-

R DY Cl* gen bei der LEED-Untersuchung ebenfalls

o 30| 12069 f 0000 eine (2><2):artige Rekonstruktion mit Strei-
2 Sommeces fen in [332]-Richtung. Auch die Ergebnis-
8 20l se der XSW-Messungen fiir den (113)-Reflex
E mit Photoelektronen und Cl*-Ionen fiigen
S 10l sich nahtlos in die Indizienkette ein und lie-
X-Ray fern ein bereits vertrautes Bild, wie aus Abb.

. ﬁ‘*&m Reflectivity 6,14 ersichtlich ist.

-0.2 0 0.2 Die kohédrenten Fraktionen sind mit
E™—Egragg (V) 113 = (.86 und f!!3 = 0.69 etwas hoher als
Egragg = 3-93 keV Clis . el

Bragg = > vergleichsweise die entsprechenden Werte
aus Abb. 6.11. Die kohirenten Positionen je-
Abbildung 6.14: Reflexionskurve (x) und doch sind mit (Défls = 0.88 bzw. (Dgf =091
Cl Is-Ausbeute (O) inklusive der theoretisch j; Rahmen der MeBgenauigkeit nicht von

berechneten Kurvenverldufe einer XSW- .. v 1 . . o
: : : . denjenigen fiir die Adsorption bei 600°C zu
Messung in (113)-Braggreflexion einer bei ) . .
Raumtemperatur bedampften und bei 600°C unterscheiden. Diese Befunde legen damit
ausgeheilten Probe. einen analogen atomaren Aufbau der rekon-
struierten Oberflache auch bei Raumtempe-
raturadsorption und nachfolgendem Aushei-

len nahe.

6.5.3 Klassifizierung der Desorptionsprozesse

In bezug auf die photonenstimulierte Desorption von Cl*-Ionen zeigt sich, daB die
gemessenen XSW-Daten interpretiert werden konnen als Mischung aus dem Elektro-
nensignal, welches die Desorption von den Majoritétspldtzen modelliert, und einer
Desorption durch indirekte XESD-Prozesse. Diese konnen im Rahmen der Auswer-
tung mit der effektiven Position @3 = 1.0 des Volumenkristalls und der entspre-

chenden Fraktion firllf = 1/ V2 beriicksichtigt werden. Aus den vorhandenen XSW-
Daten fiir den (113)-Reflex ergibt sich ein Anteil an XESD-Prozessen fiir verschie-
dene Proben zwischen ca. 24% und 35%. Unter Beriicksichtigung des Anteils von
K-Schalen-vermittelten Desorptionsprozessen in Hohe von ungefihr 66% aus den Da-
ten fiir den CI*-Kantenhub folgt daraus, daB der Anteil an desorbierenden Ionen nach
L-Schalen- bzw. Valenzband-Absorption durch beim Cl-Atom lokalisierte Zustinde
quasi vernachléssigbar ist.

Fiir die C1**-Desorption ist aufgrund der schwankenden gemessenen Fraktionen,
welche zwischen den jeweiligen Werten fiir die Photoelektronen oder C1*-Tonen pen-
deln, keine prizise Aussage moglich. Weil die gemessenen Fraktionen jedoch in allen
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Fillen mindestens ebenso hoch sind wie fiir die C1"-Ionen und die zugehorigen Positio-
nen mit denjenigen fiir die Cl*-Tonen quasi identisch sind, ist es sicher, daB der Anteil
der direkten Desorptionskanile an der Gesamtdesorptionsrate mindestens ebenso hoch
ist wie bei der Cl1"-Spezies.

6.6 DFT-Modelle

In diesem Abschnitt werden nun Strukturmodelle fiir die Adsorbatgeometrie von
C1/Si(113) entwickelt, wobei als Startpunkt der Diskussion zunichst die volumenter-
minierte (1x1)-periodische Oberfliche dient. Wie bereits eingangs des Kapitels in der
Einfiihrung zur Morphologie der Si(113)-Oberflache deutlich geworden ist, kann die
(113)-Oberfliche als regelmiBige Anordnung von Reihen von (001)- und (111)-artigen
Atomen aufgefaB3t werden. Fiir die Aufstellung eines ersten Strukturmodells bietet es
sich daher an, das allgemein akzeptierte Literaturwissen iiber die Systeme CI/Si(001)
und CI/Si(111) auszunutzen und die grundlegenden Merkmale zu kombinieren?.

Mit Hilfe dieses Ansatzes gelangt man zu einer p(2x1)-periodischen Einheitszelle,
die in den Abb. 6.15(a) und 6.16 dargestellt ist. Fiir die (001)-artigen Atome wurde
eine Geometrie analog zum symmetrischen Dimermodell aus Kap. 5 angenommen
und fiir die (111)-artigen Atome eine Terminierung mit Chlor, die dem wohlbekannten
T,-Platz (on top-Platz) der (1x1)-Rekonstruktion von CI/Si(111) entspricht®. Diese
Bindungsgeometrie wird im folgenden Text mit DO-Modell (Dimer & on top-Platz)
abgekiirzt.

Das Ergebnis der DFT-Rechnung ist, daf3 diese Struktur in der Tat stabil ist, in den
genannten Abbildungen sind bereits die vollstdndig relaxierten Strukturen visualisiert.

Die Bindungsliange des Si—Si-Dimers belduft sich in dieser Rekonstruktion auf
Adpimer = 2.44 A und die Bindungslingen zu den Cl-Atomen auf 2.07 A bzw. 2.08 A.
Die Si—Cl-Bindungslinge fiir den (111)-artigen Adsorptionsplatz betrigt dagegen 2.09
A bzw. 2.11 A. Die Ergebnisse der XSW-Simulation, d. h. die kohdrenten Positionen
dieser beiden Adsorptionsplitze sind in Tab. 6.1 prisentiert.

Aus der DFT-Rechnung fiir die p(2x1)-Struktur aus den gleichen Bindungsplétzen
resultieren wie erwartet die in etwa gleichen Si—Cl-Bindungslidngen wie fiir die ¢(2x2)-
Einheitsmasche, nur die Dimerlinge scheint mit 2.41 A leicht verkiirzt. Ein Vergleich
der Gesamtenergien fiir eine ¢(2x2)- und eine p(2x1)-rekonstruierte Oberfliche bei
einer Verwendung von 4 k-Punkten und einer Abschneideenergie von 12 Ry zeigt, daf}
die Strukturen quasi entartet sind, da die berechnete Differenz nur 3 meV zugunsten
der Rekonstruktion mit zentrierter Einheitsmasche betrigt. Dieser Unterschied in der
Gesamtenergie ist kleiner als die iibliche Genauigkeit der DFT-Rechnungen [195].

SFiir eine Darstellung der Grundlagen zu C1/Si(001) und CI/Si(111) mit Literaturangaben findet sich
in den Kap. 5 und 7.
bvgl. dazu Kap. 7



112

C1/Si(113)

(0=
)
o

~ :‘.’; = ' !

N o~ or o

. 30.8262 86262 6%. ¢

n HL.ORH LORKXRDH OO K8
o vl o o olle'elhHh @&
TSI TS T HE
2050 0200 OO0
B W e NS S WS @ & wWe. o
ORORORKR O ORN

Yo o' >hHe el e ol)-

T ?.'*\‘*a," B\
L I N I an
a!‘g/c\g?!o\?gécko% S

(a) p(2x1) (nicht beobachtet)

(T‘l ,_ ~@ 5 > 0
SO B &S SL W -ge 0.
| NSy o o
WYY rTrYreIrrey Y
"Ir\,‘_i_'a’i 'I’!r_\,‘_l_"'ju’I.![,_-'_"\I
OO X .L‘.” WO O

R SN

808 L8080

. PN Y )
LR R A R R
N "\‘0' "BE B
4 I W I ) W I
G & PG O\
O-O-G050-02

1-101

=y

(b) ¢(2x2) (mit STM beobachtet)

Abbildung 6.15: Mit DFT berechnete Strukturmodelle der ¢(2x2)- bzw. der p(2x1)-rekonstruierten
C1/Si(113)-Oberflédche, die nach dem in Abschn. 6.3 vorgestellten Strukturmodell mit (2x1)-Unterzelle
aufgebaut sind. In dieser Untereinheit wurde eine Mischung aus (001)-artigen und (111)-artigen Cl-

Adsorptionsplidtzen (Dimerplitze bzw. T;-Plidtze (on top)) im Verhiltnis 1 :

Modell).

1 angenommen (DO-

Abbildung 6.16: Relaxierte p(2x1)- bzw. c(2x2)-Struktur in Seitenansicht. Diese beiden Rekonstruk-
tionen sind in ihrer lokalen Bindungsgeometrie nahezu identisch und in der Seitenansicht nicht zu un-

terscheiden.

Ein weiterer Ansatz fiir eine Testgeometrie bezieht ein Strukturelement der
Si(113)-Oberfliche ein, welches in allen vorgeschlagenen Rekonstruktionen enthal-
ten ist, namlich die Existenz von Adatomen (s. Abschn. 6.1). Hierbei wird der un-
rekonstruierten Oberfliche ein zusétzliches Si-Atom hinzugefiigt, welches mit dreien
seiner Valenzelektronen Bindungen mit den benachbarten (001)- bzw. (111)-artigen
Si-Atomen eingeht. Damit nimmt dieses Si-Adatom einen Bindungsplatz ein, des-
sen [332]-Koordinate oberhalb der ,,Griben* der (1x1)-periodischen Oberfliche liegt
(Abb. 6.17). Die verbleibende freie Bindung des Adatoms wird von einem CIl-Atom
gesittigt, so da} neben den beiden bereits eingefiihrten Adsorptionspldtzen D und O
ein weiterer hinzukommt, der mit A bezeichnet wird (Adatom). Insgesamt entsteht
damit eine DAO-Struktur (s. Abb. 6.17 und 6.18). Nebenbei bemerkt ist dieser Ad-
sorptionsplatz identisch mit dem Cl-Adsorptionsplatz fiir eine rekonstruierte A-Typ-
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Abbildung 6.17: Relaxierte p(2x2)-Struktur bestehend aus Dimerplatz, on top-Platz und Adatom-
platz (DAO-Modell) in der Seitenansicht.

Stufenkante auf der Cl-terminierten Si(111)-Oberfliche’.

Abbildung 6.18: DAO-Modell (Dimer-Adatom-On top) in der Aufsicht. Der Ubersichtlichkeit halber
sind nur die obersten 4 Substratlagen gezeigt.

Energetisch ist die so entstandene p(2x2)-Rekonstruktion nicht mit den anderen
zu vergleichen, da die ideale Cl-Bedeckung hier 1.5 ML betrigt, wihrend in dem DO-
Modell eine maximale Bedeckung von 2 ML erreicht wird.

Die aus der XSW-Simulation der berechneten Strukturen ermittelten atomaren ko-
hirenten Positionen fiir die gemessenen Reflexe sind in Tab. 6.1 aufgefiihrt, in Tab. 6.2
finden sich die simulierten kohédrenten Fraktionen und Positionen fiir verschiedene Mi-
schungen dieser Plitze. Bei diesen Mischungen wurde der Einflu} des Debye-Waller-
Faktors vernachléssigt.

Aus Tab. 6.2 geht hervor, daB3 die XSW-Simulationen der ¢(2x2)- und der p(2x1)-
Strukturen fiir die Photoelektronendaten mit den experimentellen Daten unvertriglich
sind. Deutlichstes Indiz hierfiir ist der (111)-Reflex, fiir den gemall der DFT-Rechnung

7vgl. dazu Abschn. 7.1
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Struktur Adsorptionsplatz Kiirzel | @' o'l @2
c(2x2) | sym. Dimerplatz [(001)-artig] 022 030 0.71
on top-Platz [(111)-artig] 0.01 0.78 0.85
p(2x1) | sym. Dimerplatz [(001)-artig] 023 031 0.73
on top-Platz [(111)-artig] 0.00 0.77 0.85
p(2x2) | sym. Dimerplatz [(001)-artig] 027 034 077
on top-Platz [(111)-artig] 0.10 0.80 0.92

on top auf Si-Adatom 0.88 0.40 0.60

> O T O0O00U

Tabelle 6.1: Atomare kohirente Positionen der berechneten Adsorptionsplitze fiir den (113)-, (111)-
und (022)-Reflex. Die angegebenen Werte sind als Mittelwerte {iber die Atome in der Einheitszelle zu
verstehen. Die DFT-Rechnungen wurden mit einer Abschneideenergie von 12 Ry und unter Rasterung
der Brillouinzone mit 4 k-Punkten durchgefiihrt. Eine Verdopplung auf 8 k-Punkte fiir eine Teststruktur
resultierte in keinerlei Modifikation der Geometrie.

Struktur LEED Bedeckung | f113  @!3 | flL @l | £022 @022
exp. 2x2)&(2xn) | ~1.3ML | 0.75 0.89 | 0.53 0.39 | 0.77 0.64
exp. (2%x5)&(2xn) | ~ 1 ML 0.75 0.88 | 0.54 0.36 | 0.79 0.63
DO c(2X2) 2.00 ML 0.78 0.12 | 0.09 0.54 | 0.89 0.78
DAO (2%x2) 1.50 ML 0.56 0.09 | 0.39 043 |0.69 0.76
DAO (AV) | (2x2) 1.25 ML 0.65 0.13 027 045|0.72 0.79
DAO (AV) | (2%x3) 1.00 ML 0.58 0.08 | 0.38 042 |0.65 0.75
DAO (AV) | (2x5) 0.80 ML 0.55 0.01 | 0.53 0.41|0.64 0.69
DAO (AV) | (2x7) 0.71 ML 0.59 0.96 | 0.63 0.40 | 0.68 0.66
DAO (DV) | (2x2) 1.25 ML 064 1.00|031 047062 0.73

Tabelle 6.2: Simulierte kohérente Positionen und Fraktionen (ohne Debye-Waller-Einfluf}), Periodi-
zitdten und ideale Bedeckungen fiir die einzelnen Teststrukturen, groBtenteils basierend auf den in
Tab. 6.1 genannten Ergebnissen. Verwendete Abkiirzungen: Dimerplatz (D), on top-Platz (O), Ada-
tomplatz (A), Adatom-Vakanz (AV), Dimer-Vakanz (DV). Zum besseren Vergleich sind noch einmal
die experimentellen Werte fiir die XSW-Messung mit Photoelektronen an zwei bei 600°C bedampften
Proben aufgefiihrt.

eine nahezu verschwindende kohérente Fraktion resultieren sollte. Dieser Sachverhalt
steht in einem signifikanten Widerspruch zum experimentellen Wert von f}!1 = 0.53.
Die p(2x2)-periodische DAO-Struktur, bestehend aus Dimerplatz (D), Adatomplatz
(A) und on top-Platz (0O), liefert zwar in [113]- und [022]-Richtung nur marginal bes-
sere kohidrente Positionen, kann aber den MeBwert fiir die (111)-Messung sehr gut
erkldren. Ein Blick auf die Tab. 6.1 verrit, dal anhand des Cl-Adsorptionsplatzes auf
dem Si-Adatom die drei gemessenen kohdrenten Positionen hervorragend reprodu-
ziert werden. Wire die kohdrente Fraktion in [111]-Richtung in etwa von gleicher
Hohe wie diejenigen Fraktionen in [113]- und [022]-Richtung, so kénnte man in guter
Néherung die XSW-Daten in einem Einpositionsmodell, dem Adatomplatz, simulie-
ren. Aufgrund der Differenzen zwischen den kohérenten Fraktionen von mindestens
0.20 bis 0.25 ist diese Interpretation jedoch duBerst fragwiirdig. Neben der bereits



6.6 DFT-Modelle 115
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Abbildung 6.19: Simulierte STM-Bilder der relaxierten p(2x2)-Rekonstruktion im DAO-Modell. Den
stirksten Kontrast liefern die Adatomplitze, gefolgt von den Dimerplitzen. Die abgebildete GroBe ist
(26.5 x 26.5)A2.

aufgefiihrten Fraktion f{!}  sprechen jedoch auch noch das beobachtete LEED-Bild
und das Resultat der STM-Simulation (s. Abb. 6.19) aus der DFT-Rechnung dage-
gen: Der grofite Kontrast fiir alle untersuchten Tunnelspannungen zwischen -3 V und
3 V stammt vom Adatomplatz, wihrend der Dimerplatz hochstens unter sehr guten
experimentellen Bedingungen und der on top-Platz quasi gar nicht abgebildet werden
konnen. Moglicherweise hingt dies mit der Korrugation der Einheitszelle zusammen,
da der Adatomplatz am hochsten aus der Probe herausragt, wie aus Abb. 6.17 abgele-
sen werden kann. Aus den Simulationsbildern ist direkt ersichtlich, da3 die Adatome
zu einer Art Reihenbildung in [110]-Richtung AnlaB geben, welche aber im Gegen-
satz zum LEED-Bild und zu den in Abschn. 6.3 présentierten STM-Bildern eine Ein-
fachperiodizitit aufweisen und nicht die dort beobachtete Zweifachperiodizitit. Dieses
Modell palit somit in dieser Form nicht zu den experimentellen Ergebnissen.

Da die tatsdchliche Bedeckung der mit XSW vermessenen Proben 1i. a. unterhalb
der Sittigung von ca. 2 ML liegt, miissen auch defektbehaftete Strukturen, die zu ei-
ner (2x)-Periodizitit fithren, Beriicksichtigung finden. In Abb. 6.20 sind drei mogliche
p(2x2)-Strukturen mit einer Fehlstelle am Dimer-, Adatom- bzw. on top-Platz visua-
lisiert.

Die DFT-Rechnungen ergeben, dal die Konfigurationen mit einer Vakanz am
Dimerplatz bzw. Adatomplatz energetisch quasi entartet sind, wihrend die on fop-
Fehlstelle mit einer Energiedifferenz von etwa 0.07 eV unvorteilhafter ist und daher
bei Raumtemperatur deutlich seltener auftreten sollte. In Abb. 6.21 sind berechnete
STM-Bilder fiir die in Abb. 6.20(b) dargestellte DAO-Struktur mit Adatom-Fehlstelle
(AV) (sogenanntes DAO(AV)-Modell) fiir beide Polaritdten der Tunnelspannung ge-
zeigt.

Offensichtlich kann durch eine derartige Atomkonfiguration die Existenz der im
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(a) Dimer-Fehlstelle (b) Adatom-Fehlstelle (c) on top-Fehlstelle

Abbildung 6.20: Relaxierte p(2x2)-Rekonstruktionen im DAO-Modell mit Cl-Fehlstellen. Ein Ver-
gleich der Gesamtenergien zeigt, dal die on fop-Fehlstelle (c) ca. 60 meV ungiinstiger ist als die Dimer-
Fehlstelle (a) und ca. 67 meV ungiinstiger ist als die Adatom-Fehlstelle (b).

Rastertunnelmikroskop erkennbaren zweifach-periodischen Reihen in [110]-Richtung
interpretiert werden. Ein Vergleich der STM-Bilder fiir Tunnelspannungen von 2 V und
—2 V verdeutlicht, daf} in diesem Modell die Reihenstruktur bzw. der experimentell zu
erwartende Kontrast fiir die Abbildung besetzter Zustidnde stirker sein sollte als fiir
eine analoge Untersuchung der lokalen Zustandsdichte der unbesetzten Niveaus. Dies
entspricht auch in etwa dem experimentellen Ergebnis, wie anhand von Abb. 6.22 kon-
statiert werden kann. Eine genaue Analyse der gezeigten Bilder ergibt, daB lings der
klar erkennbaren Reihenstruktur vereinzelt Abstiinde im Bereich von 3.5 A bis 4.0 A
auftreten, welche zumindest eine sehr lokal beschrinkte Einfachperiodizitit widerspie-
geln. Dies ist also in sehr guter Ubereinstimmung mit dem DAO(AV)-Modell, welches
damit sowohl fiir die STM-Analyse als auch fiir die XSW-Auswertung die besten Er-
gebnisse bringt. Letzteres ist in der bereits erwédhnten Tab. 6.2 dargestellt. Dort sind
fiir verschiedene Periodizitidten im DAO(AV)-Modell die simulierten XSW-Daten auf-
gefiihrt. Fiir die beitragenden Plitze sind hierbei die atomaren kohirenten Positionen
aus dem DAO(AV)-Modell in p(2x2)-Rekonstruktion benutzt und entsprechend ih-
res Bedeckungsverhiltnisses gemischt worden. Die (2xn)-Einheitszellen werden da-
bei in [332]-Richtung so aufgebaut, da nach den beiden Dimer-Adsorptionsplitzen
(n — 1) Adatomreihen mit jeweils einer Fehlstelle pro Reihe eingefiigt werden und die
Einheitsmasche abschlieend mit zwei Cl-Atomen auf on top-Plitzen terminiert wird.
Allgemein ergibt sich damit die Bedeckung fiir eine perfekte (2xn)-Rekonstruktion im
DAO(AV)-Modell zu O¢, = (n + 3)/2n ML mit n > 2. Diese reihenartige Struktur ist
in Abb. 6.22 fiir eine Oberflachenrekonstruktion, die im Mittel eine (2x5)-Periodizitit
aufweist, gut zu erkennen. In Ubereinstimmung mit den simulierten STM-Aufnahmen
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Abbildung 6.21: Simulierte STM-Bilder der relaxierten p(2x2)-Rekonstruktion im DAO(AV)-Modell
mit einer Cl-Fehlstelle beim Adatomplatz pro Einheitsmasche. Den stirksten Kontrast liefern die Ada-
tomplitze, gefolgt von den Dimerplitzen. Der on top-Platz ist in (a) quasi unsichtbar. Die abgebildete
GroBe ist (26.5 x 26.5)A2.

existieren Reihen mit unterschiedlichem Kontrast, welche demnach Reihen aus Adato-
men bzw. DO-Kombinationen zugeordnet werden konnen. Ubereinstimmend mit den
berechneten Bildern ist der Kontrast der Adatomreihen fiir die Abbildung der lokalen
Dichte der besetzten Zustinde (Abb. 6.22(a)) groBer als bei derjenigen der unbesetzten
(Abb. 6.22(b)). Zudem ist die Art des Kontrastes in beiden Bildern dieselbe: Reihen,
die in Abb. 6.22(a) hell erscheinen, treten auch in Abb. 6.22(b) mit hellem Kontrast
hervor, wenn auch nicht ganz so deutlich. Dieser Umstand ist im Einklang mit den
Vorhersagen der Simulation.

Prinzipiell lassen sich im DAO-Modell mit Adatom- oder Dimer-Fehlstellen auch
Einheitszellen gleicher Grofle mit verschiedenen Cl-Bedeckungen konstruieren; die
STM-Ergebnisse legen jedoch die Existenz vieler geordneter Fehlstellen in den Ada-
tomreihen zumindest fiir einen ganzen Bereich von Bedeckungen nahe. Durch ein
relativ ungeordnetes Arrangement von Atomen lidngs der Adatomreihen wére aller-
dings auch die beobachtbare Abschwichung der (2x)-Reflexe im LEED erklérbar.
Fiir die (2x5)- bzw. (2x7)-rekonstruierte DAO(AV)-Oberfliche ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung der DFT-Ergebnisse mit den experimentellen Resultaten, zusitzlich
stimmen die theoretische und die experimentell bestimmte Cl-Bedeckung im Rah-
men des Fehlerbalkens iiberein. Die ebenfalls simulierte DAO(DV)-Struktur liefert in
dhnlicher Weise Werte, die recht gut zu den MeBergebnissen passen. Insofern liegt die
Vermutung nahe, dafl die Oberfliche fiir die bisher diskutierten Proben aus lokalen
DAO-artigen Strukturen aufgebaut ist, deren wesentliches Merkmal die Adatomplitze
sind. Bei hoheren Bedeckungen konnen dann zusitzlich auch DO-Strukturen beimi-
schen.

Der Adsorptionsprozel3 bei Raumtemperatur konnte nun folgendermaBen vonstat-
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Abbildung 6.22: Experimentelle STM-Bilder einer bei 600°C mit Cl, bedampften Si(113)-Probe fiir
verschiedene Polarititen der Tunnelspannung. Fiir die lokalen Dichten der besetzten Zusténde ist der
Kontrast deutlich hoher als bei den unbesetzten Zustdnden. Vereinzelt finden sich lidngs der [110]-
orientierten Reihen auch einfach-periodische Abstinde. Die abgebildete Grofie ist (250 x 250)1&2. Die
gezeigten Ausschnitte sind leicht gegeneinander verschoben. Ein Vergleich zeigt, daf3 identische Reihen
in beiden Aufnahmen mit gleichem Farbkontrast erscheinen.

ten gehen: In Analogie zur simulierten H-Adsorption mit DFT-Rechnungen [187] ist
zu erwarten, dall zunichst die Pentamer-Struktur aus dem ADI-Modell der (3%2)-
Rekonstruktion von den Cl-Atomen attackiert wird. Bei Adsorption von 3 oder mehr
H-Atomen stellten die Autoren fest, da der Einbau der Si-Atome auf Zwischengit-
terplitzen (subsurface interstitial sites) energetisch so ungiinstig wird, daf diese aus
dem Pentamer herausgelost werden. Damit entstehen an dieser Stelle offene Bindun-
gen, die zusitzlich zu den offenen Bindungen am Dimer und dem Adatom durch CI
terminiert werden konnen. Bei diesem Adsorptionsprozef} ist denkbar, daf3 insbeson-
dere an den Pentameren neben den Monochloriden auch andere SiCl,-Spezies mit
x > 1 entstehen. STM-Bilder (hier nicht gezeigt) belegen eine signifikante Unordnung
der Oberfliche nach der Adsorption bei Raumtemperatur. Erst der Ausheilprozef3 bei
Temperaturen um 600°C sorgt im LEED-Muster fiir einen Ubergang von der diffusen
(3%2)- zur (2xn)-Rekonstruktion. Durch die erhohte Temperatur sind nun auch Umla-
gerungsprozesse von Si-Atomen von den Stufenkanten zu den Terrassen moglich, da
die Cl-terminierte (2X2)-DAO-Struktur mehr Si-Atome pro Einheitszelle enthilt als
die (3x2)-rekonstruierte im ADI-Modell. Zur Ausbildung einer DAO-artigen p(2x2)-
Einheitsmasche sind beispielsweise im Mittel 2.5 zusétzliche Si-Atome notig, wel-
che von den Stufen geliefert werden konnten. Dadurch kann der beobachtete selek-
tive ,,Atzprozeﬁ“ an den Stufenkanten erklirt werden, weil sich diese nun unter Ab-
gabe von liberschiissigen Si-Atomen an den entstchenden Adatomreihen orientieren
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konnen, um die energetisch vorteilhafteste Ausrichtung einzunehmen. Damit sind die
Formation der Adatomreihen und die Umwandlung der (3%x2)-Rekonstruktion der rei-
nen Si-Oberfldche hin zur Cl-rekonstruierten Oberflidche die treibenden Krifte fiir die
Restrukturierung der Stufenkanten. Ein gleichzeitig ablaufender Trockenétzprozef3 mit
Materialabtrag von den Stufenkanten durch thermische Desorption von Polychloriden
kann aber anhand der vorliegenden Daten nicht ausgeschlossen werden.

6.7 Photoelektronenspektroskopie

Als letzter Test wird im folgenden eine Untersuchung mit Photoelektronenspektro-
skopie am Si 2p-Rumpfniveau durchgefiihrt, um die chemische Zusammensetzung der
Oberfldche zu tiberpriifen. Sollten das aufgestellte Strukturmodell und das vorgestell-
te Szenario vom Adsorptionsvorgang giiltig sein, so miilten nach dem Ausheilen bei
600°C oder nach Aufdampfen bei der gleichen Temperatur im wesentlichen Mono-
chloride auf der Oberfliche vorhanden sein, wihrend der Anteil an Polychloriden ver-
nachléssigbar sein sollte.

ClI/Si(113)-2xn dosed at RT Cl/Si(113)-2xn annealed
S| hv=130ev S [ hv=120ev
_E' i Si 'E i Si
8| SiCl 8| SiCl
< — SiCl, < |
Q. Q.
AN AN |
(77 (77}
+4 +2 0 -2 +2 0 -2
Relative Binding Energy (eV) Relative Binding Energy (eV)
(a) Si(113):Cl bei Raumtemperatur (b) Si(113):ClI ausgeheilt bei 600°C

Abbildung 6.23: Photoelektronenspektren gemessen am Si 2p-Rumpfniveau einer bei Raumtempera-
tur (a) bedampften und bei 600°C (b) ausgeheilten Probe CI/Si(113). Gezeigt sind die MeBdaten, der
Gesamtfit und die relevanten Beitriige zum Signal nach Untergrundabzug.

In Abb. 6.23 sind die Mefldaten zusammen mit den theoretischen Kurvenverldufen
gezeigt. Bei der Datenanpassung wurden die Werte fiir die chemischen Verschiebung
fiir die Mono-, Di- und Trichloridspezies konstant gehalten, um die Anzahl der freien
Parameter zu reduzieren. Die jeweiligen Bindungsenergiedifferenzen wurden auf die
entsprechenden Werte fiir C1/Si(111) fixiert. Ein Vergleich der vorhandenen Literatur-
daten zu C1/S1(001) und CI/Si(111) [67,68] offenbart Abweichungen in den Bindungs-
energien im meV-Bereich, so daf} prinzipiell eine schwache Abhéngigkeit der chemi-
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schen Verschiebungen als Funktion der Oberflachenorientierung zu erwarten ist. Die-
se ist im Rahmen der hier angestrebten Auswertung jedoch nicht von Belang, da sich
auch bei leichter Variation der chemischen Verschiebungen fiir die SiCl,-Spezies keine
signifikanten Verdnderungen der Intensitdtsverhdltnisse ergeben. Als weitere Parame-
ter wurden die Lorentzbreite, die Spin-Bahn-Aufspaltung und das Intensitdtsverhiltnis
auf die bereits bekannten Literaturwerte gesetzt und festgehalten. Damit blieben die
Peakposition der Si 2ps,,-Linie, die jeweiligen Intensititen der zum Gesamtsignal bei-
tragenden Spezies und die gemeinsame Gaul3verbreiterung als Fitvariablen {ibrig.

Aus der Bedampfung der Probe bei Raumtemperatur mit Cl, auf analoge Weise
zu den iibrigen Untersuchungen resultieren hauptsédchlich Monochloride auf der Ober-
fliche, die Anteile an Di- und Trichloridspezies sind relativ gering im Vergleich zur
Adsorption von Chlor auf Si(111) (s. Abschn. 7.6).

Nach dem Ausheilproze$ bei einer Substrattemperatur von 600°C sind nur noch
SiCl-Spezies nachweisbar. Aufgrund der unterschiedlichen Photonenenergien ist kein
exakter quantitativer Vergleich der Bedeckungen moglich, jedoch ist neben einer ther-
mischen Desorption der Polychloride auch eine beginnende Depopulation der Mono-
chloridplitze wahrscheinlich®.

6.8 Fazit

Mit Hilfe von Rastertunnelmikroskopie, stehenden Rontgenwellenfeldern mit Pho-
toelektronen und desorbierenden Ionen als Sekundidrsignal, photonenstimulierter
Desorption sowie Dichtefunktionalrechnungen und Photoelektronenspektroskopie
konnte eine eingehende Charakterisierung der Cl-Adsorption auf der Si(113)-
Oberfldche erreicht werden. Das wesentliche Merkmal dieses Systems ist die Aus-
bildung einer Reihe von Oberflichenrekonstruktionen, die sich im LEED-Bild in einer
(2xn)-Rekonstruktion bemerkbar machen, wobei je nach tatsdchlicher Bedeckung ei-
nige Uberstrukturreflexe fiir bestimmte n (z. B. n = 3, 5) ausgeprigter sind.

Die XSW-Daten wurden unter Beriicksichtigung dreier Adsorptionsplétze, nimlich
dem Dimer-Adsorptionsplatz (D) in Analogie zur (001)-Oberflache, dem on top-Platz
(O) dhnlich zur Si(111)-Fliche und einem Cl-Platz auf einem zuséitzlichen Si-Adatom
(A), unter Zuhilfenahme von DFT-Rechnungen modelliert. Dabei stellte sich nach
Simulation der STM-Bilder aus den mit DFT erhaltenen Strukturen fiir verschie-
dene Tunnelspannungen heraus, dal die Adatomplétze hauptverantwortlich fiir die
mit STM beobachtete Reihenbildung lings der [110]-Richtung sind. Die beobachte-
te Zweifachperiodizitit 146t sich durch Einbau von Cl-Fehlstellen auf Adatomplétzen
erkldren, so daf insgesamt eine DAO(AV)-Struktur entsteht. In der XSW-Simulation
des DAO(AV)-Strukturmodells fiir den (113)-, den (111)- und den (022)-Reflex wur-
de deutlich, dall der Adatomplatz die gemessenen kohirenten Positionen mafigeblich

8Hierbei muB aber auch beriicksichtigt werden, daB in diesem Temperaturbereich bereits relativ
kleine Temperaturschwankungen bzw. Fehler bei der Temperaturbestimmung einen spiirbaren Einflufl
auf die Bedeckung haben sollten.
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bestimmt und insgesamt eine gute Gesamtiibereinstimmung mit den experimentellen
Daten vorliegt.

Beziiglich der photonenstimulierten Desorption konnte eine Emission von Cl*-
Tonen und C1**-Ionen detektiert werden. Aufgrund der starken Ahnlichkeit ihrer Aus-
beute im Vergleich zu CI /s-Photoelektronen als Sekundérsignal bei XSW-Messungen
konnte eine bevorzugte Desorption von den Majoritétsplitzen gezeigt werden. Im Fal-
le der C1"-Desorption kann wegen des gemessenen K-Kantenhubs von ca. 3 der An-
teil an stimulierter Desorption nach K-Schalen-Absorption zu 67% bestimmt werden.
Der iibrige Anteil der CI*-Desorptionsrate ist im wesentlichen auf XESD-Prozesse
zuriickzufiihren, wihrend Desorption nach L-Schalen-Anregung nur wenige Prozent
der Gesamtrate ausmacht. Ein Vergleich der XSW-Daten fiir die CI*- und CI**-
Tonendesorption zeigt, daB bei CI**-Ionen mindestens ebenso viele direkte Desorp-
tionsmechanismen wie bei C1"-Ionen zur integralen Rate beitragen.

Die STM-Bilder auf mittlerer Lingenskala offenbaren insbesondere nach CI-
Adsorption bei einer Substrattemperatur von 600°C eine Ausrichtung der Stufenkan-
ten zu langen, geraden und glatten Verldufen mit Normalen in [332]-Richtung. Im
Zuge der Ausbildung der (2xn)-Rekonstruktionen mit lokalen Adatomreihen, fiir die
zusitzliche Si-Atome benotigt werden, ordnen sich die Stufenkantenverldufe neu an
und nehmen eine deutliche Vorzugsrichtung ein, die mit der Orientierung der Adatom-
reihen einhergeht. Dieser Sachverhalt legt eine Interpretation in einem Modell nahe, in
dem Si-Stufenatome auf den Terrassen als Si-Adatome eingebaut werden, so da3 der
Glattungsprozef3 der Stufenkanten von der Neuformierung der lokalen Atomkonfigu-
ration auf den Terrassen getrieben wird.






KAPITEL 7
C1/Si(111)

In diesem Kapitel wird die Untersuchung der Adsorption und stimulierten Desorp-
tion von halogenierten Siliziumoberflichen auf das System CI/Si(111) ausgeweitet.
Im Gegensatz zu dem im vorigen Kapitel vorgestellten System CI/Si(113), bei dessen
Studie vollkommenes Neuland betreten wurde, stellt das System Cl/Si(111) wie auch
C1/Si(001) eines der am besten charakterisierten Adsorbatsysteme auf Siliziumober-
flachen dar. Auch ist es bereits Gegenstand zweier Diplomarbeiten [9, 109] mit stehen-
den Rontgenwellenfeldern gewesen, wobei in letzterer [9] die Verkniipfung der Metho-
den XSW und PSD zur Identifikation der vorherrschenden Desorptionsmechanismen
und Bestimmung der desorptionswirksamen Cl-Adsorptionsplitze eingesetzt wurde.
Aufgrund dieser XSW/PSD-Analyse wurde ein Modell fiir die stimulierte Desorption
entwickelt, in dem fast ausschlieBlich Minoritétsplitze zur gemessenen Desorptions-
rate und insbesondere fiir das C1?*-Signal beitragen [10]. Ziel der vorliegenden Arbeit
ist nun, die damals rein auf XSW/PSD-Messungen beschrinkten Untersuchungen um
verschiedene komplementire Methoden zu erweitern, um das in jener Diplomarbeit
aufgestellte Strukturmodell fiir diese Cl-Minoritétsplétze zu iiberpriifen und gegebe-
nenfalls zu erweitern.

Begonnen wird zunédchst mit einer kurzen Darstellung des Kenntnisstandes nach
Abschluf} der Diplomarbeit, um das weitere Vorgehen in experimenteller und theo-
retischer Hinsicht zu motivieren. In den sich anschlieBenden Abschnitten werden die
,heuen Resultate vorgestellt und diskutiert.

7.1 Kenntnisstand & Untersuchungsziele

In der Literatur finden sich zahlreiche experimentelle [60,61,67-70,139,144,192,196—
207] und theoretische [208-213] Arbeiten, die sich mit der Adsorption von Chlor auf
der Si(111)-Oberfliche beschiftigen. Einer der thematischen Schwerpunkte lag hier-
bei in dem Versuch, die Wechselwirkung der Cl-Atome mit der (7x7)-rekonstruierten
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Siliziumoberfldche zu beleuchten.

Die Aufklirung der atomaren Struktur der Si(111)-(7x7)-Rekonstruktion stell-
te langere Zeit eine der groBten Herausforderungen an die oberflachenphysikalische
Forschung dar; mittlerweile ist das sogenannte DAS-Modell (Dimer-Adatom-
Stapelfehler) von Takayanagi et al. [62,214] in zahlreichen Experimenten und auch
theoretischen Rechnungen [215] iiberpriift und bestitigt worden. Wie in Abb. 7.1 ge-
zeigt, zerfillt die (7x7)-Einheitszelle in zwei dreieckige Hilften, die durch Dimer-
reihen voneinander getrennt sind. Eine der beiden weist einen Stapelfehler in der er-
sten Doppellage auf, der z. B. bei STM-Untersuchungen bei Abbildung der besetz-
ten Zustidnde fiir einen Kontrast zwischen den Hilften sorgt [63]. Innerhalb dieser
Dreiecke bilden sogenannte Si-Adatome eine lokale (2x2)-Struktur aus, wodurch eine
effektive Absenkung der Anzahl der freien Bindungen von urspriinglich 49 der un-
rekonstruierten (1x1)-Oberfliche auf 19 in der (7x7)-Rekonstruktion erreicht wird.
Diese setzen sich aus den offenen Bindungen der 12 Adatome, der 6 nicht-saturierten
sogenannten Restatome aus der Si-Lage unterhalb der Adatom-Lage und der einen
freien Bindung des Ecklochs (corner hole), welches zusammen mit den Dimerketten
die ,,Nahtstellen zwischen den einzelnen Einheitszellen bildet. In abstrakter Sicht-
weise stellt die (7x7)-Einheitszelle nur einen Spezialfall allgemeiner (2n+1)xX(2n+1)-
periodischer Dimer-Stapelfehler-Anordnungen fiir sp3-hybridisierte Systeme dar, wel-
che im Falle von Silizium gerade fiir n = 3 den besten Kompromif aus lokaler Verspan-
nung durch Dimerisierung und Adatom-Adsorption sowie der Existenz unabgesittigter
Bindungen darstellt [215]. In der Si(111)-Homoepitaxie werden fernab des thermi-
schen Gleichgewichts jedoch z. B. auch die Fille n = 2 und n = 4 beobachtet [216].

Bei der Adsorption von Chlor auf der Si(111)-Oberfliche werden zuerst die offe-
nen Bindungen der Adatome durch Cl-Terminierung abgesittigt. AnschlieBend kommt
es theoretischen Untersuchungen zufolge zur Cl-Anlagerung an die offenen Bindungen
der Restatome [211]. Aktuelle Experimente zeigen jedoch, da8 keine priferentielle Cl-
Adsorption an den Adatomplétzen im Vergleich zu den Restatomplétzen vorliegt [217],
wihrend fiir Brom eine vorzugsweise Adsorption am Adatom konstatiert wird [218].
Bei hinreichendem Angebot an Chlor aus der Gasphase werden zudem die Bindungen
der Adatome zur Restatomlage (back bonds) und andere Si—Si-Bindungen aufgebro-
chen [217], so daB3 Di- und Trichloridspezies gebildet werden [60,67,68,201]. Hierzu
gibt es neueste experimentelle Hinweise, die belegen, dal nach dem Aufbrechen einer
Adatom-Restatom-Bindung die Absittigung der offenen Bindungen des Adatoms bzw.
des freigelegten Restatoms mit ClI konkurrierende Prozesse darstellen, deren bedingte
Wahrscheinlichkeiten eine Abhingigkeit von der Cl-Bedeckung aufweisen [217,219].
Der ProzeB3 des Aufbrechens der back bonds ist insbesondere fiir atomares CI beson-
ders effektiv, so daB} in diesem Fall die Sattigungsbedeckung bei Raumtemperaturad-
sorption im Bereich von 1.5 — 1.8 MLSi(m)1 liegt, wihrend bei Adsorption von mo-
lekularem Cl, maximal 1.4 ML erreicht werden [144]. Diese Werte sind jedoch mit
einer Unsicherheit von mindestens 0.1 ML zu verstehen, da ein weiterer Parameter der

1 MLgj(111) ist dquivalent zu einer Bedeckung von 7.83 x 10" cm™2.
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Abbildung 7.1: (7x7)-Rekonstruktion der Si(111)-Oberfliche im DAS-Modell (aus [28]).

unfaulted W faulted [111]

angebotene Cl,-FluB ist. Typischerweise erreicht man eine Sattigung der Oberflache
nach einer Chlorbedampfung von ca. 40 bis 50 Langmuir [220].

Nach dem Aufdampfen zieht eine Erhohung der Temperatur auf mindestens 400°C
eine langsame Umwandlung hin zur chlorierten (1x1)-terminierten Restatomober-
fliche nach sich (vgl. dazu die LEED-Muster in Abb. 7.2). Dabei werden die Si-
Adatome mobil und formieren sich zu Inseln, wobei die Restatomlage freigelegt
wird [60]. Im gleichen Zuge wird der Stapelfehler aufgehoben und die Dimere der
(7x7)-Rekonstruktion aufgebrochen, so dafl die Oberflache eine signifikante Relaxa-
tion erfdhrt. Bei diesen Temperaturen um 400°C findet sich auch der erste Peak in
den thermischen Desorptionsspektren (TPD), der mit der Desorption der Di- und Tri-
chloride von der Oberfliche in Zusammenhang gebracht wurde und eine Kinetik er-
ster Ordnung aufweist [192]. Ein weiteres Maximum des TPD-Spektrums liegt bei ca.
680°C [192], bei dem vornehmlich Dichloride mit einer Reaktionskinetik zweiter Ord-
nung desorbieren, was auf eine Reaktion von zwei SiCl-Spezies zu einem adsorbierten
Si-Atom und einem fliichtigen SiCl,-Produkt zuriickgefiihrt wurde [144,202]. Tempe-
raturen von 700°C oder hoher haben schliellich die vollkommene Desorption der Cl-
Atome von der Oberfldche zur Folge, so dal sich wieder eine (7x7)-Rekonstruktion
formiert. Die Reversibilitit dieses Vorgangs wurde u. a. mit STM nachgewiesen [221].
Ein Bild der idealen Cl/Si(111)-(1x)-Rekonstruktion ist in Abb. 7.3 gezeigt.

Zur Charakterisierung des Phidnomens der stimulierten Desorption sind in der Ver-
gangenheit bereits einige Studien durchgefiihrt worden, jedoch vornehmlich mit Pri-
méiranregungen im ultravioletten bzw. weichen Rontgenspektralbereich [69,222-226].
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(a) Si(111)-(7x7) (b) Si(111)-(7x7):Clbei RT (c) Cl/Si(111)-(1x1)

Abbildung 7.2: LEED-Aufnahmen fiir die schrittweise Prdparation einer (1x1)-rekonstruierten
Cl/Si(111)-Oberflache. Ausgehend von der reinen (7x7)-Rekonstruktion werden durch CI-Adsorption
bei Raumtemperatur freie Bindungen gesittigt und Si—Si-Bindungen aufgebrochen. Ausheilen bei
600°C fiihrt schlieBlich zu einer (1x1)-Rekonstruktion.

Nur zwei Untersuchungen befassen sich mit der photonenstimulierten Desorption von
CI"-Ionen im Bereich der Si-K- bzw. Cl-K-Absorptionskante [175,227,228]. Ergebnis
dieser SEXAFS-Untersuchungen mit desorbierenden Cl"-Ionen war eine Identifika-
tion der desorptionsaktiven Plétze als Majoritétsplitze zu mehr als 75% bei direkter
Anregung in Anlehnung an den Knotek-Feibelman-Mechanismus bzw. an das Modell
der Auger-stimulierten Desorption, sofern Anregungsenergien grofler als die Cl /s-
Bindungsenergie vorliegen. Unterhalb dieser Schwellenergie interpretierten die Auto-
ren die Abstinde der Koordinationsschalen, die sie aus den SEXAFS-Oszillationen an
der Si-K-Kante extrahieren konnten, als Fingerabdruck einer Volumenanregung, also
einem Vorherrschen von XESD-Prozessen, die zur Desorption von Cl*-Tonen fiihren.

Im Rahmen der Diplomarbeit [9] konnte anhand von XSW/PSD-Experimenten ge-
zeigt werden, daB die direkt desorbierenden CI*- und insbesondere CI**-Tonen, die
zum damaligen Zeitpunkt erstmalig nachgewiesen werden konnten, oberhalb der Cl-
K-Kante fast ausschlieflich von Minorititspldtzen stammen. Aufgrund der vorhan-
denen XSW-Daten fiir den (111)- und (220)-Reflex, wie in Abb. 7.4 gezeigt, wur-
de im Einklang mit den Literaturdaten ein Strukturmodell fiir die Cl-Adsorption an
rekonstruierten Stufenkanten vom Typ A aufgestellt, in Anlehnung an die Resultate
aus STM-Untersuchungen fiir H/Si(111) [229] und Br/Si(111) [230-232]. Zur Veran-
schaulichung ist in Abb. 7.5 eine Stufenkante vom Typ A schematisch wiedergegeben.

Diese Art von Stufenkanten der Hohe einer Bilage sind dadurch charakterisiert,
daf} die obere Terrasse durch Atome der oberen Bilagenhilfte terminiert wird, so daf3
im Prinzip zwei freie Bindungen entstehen. Eine von diesen dimerisiert mit einer freien
Bindung eines Si-Atoms von der unteren Terrasse, so dafl nur eine offene Bindung pro
Si-Stufenatom verbleibt, welche in dem besagten Strukturmodell durch Cl-Adsorption
gesittigt wird. STM-Untersuchungen zeigen, daf3 fiir Br/Si(111)-(1x1) diese Stufen-
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(a) Aufsicht (b) Seitenansicht

Abbildung 7.3: (1x1)-Rekonstruktion fiir Cl/Si(111). Chlor nimmt den sogenannten on fop-Platz (T)
ein. In der gewidhlten Darstellung betrdgt die Bedeckung exakt 1 Monolage.
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Abbildung 7.4: Reflexionskurven (x), Cl Is- (O), Cl*- (o) und CI**-Ionenausbeuten (<) fiir XSW-
Messungen in (111)- und (220)-Braggreflexion fiir eine bei Raumtemperatur bedampfte und bei 580°C
ausgeheilte Probe CI/Si(111). Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch berechneten Kurven-
verldufe fiir die angegebenen Parameter f. und @, wieder. Die (220)-Messung fiir Photoelektronen
stammt von J. Bitjer [109] und die iibrigen sind aus [9]. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Ausbeu-
ten um +1 (Cl Is), +2 (C1"), bzw. +3 (CI**) verschoben.

kanten, deren duBerer Normalenvektor (112)-orientiert ist, die einzigen sind, die auf
der Oberfliche stabil sind. Interessanterweise sind die Stufen mit Terminierung der
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oberen Terrasse durch ein Si-Atom aus der unteren Bilagenhilfte nicht stabil. Stattdes-
sen werden diese Stufenkanten vom Typ B, die durch eine (112)-artige Orientierung
gekennzeichnet sind, in entsprechende Stufen vom Typ A iiberfiihrt, indem ein Stapel-
fehler in der oberen Terrasse eingefiigt wird [230,231].

Eine andere Spielart der XSW-Analyse wurde ebenfalls fiir die Ionendesorpti-
on an der Cl-K-Kante eingesetzt. Hierbei wurden XSW-Messungen unter- und ober-
halb der Cl-K-Kante bei Photonenenergien von 2800 eV und 2860 eV in (111)-
Braggreflexion durchgefiihrt, aus deren analytischer Auswertung eine direkte Bestim-
mung der periodischen [111]-Koordinate des Majoritétsplatzes und Minoritétsplatzes
zu @ = 0.77 bzw. @' = 0.21 folgte, fiir eine ausfiihrlichere Darstellung siehe
auch [10].

Die Aufstellung des Stufenkantenmodells mit Cl-Terminierung war deswegen
moglich, weil die lonendesorption aufgrund des immensen Unterschiedes in den ato-
maren Desorptionsquerschnitten fast ausschlieBlich von den Minoritétspldtzen be-
stimmt wird. Aufgrund der Literaturangaben [67,192] und der Abweichung in den Fits
fiir verschiedene Geometrien wurden nulldimensionale Defekte wie Di- oder Trichlo-
ride verworfen, wihrend das im Rahmen einer geometrischen Konstruktion mit physi-
kalischen Randbedingungen wie vorgegebenen Si—Si- und Si—Cl-Bindungslidngen ent-
wickelte Stufenkantenmodell die geringste Abweichung zu den Meflwerten ergab. Da
die XSW-Simulation eine Beimischung des Minoritétsplatzes von nur ca. 5% zum
Cl Is-Sekundirsignal der XSW-Messungen ergab, konnte so durch Wahl von Photo-
elektronen als Sekundirsignal der on top-Platz und durch Messung der Ionenausbeute
der Stufenplatz genau bestimmt werden.

Eines der Ziele der vorliegenden Arbeit ist es, dieses aufgestellte Modell durch
den Einsatz verschiedener experimenteller und theoretischer Methoden zu iiberpriifen.
Die Ansatzmoglichkeiten hierzu sind vielféltig: Zum einen kann in experimenteller
Hinsicht die Stufendichte auf der Oberfldche in Abhédngigkeit der Priparation mit Ra-
stertunnelmikroskopie charakterisiert werden, ebenso kann die Stufendichte durch die
Untersuchung vizinaler Si(111)-Oberflichen mit definierten Fehlschnitten gezielt va-
ritert und anhand der jeweils gemessenen Desorptionsraten direkt eine etwaige Kor-
relation mit der Stufendichte nachgewiesen werden. Nicht zuletzt dieses Konzept gab
den AnstoB, einen Flugzeitdetektor fiir die desorbierenden Ionen zu konstruieren, der

| | | | <112>
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Abbildung 7.5: Illustration einer Stufenkante vom Typ A ohne Cl-Terminierung. Wesentliches Merk-
mal ist die Dimerisierung mit der unteren Terrasse.
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absolute Zihlraten zuverléssig und iiber einen lingeren Zeitraum unverindert detektie-
ren kann (vgl. auch Abschn. 4.1.4). Zum anderen kann auch die Stufenkantenstruktur
mit Mitteln der Dichtefunktionaltheorie berechnet werden, wobei in diesem Zusam-
menhang die XSW-Analyse einen wichtigen Startwert fiir diese Rechnungen liefert.

Desweiteren wird auch der EinfluB} der Probenpréparation genauer diskutiert wer-
den. Im Rahmen der Diplomarbeiten wurde das System CI/Si(111)-(1x1) nach folgen-
dem Schema prépariert: Zunéchst wurde die Si(111)-Oberflache bei Raumtemperatur
bis zur Sattigung mit Cl, bedampft und anschlieend bei einer Temperatur von 600°C
fiir 30 Sekunden ausgeheilt. Das LEED-Bild zeigte fiir diese Art der Priparation fiir
jede Probe eine scharfe (1x1)-Periodizitit [9, 109]. Vielversprechende Erweiterungen
boten sich in zwei Richtungen an: Einerseits wurden auch Proben untersucht, bei de-
nen die Cl-Adsorption unter Bedingungen, die Trockenétzprozesse fordern, stattfin-
det [2, 151], also bei Substrattemperaturen von etwa 400°C bis iiber 600°C. Diese
Prozesse waren ebenfalls Gegenstand der STM-Studie, die in Abschn. 7.2 prisentiert
wird. Andererseits versprach auch die Untersuchung der Proben nach Raumtempera-
turadsorption ohne anschlieBendes Ausheilen aufschluSreiche Ergebnisse, da auf diese
Weise der Einfluf der thermischen Aktivierung auf die Bildung von desorptionsaktiven
Minorititsplétzen iiberpriift werden kann.

7.2 STM und Atzprozesse

In diesem Abschnitt soll nun den Fragen nachgegangen werden, ob derartige Stufen,
wie sie im vorigen Textteil postuliert worden sind, auf der Oberflache existieren und
inwiefern die genaue Art der Priparation die Bildung und den Verlauf der Stufenkanten
beeinfluf3t.

Als Substrat wurde ein Si(111)-Wafer mit sehr priziser Orientierung (Fehlschnitt
kleiner als 0.02°) verwendet, um etwaige Effekte durch die intrinsischen Stufenkanten
ausschlieen zu konnen. Zu Beginn der Untersuchung wurde eine Orientierung der
reinen Si(111)-(7x7)-Oberflache durch Nachweis des Stapelfehlers bei Abtasten der
besetzten Zustinde durchgefiihrt [63]. AnschlieBend wurde die Probe bei Raumtem-
peratur bis zur Séttigung bedampft. Nach dem Transfer in das STM wurde die Probe
schrittweise bei steigenden Temperaturen ausgeheilt und in sifu mit dem Rastertunnel-
mikroskop beobachtet, die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 7.6 wiedergegeben.

Aus dem Topogramm in Abb. 7.6(a) geht hervor, dal die chlorbedeckte Probe wie
schon die reine Siliziumoberfldche auf einer Langenskala von 5000 A nur intrinsische
Stufenkanten mit der erwartet geringen Dichte und keiner ausgeprigten kristallogra-
phischen Orientierung aufweist. Bei einer Temperatur von 475°C (s. 7.6(b)) sind je-
doch schon einige sehr kleine dunkle Bereiche erkennbar, die Vertiefungen mit einem
Hohenunterschied von einer Doppellage Si(111), also ungefihr 3.1 A, darstellen. Die
Relevanz dieser sogenannten Fehlstelleninseln (vacancy islands) ist ab einer Tempe-
ratur von 510°C deutlich zu erkennen (Abb. 7.6(c)). Es fillt auf, da3 diese Vertie-
fungen offenbar auf der Oberfliche statistisch verteilt sind. Im Gegensatz zum System
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(a) RT (b) 475°C (5000%3000)A2 (c) 510°C
(d) 565°C (e) 600°C () 630°C

(g) 645°C (h) 645°C (1um?)

Abbildung 7.6: In situ-Experimente mit Rastertunnelmikroskopie zum anisotropen Atzverhalten von
ClI/Si(111) nach Adsorption bei Raumtemperatur und anschlieBendem Ausheilen bei verschiedenen
Temperaturen. Deutlich ist die Ausbildung von dreieckigen Vertiefungen mit Stufenkanten in den (112)-
Richtungen auf der ehemals atomar glatten Oberfldche erkennbar (vgl. Abb. 7.6(d)). Die abgebildete
Flache betrigt jeweils (5000 A)2, wenn nicht explizit angegeben.
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Br/Si(111) (s. [157] und Referenzen darin) finden sich hier keine sogenannten denuded
zones, also Bereiche, in denen diese Fehlstelleninseln deutlich seltener auftreten. Die-
ser Umstand deutet darauf hin, dall ihr Ursprung Defekte auf den Terrassen sind und
damit eine ,.heterogene’ Keimbildung zur Ausbildung dieser Vertiefungen fiihrt. Die
Form der Fehlstelleninseln ist anfangs noch recht unregelmifBig, bei steigender Tem-
peratur vergrolern sich diese Vertiefungen jedoch zusehends und ihre duflere Form
wird vergleichbar mit gleichseitigen Dreiecken?, vgl. dazu die Abb. 7.6(d) bis 7.6(f).

Auch die intrinsische Stufenkante ist von diesem Ausrichtungsprozef3 betroffen, ihr
Verlauf @ndert sich von einer relativ regellosen Form hin zu einer Umrandung, die klar
erkennbar kristallographische Vorzugsrichtungen anzeigt. Ein Vergleich mit den Ver-
tiefungen belegt, da3 beide Arten von Stufenkanten, ndamlich die intrinsischen Stufen
durch den Fehlschnitt und die extrinsischen durch den UmordnungsprozeR, mit (112)
die gleiche Klasse an kristallographischen Orientierungen aufweisen. Dieses Resul-
tat untermauert die Ergebnisse aus der Arbeitsgruppe von John Boland [230,232] fiir
halogen-terminierte Si(111)-Oberflichen® und widerspricht den Aussagen der Grup-
pe von John Weaver, welche von einer priferentiellen Ausrichtung mit (112)-artigen
Stufennormalen berichteten (s. [157] und Referenzen darin).

Eine Erhohung der Temperatur auf Werte oberhalb von 600°C induziert schlieBlich
eine Koaleszenz dieser Vertiefungen (s. Abb. 7.6(f) bis 7.6(h)).

Neben einem Nachweis des Phinomens der Fehlstelleninseln ergeben sich im we-
sentlichen zwei SchluBfolgerungen des beschriebenen STM-Experiments: Zum einen
wurde gezeigt, daB fiir eine Standardpriparation wie in [9] Stufenkanten in den (112)-
artigen Richtungen vorliegen. Ihre Anzahl jedoch reicht bei weitem nicht aus, um die
Existenz eines Minoritédtsplatzes mit einer relativen Bedeckung von ca. 5% zu erkliren.
Dieser Befund widerspricht der Aussage des Stufenkantenmodells fiir die desorptions-
aktiven Cl-Adsorptionsplitze.

Zum anderen hat sich herausgestellt, da3 ab einer Temperatur von ungefihr 450°C
Aufrauhungsprozesse auf der Oberfliche stattfinden. Damit erhebt sich die Frage, ob
die Stufendichte und die Form der Stufenkanten durch Bedampfung bei erhdhten Tem-
peraturen gezielt veridndert werden kdnnen. Zudem ist auch unklar, ob in diesem Tem-
peraturbereich nur zu einer Aufrauhung der Oberflache dhnlich zu CI/Si(001) (s. Kap. 5
und Referenzen darin) oder bereits zu dtzbedingten Materialabtragungen durch ther-
mische Desorption kommt. Diese Punkte gaben Anlall zu den STM-Untersuchungen,
die im folgenden prisentiert werden.

Zum Studium der Adsorption von Chlor bei Temperaturen von 450°C und
hoher wurde die Cl,-Quelle so in der STM-Kammer montiert, dal wihrend des
Préparationsvorgangs Aufnahmen mit Rastertunnelmikroskopie moglich waren. In
Abb. 7.7 ist der zeitliche Verlauf der Entwicklung von Fehlstelleninseln auf einer Zeits-
kala von ca. 12 Minuten dokumentiert, wihrend dieser die Probe einem CIl-Angebot

Die sichtbaren ,,Asymmetrien®, d. h. die Verzerrung der Bilder, sind Auswirkungen der thermischen
Drift der Probe.
3Die in den genannten Referenzen prisentierten Bilder zeigen jedoch ausnahmslos Br/Si(111).
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(a) Ar = 0 sec (b) At = 126 sec (c) At =252 sec (d) Ar = 378 sec

(e) At = 504 sec (f) At = 630 sec (g) At = 693 sec (h) At =756 sec

Abbildung 7.7: STM-Experiment zur in situ-Beobachtung des Atzverhaltens fiir Cl-Adsorption auf
Si(111) bei 450°C. Die BildgroBe betrigt jeweils (700 x 500) A? und die Tunnelparameter U, = 2.0V,
I; = 0.5 nA. Alle Stufen sind Si(111)-Doppelstufen (2 = 3.1 A).

von ca. 3-4 ML bei einer Substrattemperatur von 450°C ausgesetzt war, also einem
CI-FluB von ca. 0.005 ML/s. Diese Bilder belegen trotz des hohen Storpegels, der
eine quantitative Auswertung der Flachenanteile verhindert, ein merkliches, aber ge-
ringfiigiges ,,Wachstum® der Fehlstelleninseln bei konstantem Chlorflul mit der Be-
obachtungszeit.

Interessanterweise bemerkt man an anderen Stellen auf der Probe eine Formation
von annihernd dreieckigen Gebieten (s. Abb. 7.8). Die gezeigten Strukturen weisen
dabei eine durchschnittliche Hohe zwischen ungefihr 1.4 A und 1.6 A auf, was bei
einer rein topographischen Interpretation der Daten auf eine Ansammlung von Ein-
fachstufen hindeutet. Nur vereinzelt wurden Strukturen gefunden, deren Hohe einer
Si-Doppellage entspricht. Bei hoheren Temperaturen (ca. 530°C) als in diesem Ex-
periment wurden bereits dreieckige Objekte auf der Oberflache beobachtet, die als
Cluster tituliert worden sind [233]. Deren Hohe betrdgt i. a. mehrere Bilagen und die-
se Cluster sind zudem metastabil und verdndern sich mit der Zeit. Insofern konnte
die hier bei niedrigerer Temperatur beobachtete Aggretation der Beginn eines sol-
chen Clusterformationsprozesses sein. Bei Boland et al. wurden dhnliche dreieckige
Hervorhebungen (protrusions) bei Ausheilprozessen um ca. 470°C notiert, welche in
diesem Zusammenhang als Si-Adatominseln aus dem Umwandlungsprozel3 von der
(7x7)- zur (1x1)-rekonstruierten Phase der Restatomlage interpretiert worden sind.
Da die Hervorhebungen zumindest in dem in Abb. 7.8 wiedergegebenen Ausschnitt
der Probe einen hoheren Flichenanteil reprisentieren, als im Rahmen erwarteten Mas-
seniiberschusses des besagten Phaseniibergangs von ca. 4% zu erwarten ist, liegt nahe,
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Abbildung 7.8: STM-Bild der gleichen Probe wie in Abb. 7.7, aber an einer anderen Stelle aufgenom-
men. Die Hohe der dreieckigen ,,Cluster” ist ca. eine Monolage Si(111). Die abgebildete Fliche betrigt
(400 A)2.

daf} der Rest durch diffusive Prozesse an diese Stelle gelangt, etwa von Regionen, die
durch die Existenz von Fehlstelleninseln charakterisiert sind. Insgesamt ergibt sich so
ein Bild von einem atomaren Umlagerungsprozef3, der in einer Aufrauhung der Ober-
flache resultiert, bei dem es jedoch anzunehmen ist, dal in diesem Temperaturregime
keine nennenswerten Atzprozesse mit Materialabtrag stattfinden.

(a) T = 450°C (b) T = 600°C

Abbildung 7.9: Vergleich der Stufenkantenverldufe fiir Proben, die bei 450°C (links) bzw. 600°C
(rechts) in situ bedampft worden sind. Die abgebildete Flidche betrigt (5000 A)2. Die langlichen, hellen
Flecke sind moglicherweise Kontaminationen der Oberfliche durch eine nicht vollstindig ausgegaste
STM-Spitze.
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In Abb. 7.9(a) ist ein Ubersichtsbild zur Illustration des Verlaufs der intrinsischen
Stufenkanten gezeigt, welches nach Abschalten der Cl,-Quelle aufgenommen worden
ist. Es ist klar zu erkennen, da3 die Stufenkanten sich qualitativ nicht von denjeni-
gen der reinen Si-Oberfldche unterscheiden, wie vor dem Bedampfungsprozell winden
sie sich mdanderformig iiber die dargestellte Fliche. Im volligen Kontrast hierzu steht
das in Abb. 7.9(b) reproduzierte Topogramm einer gleich groen Region fiir eine Pro-
be, die bei 600°C bedampft und in situ vermessen worden ist. Die mindere Qualitit
dieser Aufnahme ist hinreichend, um die qualitativ vollkommen verinderte Gestalt
der Stufenkanten zu illustrieren: Deutlich sind hier zwei iiber eine Linge von iiber
5000 A parallele Stufenkanten zu sehen. Generell konnte in allen Aufnahmen fiir der-
art priparierte Proben eine geradlinige Ausrichtung der Stufen mit Normalen in den
(112)-Richtungen konstatiert werden.

In der Abb. 7.10 ist schlieBlich ein atomar
aufgelostes STM-Bild einer bei 600°C bedampf-
ten Probe dargestellt. Eine Analyse zeigt, daf}
eine nahezu perfekte (1x1)-rekonstruierte Regi-
on vorliegt, in der keinerlei Reste der ehemali-
gen (7x7)-Struktur vorhanden sind. Dies steht im
Einklang mit den LEED-Untersuchungen, die fiir
diese Art der Préiparation ausnahmslos klare und
scharfe (1x1)-Periodizititen offenbaren. Das ge-
zeigte Bild ist jedoch nicht fiir alle Bereiche der
Probe représentativ, da auch deutlich ungeordne-
tere Gebiete gefunden wurden (ohne Bild).

Als Schluf3folgerung dessen und des Resultats
Abbildung 7.10: (1x1)-rekonstruierte uber die Orientierung der Stufenkanten ist fest-
Cl/Si(111)-Oberfliche nach Aufdamp- zuhalten, dal durch Aufdampfen bei Temperatu-
fen bei ca. 600°C. Gezeigt ist einer ren um 600°C breite glatte Terrassen mit nur we-
der wohlgeordneten Bereiche der Pro- pioen gerade Stufenkanten erzeugt werden. Eine
benoberfliche. Tunnelparameter: Uy = Ausbildung von Atzvertiefungen wird hingegen
—1.0 V (unbesetzte Zustinde), I, = ) - ;

0.4 nA. unterdriickt, so da3 die verbleibende Stufendich-

te auf der Oberfliche den Fehlschnitt des Wafers
widerspiegelt. Untersuchungen fiir vizinale Br/Si(111)-Oberflichen mit Fehlschnitten
in [112]-Richtung haben ergeben, daB Br-Terminierung fiir eine Stabilisierung der
Si(111)-Oberflache fiir Fehlschnitte bis zu 19° sorgt und dabei nahezu ausschliel3-
lich Stufen der Hohe einer Bilage auftreten [234]. Das bedeutet, dal das von der
reinen Si(111)-Oberfliche bekannte Phinomen des vermehrten Auftretens von Drei-
fachstufen (h = 9.4 A) fiir Fehlschnitte in gleicher Richtung unterbunden und revidiert
wird [235,236].

Ergo kann durch Variation der Fehlorientierung der Probe, also durch Herstellen
definierter vizinaler Oberflichen, eine definierte und leicht kalkulierbare integrale Stu-
fendichte auf der chlorierten Oberflidche erreicht werden. Dieser Fakt bildet die Grund-
lage fiir die Untersuchungen zur photonenstimulierten Desorption von vizinalen Ober-
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flachen zur Beantwortung der Frage, ob eine priferentielle Desorption von den Stu-
fenkanten- oder den Terrassenplétzen vorliegt (s. Abschn. 7.3). Eine Antwort gibt der
folgende Abschnitt.

7.3 PSD an vizinalen Oberflachen

Um den Einflul der Stufendichte auf den integralen Desorptionsquerschnitt zu un-
tersuchen, wurden Proben mit definierten Fehlschnitten bei 600°C mit Chlor bis zur
Sattigung bedampft. Als Substrate wurden bei HASYLAB angefertigte Si-Kristalle
mit Fehlschnitten von 2° bzw. 6° verwendet sowie ein hochprizise orientierter Wafer
mit einer Fehlneigung, die kleiner als 0.02° spezifiziert ist.

Bei einem Fehlschnitt @; kann die mittlere Terrassenlinge (/;) berechnet werden
durch {I;) = d;;1/tana;, wenn di;; = 3.14 A die Hohe einer Doppellagenstufe re-
prasentiert. Fiir kleine Winkel gilt damit, da das Verhiltnis zwischen den mittleren
Terrassenldngen zweier Proben mit unterschiedlichen Fehlschnitten gerade durch das
reziproke Verhiltnis der Neigungswinkel wiedergegeben wird: (/;)/{l;) = a/ ;.

Aus der obigen Uberlegung ergibt sich damit fiir eine Erhohung des Fehlschnit-
tes von 2° auf 6° eine ungefidhre Verdreifachung der Desorptionsrate, wenn eine
priferentielle bzw., wie im Fall von C1**-Ionen, quasi ausschlieBliche Desorption von
Stufenplidtzen angenommen wird. Ebenso miiite in diesem Fall die Desorptionsrate
von der 6° vizinalen Si(111)-Oberflache ca. 300 mal hoher sein als von dem Wafer.

Das Experiment liefert jedoch ein vollkommen anderes Ergebnis, wie in Tab. 7.1
angegeben ist. Aufgetragen sind hier die normierten Desorptionsraten fiir Cl1*- und
CI**-Ionen, wobei die Normierung auf die Anzahl der im gleichen Zeitintervall de-
tektierten Fluoreszenzphotonen zu verstehen ist (vgl. Abschn. 4.1.5 und insbesondere
Abb. 4.3), um u. a. den Stromabfall im Speicherring DORIS zu beriicksichtigen. Zur
Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Probenjustage sind zwei Proben in einem zeitli-
chen Abstand voneinander doppelt vermessen worden, d. h. sie wurden nach der ersten
Messung im Probenmagazin zwischengelagert und ihre Resultate nach Abschluf} des
ersten Zyklus durch wiederholtes Messen iiberpriift.

Ein Vergleich der angegebenen Werte fiir die Desorptionsraten als Funktion des
Fehlschnittes zeigt, dal im Rahmen der MeBgenauigkeit und der Reproduzierbarkeit

Adsorbatsystem mit Fehlschnitt | »(C1™) norm. | v(CI**) norm.
CI/Si(111)-(1x1) mit a < 0.02° 0.08399 0.00244
CI/Si(111)-(1x1) mit a < 0.02° 0.07772 0.00240
CI/Si(111)-(1x1) mit a = 2° 0.09829 0.00257
CI/Si(111)-(1x1) mit a = 2° 0.09659 0.00249
CI/Si(111)-(1x1) mit a = 6° 0.10912 0.00205

Tabelle 7.1: Vergleichsmessungen fiir die C1*- und CI**-Desorptionsraten v(CI*) und v(CI°") bei vari-
ierender Stufendichte durch Fehlschnitt .
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der Préparation keinerlei Einflufl der Stufendichte auf den integralen Desorptionsquer-
schnitt der Proben festgestellt werden kann. Dieser Befund ist als deutliches Indiz
dafiir zu sehen, daf} die desorptionsaktiven Plidtze nicht an den Stufenkanten zu finden
sind, also keine eindimensionalen Defektstrukturen darstellen, sondern sich auf den
Terrassen befinden miissen.

Aus den gemessenen Desorptionsraten 1d6t sich bei bekanntem Photonenfluf J (s.
dazu Abschn. 4.1.3) direkt eine Bestimmung des atomaren Desorptionsquerschnitts fiir
die CI"- und CI**-Tonendesorption bei Anregungsenergien oberhalb der Cl-K-Kante
vornehmen. Als Definition fiir den CI*-Desorptionsquerschnitt moge folgende Glei-
chung dienen, in der mit nc+ die gemessene Cl*-Desorptionsrate, o-c;+ der atomare
CI*-Desorptionsquerschnitt (fir den C1**-Wirkungsquerschnitt gilt ein analoger Zu-
sammenhang) und O+ die absolute Cl-Bedeckung pro beleuchteter Flidche bezeichnet
sind:

ner = oo JeB¢ (7.1)

Die Nachweiswahrscheinlichkeit £ des TOF-Detektors fiir ein einzelnes positives Ion
einer kinetischen Energie von ca. 3 keV wird in diesem Zusammenhang mit dem
entsprechenden Wert fiir ein einfaches MCP von ca. 0.25 + 0.1 abgeschitzt [237].
Aufgrund der Unsicherheiten bei der Bestimmung der Bedeckung und des Photonen-
flusses ergibt sich insgesamt fiir die resultierenden Wirkungsquerschnitte eine Fehler-
abschitzung von etwa einer halben Groenordnung.

Damit ergeben sich die atomaren Photodesorptionsquerschnitte fiir C1*- und C
Ionen bei einer Anregungsenergie von 3350 eV zu*

12+_

ocr ~56barn  und o pe ~ 1.5 barn.

Aus dieser Auswertung ergibt sich somit auch eine Kalibrierungsméglichkeit fiir den
TOF-Detektor, da hiermit aus dem Verhiltnis der Zihlraten fiir Ionen und Photonen
bei in etwa gleicher Justage der absolute Wirkungsquerschnitt berechnet werden kann.
In Kap. 8 wird das obige Resultat fiir die Wirkungsquerschnitte im Zusammenhang
mit den Ergebnissen fiir die gefundene Ionendesorption bei den Systemen CI/Si(001)
und C1/Si(113) diskutiert.

Im Anschlufl auf diesen Einschub zu den gemessenen Desorptionsquerschnitten
wird nun die Diskussion um die Relevanz des Stufenkantenmodells fiir die Ionen-
desorption fortgesetzt. Nachdem nun schon die beiden Techniken der Rastertunnel-
mikroskopie und der photonenstimulierten Desorption eindeutige Hinweise gegen den
Stufenadsorptionsplatz als desorptionswirksamen Ort der Anregung geliefert haben,
soll im folgenden Abschnitt noch eine theoretische Rechnung im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie kldren, ob die aus den XSW-Daten prognostizierte Stufengeometrie
eine stabile Konfiguration darstellt und die XSW-Simulation der relaxierten Struktur
tiberhaupt in der Lage ist, die gemessenen XSW-Resultate zu modellieren.

#1 barn entspricht einem Wirkungsquerschnitt von 1 x 1072* ¢cm?.
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7.4 DFT-Rechnungen zu Stufenkanten

Aus den STM-Resultaten des vorletzten Abschnitts ist ersichtlich, dal nach Cl-
Adsorption und Ausheilen die einzig stabilen Stufenkanten vom Typ A sind, wihrend
der Typ B nicht mehr auf der Oberflache beobachtet wird. Unabhingig von diesem
Resultat wurden beide Typen im Rahmen von DFT-Rechnungen mit M. Cakmak auf
Stabilitit iiberpriift, da es bisher keine theoretischen Resultate fiir diese Stufenkanten-
strukturen gibt.

Die Rechnungen zeigen, dafl beide Typen nach Terminierung mit Chlor stabile
Konfigurationen bilden. Ein Vergleich der beiden Gesamtenergien zur Beantwortung
der Frage, welche Rekonstruktion energetisch giinstiger ist, ist jedoch nicht ohne wei-
teres moglich, da zur Modellierung unterschiedliche Anzahlen von Atomen in den
Superzellen verwendet werden miissen.

(2) Typ A (b) Typ B

Abbildung 7.11: Relaxierte Stufenkantenstrukturen nach Cl-Adsorption aus DFT-Rechnungen zum Typ
A (links) und zum Typ B (rechts). Rechnungen in Zusammenarbeit mit M. Cakmak.

Die XSW-Simulation dieser Stufenkantenstrukturen in [111]-Richtung ergibt die
folgenden Ergebnisse: Die Stufenkante vom Typ A weist eine kohérente Position des
Stufenplatzes von ®}'' = 1.34 auf, wihrend die andere eine Position von ®g'! = 0.29
liefert. Damit folgt fiir den A-Typ eine Abweichung im Realraum von ca. 0.4 A und
fiir den B-Typ eine entsprechende von ca. 0.25 A, wenn die atomare kohirente Po-
sition ®!!! = 0.21 aus Abschn. 7.1 zugrunde gelegt wird. Fiir den (113)- und den
(220)-Reflex lauten die simulierten Positionen ®\* = 0.90 und @\ = 1.13 sowie
®?° = 0.63 und ®F° = 0.25, wobei diese Positionen fiir beide Adsorptionsplitze
gemdl der dreizdhligen Symmetrie der Oberfliche symmetrisiert worden sind. Diese
Symmetrisierung ist durch die Tatsache notwendig, da} bei ausgeheilten Proben die
Stufendichte durch die Fehlstelleninseln gegeben ist und daher alle (112)-Richtungen
einbezogen werden miissen. Alle aufgefiihrten Zahlen weisen ebenfalls signifikante
Abweichungen von den Mefwerten in Abschn. 7.1 bzw. 7.5 auf, so dal beide Mo-
delle nach den Ergebnissen der DFT-Rechnungen nicht den Ursprung der stimuliert
desorbierenden Ionen beschreiben.
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Damit ergibt sich wie schon aus den STM-Untersuchungen und den PSD-
Messungen ein signifikanter Widerspruch zum Stufenkantenmodell als Ursprung der
desorbierenden Ionen, so daB es nach der Uberpriifung durch drei komplementire Me-
thoden nun endgiiltig verworfen wird.

Erkldrtes Ziel der weiteren Untersuchungen ist damit in erster Linie die Auf-
stellung eines alternativen Modells fiir den desorptionsaktiven Minorititsplatz an-
hand von erginzenden XSW-Experimenten, Photoelektronenspektroskopie und DFT-
Rechnungen fiir nulldimensionale Defektstrukturen.

7.5 XSW

Nachdem in den vorherigen Abschnitten eher die Morphologie der chlorierten Ober-
fliche und das Atzverhalten diskutiert worden sind, liegt in diesem Abschnitt das
Hauptaugenmerk auf der Bestimmung der atomaren Adsorptions- und stimulierten
Desorptionsprozesse. Dabei werden zwei verschiedene Pridparationen, die zu einer
(1x1)-rekonstruierten Oberflache fiihren, getrennt mit XSW untersucht.

7.5.1 Bedampfen bei Raumtemperatur und Ausheilen

Die XSW-Daten zu einer Probe, die bei Raumtemperatur bis zur Séttigung bedampft
worden ist, sind in Abb. 7.12 gezeigt. Dabei wurden fiir Photoelektronen als Se-
kundirsignal die Reflexe (111) und (220) verwendet, wihrend fiir die desorbierenden
Ionen in (111)- und (113)-Geometrie gemessen werden konnte.

Aus den Messungen mit der CI /s-Ausbeute als Sekundérsignal ist anhand der ge-
ringen kohérenten Fraktion von f}l! = 0.27 offensichtlich, daB mehrere Adsorpti-
onsplitze auf der Oberflache vorliegen, wie auch nach Abschn. 7.1 nicht anders zu
erwarten ist. Im Gegensatz dazu zeigt die Auswertung der C1"-Ausbeute eine deutlich
hohere Fraktion von féllf = 0.56, was darauf schlieBen 14Bt, daB zu diesem Signal trotz
der moglichen Vielzahl an Adsorptionsplétzen zu dieser Ausbeute nur wenige Plitze
beitragen und diese desorptionswirksamen Plitze schon nach Raumtemperaturadsorp-
tion vorhanden sind. Auch die kohidrente Position verhilt sich stark unterschiedlich
fiir die beiden Sekundérsignale, so da3 zwingend geschlu3folgert wird, da3 diejeni-
gen Adsorptionsplitze, die die jeweilige Sekundérsignalausbeute dominieren, sich in
[111]-Richtung klar unterscheiden.

Ahnlich verhilt sich es mit den XSW-Ergebnissen fiir den (113)- und den (220)-
Reflex. Obwohl die erhaltenen kohérenten Fraktionen und Positionen nicht direkt ver-
gleichbar sind, bestitigt zumindest die kohdrente Fraktion durch die Beobachtung

12> f3N, den fiir den (111)-Reflex erorterten Trend, daff eine geringere Anzahl
von Adsorptionspldtzen zum Desorptionssignal nennenswert beitrigt.

Nach einem Ausheilvorgang bei 600°C zeigt sich ein vollkommen verdndertes
Bild, wie die in Abb. 7.13 wiedergegebenen XSW-Spektren demonstrieren. Fiir die
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Abbildung 7.12: Reflexionskurven (x), Cl Is- (O0) und Cl*-Ionenausbeuten (o) fiir XSW-Messungen
in (111)-, (113)- und (220)-Braggreflexion fiir eine bei Raumtemperatur priaparierte Probe C1/Si(111).
Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverldufe fiir die angegebenen
Parameter f. und ®, wieder. Die Photoelektronen- und Ionenausbeuten sind der Ubersichtlichkeit halber
um +1 bzw. +2 nach oben verschoben.

Messung in (111)-Braggreflexion ist die kohirente Fraktion der Photoelektronenaus-

beute fast um einen Faktor drei auf fl!] = 0.74 angestiegen, wihrend sich die
kohirente Fraktion der Cl'-Ionen etwas verringert hat auf f!\' = 0.47. Die zu-

gehorigen kohdrenten Positionen haben sich zudem etwas verschoben, was in einem
effektiven Zweipositionsmodell inklusive Anregung indirekter PSD-Prozesse addquat
diskutiert werden kann [9].

Aus [9, 109] ist bekannt, daf} die Photoelektronenausbeute fiir ausgeheilte Proben
bis auf eine fast vernachlissigbare Reduktion der kohédrenten Fraktion den in in Ab-
schn. 7.1 vorgestellten on top-Platz reproduzieren. Dieser kann durch Triangulation
der (111)- und (220)-Daten unter Beriicksichtigung der dreizdhligen Symmetrie der
(111)-Oberfliche eindeutig bestimmt werden.

Der zweite Adsorptionsplatz wird im wesentlichen durch XSW-Messungen mit
desorbierenden Ionen als Sekundérsignal wiedergegeben. Dieser Zusammenhang kann
unter Zuhilfenahme von Ergebnissen aus [9] fiir die Photoelektronen auch quanti-
tativ erfa3t werden: Bei Annahme der beiden atomaren kohérenten Positionen von
Dpplop = 0.77 und @' = 1.21 fiir den T)- bzw. desorptionsaktiven Platz kann das
XSW-Resultat fiir Photoelektronen nach RT-Adsorption sehr gut durch relative Be-
deckungen von y.10p(RT) = 0.61 und 6,,,(RT) = 0.39 simuliert werden. Eine analoge
Berechnung fiir die ausgeheilte Probe ergibt stattdessen Werte von 6,.op(anneal) =
0.87 und 6,y (anneal) = 0.13. Damit liegt der desorptionsaktive Platz nach dem Aus-

heilvorgang wie erwartet in der Minoritét vor.
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Abbildung 7.13: Reflexionskurven (x), Cl /s- (0) und C1*-Ionenausbeuten (o) fiir XSW-Messungen in
(111)-, (113) und (220)-Braggreflexion fiir eine bei Raumtemperatur bedampfte und bei 600°C ausge-
heilte Probe C1/Si(111). Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverlaufe
fiir die angegebenen Parameter f. und @, wieder. Die Photoelektronen- und Ionenausbeuten sind der
Ubersichtlichkeit halber um +1 bzw. +2 nach oben verschoben.

7.5.2 Bedampfen bei 600°C

Nach den Untersuchungen der letzten Abschnitte stellt sich die Frage, ob der desorp-
tionswirksame Platz bei einer Cl,-Exposition der Probe bei 600°C der gleiche ist wie
bei einer Adsorption nach Raumtemperatur und nachfolgendem Ausheilen. Aufschluf}
bietet hier wiederum die Untersuchung mit XSW, da die gemessenen Spektren direkt
mit denjenigen aus den vorherigen Experimenten verglichen werden konnen.

In Abb. 7.14 sind wie iiblich die experimentellen Daten zusammen mit ihrer
Auswertung gemdf der dynamischen Theorie gezeigt. Bemerkenswert ist die etwas
erhohte kohédrente Fraktion fiir die Photoelektronen bei Messung in (111)-Geometrie
mit f3!}, = 0.86 im Vergleich zu den Ergebnissen fiir die getemperten Proben (s. vo-
riger Abschn.). Diese Tatsache bezeugt die strenge Ordnung der Oberflache und das
wesentliche Vorherrschen des T-Platzes. In dhnlicher Weise ist auch die kohérente
Fraktion der Cl*-Ionen auf 64% erhoht im Vergleich zu den XSW-Daten nach Aus-
heilen bei 600°C (s. Abb. 7.13), wodurch eine bessere Ordnung der Oberfldche nach
Bedampfen bei 600°C suggeriert und moglicherweise angezeigt wird, da3 mehrere
Positionen zu diesem Signal beitragen.

Die gemessenen kohirenten Positionen sind im wesentlichen mit den bereits zuvor
erzielten Werten fiir ausgeheilte Proben identisch, so dal nun mit Sicherheit davon
ausgegangen werden kann, da3 unabhiingig von der genauen Priparation immer die
gleichen desorptionsaktiven Plétze auf der Oberfldche existieren.

Bevor an dieser Stelle versucht wird, basierend auf den XSW-Daten ein neu-
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Abbildung 7.14: Reflexionskurven (x), Cl Is- (O), Cl*- (o) und CI*>*-Ionenausbeuten (<) fiir XSW-
Messungen in (111)-, (113) und (220)-Braggreflexion fiir eine bei 600°C bedampfte Probe C1/Si(111).
Die durchgezogenen Linien geben die theoretisch berechneten Kurvenverldufe fiir die angegebenen
Parameter f. und ®, wieder. Die Photoelektronen- und Ionenausbeuten sind der Ubersichtlichkeit halber
um +1, +2 bzw. +3 nach oben verschoben.

es Strukturmodell fiir die desorptionsaktiven Minoritdtspldtze aufzustellen, werden
zunichst Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie vorgestellt, um die che-
mische Natur der Oberfliche zu erhellen. Konzeptionell wird also ein anderer Weg be-
schritten als in einer rein XSW-basierten Untersuchung: Aufgrund der XPS-Resultate
soll eine Auswahl der zu betrachtenden Modelle fiir die DFT-Rechnungen erstellt wer-
den, welche dann nach Optimierung der Geometrie im Rahmen der XSW-Simulation
als Teststrukturen verwendet werden, um die XSW-MefBdaten zu modellieren. Insbe-
sondere fiir die lonendesorption sind somit die gemessenen kohirenten Positionen und
Fraktionen die entscheidenden Kriterien fiir die Bewertung der Testgeometrien fiir die
Minorititsplitze.

7.6 XPS

Um den Bereich an moglichen Strukturmodellen abzustecken, ist es von entscheiden-
der Wichtigkeit nachzuweisen, wie die chemische Zusammensetzung des Adsorbat-
systems ist, ob also nicht nur Monochloride, sondern auch Polychloride auf der Ober-
flache gebunden sind. In den vorherigen Diskussionen sowie in [9] ist davon ausgegan-
gen worden, da} gemél der Literaturangaben [67,192] keine Di- und Trichloride nach
einem Ausheilprozef3 bei ca. 400°C auf der Oberflache vorhanden sind. Diese Annah-
me soll anhand von XPS-Messungen am Si 2p-Niveau fiir alle drei bisher diskutierten
Probenpriparationen iiberpriift werden.
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Abbildung 7.15: XPS-Spektren im Bereich des Si2p-Rumpfniveaus fiir die verschiedenen Proben-
préiparationsarten. Die in (a) bei Raumtemperatur bedampfte Probe wurde nach der Messung bei 600°C
ausgeheilt und erneut vermessen (b). In (c) ist eine Vergleichsmessung fiir eine bei 600°C chlorierte
Probe dargestellt. Gezeigt sind die Daten nach Untergrundabzug und die einzelnen Komponenten (Si,
SiCl, SiCl,, SiCls), die zum Gesamtverlauf beitragen und anhand ihrer chemischen Verschiebung iden-
tifizierbar sind.

Die resultierenden Spektren der XPS-Messungen bei einer Photonenenergie von
130 eV sind in Abb. 7.15 wiedergegeben. Es ist auffillig, daf in allen drei Spektren ne-
ben der Volumenlinie (Si) und der auf Monochloride hinweisenden Linie (SiCl) noch
weitere Peaks zum Gesamtsignal beitragen. Am deutlichsten ist dieser Effekt fiir die
bei Raumtemperatur bedampfte und nicht ausgeheilte Probe (s. Abb. 7.15(a)) erkenn-
bar, doch auch bei den iibrigen Pridparationstypen, die zu einer (1x1)-Rekonstruktion
im LEED-Bild fiihren, ist dieser Effekt nachweisbar. Bei der quantitativen Auswertung
der Daten wurden zur Reduktion der Fitparameter die bekannten Werte [67-69] der je-
weiligen chemischen Verschiebungen der Mono- und Polychloride fixiert. Allerdings
stellte sich bei einer nachtriglichen Freigabe der chemischen Verschiebungen fiir die
Di- und Trichloridspezies in den Fits heraus, daf} das Intensitdtsverhiltnis kaum von
den exakten Peakpositionen abhéngt und damit vor allem das qualitative Ergebnis, ob
nidmlich tiberhaupt Polychloride adsorbiert sind, zuverléssig beantwortet werden kann.

Insgesamt ergibt sich aus der Betrachtung der Intensitédtsverhiltnisse der ver-
schiedenen SiCl,-Spezies (Tab. 7.2), daB auch nach dem Ausheilvorgang (s.
Abb. 7.15(b)) oder Bedampfen bei Temperaturen recht nahe der Desorptionstempe-
ratur (s. Abb. 7.15(c)) noch Di- und Trichloridspezies vorhanden sind. Aufgrund der
geringen Intensitit der Trichloridkomponente in Relation zur reinen Si-Komponente
erscheint eine quantitative Auswertung zur Abschitzung der Bedeckungsverhiltnisse
zweifelhaft, weshalb wegen der erwarteten immensen Fehler an dieser Stelle darauf
verzichtet wird.

Restimierend kann konstatiert werden, daf} die durch XPS-Messungen gewonnenen
Resultate den bekannten Daten aus der Literatur zu CI/Si(111) widersprechen und auch
fiir ausgeheilte Proben noch ein kleiner Anteil von Polychloriden auf der Oberfliache
verbleibt. Selbst eine Cl,-Adsorption bei 600°C Substrattemperatur verhindert nicht
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System \  Linie | SiCl SiCl, SiCly
Depositionbei RT [ 022 0.17  0.10
Ausheilen bei 600°C | 0.21  0.07  0.04
Deposition bei 600°C | 0.18  0.07  0.02

Tabelle 7.2: Aus den XPS-Si 2p-Spektren (Abb. 7.15) abgeleitete Intensitidten der verschiedenen che-
mischen Komponenten SiCl, SiCl, und SiCl; (auf die Intensitit der Si-Linie normiert).

die Ausbildung von SiCl,- und SiCl;-Gruppen, daher miissen in den DFT-Rechnungen
und XSW-Simulationen auch diese Plitze Beriicksichtigung finden.

7.7 DFT-Rechnungen fiir Terrassendefekte

Zur Klédrung der Frage der geometrischen Gestalt der Punktdefekte auf den Terrassen
wurden im wesentlichen 3 verschiedene Adsorptionsgeometrien der Minorititsplitze
angenommen, welche sich nach den jeweiligen Oxidationszustdnden der beteiligten
Siliziumatome anordnen lassen:

Als Defektmonochlorid wurde ein Cl-Atom, welches an ein Si-Adatom gebunden
ist, beriicksichtigt (s. Abb. 7.16). Fiir das Si-Adatom miissen in dieser Geometrie zwei
verschiedene Konfigurationen in die Rechnung einbezogen werden: Einerseits kann
das Adatom auf einem sogenannten T4-Platz wie bei der (7x7)-Rekonstruktion sitzen
(s. Abb. 7.16(a)), andererseits kann es auch einen H3-Platz (hollow site) einnehmen (s.
Abb. 7.16(b)). Zusitzlich ist ein Chloratom auf einem on fop-Platz als Referenz und
zur Sittigung der verbleibenden freien Bindung in der (2x2)-Einheitsmasche in die
DFT-Rechnung einbezogen worden.

Die DFT-Rechnungen fiir die beiden Strukturen ergeben, dal die Konfiguration
mit Si-Adsorption auf dem Ty4-Platz energetisch um ca. 0.24 eV giinstiger ist als
die Bindung auf einem Hj-Platz, daher wird dieser nicht weiter betrachtet. Die Si—
Cl-Bindungslinge auf dem T4-Adatomplatz betrigt 2.09 A und ist damit im Rah-
men der Rechengenauigkeit identisch mit der entsprechenden Bindungsldnge fiir Cl-
Adsorption auf einem T,-Platz. Die Si—Si-Bindungen des Si-Adatoms zum Substrat
sind jeweils 2.45 A lang, also ca. 4% lidnger als die Bindung im Volumenkristall. Fiir
die XSW-Simulation liefert die relaxierte Struktur die folgenden atomaren kohérenten
Positionen: ®;!' = 0.27, ®3° = 0.86 und ®1!° = 0.44 (s. Tab. 7.3). Die entspre-
chenden Ergebnisse fiir den energetisch ungiinstigen H;-Platz sind ebenfalls in der
Tabelle aufgefiihrt und belegen die schlechte Eignung dieses Adsorptionsplatzes fiir
die Simulation der Ionendaten, so da3 diese Adsorptionsgeometrie als Kandidat fiir
den desorptionsaktiven Minoritétsplatz aus zweierlei Griinden ausgeschlossen werden
kann.

Bevor die Diskussion der Ergebnisse fiir die Modellierung der XSW-
MefBergebnisse fiir Photoelektronen und Ionen erfolgt, werden zunichst die iibrigen
Modelle fiir die in Betracht gezogenen Defektstrukturen vorgestellt.
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(a) T4-Platz (b) H3-Platz

Abbildung 7.16: Relaxierte Monochlorid-Defektstrukturen in perspektivischer Seitenansicht. Gezeigt
sind jeweils 4 komplette (2x2)-Superzellen. Die in (a) abgebildete Geometrie ist energetisch giinstiger
als die in (b) gezeigte Struktur

In Abb. 7.17 ist die relaxierte Adsorptionsgeometrie fiir Dichloridspezies auf der
Oberfliche dargestellt, welche z. B. aus der Adatomstruktur durch Adsorption eines
weiteren Cl-Atoms entstehen kann, so daf} eine Si—Si-Bindung aufgebrochen wird.
Die Rechnung hierzu wurde in einer groleren Einheitszelle durchgefiihrt, um eine
mogliche Anpassung der atomaren Umgebung an die auftretende repulsive Wechsel-
wirkung der Cl-Atome des Dichlorids mit den angrenzenden Monochloriden auf on
top-Plitzen angemessen zu beriicksichtigen. Ein Vergleich mit der analogen Rechnung
mit einem Dichlorid in einer (2x2)-Einheitsmasche zeigt dabei insbesondere fiir die
schiefen Reflexe gravierende Unterschiede in der XSW-Simulation. Insgesamt erge-
ben sich die atomaren kohirenten Positionen fiir die SiCl,-Geometrie zu @l = 0.17,

SiCl,

@5, = 0.74 und @2 = 0.12 (Tab. 7.3). Die fiir die (220)- und (113)-Reflexe notige
Symmetrisierung gemaB der dreizdhligen Symmetrie der Oberfliche liefert daraus re-
sultierende kohrente Fraktionen von fge) = 0.11 und f¢5 = 0.54. Damit ist insbe-
sondere die geringe kohirente Fraktion in [220]-Richtung mit dem gemessenen Wert
fiir CI**-Tonen von >0 = 0.73 unvertréglich, wie auch in der spiteren Simulation
deutlich werden wird.

Die dritte und letzte Testkonfiguration fiir die Minoritétsplitze ist schlieBlich die
SiCl;-Geometrie, deren Formierung sich anschaulich durch Adsorption eines weiteren
Cl-Atoms an ein Dichloridmolekiil darstellt, so da3 wiederum eine weitere Bindung
des Adatoms zum Substrat aufgebrochen wird (s. Abb. 7.18). Mehr noch als bei dem
SiCl,-Modell ist hier die Rechnung in der grof3en Einheitszelle zwingend notwendig,
da sich beim Ubergang von der (2x2)- zur (4x4)-Struktur allein schon die Cl;Si-Si-
Bindungslidnge zwischen dem Trichlorid und dem Substrat um 0.12 A verkiirzt. Dies
wird moglich durch eine substantielle Verschiebung der sechs nédchsten Cl-Nachbarn
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(a) Aufsicht (b) Seitenansicht (perspektivisch)

Abbildung 7.17: Ergebnis der DFT-Rechnung fiir SiCl/Si(111). In der Aufsicht sind der
Ubersichtlichkeit halber nur die obersten beiden Si-Lagen gezeigt. Aufgrund der Rotations- und Spie-
gelsymmetrie der Oberflache liegt die dargestellte Dichloridgeometrie gleichberechtigt auch in anderer
Formen vor, welche bei der XSW-Simulation beriicksichtigt werden miissen.

des SiCl;-,,Molekiils*, so daf3 das Trichlorid ndher an das Substrat relaxieren kann;
dieser Effekt ist in der Aufsicht klar zu erkennen (s. Abb. 7.18(a)). Wegen der periodi-
schen Randbedingungen der Superzellengeometrie ist eine derartige Anpassung der
SiCl;-Umgebung bei Wahl einer (2x2)-Periodizitét nicht modellierbar.

Aufgrund der einzelnen Bindung des Si-Atoms in der SiCl;-Spezies zum Si-
Substrat ist nur der Winkel zwischen den Cl-Atomen starr, wihrend die ganze Tri-
chlorideinheit um die Cl;Si-Si-Bindung rotieren kann, so dafl im Gegensatz zum Di-
chlorid bei der SiCl;-Gruppe nun verschiedene Orientierungen denkbar sind. In der
anschlieenden Diskussion wird die in Abb. 7.18 gezeigte Variante als Typ A bezeich-
net. Allgemein 146t sich die Orientierung der SiCl;-Anordnung mit einem Drehwinkel
a um die Si-Si-Bindungslidnge des Trichlorids zum Substrat charakterisieren, wobei
der fiir den A-Typ gewihlte Drehwinkel gerade a4 := 0° sei und der Wertebereich
auf das halboffene Intervall [0°, 120°[ eingeschrénkt ist. Anschaulich ist klar, dal von
allen moglichen Drehwinkeln die Fille a4 = 0° und ap = 60° fiir den im folgenden
genannten B-Typ die energetisch giinstigsten Extremfille bilden, da fiir diese beiden
Konfigurationen der Abstand der Cl-Atome des Trichlorids zu den umliegenden CI-
Atomen auf den T-Plidtzen maximiert und damit die repulsive Wechselwirkung mini-
miert wird.

Zur Abschitzung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens der verschiedenen Orien-
tierungen wurden zunichst DFT-Rechnungen fiir die beiden Typen A und B durch-
gefiihrt und die resultierenden Gesamtenergien miteinander verglichen. Nur wenn die-
se beiden Konfigurationen energetisch quasi entartet sind, ist ein gleichzeitiges Auf-
treten moglicher Zwischenwinkelorientierungen iiberhaupt denkbar und es muf3 im
darauffolgenden Schritt die Orientierungsverteilungsfunktion der SiCl;-Gruppen un-
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(a) Aufsicht SiCl; (A-Typ) (b) Seitenansicht (perspektivisch)

Abbildung 7.18: Relaxiertes Trichloridmodell fiir SiCl3/Si(111) auf einer ideal Cl-terminierten (1x1)-
Rekonstruktion. In der Aufsicht sind der Ubersichtlichkeit halber nur die ersten beiden Si-Lagen gezeigt.
Die hier gewihlte Orientierung des Trichlorids stellt die Vorzugsorientierung der SiCl;-Gruppen auf der
Oberfliche dar und wird im Text als A-Typ bezeichnet und diskutiert.

tersucht werden. Aus den Vergleichsrechnungen fiir die kleinere (2x2)-Einheitszelle
mit einer Abschneideenergie von 12 Ry und einer relativ hohen Anzahl von 20 k-
Punkten in der Brillouinzone fiir die Fourierentwicklung ergibt sich eine Energiedif-
ferenz zugunsten des A-Typs von 74 meV pro Einheitsmasche. Damit ist dieser Wert
zirka dreimal groBer als die thermische Energie bei Raumtemperatur, so dal gemél
der Rechnung nur die Konfiguration vom Typ A eine wesentliche Rolle spielt. Nichts-
destotrotz wurde die B-Konfiguration auch in die XSW-Simulation miteinbezogen, je-
doch liefert die Simulation keine nennenswerte Bedeckung fiir diese Orientierung, wie
aus der spdteren Analyse deutlich werden wird. Fiir die XSW-Analyse ergeben sich die

kohirenten Positionen zu @gl, , = 0.23, ®g2, | = 0.81 und ®gl , = 0.40 fiir den
A-Typ bzw. ®UL =023, 02 = 0.14und O, = 0.05 fiir den B-Typ (s. auch

Tab. 7.3). Ein Vergleich mit den in Abschn. 7.5 diskutierten MeBergebnissen bestitigt,
daf} die B-Orientierung nicht zur Erklidrung der desorptionsaktiven Minorititsplitze in
Frage kommt.

In Tab. 7.3 sind die geometrischen Eigenschaften der beriicksichtigten Adsorp-
tionsplétze aufgelistet, welche fiir die XSW-Simulation verwendet worden sind. Im
Gegensatz zu den Simulationen, die in Kap. 5 und 6 durchgefiihrt worden sind, tritt fiir
Cl1/Si(111) bei der Berechnung der kohérenten Fraktion und Position der lonenausbeu-
ten ein adsorptionsplatzspezifischer Desorptionsquerschnitt auf, welcher fiir die Sy-
steme C1/Si(001) und C1/Si(113) aufgrund der Ahnlichkeit der Photoelektronen- und
Ionenausbeuten vernachldssigt wurde. Mit den platzspezifischen, relativen Wirkungs-
querschnitten 0'jC.l+ und a?h fiir die C1*- bzw. C1**-Tonendesorption von dem Adsorp-
tionsplatz j und den relativen Bedeckungen der Plitze © ; wird Gl. (5.1) durch Ersetzen
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Adsorptionsplatz | £l @l | 220 @220 | f113 I3
T, 1.00 0.79 | 1.00 0.89 | 1.00 0.98
H; 1.00 0.29 | 1.00 0.21 | 1.00 0.14
T4 1.00 0.27 | 1.00 0.86 | 1.00 0.44
SiCl, 091 0.17]0.11 0.74 | 0.54 0.12
SiCls-A 098 023|086 0.81|0.84 0.40
SiCl;-B 098 0.23 |0.86 0.14 | 0.84 0.05

Tabelle 7.3: Gegeniiberstellung der atomaren kohérenten Fraktionen und Positionen fiir die einzelnen
Strukturmodelle fiir die Defektstrukturen (Hs, T4, SiCl,, SiCl3-A, SiCl3-B). Zum besseren Vergleich ist
noch einmal der Majorititsplatz (T;) mitaufgefiihrt.

vonk; — O jaf und Vernachlidssigung des Debye-Waller-Faktors modifiziert zu

W expridy) =

==

N N
Z ©,0f exp(2mi®™) mit T := Z @0 (7.2)
j=1

=1

und den Normierungsbedingungen

N N
Z(ajél und Zaj?é 1, (7.3)
‘ <

J=1

wobei fiir Photoelektronen als Sekundrsignal trivialerweise o*'* = 1 gilt, so daB die
Adsorptionsplitze wie erwartet geméal ihres relativen Anteils an der Gesamtbedeckung
zur (hkl)-ten Fourierkomponente beitragen.

Bei der Ionendesorption miissen auch eventuelle indirekte Prozesse einbezogen
werden, was in diesem Modell durch Beimischung spezieller Plitze geschieht. Da auf-
grund der Literaturbefunde [175] im wesentlichen XESD-Prozesse zusitzlich zu den
direkten Prozessen eine Rolle spielen, wurden Néchstnachbarprozesse vernachléssigt.
XESD-Mechanismen konnen durch den Si-Volumenplatz mit den kohirenten Positio-
nen ®™ = [ fiir alle (hkl) und den entsprechenden Fraktionen f!\! = 113 = 1/ V2 und
2% = 1 modelliert werden. Fiir die Parametrisierung ist es geschickt, die Summe in
Gl. (7.2) in eine Summe nur iiber alle Cl-Adsorptionsplédtze umzuschreiben, indem die
indirekten Beitrige unter Einfiihrung eines speziellen Parameters AX herausgezogen
werden:

(1-o(1 2%

N
= D00 expQrid) + A £ (7.4)

J=1

W exp(2rmidi) =

Hierbei wurde die Identitit exp(27i®!X)) = 1 benutzt und desweiteren ein moglicher
inkohirenter Anteil ¢ zugelassen®. Im Falle der Photoelektronen und allgemein fiir alle
primédren Emissionskanile gilt der Spezialfall 1 = 0.

SDieser inkohirente Anteil ist das Resultat eines Gedankenexperiments, bei dem man sich das Ad-
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In Tab. 7.4 bzw. 7.5 sind die Resultate der XSW-Simulationen der Trichloridstruk-
tur, des Adatommodells und des Dichloridmodells fiir einen charakteristischen XSW-
Datensatz gezeigt. Aufgrund der Vielzahl an Parametern, die sich zum Teil gegenseitig
stark beeinflussen, wurde wie folgt verfahren: Zunichst wurde der inkohérente An-
teil ¢ auf Null gesetzt. Im nédchsten Schritt wurde allein aufgrund der Daten fiir die
XSW-Messungen mit Photoelektronen der Bedeckungsanteil der betreffenden Mino-
rititsplitze bestimmt. AnschlieBend wurden die Ionendaten ebenfalls in der Berech-
nung der quadratischen Gesamtabweichung X des Fits beriicksichtigt und die o unter
Fixierung der indirekten Anteile optimiert. Dieses Festhalten der Parameter A¢+ und
Acp+ erwies sich als notwendig, da andernfalls eine starke Korrelation der Parameter
beobachtet wurde. Daher wurden diesen Parametern diejenigen Werte, die sich aus
den gemessenen Kantenhiiben von n(C1") ~ 3 und n(C12+) > 7 [10] abschitzen lassen,
zugewiesen.

Insgesamt ergeben sich auf diese Weise fiir die Teststrukturen die aufgelisteten
quadratischen Abweichungen, aus welchen ersichtlich ist, da} das Trichloridmodell
die beste integrale Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten liefert. Insofern
erscheint das Adatommodell die weniger wahrscheinliche Variante, auch wenn die
Abweichung zu den MeBwerten fiir diesen Minoritdtsplatz im Vergleich zu dem Di-
chloridmodell nicht besonders gro8 ist. Die jeweiligen Mischungsanteile zur Gesamt-

sorbatsystem als Ganzes in perfekt geordnete Adsorptionsplidtze und einen Beitrag aus vollig unge-
ordneten Atomen unterteilt vorstellt. In der folgenden Analyse der Daten flieBen in diesen Parameter
neben den Unzulédnglichkeiten des betrachteten Modells auch die Vernachlidssigungen der (adsorpti-
onsplatzspezifischen) Debye-Waller-Faktoren ein, deren Einfliisse auf diese Weise zumindest teilweise
modelliert werden konnen.

flll q)lll f220 @220 fll3 @113
SiCl-A
Clls | 0.85(0.86) | 0.79 (0.77) | 0.98 (0.83) | 0.88 (0.88) | 0.87 (—) 0.99 (—)
Cl+ 0.55(0.64) | 1.16 (1.14) | 0.58 (0.51) | 0.82 (0.90) | 0.28 (0.41) | 1.29 (1.27)
CI>* 0.61 (0.73) | 1.21 (1.17) | 0.78 (0.73) | 0.82 (0.89) | 0.47 (0.64) | 1.36 (1.31)
Ta
Clls | 0.86(0.86) | 0.79 (0.77) | 1.00 (0.83) | 0.89 (0.88) | 0.86 (—) 0.98 (—)
crt 0.48 (0.64) | 1.18 (1.14) | 0.66 (0.51) | 0.86 (0.90) | 0.23 (0.41) | 1.37 (1.27)
1>+ 0.53 (0.73) | 1.24 (1.17) | 0.90 (0.73) | 0.86 (0.89) | 0.47 (0.64) | 1.42 (1.31)
SiCl,
Clls | 0.86(0.86) | 0.80 (0.77) | 0.92 (0.83) | 0.89 (0.88) | 0.94 (—) 0.99 (—)
Cl+ 0.72 (0.64) | 1.12 (1.14) | 0.09 (0.51) | 0.77 (0.90) | 0.56 (0.41) | 1.07 (1.27)
CI>* 0.77 (0.73) | 1.15(1.17) | 0.13 (0.73) | 0.79 (0.89) | 0.55 (0.64) | 1.10 (1.31)

Tabelle 7.4: XSW-Simulationen fiir das Trichlorid-, das T4-Adatom- und das Dichloridmodell. Die
experimentellen Werte fiir die kohdrenten Fraktionen und Positionen, die im Fit verwendet wurden,
sind in Klammern wiedergegeben und stammen nicht von derselben Probe, da nicht alle Geometrien fiir
eine spezielle Probenorientierung auf dem Manipulator zugénglich sind. Insgesamt ist die quadratische
Gesamtabweichung fiir das Adatommodell ca. 60% groBer als fiir das Trichloridmodell (s. Tab. 7.5).
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bedeckung liegen unterhalb von 10%, wie fiir einen Minoritétsplatz erwartet. Die rela-
tiven atomaren Desorptionsquerschnitte der Cl-Minorititsplédtze auf der Probe sind so
hoch, dal} sich automatisch die Frage nach dem Grund fiir diesen dramatisch erhohten
Desorptionsquerschnitt ergibt.

Fiir den Augenblick soll jedoch die Erorterung dieses Sachverhalts zuriickgestellt
werden; eine detaillierte Diskussion der beiden Konkurrenzmodelle in bezug auf die
stimulierte Desorption unter Einbeziehung der Resultate fiir die zuvor untersuchten
Systeme CI/Si(001) und CI/Si(113) findet sich im néachsten Kapitel.

Die Stabilitdit der Trichloridkonfiguration wurde durch einen Vergleich
mit der Gesamtenergie fiir ein desorbiertes Trichlorid (Abb. 7.19) iiberpriift.
Hierbei wurde das Si-Atom des Molekiils auf
einem Abstand von 5.5 A relativ zum ehema-
ligen Si-Bindungspartner fixiert, wihrend die
iibrigen Atome in der erneuten DFT-Rechnung
vollstindig relaxieren konnten. Auffillig ist,
daBl die durch das Trichlorid induzierte Ver-
kippung der Bindungswinkel der nédchsten Cl-
Nachbaratome revidiert wird, d. h. die Cl-Atome
auf den umliegenden on fop-Plitzen nehmen
wieder ihre erwartete symmetrische Position
ein. Dieser Umstand zeigt folglich, dafl die
gewihlte Distanz zur Oberflache hinreichend
ist, um den Effekt der Desorption des SiCl;-
Molekiils von der Oberflidche zu simulieren. Der
Vergleich der Gesamtenergien fiir diese beiden
Geometrien liefert damit direkt als Bindungs-

Abbildung 7.19: DFT-Rechnung zur ther-
mischen Desorption und Stabilitét des Tri-
chlorids. Das Siliziumatom des SiCl3-
Molekiils wurde auf einem Abstand von

5.5 A von der Oberfliche festgehalten. Im
Vergleich zur gebundenen Konfiguration
(Abb. 7.18) ergibt sich eine Gesamtenergie-

energie der SiCls-Gruppe einen Wert von ca.
2.7 eV. Diese Angabe ist signifikant grofler als
der in [212] angegebene Wert von 0.74 eV,

differenz von ca. 2.7 V. welcher im Rahmen von hybriden Hartree-

Fock/DFT-Studien fiir einen kleinen H-terminierten Si-Cluster mit 5 adsorbierten Cl-

Struktur | ©/0r, @' /o" oS A€ ACP) | =

SiCl;-A| 008 ~75 ~63 033 010 [022
Ty 0.08  ~58 ~50 033 0.0 |036
SiCl, | 009 ~302  ~190 033 0.0 |081

Tabelle 7.5: In der XSW-Simulation (Tab. 7.4) genutzte Parameter fiir das Trichlorid-, das Adatom- und
das Dichloridstrukturmodell. Die Verhiltnisse der Bedeckungen ®/®T, und die Verhiltnisse der ato-
maren Desorptionsquerschnitte o /0'%+ bzw. o /o-%2+ fiir die C1*- und C1?>*-Desorption wurden
optimiert. A bezeichnet den Anteil an indirekten Desorptionsprozessen (hier nur XESD beriicksichtigt)
und X fiir die quadratische Gesamtabweichung. Die XESD-Anteile (kursiv gedruckt) sind auf die ange-
gebenen Werte fixiert worden. Der inkohidrente Anteil ¢ wurde vernachléssigt.
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Atomen und einem weiteren Si-Atom bestimmt worden ist. Ein Vergleich der Bin-
dungslidngen der Strukturen der Literaturangabe und den im Rahmen dieser Arbeit be-
rechneten liefert Aufschluf iiber die Diskrepanz: In den Clusterrechnungen kommt
es zu deutlichen Verzerrungen der Bindungsgeometrie der 2 beteiligten T;-Plitze,
zusitzlich wird die Si—SiCls;-Bindungslidnge auf 2.46 A und die Si—Cl-Bindungslédnge
eines der beiden T,-Plitze auf 2.23 A gedehnt. Dies legt die Schluf3folgerung nahe,
daB aufgrund der zu kleinen Dimensionierung des Clusters® nicht alle langreichweiti-
gen Relaxationseffekte beriicksichtigt werden konnten.

Festzuhalten bleibt also, daf} diese Adsorbatgeometrie bei Raumtemperatur stabil
ist und auch bei hoheren Temperaturen durchaus auftreten kann. Modifikationen der
diskutierten SiCls;-Adsorptionsgeometrie konnen sich z. B. aus der Koadsorption von
Wasserstoffatomen aus dem Restgas der Vakuumkammer auf benachbarten T -Plédtzen
ergeben. Derartige Strukturen mit mehreren H-Fehlstellen sind ebenfalls mit DFT fiir
ClI/Si(111) berechnet worden. Auf diese Weise entstehen verkippte Trichloridstruktu-
ren analog zu der in Abb. 7.21 wiedergegebenen Geometrie fiir Br/Si(111). Auch die
Ergebnisse der XSW-Simulation fiir diese Teststrukturen sind mit den experimentell
gewonnenen Daten vertrdglich.

AbschlieBend sei noch notiert, dall die SiCl;-A-Struktur eine bemerkenswerte
Ahnlichkeit zur Cl-Stufenkantengeometrie vom Typ A aufweist, wenn zunichst al-
lein die Cl-Position des Trichlorids relativ zum Substrat mit derjenigen des Cl-
Stufenplatzes verglichen wird (s. Abb. 7.11(a)). Die Orientierungen der Si—Cl-
Bindungen der Cl-Stufenkantenplétze und der Cl-Atome des Trichlorids sind in der
Aufsicht (Projektion) gleich, d.h. die Cl-Atome der SiCls-Struktur weisen wie die
Cl-Stufenatome alle in die (112)-Richtungen’. Damit sind den beiden Modellen auch
die gleichen Symmetrieeigenschaften zu eigen, und letzlich unterscheiden sie sich
nur in der tatsdchlichen Bindungskonfiguration, also ihrer lokalen Umgebung, welche
die XSW-Resultate jedoch in keiner Weise beeinfluB3t. Daher ist auch im nachhinein
verstdndlich, warum in [9] allein basierend auf den XSW-Daten und Literaturinfor-
mationen ein Stufenkantenmodell entwickelt wurde, da zur annihernd gleichen Cl-
Position im Raum eine alternative lokale Bindungsgeometrie konstruiert worden ist,
welche mit den zum damaligen Zeitpunkt vorliegenden experimentellen Daten ver-
triglich war.

7.8 Erweiterung auf Br/Si(111)

Ein interessante Frage ist nun, ob der Effekt der priferentiellen Photodesorption
von Minoritdtspldtzen nur fiir das System CI/Si(111) beobachtbar ist, oder ob dieses
Phinomen ein generelles Charakteristikum der halogenierten Si(111)-Fléache ist. Be-

®Der Basis-Cluster bestand in diesen Rechnungen aus 7 Silizium- und 15 Wasserstoffatomen.

"Genau aus diesem Grunde wurde bei der Einfiihrung der Trichloridstrukturen diese Art der Be-
zeichnung fiir die einzelnen Typen gewihlt, also direkt in Anlehnung an die bereits in der Literatur
verbreitete Namensgebung fiir Stufenkanten.
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zogen auf die tatsidchliche Geometrie der desorptionsaktiven Plitze ist damit zu kléren,
ob es auch fiir verwandte Systeme zur Trihalogenidbildung kommt, da die erwarteten
elektronischen Effekte (s. Kap. 8) der vorgeschlagenen Adsorptionsgeometrie auch
hier zu vermuten sind.

In Analogie zur Priparation von CI/Si(111) wurde die (7x7)-rekonstruierte
Si(111)-Flidche bis zur Séttigung mit Br, aus einer elektrochemischen Zelle (s. Ab-
schn. 4.5) bedampft und anschlieBend bei 600°C ausgeheilt. Wie zuvor wurden die ein-
zelnen Priparationsschritte mit LEED kontrolliert. Das beobachtete Beugungsmuster
auf dem LEED-Schirm war vollkommen dquivalent zu den in Abb. 7.2 prisentierten
Bildern. Nach dem Ausheilschritt war fiir jede Probe eine klare (1x1)-Periodizitét oh-
ne zusitzliche Reflexe hoherer Ordnung erkennbar.

Dal} eine bevorzugte Photodesorption von Minorititspldtzen auch fiir das ver-
wandte System Br/Si(111)-(1x1) auftritt, wird anhand der in Abb. 7.20 gezeigten
XSW-Spektren eindrucksvoll demonstriert.

Dargestellt sind die Br2p-Ausbeute
(111) Bragg reflection und die Ausbeute fiir die desorbieren-
den Br*-Ionen als Funktion der einfal-

407 lenden Photonenenergie. Qualitativ ist
o f =0.84 i ie i i
T 30l 6-198 Br+ d.euthch Wl.(.e im Falle von Cl/Sl(?l])
; ein gegensitzliches Verhalten beiden
& 20 omvo"f Sekundirsignale erkennbar. Die ge-
g ) messenen kohdrenten Fraktionen von
g 10l | Blrl_lzp = 0.72 und fBlrlﬂ = (.84 bezeu-

1 X-Ray gen die Selektivitdt der beiden Aus-
0 M% 1 Reflect. beuten in bezug auf die beitragenden

05 0 0L5 1 Adsorptionsplitze, die sich in den ent-
EhV'EBragg (eV) sprechenden Positionen (Dllglr_l2p = 0.84
Epragg = 3-35 keV bzw. @' = 1.25 widerspiegeln. Die

koharente Position der Photoelektro-

Abbildung 7.20: Reflexionskurve (x), Br2p- (0) und TNen stimmt mit dem in [238,239] an-
Br*-Ionenausbeute (o) fiir XSW-Messungen in (111)- gegebenen Wert von 0.82 im Rahmen

Braggreflexion fiir eine bei Raumtemperatur bedampf-  jor MeB3 genauigkeit iiberein.
te und bei 600°C ausgeheilte Probe Br/Si(111). Die

durchgezogenen Linien geben die theoretisch berech- Eine DFT-Rechnung fiir die ideale
neten Kurvenverldufe fiir die angegebenen Parameter Br/Si(111)-(1x1)-Rekonstruktion mit

f: und @, wieder. Der Ubersichtlichkeit halber sind dem on top—Platz als einzigem Ad-

beide Ausbeuten um +1 nach oben verschoben. sorp tionsplatz mit 14 I?—Punkten in der

Brillouinzone und einer Abschneide-
energie von 12 Ry liefert eine atomare kohirente Position in [111]-Richtung von
@]}, = 0.84, in perfekter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis fiir

die XSW-Messung mit Photoelektronen als Sekundirsignal. Das Resultat fiir die Br—
Si-Bindungslinge belduft sich hierbei auf ds; g, = 2.24 A, im Einklang mit der Summe



152 CI/Si(111)

(a) SiBr3-H in Aufsicht (b) Seitenansicht (perspektivisch)

Abbildung 7.21: Relaxiertes Tribromidmodell fiir SiBr;/Si(111) auf einer partiell mit Wasserstoff be-
hafteten, Br-terminierten (1x1)-Rekonstruktion. In der Aufsicht sind der Ubersichtlichkeit halber nur
die ersten beiden Si-Lagen gezeigt. Aus der urspriinglichen A-Orientierung des Tribromids zu Rela-
xationsbeginn resultiert aus der Minimierung der repulsiven Wechselwirkung mit den adjazenten Br-
Nachbaratomen eine Verdrehung und Verkippung des Tribromids.

der empirischen kovalenten Radien von 2.25 A [179].

Zum Test des Tribromidmodells wurden auch fiir dieses System DFT-Rechnungen
durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, dal fiir eine (4x4)-Superzelle mit Tribromid,
die analog zur in Abb. 7.18 Einheitszelle mit Trichloridstruktur aufgebaut wurde, of-
fenbar keine stabile Bindungskonfiguration erreicht wird. Die Si—SiBr;-Bindung wird
aufgrund der starken repulsiven Wechselwirkung mit benachbarten Br-Atomen auf T -
Plitzen auf Werte groBer als 2.60 A gedehnt, was einer Elongation von ca. 11% relativ
zur Si—Si-Volumenbindungslinge entspricht. Damit ist die Persistenz derartiger Tri-
bromide auf vollstindig gesittigten Br/Si(111)-Oberflachen insbesondere bei Ausheil-
temperaturen von 600°C duBerst unwahrscheinlich.

In der Literatur ist jedoch bekannt, da3 die relative Bedeckung fiir Br/Si(111) klei-
ner ist als bei CI/Si(111). I. a. wird dieser Fakt auf anschauliche Weise dadurch erklart,
daf die sterische, repulsive Br-Br-Wechselwirkung fiir Br-Adsorption auf benachbar-
ten T;-Plidtzen so grof} ist, daB} eine hohere T;-artige kohdrente Bedeckung als eine
Drittelmonolage nicht erreichbar wurde [177], im Gegensatz zu Br/Ge(111), fiir das
deutlich hohere kohérente Bedeckungen erzielt werden kénnen [177].

Fiir das hier betrachtete System heiit dies, daB3 auf der bromierten Si(111)-
Oberfliche eine relativ grole Anzahl an freien Bindungsplidtzen existiert, die
moglicherweise mit Wasserstoft gesittigt sein konnten. Daher ist es gerechtfertigt an-
zunehmen, daf} in den DFT-Rechnungen diesem Umstand Rechnung getragen werden
und die Umgebung der Tribromide daher entsprechend angepal3t modelliert werden
mulB. In Abb. 7.21 ist das Ergebnis einer DFT-Rechnung fiir eine SiBr;-Gruppe un-
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ter Verwendung einer Abschneideenergie von 12 Ry bei 14 k-Punkten gezeigt, die
auf einer defektbehafteten Br/Si(111)-Oberfliche adsorbiert ist. Durch die asymmetri-
sche Nachbarschaft wegen des Wasserstoffs als Koadsorbat nimmt das Tribromid nicht
mehr die A-Orientierung wie im Falle des Trichlorids ein. Durch eine Verdrehung bei
gleichzeitiger Verkippung hin zu dem Wasserstoffatom wird die repulsive Wechselwir-
kung mit den Br-Nachbarn auf den umliegenden T-Plidtzen minimiert. Gleichzeitig
kann die Si—SiBr;-Bindungslédnge auf 2.47 A reduziert werden, woraus ein signifikan-
ter Stabilitdtsgewinn resultiert.

In der XSW-Simulation des Tribromids macht sich diese Verkippung deutlich in
einer verminderten kohérenten Fraktion von fsligr3_H = 0.77 bei einer kohirenten Po-
sition von @gly = 1.25 bemerkbar. Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten
Werten fiir die Br*-Ionen als Sekundirsignal bei XSW-Messung in (111)-Geometrie
zeigt, daf} dieses Strukturmodell mit den MeBdaten vertriglich ist. Die um 0.07 ge-
ringere Fraktion kann als Folge des theoretischen und des iiblichen experimentellen
Fehlers interpretiert werden. Die aus der Rechnung stammende Abweichung ist da-
durch erklidrbar, daB bereits eine leichte Variation des Kippwinkels zu einer merklichen
Verianderung der simulierten kohdrenten Fraktion fiihrt.

In dem vorgestellten Modell mit stimulierter Desorption von verkippten SiBr;-
Gruppen wurde fiir jeden Br-Platz des Tribromids die gleiche atomare Desorptions-
wahrscheinlichkeit angenommen, obwohl die drei Plidtze geometrisch nicht vollkom-
men gleich sind. Somit mag an dieser Stelle liber unterschiedliche Desorptionsquer-
schnitte der einzelnen Br-Atome aufgrund verschiedener Abstinde zum Si-Substrat
spekuliert werden, die Diskussion der platzspezifischen Desorption im folgenden Ka-
pitel wird jedoch zeigen, dall der wesentliche Beitrag fiir die erhohte Desorptions-
wahrscheinlichkeit vom Trihalogenidplatz auf die verdnderte Charakteristik der Si—
SiBr;-Bindung zuriickzufiihren ist und die drei Br-Adsorptionsplitze sich daher in gu-
ter Ndherung im Sinne der stimulierten Desorption gleich verhalten sollten.

Zur eindeutigen Charakterisierung der Br'-Desorption und der Ermittlung des An-
teils der direkten Prozesse durch L-Schalenabsorption wire wie im Falle von Chlor
als Adsorbat eine Messung des relevanten Kantenhubs wiinschenswert. Eine Untersu-
chung des L-Kantenhubs fiir die Br*-Desorption ist am BW1 jedoch nicht moglich,
da die Bindungsenergie des Br 2p;,,-Niveaus bei ca. 1550 eV liegt [240] und mit ei-
nem Siliziummonochromator prinzipiell nicht erreicht werden kann. Desweiteren wire
auch eine XPS-Untersuchung der chemischen Komponenten der Si 2p-Photolinie sinn-
voll, um die Existenz von SiBr,-Spezies zu verifizieren und gegebenentalls den Tribro-
midanteil an der integralen Oberflichenbedeckung zu bestimmen.
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7.9 Fazit

Mit Hilfe von Rastertunnelmikroskopie, stehenden Rontgenwellenfeldern, Photonen-
stimulierter Desorption sowie Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen und Photoelektro-
nenspektroskopie wurde eine eingehende Charakterisierung des Systems CI/Si(111)
durchgefiihrt. Die zentrale Frage dieses Kapitels war hierbei die Identifikation der do-
minierenden Desorptionsmechanismen und der desorptionsaktiven Spezies. Die Er-
gebnisse der XSW-Messungen mit Photoelektronen und desorbierenden Ionen als
Sekundirsignal belegen eindeutig die Existenz von Minorititspldtzen mit einer re-
lativen Bedeckung von ca. 8% auf der Oberflache, welche einen atomaren Desorp-
tionsquerschnitt fiir direkte Desorptionsprozesse aufweisen, der um mehr als eine
GroBenordnung groBer ist als der entsprechende Wirkungsquerschnitt fiir die stimu-
lierte Desorption vom Majoritétsplatz, dem wohlbekannten on top-Platz. Die atoma-
ren Desorptionsquerschnitte fiir die C1*- und CI1**-Desorption bei Anregungsenergien
oberhalb der Cl-K-Kante konnten hierbei zu 56 barn bzw. 1.5 barn bestimmt werden,
wobei die relative Unsicherheit jeweils etwa eine halbe Gro3enordnung betrigt.

Zur Modellierung dieses Minoritétsplatzes wurden zahlreiche DFT-Rechnungen
zu verschiedenen Adsorptionsgeometrien durchgefiihrt, wobei sowohl nulldimensio-
nale Terrassendefekte als auch eindimensionale Defektstrukturen wie Stufenkanten
beriicksichtigt wurden. Aufgrund der Ergebnisse der XPS-Messungen wurden bei den
Punktdefekten auch Polychloridstrukturen einbezogen, da diese Spezies weder nach
Ausheilen der bei Raumtemperatur bedampften Proben bei 600°C verschwanden noch
deren Formierung durch Cl-Adsorption bei 600°C Substrattemperatur unterdriickt wer-
den konnte. Die beste Ubereinstimmung aller Teststrukturen mit den experimentell
bestimmten kohdrenten Positionen und Fraktionen fiir den (111)-, den (113)- und
den (220)-Reflex in der XSW-Simulation leistet hierbei das Trichloridmodell. Das
nidchstbeste Resultat zeigt die Simulation des Adatommodells mit Cl-Bindung auf ei-
nem Si-Adatom auf einem T4-Platz, wihrend andere Konfigurationen wie z. B. das Di-
chloridmodell nur eine schlechte Ubereinstimmung mit den experimentellen Parame-
tern bieten. Mogliche Griinde fiir die bevorzugte Desorption von dem Trichloridplatz
werden dabei im folgenden Kapitel in der vergleichenden Betrachtung aller untersuch-
ten Adsorbatsysteme erarbeitet.

XSW-Experimente mit dem verwandten System Br/Si(111) bestdtigen eindrucks-
voll, da} die hohe Selektivitit der Photonen-stimulierten Desorption auch bei die-
sem System durch priferentielle Br*-Desorption von einem Minorititsplatz offenbart
wird. Ebenfalls konnte hierbei mit Hilfe von DFT-Rechnungen die XSW-Ausbeute der
desorbierenden Br*-Tonen durch eine Adsorptionsgeometrie aus in diesem Fall ver-
kippten Tribromiden modelliert werden.

Im Rahmen von in situ-STM-Experimenten bei erhohten Temperaturen zu
C1/Si(111) wurde insbesondere die Morphologie der Oberflache in Abhéngigkeit der
Préparation sowie mogliche Trockenitzprozesse untersucht. Hierbei stellte sich her-
aus, dal Tempern der bei Raumtemperatur chlorierten Oberfliche bei Temperaturen
von 450°C und hoher die Ausbildung von Fehlstelleninseln als Folge heterogener
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Keimbildung bewirkt, wihrend die Cl-Adsorption bei einer Substrattemperatur von
600°C zu einer Glittung der intrinsischen Stufenkanten iiber Lingen von 5000 A fiihrt
und die Ausbildung dieser Fehlstelleninseln verhindert. Beiden Préiparationsweisen ist
jedoch gemein, da3 die sich ausbildenden bzw. reorganisierenden Stufenkanten senk-
recht zu den (112)-Richtungen angeordnet sind und andere Stufenkantenorientierun-
gen nicht nachgewiesen werden konnten. Die Ergebnisse der Untersuchungen bei ei-
ner Substrattemperatur von 450°C legen die Interpretation nahe, daf3 die Formierung
der Fehlstelleninseln Teil eines Aufrauhungsprozesses der Oberfldche sind; fiir hohere
Temperaturen spielt jedoch auch die einsetzende thermische Desorption der verschie-
denen Cl-Spezies eine Rolle, so daf es bei ca. 600°C und konstantem Cl,-FluB} zu se-
lektiven, anisotropen Atzprozessen kommt. Die Resultate lassen vermuten, da durch
gezielte Cl,-Exposition bei 600°C je nach gewihltem Fehlschnitt des Substrats ato-
mar glatte Siliziumoberflichen mit wohldefinierten, ausgerichteten Stufenkanten her-
gestellt werden konnen.






KAPITEL 8

Vergleichende Diskussion der
Photonen-stimulierten Desorption

Nachdem in den letzten drei Kapiteln die Systeme CI/Si(001), CI/Si(113) und
Cl1/Si(111) eingehend diskutiert worden sind, soll in diesem Textteil anhand des Ver-
gleichs der einzelnen Resultate versucht werden, die grundlegenden Charakteristika
der beobachteten Phinomene zur Photonen-stimulierten Desorption herauszuarbeiten.
Begonnen wird zunéchst mit einer kurzen Zusammenstellung der relevanten PSD-
Merkmale der diskutierten Systeme.

8.1 Resultate

Ganz allgemein 146t sich konstatieren, dall von allen drei betrachteten chlorbedeckten
Siliziumoberflichen die stimulierte Desorption von C1*- und CI**-Ionen durch Anre-
gung mit Rontgenstrahlung beobachtbar ist. Die strukturelle Analyse der kombinierten
XSW/PSD-MeBergebnisse liefert die Information, dal bei C1/Si(001) und Cl/Si(113)
die Desorptionsausbeuten von den Majorititspldtzen dominiert werden, wihrend bei
dem System Cl1/Si(111) die priferentielle Desorption von Minorititsplitzen stattfindet.
Bei allen drei Systemen lassen sich die Cl"-Ionenausbeuten als Mischung von direk-
ten und indirekten Prozessen mit relativen Anteilen von ca. 2 : 1 darstellen, wobei
sich die Annahme von XESD als vorherrschendem indirekten Desorptionsmechanis-
mus als fruchtbar erweist, im Einklang mit der Literaturangabe fiir C1/Si(001) und
CI/Si(111) [175].

Die Messungen mit Photoelektronenspektroskopie bringen die unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzungen ans Licht: Fiir das System CI/Si(113) finden sich bei
allen hier angewendeten Priparationen fast ausschlielich Monochloridspezies auf der
Oberflidche, wihrend fiir C1/Si(001) auch nach dem Tempern bei 400°C noch ein er-
heblicher Anteil an Dichloriden auf der Oberfliche vorhanden ist. Die Si(111)-Fldche
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nimmt im Rahmen der XPS-Untersuchung — wie bei der PSD-Analyse auch — eine
Sonderrolle ein, weil sich hier auch nach Ausheilprozessen bei 600°C bzw. nach Auf-
dampfen bei einer Substrattemperatur von 600°C entgegen der weitverbreiteten Lite-
raturmeinung immer noch Trichloridspezies auf der Oberfliache existieren. Die XSW-
Simulation der mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie berechneten Trichloridstruktur
legt die Interpretation nahe, daf3 die Trichloride einen Grofteil der desorptionsaktiven
Bindungsplitze darstellen. Die Konfiguration mit Cl-Adsorption auf einem Si-Adatom
auf einem Ty4-Platz liefert in der Modellierung der PSD-Daten ebenfalls eine recht gu-
te Ubereinstimmung, so daf3 es denkbar ist, dal auch dieser Platz zur stimulierten
Desorption beitrigt, wenn auch weniger als der Trichloridplatz.

8.2 Atomare Desorptionsquerschnitte und Desorpti-
onswahrscheinlichkeiten

Aufgrund der Bestimmung des Photonenflusses konnte im vorigen Kapitel der atoma-
re Desorptionsquerschnitt fiir die C1*- und CI**-Desorption von Cl/Si(111) bei einer
Anregungsenergie von 3350 eV zu ca. 56 barn und 1.5 barn berechnet werden. Da-
durch steht ein Hilfsmittel fiir die Detektorkalibration zur Verfiigung, anhand dessen
ebenfalls die entsprechenden atomaren Desorptionsquerschnitte fiir die lonendesorp-
tion von den anderen Substratoberflichen relativ zu den fiir das System CI/Si(111)
genannten Werten erlangt werden konnten (s. Tab. 8.1).

Wie in Abschn. A.2 im Anhang im Detail nachgelesen werden kann, ist unter
Ausnutzung des experimentell gemessenen Kantenhubs eine Berechnung desjenigen
Anteils des atomaren Desorptionsquerschnitts moglich, der demjenigen Desorptions-
proze3 zugeordnet ist, welcher durch Photoabsorption in der CI-K-Schale induziert
wird. Anhand dessen kann der atomare K-Schalen-Desorptionsquerschnitt und darauf
basierend eine sogenannte Desorptionswahrscheinlichkeit nach K-Schalenanregung
DK, desorb Derechnet werden, wenn mit ok ,n(E) der atomare, energieabhiingige K-
Photoabsorptionsquerschnitt bezeichnet wird (vgl. Gl. (A.7)):

U-K(E) = 0K, ph(E) DX, desorb (81)

Unter Verwendung der berechneten Werte fiir og p, nach Cromer und Liberman
[241-243] konnen damit die systemspezifischen K-Desorptionswahrscheinlichkeiten
DK. desorb €rmittelt werden (Tab. 8.1). Der abgeschitzte Fehlerbereich diirfte wegen der
Unsicherheiten in der Bestimmung der Desorptionsquerschnitte ebenfalls in etwa ei-
ne halbe GroBenordnung betragen. Dieser recht hohe Wert riihrt von dem Schwan-
kungsbereich bei der Bestimmung des Photonenflusses (Abschn. 4.1.3) von etwa einer
halben GroBenordnung her, wihrend die Unsicherheit in der Angabe der absoluten
Cl-Bedeckung von etwa 20% nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Aus der Auflistung geht deutlich hervor, da8 fiir das System C1/Si(111) der hochste
atomare Desorptionsquerschnitt vorliegt, wihrend fiir CI/Si(113) der kleinste Wert
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CI/Si(111)  CI/Si(001)  Cl/Si(113)
o [barn] 56 25 16
o [barn] 1.49 0.69 0.16
Kantenhub CI* ~3 ~2 ~3
Kantenhub CI** |~ 7.5 (~2) (~ 3)
o [barn] 37 12 11
o [barn] 1.31 (0.35) 0.11)
P desory 11074 6.25 2.06 1.83
P recory [107] 0.22 (0.058)  (0.018)

Tabelle 8.1: Gegeniiberstellung der ermittelten atomaren Desorptionsquerschnitte bei einer Photo-
nenenergie von 3350 eV o(E) und der anhand der gemessenen Cl*- bzw. CI**-Kantenhiibe abge-

crt C1>*
K, desorb und pK, desorb” Auf-

grund der fehlenden Kantenhiibe fiir das CI“"-Signal sind hierfiir als konservative Abschitzung die
entsprechenden Kantenhiibe fiir die C1*-Desorption verwendet worden und die resultierenden Werte
entsprechend in Klammern eingefat. Der Schwankungsbereich der Desorptionsquerschnitte o und -
wahrscheinlichkeiten p betrigt ungeféhr eine halbe Groflenordnung.

leiteten Desorptionswahrscheinlichkeiten nach CI-K-Schalen-Anregung p
]2+

nachgewiesen wurde. Der gleiche Trend zeigt sich auch bei der Desorptionswahr-
scheinlichkeit nach K-Schalen-Anregung, wodurch manifestiert wird, dafl der stimu-
lierte DesorptionsprozeB fiir C1/Si(111) am effektivsten abliuft.

An dieser Stelle ist eine weitere Separation fiir die einzelnen adsorptionsplatzspe-
zifischen Anteile am ,,mittleren” atomaren K-Desorptionquerschnitt bzw. an der mitt-
leren K-Desorptionswahrscheinlichkeit moglich, da fiir dieses System aufgrund der
XSW-Experimente Informationen iiber die relativen atomaren Wirkungsquerschnitte
und relativen Bedeckungen der beiden Plitze vorhanden sind. Mit den jeweiligen Be-
deckungen ©Or, und Bg;c;, sowie den zugehodrigen K-Wirkungsquerschnitten ok, und
Ok, sicl; fur beide Ionenarten besteht der Zusammenhang

(ox) = Or,0x, 1, + Osicl, 0K, sicl; - (8.2)

Diese Gleichung gilt unter der Annahme, daf} nur der on fop-Platz und der Trichlo-
ridplatz zur direkten Desorption nach Chlor-K-Schalenanregung beitragen. Eventuelle
Beitrige des Adatomplatzes wurden hierbei vernachlédssigt. Inwieweit diese Annahme
gerechtfertigt ist und welche physikalischen Griinde fiir die préiferentielle Desorption
vom Trichloridplatz eine Rolle spielen konnen, wird in Abschn. 8.4 diskutiert.

Einsetzen der entsprechenden Verhéltnisse Og;cy, /Or, = 0.08 und O'Siléh / agr =175

bzw. O'gil;}/o'%2+ = 63 (Tab. 7.5) in Gl. (A.9) und (A.10) liefert schlieBlich fiir die
platzspezifischen K-Desorptionsquerschnitte und -wahrscheinlichkeiten die in Tab. 8.2
angegebenen Werte.

Eine weitere Zerlegung des Desorptionsprozesses ergibt sich aus der Annahme,
daf} ein |1h)-Zustand in der Cl-K-Schale nicht stabil genug ist, um die stimulierte
Desorption eines Chlorions zu induzieren. Aus der natiirlichen Linienbreite des Cl /s-

Zustands von 0.64 eV [244] ergibt sich eine charakteristische Lebensdauer 7¢y.; gemil
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| o barn]  pT7 (10741 p& 110747 | 07 barn]  pT7 (1074 pSET [107]
T 5.8 0.97 1.08 0.24 0.04 0.04

SiCls 430 73 81 14.8 2.5 2.8

Tabelle 8.2: Adsorptionsplatzspezifische atomare Desorptionsquerschnitte fiir K-Schalen-Anregung og
und atomare Desorptionswahrscheinlichkeiten p  gesorb fiir den Tq-Platz (on top-Platz) und das Trichlo-
ridmodell beim System Cl/Si(111). Die Indizes ,,desorb* sind in der Tabellenbeschriftung weggelassen.

der Energie-Lebensdauer-Beziehung von AE - 7¢1;s ~ i von etwa 1.0 fs. Diese Zeit-
spanne ist 1. a. zu kurz, als dafl das Chloratom in einem repulsiven Potential eine hinrei-
chende kinetische Energie aufnehmen und einen entsprechenden Abstand zum ehema-
ligen Si-Bindungspartner einnehmen konnte, um von der Oberflache zu entkommen.

Der wahrscheinlichste Relaxationsprozefl der Cl-K-Schalenanregung ist ein Au-
gerzerfall, der mit einer Wahrscheinlichkeit von etwa 90% auftritt, wiahrend die Emis-
sion eines Fluoreszenzphotons nur in ca. 10% der Félle geschieht [245]. Unter Verwen-
dung dieser Angaben resultieren damit die Wirkungsquerschnitte fiir Ka-Fluoreszenz
und fiir den KLL-Augerprozef bei einer Primirenergie von 3350 eV zu ungefihr
Oke = 5.95 % 10° barn bzw. ok, = 5.36 X 10* barn. Nimmt man ferner an, daf
der Hauptteil der gemessenen Desorptionsrate durch Cl-KLL-Augerprozesse initiiert
wird, da diese auf direktem Wege zu korrelierten Mehrlochzustinden fiihren, so lassen
sich daraus sofort die bedingten Desorptionswahrscheinlichkeiten nach dem CI-KLL-
Augerzerfall durch pgir desob = PK. desorb/0.9 berechnen (Tab. 8.2). Abb. 8.1 zeigt
ein Schaubild des Desorptionsprozesses mit den diskutierten Desorptionsquerschnitten
und -wahrscheinlichkeiten.
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Abbildung 8.1: Vereinfachtes Schaubild des Desorptionsprozesses zur Illustration der einzelnen Defi-
nitionen der Wirkungsquerschnitte und Desorptionswahrscheinlichkeiten sowie des moglichen Ablaufs.
Nicht beriicksichtigt sind z. B. resonante Augerprozesse, fiir die keine Trennung des Photoabsorptions-
vorgangs von dem anschlieenden Augerzerfall vorliegt.
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Der Vergleich der Desorptionsquerschnitte fiir den Trichloridplatz mit dem Wir-
kungsquerschnitt fiir Ka-Fluoreszenz zeigt, daB3 die stimulierte Desorption nur etwas
mehr als eine GroBenordnung seltener vorkommt und daher durchaus einen frequen-
tierten alternativen Relaxationskanal darstellt. Selbst die C1**-Desorption vom Mino-
rititsplatz weist einen deutlich hoheren atomaren Wirkungsquerschnitt auf als die C1*-
Desorption vom Majorititsplatz.

Nachdem nun die atomaren, platzspezifischen Desorptionsquerschnitte und
-wahrscheinlichkeiten nach CI-K-Schalenanregung quantifiziert worden sind, dringt
sich die Frage auf, wie es zu solch gravierenden Unterschieden beziiglich der stimu-
lierten Desorption kommen kann. Zur Antwortfindung wird zunichst eine allgemei-
ne Betrachtung iiber die Platzselektivitit der PSD-Phinomene eingeschoben, bevor in
Abschn. 8.5 schlieBlich versucht wird, Erkldarungsansétze fiir den drastisch erhohten
Desorptionsquerschnitt im Trichloridmodell abzuleiten.

8.3 Platzspezifische Desorptionsprozesse

Aus der Beschreibung der allgemeinen Grundlagen zur Desorption bzw. den einzel-
nen vorgestellten Desorptionsmechanismen (s. Abschn. 2.4) geht hervor, daf die sti-
mulierte Desorption maf3geblich von der elektronischen Struktur des betrachteten Sy-
stems geprigt ist. Die im letzten Kapitel dargelegte experimentelle Beobachtung von
signifikant erhohten atomaren Desorptionsquerschnitten fiir Minoritétsplidtze verdeut-
licht, daB offenbar der lokalen elektronischen Struktur eine entscheidende Rolle in der
Erkldrung der nachgewiesenen Phinomene zukommt. Im Rahmen des ASD-Modells
mit seiner Erweiterung auf korrelierte Mehrlochzusténde ist qualitativ einleuchtend,
daf} die Sprungraten fiir die Delokalisierung der elektronischen Anregung unmittelbar
mit der lokalen elektronischen Zustandsdichte bzw. mit dem jeweiligen Uberlapp der
beteiligten Orbitale zusammenhingt. Diese Gro3en konnen nun fiir Minoritétsplitze
unterschiedlich von denjenigen fiir die Majoritétsplitze sein.

In den beiden folgenden Abschnitten wird eine Plausibilititsbetrachtung fiir die
beiden konkurrierenden Adsorptionsgeometrien fiir den Minorititsplatz auf der chlo-
rierten Si(111)-Oberfliche, ndmlich das Adatom- und das Trichloridmodell, beziiglich
der postulierten stimulierten Desorptionscharakteristika angestellt.

8.4 Trichlorid vs. Adatomplatz

Als erstes soll der Adatomplatz auf seine Eignung zur qualitativen Erklidrung der dra-
stischen Erhohung des atomaren Desorptionsquerschnitts im Vergleich zum on top-
Platz iiberpriift werden.

Unter der Annahme, dal} der T,4-Platz signifikant zum PSD-Signal beitrégt, ist nicht
verstdndlich, warum dieser Effekt nicht fiir die stimulierte Desorption von der Si(113)-
Oberfldche beobachtet wird. Der bei diesem System auftretende Adatomplatz unter-
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scheidet sich von demjenigen der Si(111)-Flidche erst im Vergleich der drittnédchsten
Nachbarn, wodurch elektronisch nur eine relativ geringe lokale Verdanderung sugge-
riert wird. Ergo sollte auch dieser Adatomplatz die XSW-Messungen mit desorbie-
renden Ionen als Sekundérsignal dominieren. Dieser Sachverhalt steht jedoch im Wi-
derspruch zu den beobachteten kohirenten Positionen fiir die C1*-Ionenausbeute, wel-
che in diesem Fall eine deutliche Signatur des Adatomplatzes bei gleichzeitig sehr
hohen kohirenten Fraktionen tragen sollten, zumal die Desorptionsquerschnitte fiir
den (111)-artigen on top-Platz und den (001)-artigen Dimerplatz aufgrund der Re-
sultate fiir die Systeme CI/Si(111) und CI/Si(001) vergleichsweise gering sind (s.
Tab. 8.1 und 8.2). Dieses Argument wird dadurch gestérkt, da3 der Adatomplatz bei
der (113)-Oberfliche nicht als Minorititsplatz auftritt und daher, wenn man die in
Abschn. 8.2 abgeleiteten Werte fiir die Desorptionsquerschnitte zugrunde legt, quasi
direkt den atomaren Desorptionsquerschnitt liefern diirfte. Damit wire auch fiir das
System Cl1/Si(113) die hochste Desorptionsrate fiir alle drei Oberflachen zu erwarten,
diese Behauptung steht jedoch im klaren Widerspruch zum Experiment (Tab. 8.1).
Insofern ist die bevorzugte stimulierte Desorption vom Adatomplatz als eher unwahr-
scheinlich einzustufen.

8.5 Elektronische Effekte im Trichloridmodell

Im Rahmen des Trichloridmodells ist eine Verdnderung der lokalen elektronischen
Struktur wesentlich verstidndlicher, da deren Existenz nur fiir die Si(111)-Oberfliche
nachgewiesen werden konnte. Ein Vergleich der Anzahl der back bonds von der
SiCl;- und der Adatom-Konfiguration liefert in einem anschaulichen Modell fiir die
photonen-stimulierte Desorption eine Erkldrung: Wéihrend beim Adatomplatz der
Si-Bindungspartner insgesamt drei zum Substrat hinfithrende Bindungen aufweist,
kommt im Trichloridmodell nur eine derartige Bindung vor. Unter der intuitiven An-
nahme, daf} die Delokalisierungsrate fiir Valenzanregungen mit der Anzahl der Si—Si-
Bindungen, die auch als MabB fiir die ,,Ankopplung* an das Substrat verstanden werden
konnten, korreliert ist, lieBe sich aus diesem Vergleich eine hohere Lebensdauer fiir die
angeregten Zustinde beim Trichlorid ableiten. Zudem ist auch eine Verinderung der
elektronischen Struktur durch die unmittelbare Nachbarschaft dreier Cl-Atome zu er-
warten, da diese aufgrund ihrer grolen Elektronegativitit die Valenzelektronen effektiv
zu sich heranziehen, so daB} dieses Si-Atom eine grofere partielle positive Ladung tragt
als beispielsweise ein Si-Atom, an welches nur ein Cl-Atom gebunden ist.

In Abb. 8.2 ist die elektronische Ladungsdichteverteilung aus der DFT-Rechnung
fiir das Trichloridmodell in der (4x4)-Einheitszelle prisentiert. Deutlich ist der qua-
litative Unterschied der Si—Si-Bindung und der Si—Cl-Bindung erkennbar: Wihrend
erstere einen rein kovalenten Charakter zeigt (Bindung B, in Abb. 8.2(b)), weist letz-
tere einen deutlich ionischen Beitrag auf. Desweiteren erscheinen die beiden Si—Cl-
Bindungen fiir den on fop-Platz und den Cl-Adsorptionsplatz im Trichloridmodell fast
vollkommen identisch, lediglich die Bindungsldngen fiir die Si—CIl-Bindungen im Tri-
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of view

(a) Darstellung der Schnittebe- (b) Ladungsdichteverteilung in der Schnittebene
ne im Trichloridmodell

Abbildung 8.2: Elektronische Ladungsdichteverteilung aus der DFT-Rechnung fiir das Trichloridmo-
dell fiir C1/Si(111) (s. Abschn. 7.7 fiir Details) in der in (a) skizzierten Schnittebene. Zur besseren Ori-
entierung sind in (b) die Positionen der jeweiligen Atome angedeutet. Die Bindung By in (b) dient fiir
die Diskussion als Referenz fiir eine kovalente Si—Si-Bindung. Anhand des Vergleichs der Bindungen
B und B, 148t sich in der Ladungsdichteverteilung fiir den Grundzustand ein qualitativer Unterschied
des T;- und des SiCl3-Platzes erkennen.

chlorid sind gegeniiber der Si—CIl-Bindungslidnge beim (ungestorten) T;-Platz um ca.
0.03 A leicht verkiirzt. Bei genauem Hinsehen ist zudem ersichtlich, daB fiir die Cl;Si—
Si-Bindung B, im Vergleich zur entsprechenden Bindungslidnge B, fiir den T,;-Platz
eine geringfiigige Polaritdt induziert wird, wihrend die Bindung B praktisch gleich-
wertig zur Referenzbindung B ist'. Gleichzeitig ist die Bindungslinge B, um etwa
2.6% gegeniiber derjenigen des Volumenkristalls gedehnt.

Damit ergibt sich insgesamt ein merklicher Unterschied in der elektronischen
Grundzustandskonfiguration fiir den T,-Platz und die SiCl;-Adsorptionsgeometrie.
Anschaulich kann diese beobachtete Polarisierung dahingehend interpretiert werden,
daB der elektronische Uberlapp zwischen dem Si-Atom des SiCls-,,Molekiils** und dem
Substrat weiter reduziert wird. Dieser Effekt addiert sich zusétzlich zu der Tatsache,
dal — wie oben bereits erwidhnt — nur eine einzelne Bindung zum Substrat vorliegt.
Insofern suggerieren diese beiden Indizien wegen des verminderten Uberlapps eine re-
duzierte Relaxations- und Delokalisierungswahrscheinlichkeit fiir bei den Cl-Atomen

'Das quantitative AusmaB der Polarisierung bzw. die damit einhergehenden fraktionalen Ladungen
der einzelnen Bindungspartner konnen prinzipiell aus der im Rahmen der DFT-Rechnung erhaltenen
Ladungsverteilung berechnet werden, indem iiber geeignete Volumina um die jeweiligen Atome herum
integriert wird. Fiir die hier angestrebte qualitative Diskussion der Desorptionsphénomene sind jedoch
diese Zahlen ohne Bewandnis, da auch bei ihrer exakten Kenntnis nicht ohne weiteres Ubergangsraten
oder gar atomare Desorptionsquerschnitte abgeleitet werden kdnnen.



164 Vergleichende Diskussion

des Trichlorids angeregte Mehrlochzustinde, so dal hieraus eine Erhohung der Le-
bensdauer dieser Mehrlochzustédnde resultiert. Diese Erhohung der Lebensdauer kann
nun im ASD-Modell bewirken, daf3 die repulsive Coulombwechselwirkung zwischen
dem betrachteten Cl-Atom und dem Si-Atom in Kombination mit moglichen Folge-
prozessen, welche z. B. durch weitere Augerkaskaden gekennzeichnet sein konnen, zu
einem Aufbrechen der chemischen Bindung fiihrt und schlulendlich in der Desorption
des Cl-Ions resultiert.

Die obige Interpretation basiert auf den Eigenschaften des Grundzustands und
insbesondere der elektronischen Ladungsdichteverteilung, welche im Rahmen der
DFT-Rechnung abgeleitet werden konnten. In einer alternativen Beschreibung zu den
Uberlappintegralen kann auch die effektive Bandbreite fiir die Anregungszustinde be-
trachtet werden. Theoretische Arbeiten zur stimulierten Desorption nach Anregung
lokalisierter Mehrlochzustiande zeigen, daf3 die deutlichsten Evidenzen fiir eine derarti-
ge Veridnderung der platzspezifischen Desorptionsquerschnitte in der Bandstruktur der
|2h)-Zustinde zu erkennen sein sollten [49]. Rechnungen von Jennison und Emin fiir
kleine Silizium-Wasserstoff-Cluster zeigen, daf3 optimale Desorptionsbedingungen fiir
lokale SiH,- und SiH;3-Gruppen vorliegen, da fiir diese die Ankopplung an das néchste
Siliziumatom aufgrund einer m-artigen Bindung geschwicht ist [49]. Dies macht sich
in einer verringerten |1/)-Bandbreite im Vergleich zu derjenigen bemerkbar, welche
durch die o-artige Kopplung der Monohydride an die Si-Bindungspartner entsteht. In
der LCAO-Niherung kann die |2h)-Bandbreite durch eine quadratische Abhéngigkeit
von dem Uberlapp zwischen den Gruppen charakterisiert werden, so da insgesamt
die |2h)-Bandbreite relativ zur |14)-Bandbreite um mindestens eine Groenordnung
reduziert wird [49]. Bezogen auf die vorliegende Arbeit zu CI/Si(111) ist jedoch zu
bemerken, daB sich die genaue Berechnung dieser Bandbreite fiir Mehrlochzustinde
der im Rahmen dieser Arbeit genutzten Form der Dichtefunktionaltheorie entzieht. In
qualitativer Ubereinstimmung mit den obigen Ergebnissen kann aber festgehalten wer-
den, daB3 offenbar die in der Ladungsdichteverteilung angedeutete Verdnderung in der
elektronischen Konfiguration der Trichloridumgebung in dieselbe Richtung weist und
grundsitzlich eine Begriindung fiir die erhdhte Desorptionswahrscheinlichkeit von den
Trichloridplitzen liefert.

8.6 Kantenhiibe und Desorptionsmechanismen

In den in den Kap. 5 und 6 sowie Abb. 8.3(b) gezeigten ,,Kantenhubspektren* fiir
die Ionendesorption an der CI-K-Kante steckt neben der Extraktion eines integralen
Kantenhubs prinzipiell noch weit mehr Information, als bis hierhin diskutiert wor-
den ist. Bei reinem Vorliegen von direkten, K-stimulierten PSD-Prozessen etwa sind
die gemessenen Spektren von der Aussagekraft identisch zu den Absorptionsspektren
im Rahmen einer konventionellen NEXAFS-Auswertung (near-edge x-ray absorpti-
on fine structure), so da} grundsitzlich Bindungslingen und -orientierungen bestimmt
werden konnen (s. z. B. [246,247] und Referenzen darin).
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Cl KLL Yield: Polarization Effects Desorption Yields at Cl K edge
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Abbildung 8.3: NEXAFS-Spektren bzw. Kantenhiibe fiir Cl/Si(111)-(1x1) nach Tempern bei ca.
600°C. (a) Polarisationsabhingigkeit der ,,weiflen Linie” fiir ClI-KLL-Auger-Elektronen bei verschie-
denen Einfallswinkeln 8 (relativ zur Oberfliche gemessen). 8 = 4°: streifender Einfall, § = 90°: senk-
rechter Einfall. Oben rechts: Die auf den Wert bei 6 = 90° normierte Intensitit der weilen Linie in
Abhiingigkeit von 6 folgt in etwa einem cos? #-Gesetz (durchgezogene Linie). Diese Daten wurden im
Rahmen am MeBplatz fiir hochenergetische Photoemission an der Strahlfiihrung BW2 am HASYLAB
aufgenommen. (b) C1*- und CI**-Kantenhiibe bei einem Einfallswinkel von § ~ 45, gemessen am BW1.

In Abb. 8.3 sind NEXAFS-Spektren fiir die CI-KLL-Augerelektronenausbeute und
die CI*- und CI**-Ionenausbeuten beim Abtasten der C1-K-Kante fiir Cl/Si(111)-(1x1)
wiedergegeben. Der Verlauf der Augerelektronenausbeute dhnelt in ihrem Aussehen
den entsprechenden Spektren molekularer Adsorbate, deren wesentliche Feinstruk-
turelemente durch resonante Anregungen intramolekularer Zustinde erklirbar sind.
Im Sinne dieser Betrachtungsweise konnte damit auch die sogenannte ,,weile Linie®,
die in Abb. 8.3(a) als starke Resonanz an der CI-K-Kante (ca. 2822.4 eV [180]) auf-
tritt, als pseudo-intramolekulare o*-Resonanz der Si—Cl-Bindung interpretiert werden
[138, 198]. Dies bedeutet also, da3 das generelle Aussehen der Absorptionsspektren
durch die lokale Adsorbatgeometrie definiert wird. Diese Aussage wird desweiteren
noch bestérkt durch die Ergebnisse der polarisationsabhingigen NEXAFS-Spektren
der Augerelektronenausbeute: Wihrend fiir streifenden Einfall die o*-Resonanz das
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Spektrum dominiert, ist diese Linie bei senkrechtem Einfall unsichtbar. Im Teilbild
oben rechts in Abb. 8.3(a) ist die Intensitit der weilen Linie als Funktion des Ein-
fallswinkels 6 dargestellt. Wie aus dem Vergleich mit der theoretischen Linie fiir eine
cos? 6-Abhiingigkeit hervorgeht, kann die Si—-Cl-Bindung, der das angeregte, antibin-
dende o*-Orbital zugeordnet wird, nur senkrecht zur Oberflidche orientiert sein. Diese
Aussage ist in Ubereinstimmung mit dem Strukturmodell fiir C1/Si(111), in welchem
der T,-Platz die deutliche Majoritit bildet.

In Abb. 8.3(a) sind die C1*- und CI*"-Ionenausbeuten fiir einen Einfallswinkel von
ca. 45° zum Vergleich gegeniibergestellt. Fiir beide Spezies ist ein nichtverschwinden-
der Anteil der o*-Resonanzintensitit erkennbar, wenn auch nicht so deutlich wie fiir
streifenden Einfall. Im Vergleich zur von der cos? 6-Abhingigkeit suggerierten rela-
tiven Intensitdt von 0.5 zum maximalen Signal der weillen Linie scheint die Stirke
der Resonanz geringer zu sein. Dies lieBe sich im Trichloridmodell wie folgt erklédren:
Beriicksichtigt man in erster Ndherung nur die direkten PSD-Prozesse mit Desorpti-
on von der SiCls-Gruppe, so sollte die qualitative Polarisationsabhingigkeit der Io-
nenausbeuten im Bereich der CI-K-Kante derjenigen der CI-KLL-Augerelektronen
entsprechen, quantitativ jedoch nicht, weil nur die ,mittlere’ Orientierung der drei
Si—Cl-Bindungen des Trichlorids senkrecht zur Oberflache gerichtet ist. Aus der in-
kohirenten Uberlagerung der drei Orientierungen resultiert jedoch eine relative In-
tensitdt von etwa 0.25 [246], wodurch die verminderte Intensitit der o*-Resonanz in
den NEXAFS-Spektren der desorbierenden Ionen verstdndlich wire. Im Adatommo-
dell hingegen wiirde so eine Verringerung der Intensitidt nicht auftreten, da hierbei
die Si—Cl-Bindung parallel zur Bindung des on top-Platzes ausgerichtet ist und da-
her auch quantitativ die gleiche Abhéingigkeit zeigen miiite. Somit sind die gemesse-
nen NEXAFS-Spektren fiir die Ionendesorption mit dem Trichloridmodell vertriglich,
wihrend das Adatommodell Diskrepanzen aufweist.

An dieser Stelle soll jedoch nicht verschwiegen werden, dafl fiir das System
Si(111)-(7x7):Cl aufgrund der Ahnlichkeit der NEXAFS-Spektren fiir C1*-Ionen und
CL-KLL-Augerelektronen der on top-Platz als desorptionsbestimmender Adsorptions-
platz identifiziert worden ist [175,227]. Hauptgriinde dafiir waren im wesentlichen
die aus den Spektren extrahierten Si—Cl-Bindungsldngen und die abgeleiteten Koor-
dinationszahlen, welche eine Desorption vom T -Platz suggerierten. Allerdings wurde
in [175,227] festgestellt, dal der dominierende Beitrag im NEXAFS-Spektrum aus der
ersten Koordinationsschale stammt und daher von der Si—CIl-Bindung bestimmt wird.
Desweiteren berichten die Autoren bei der Prédparation der Proben, da3 die LEED-
Bilder vor und nach der ,.Sittigungsbedampfung*“? bei einer Substrattemperatur von

’In beiden Veroffentlichungen sind die Augerelektronendaten, anhand derer auf die
Sittigungsbedeckung geschlossen worden ist, nicht gezeigt, so dal diese Zuordnung nicht nach-
priifbar ist. Jedoch rdumen die gleichen Autoren in einem spiteren Beitrag zu Cl/Si(001) [143] im
Rahmen einer Erkldrung ihrer zum symmetrischen Dimermodell abweichenden Ergebnisse ein, daf
moglicherweise eine zu geringe Chlorbedeckung zu der gefundenen Diskrepanz in den atomaren
Strukturmodellen fiihren konne — damit liegt auch der Verdacht nahe, da} schon in den friiheren
Untersuchungen zu Cl/Si(111) die Cl-Bedeckung zu gering gewesen sein diirfte, da die Préparationen
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300°C im wesentlichen unveridndert gewesen seien — eine Beobachtung, die kontrir ist
zu den in Kap. 7 prisentierten LEED-Bildern bei einer Bedampfung mit Cl, bei Raum-
temperatur und anschlieBendem Ausheilen. Den Erfahrungen der vorliegenden Arbeit
zufolge sollte nach einem hinreichenden Angebot von Cl, auch bei einer Bedamp-
fung bei 300°C eine modifizierte (7x7)-Struktur im Beugungsbild erkennbar sein. Da-
mit diirfte in den genannten Verdffentlichungen [175,227] im wesentlichen eine Mi-
schung aus Cl-Atomen, die on top auf den Si-Restatomen bzw. den Si-Adatomen der
(7x7)-Rekonstruktion gebunden sind, mit senkrechter Si—Cl-Bindungsorientierung re-
lativ zur Oberflache Gegenstand der Untersuchung gewesen sein, und nicht eine na-
hezu vollkommen mit Chlor gesittigte Si(111)-Oberfliche wie in der vorliegenden
Arbeit. Im Rahmen von NEXAFS-Untersuchungen sollten bei starker Dominanz der
ersten Koordinationsschale die Adatom- und die T-Bindungsgeometrie quasi unun-
terscheidbar sein, womit die zitierte SchluB3folgerung der préferentiellen Desorption
von den Majoritdtsplétzen fiir das skizzierte System gerechtfertigt und mit den hier
gewonnenen Erkenntnissen vertrdglich wire.

In der verbleibenden Diskussion der Ionen-NEXAFS-Spektren wird schlielich auf
die Hohe der beobachteten Kantenhiibe niher eingegangen. Diese liefern Aufschluf3
tiber die vorherrschenden Desorptionsmechanismen, wie bereits in den Kapiteln zu den
jeweiligen Adsorbatsystemen ausgenutzt worden ist. Inwieweit die ermittelten Hohen
aus den Wirkungsquerschnitten fiir die Photoabsorption im Bereich der Cl-K-Kante
verstdndlich sind und welche Folgerungen sich daraus ergeben, soll nun anhand eini-
ger Uberlegungen abgeschitzt werden: Nach Cromer und Liberman [241-243] betrigt
der relative Kantenhub in der Cl-Photoabsorption etwa 9.2 und liegt damit in dhnlicher
Hohe wie der fiir C1/Si(111) gemessene Kantenhub fiir C1**-Ionen (~ 7 — 8). Dies legt
die Interpretation nahe, daf3 der Cl-KLL-Augerzerfall ein wesentliches Element in dem
Desorptionsmechanismus darstellt. Die Differenz konnte auf die Beimischung von di-
rekten CI-L-Schalenprozessen sowie indirekten XESD-Anteilen zuriickzufiihren sein,
welche auch unterhalb der K-Kante die C1**-Desorption bewirken. Wegen der star-
ken Ionizitit der Si—Cl-Bindung ist jedoch ein weiterer Prozel in der Zerfallskaskade,
z. B. ein LVV-Augerzerfall, notig, um korrelierte, lokalisierte Mehrlochzustédnde beim
Cl-Atom zu erzeugen, die durch Umkehr des Madelungpotentials die C1**-Emission
begiinstigen bzw. ermdglichen. In einer theoretischen Betrachtung der stimulierten
Desorption von C1**-Tonen von der Cl/Si(001)-Oberfliche nach Anregung im VUV-
Spektralbereich weisen die Autoren auf mogliche shake-up- bzw. shake-off -Prozesse
[248] hin, die zur Bildung lokalisierter |2k1e)-Zustinde fiihren und die C1**-Emission
bewirken konnten [149].

Im Falle der C1"-Desorption liegen die beobachteten Kantenhiibe im Bereich von
etwa 2 — 3, also deutlich unter demjenigen fiir C1**, aber in etwa gleicher Hohe
wie der relative Anstieg der CI-LV V-Augerelektronenausbeute von ca. 2.7 bei An-
regung oberhalb der K-Kante [9]. Falls die Cl"-Desorption unterhalb der Cl-K-Kante
hauptsdchlich durch Erzeugung von Lochern in der L-Schale ausgelost wird, so sind

an der gleichen UHV-Apparatur durchgefiihrt wurden.
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die beobachteten Kantenhiibe fiir das C1"- und das CI-LV V-Signal konsistent. Wie die
vorherigen Auswertungen zeigen, spielen sicherlich auch XESD-Prozesse eine Rolle,
jedoch kann deren quantitativer Einflul unterhalb der Cl-K-Kante anhand der vorlie-
genden Daten und der bekannten Wirkungsquerschnitte nicht zuverldssig bestimmt
werden. Allgemein kann ndmlich die XESD-Rate angenommen werden als [249,250]

iy

I’lXESD(hV) ~ N(E, hV)¢(E) dE, (83)

Eo

wobei E die ESD-Schwelle fiir die Desorption darstellt und mit N(E, hv) die Energie-
verteilung der bei einer Photonenenergie hv herausgelosten Sekundirelektronen der
Energie E benannt wird. Problematisch ist insbesondere die GroBe ¢(E), welche den
energieabhingigen ESD-Wirkungsquerschnitt beschreibt und im allgemeinen unbe-
kannt ist. Insofern ist anzunehmen, daB auch bei der C1"-Desorption Augerkaskaden
Bestandteil des priferentiellen Desorptionsmechanismus sind, die eine Umkehr des
Madelungpotentials bzw. ein Aufbrechen der Si—Cl-Bindung durch Relaxationspro-
zesse induzieren.

Insgesamt ergibt sich damit ein vielschichtiges Bild der stimulierten Desorption fiir
positiven Chlorionen von chlorierten Siliziumoberflachen, wobei festzuhalten ist, dal
insbesondere intra-atomare Augerprozesse integraler Bestandteil der vorherrschenden
Desorptionsmechanismen sind, da diese der effektivste Weg sind, um den nétigen La-
dungsiibertrag vom negativ polarisierten, gebundenen CI-Atom zum ein- bis zweifach
positiv geladenen, freien Ion zu erméglichen.



KAPITEL 9

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die Adsorbatsysteme CI/Si(001), Cl/Si(113)
und CI/Si(111) mit Hilfe verschiedener experimenteller und theoretischer Untersu-
chungstechniken charakterisiert. Ein wesentlicher Bestandteil war hierbei die erst-
malige systematische Kombination der experimentellen Methode der stehenden
Rontgenwellenfelder mit einem theoretischen Zugang zur geometrischen Struktur der
behandelten Systeme durch Anwendung der Dichtefunktionaltheorie. Desweiteren
wurden zusitzliche, komplementidre Informationen durch Rastertunnelmikroskopie
und Rontgenphotoelektronenspektroskopie gewonnen, die zusammen mit den XSW-
Daten und den DFT-Rechnungen eine umfassende Beschreibung des Adsorptionsver-
haltens von Chlor auf Silizium ermdglichen und die Entwicklung von Modellen fiir
die atomare Oberfldchenstruktur erlauben.

Fiir das System Cl/Si(001) konnte das derzeit allgemein akzeptierte symmetri-
sche Dimermodell bestitigt und mit hoher Genauigkeit vermessen werden. Die XSW-
und XPS-Untersuchungen zeigen deutlich, dafl jedoch auch Dichloride auf der Ober-
flache vorhanden sind und bei der Modellierung der Struktur im Rahmen von DFT-
Rechnungen zur Simulation der XSW-Daten beriicksichtigt werden miissen.

Anhand der Experimente und DFT-Rechnungen zu Cl/Si(113), einem in der Lite-
ratur bisher unbekannten System, wurde ein Strukturmodell fiir die atomare Adsorbat-
geometrie entwickelt, welches die mit dem STM beobachtete anisotrope Ausrichtung
der Stufenkanten erklért. Diese Ergebnisse stellen die Entwicklung geeigneter Substra-
te fiir die Formierung eindimensionaler Quantensysteme, sogenannter ,,Nanodrihte*,
in Aussicht.

Die in situ-STM-Experimente auf mittlerer Langenskala fiir C1/Si(111) illustrieren
die anisotropen Aufrauhungs- und Atzprozesse auf der Oberfliche. Hervorzuheben
ist hierbei die unterschiedliche Morphologie je nach Wahl der Praparationsparameter:
Bei Bedampfen mit Cl, bei Raumtemperatur und anschlieBendem Ausheilen kommt
es zur heterogenen Bildung von Fehlstelleninseln von dreizdhliger Symmetrie, welche
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mit der Temperatur anwachsen und zusammenflieBen. Eine Cl,-Exposition bei Sub-
strattemperaturen von 450°C fiihrt zu einem Aufrauhungsprozefl durch Bildung von
Fehlstelleninseln bei Formierung von ,,Clustern‘, wihrend bei Bedampfung bei 600°C
atomar glatte Terrassen mit geradlinigen Stufenkanten im Mikrometerbereich nachge-
wiesen werden konnten.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Strukturbestimmung bildete die Untersu-
chung des Phidnomens der Rontgenphotonen-stimulierten Desorption einen weiteren
Hauptaspekt der Arbeit. Fiir alle betrachteten Systeme konnte die induzierte Emission
von CI*- und CI**-Tonen nachgewiesen und eine Bestimmung der atomaren Photo-
desorptionsquerschnitte durchgefiihrt werden. Wihrend im Falle von CI/Si(001) und
C1/Si(113) fiir beide Ionenarten eine Desorption von den Majorititspldtzen festge-
stellt werden konnte, wird bei der chlorbedeckten Si(111)-Oberflache die Desorp-
tionsausbeute fiir beide lonenspezies oberhalb der Cl-K-Absorptionskante von Mi-
noritdtspldtzen determiniert. Durch Kombination der verschiedenen Untersuchungs-
methoden konnte ein Strukturmodell fiir die desorptionsaktiven Minorititsplitze ent-
wickelt werden, dessen wesentliches Merkmal die Existenz von SiCl;-Gruppen ist, die
aufgrund der lokal veridnderten elektronischen Konfiguration die stimulierte Desorp-
tion von positiven Chlorionen begiinstigt. Diese Erkenntnisse widersprechen dem in
der Literatur allgemein anerkannten Modell der (1x1)-rekonstruierten CI/Si(111)-
Oberfldche, in dem die Existenz von Polychloriden bislang ausgeschlossen worden
ist, da sie aufgrund ihrer geringen Bedeckung und der damit verbundenen schwierigen
Detektierbarkeit fiir herkommliche Methoden nicht eindeutig nachweisbar waren. Evi-
denzen fiir ein Vorkommen derartiger, besonders desorptionswirksamer Adsorptions-
plitze auf der Si(001)- bzw. Si(113)-Flidche konnten hingegen nicht gefunden werden.

Bei der Uberpriifung des Trichloridmodells fiir die Photodesorption von
der Si(111)-Oberfliche wiren Experimente zur winkelaufgelosten Photonen- oder
Elektronen-stimulierten Desorption hilfreich, da diese Aufschluf} {iber die Adsorp-
tionsgeometrie der desorbierenden Spezies liefern miiiten. Ebenso diirfte eine sy-
stematische Untersuchung der Polarisationsabhingigkeit vor allem des CI**-Ionen-
NEXAFS-Signals mit hinreichender Statistik weitere Informationen tiber die desorpti-
onsaktiven Plitze bereitstellen, da diesen als Sekundérsignal in den XSW-Messungen
zu CI/Si(111) eine starke Platzselektivitédt zu eigen ist und offenbar nur ein geringer
XESD-Untergrund an der Cl-K-Kante vorliegt.

Weitere experimentelle Ergédnzungen zum Versténdnis der Photodesorption bieten
sich in verschiedener Hinsicht an, sind jedoch sicherlich mit einem erheblichen ex-
perimentellen Aufwand verbunden: Einerseits wire eine weitere Untersuchung der
Desorptionsmechanismen durch Koinzidenzexperimente mit desorbierenden Ionen
und z. B. simultaner Photoemissionsspektroskopie! an den Zerfallsprodukten der in-

'Diese experimentelle Kombination erfordert u. a. eine Modifikation des bestehenden Flugzeitdetek-
toraufbaus, in welchem die Ionen direkt von der Probe durch ein starkes elektrisches Feld zum Detektor
beschleunigt werden — denkbar wire hier eine spite Nachbeschleunigung der desorbierenden Ionen,
wodurch im Prinzip auch eine winkelaufgeloste PSD-Messung erméglicht wird, allerdings bei entspre-
chend verringerter Zihlrate.
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itialen Anregung moglich — denkbar wéren hierbei auch resonante Anregungen an der
Cl-K-Kante [251] —, andererseits wird durch die Entwicklung neuartiger intensiver
Lichtquellen mit Pulsldngen im Femtosekundenbereich eine Tiir gedffnet, welche den
Zugang zur Untersuchung der PSD-Phénomene in der Zeitdoméne und auch die Stu-
die der stimulierten Desorption hochangeregter Ionen durch Multiphotonenabsorpti-
on [252] verspricht.

Resiimierend kann konstatiert werden, daBl die Kombination von stehenden
Rontgenwellen und Photonen-stimulierter Desorption mit der Dichtefunktionaltheo-
rie neue Einblicke in oberflachenspezifische Phinomene erlaubt. Insbesondere die ato-
mare Beschreibung der stimulierten Desorption komplexer Systeme stellt eine grofle
Herausforderung fiir die theoretische Oberflachenphysik dar, weil nicht zuletzt durch
die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Daten und Erkenntnisse
deutlich wird, daf} fiir eine angemessene Simulation sowohl lokale Bindungseigen-
schaften als auch die oberflachenspezifische Bandstruktur in enger Weise miteinander
zu verkniipfen sind. Somit stellen die vorliegenden Forschungsergebnisse neue expe-
rimentelle Hinweise in bezug auf eine adiquate Formulierung der Photodesorption im
Zeitbild innerhalb einer umfassenden Theorie dar.






ANHANG A

Ergidnzungen

A.1 Beweis des ersten DFT-Theorems

Die Beweisfiihrung des ersten Theorems der Dichtefunktionaltheorie ist indirekt, d. h.
es wird aus der negierten Aussage ein Widerspruch abgeleitet.

Angenommen, es gebe ein weiteres externes Potential V/,, mit Grundzustandswel-
lenfunktion ¥’, welches auf dieselbe Grundzustandsdichte o fiihrt. Falls sich nun die
beiden Potentiale um mehr als eine Konstante unterscheiden, miissen sich die bei-
den Wellenfunktionen unterscheiden, da sie unterschiedliche Schrodingergleichungen
erfiillen miissen. Damit lassen sich die Hamiltonoperatoren der beiden Systeme H.,
und H; mit den jeweiligen Grundzustandswellenfunktionen und -energien (¥, E) und
(P, E') assoziieren, und es folgt aus der Minimalitétseigenschaft des Grundzustands

(die Indizes sind hier und im folgenden weggelassen):
E' =V H\Y) <PHY) =(Y|(H+V - V)¥) (A.1)

Daraus ergibt sich dann, wenn mit v(7) das externe Potential zum Potentialoperator V
gemeint ist,

E' < (PHY) +(PI(V' - V)|¥) =E + f[v’(f’) — (A&7, (A.2)

Da dieses Problem hinsichtlich der gestrichenen und ungestrichenen Hamiltonopera-
toren vollkommen symmetrisch ist, muf} diese Gleichung ebenso gelten, wenn die ent-
sprechenden Grof3en ausgetauscht werden:

E<E + f [v(?) — V' (P d°F. (A.3)

Aus der Addition der Ungln. (A.2) und (A.3) folgt schlieBlich der gewiinschte Wider-
spruch
E+E ¢«E+E'. O (A.4)
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A.2 Grundlegende Definitionen und Annahmen zu
Desorptionsquerschnitten

In diesem Abschnitt werden einige fundamentale Begrifflichkeiten fiir die stimulierte
Desorption wiederholt bzw. eingefiihrt.

Ausgehend vom gemessenen Kantenhub 7 an der Cl-K-Kante fiir eine betrachtete
desorbierende Spezies kann direkt der Anteil der direkten PSD-Prozesse oberhalb der
K-Kante nach Cl-K-Schalen-Anregung ax gemil der Beziehung

o= 121 (A.5)
n
ermittelt werden. Damit 146t sich sofort aus dem gemessenen atomaren Wirkungs-
querschnitt o, der Anteil an der stimulierten Desorption nach CI-K-Schalen-
Photoabsorption gemél} der Definition

Ok ‘= Qg Oexp (A.6)

berechnen.

In erster Nidherung kann fiir den atomaren, direkten Desorptionsquerschnitt nach
K-Anregung ok nun ein Produktansatz aus dem energieabhéngigen, atomaren Photo-
absorptionsquerschnitt fiir K-Schalen-Anregung ok ,n(E) und einer Desorptionswahr-
scheinlichkeit nach K-Schalenanregung px_ gesorv, Welche als unabhiingig von der Ener-
gie der einfallenden Photonen angenommen wird, aufgestellt werden:

O-K(E) = 0K, ph(E) PX, desorb (A7)

Gemal dieser Definition ist pg_qesorb als €ine bedingte Wahrscheinlichkeit aufzufassen,
welche die Wahrscheinlichkeit der tatsdchlichen Ionendesorption nach dem Stattfin-
den des K-Schalen-Photoabsorptionsprozesses beschreibt. In dieser Grofe sind somit
im Rahmen der verwendeten Néherung alle systemspezifischen Besonderheiten der
stimulierten Desorption zusammengefalit. In Analogie zum 3-Stufen-Modell, welches
hiufig zur Veranschaulichung des Photoemissionsprozesses [71] genutzt wird, konnte
dieses Desorptionsmodell als Zweistufenmodell der stimulierten Desorption tituliert
werden. Im prisentierten MGR-Modell (Abschn. 2.4.1) zur stimulierten Desorption
taucht ein dhnlicher Zusammenhang fiir den Gesamtdesorptionsquerschnitt auf (vgl.
dazu Gl. (2.31)), in dem jedoch ein klassischer Ansatz zur Beschreibung des Desorpti-
onsvorganges gewihlt wird, um beispielsweise den Isotopeneftekt abzuleiten. Ebenso
wird im MGR-Modell allgemein eine zur Desorption fithrende Anregung betrachtet,
withrend im hier gewidhlten Ansatz (Gl. (A.7)) explizit nur die Photoabsorption be-
trachtet wird und alle anschlieenden Relaxationsvorgidnge in der Grofle px_ gesorb €1N-
geschlossen sind. An dieser Stelle wire noch eine gesonderte Betrachtung des ersten
Relaxationsschrittes, welcher zu etwa 90% [245] von einem intra-atomaren Auger-
prozel} begleitet wird, denkbar; dennoch fiihrt dieser Ansatz zu keiner weiteren Ent-
schliisselung der Beitrige zur ,,Gesamtdesorptionswahrscheinlichkeit” px gesorb-
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Bei der Existenz mehrerer Adsorptionsplitze, die unterschiedlich zur Gesamt-
desorptionsausbeute und damit zum mittleren atomaren Desorptionsquerschnitt (o)
beitragen, ist zur Bestimmung der platzspezifischen Beitrige die Information iiber die
relativen Anteile der betrachteten Plidtze notwendig, welche beispielsweise aus den
XSW-Untersuchungen mit Ionen als Sekundirsignal gewonnen werden kann (vgl. da-
zu Kap. 7). Im Falle zweier beitragender Plitze konnen unter Benutzung des relativen
Bedeckungsverhiltnisses ag und des Verhiltnisses a,- der platzspezifischen atomaren

Wirkungsquerschnitte
@2 02
g = — bzw. a, = — (A.8)
@1 01

die jeweiligen Einzelquerschnitte wie folgt berechnet werden:

1+ ag @, (1 + o)
<O'> und o) = 1+—
(3070

(o) (A.9)

oy =—

1+ ayae
Daraus ergeben sich dann die Einzeldesorptionswahrscheinlichkeiten beiden Adsorp-
tionsplétze nach K-Photoabsorption zu

1 1+ 1 o 1+
p1 = 2o (o) und p, = o o) (o). (A.10)
OK, ph 1+ ;A 0K, ph 1+ as0e







ANHANG B

Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

B.1 Abkiirzungen

ASD
BHS
CFD
CLAM
CVD
DAO
DAS
DBM
DFT
DIET
DTXD
ESD

KF

KS

LDA
LEED
MCA
MCP
MGR
ML
MOSTAB
MSP
NEXAFS
PRE-AMP
PSDIAD

Auger Stimulated Desorption
Bachelet-Hamann-Schliiter

Constant Fraction Discriminator

Condensed Lens Analyzer Module
Chemical Vapor Deposition

Dimer Adatom On-top

Dimer Adatom Stacking fault

DORIS Bunch Marker

Density Functional Theory

Desorption Induced by Electronic Transitions
Dynamical Theory of X-Ray Diffraction
Electron Stimulated Desorption
Knotek-Feibelman

Kohn-Sham

Local Density Approximation

Low Energy Electron Diffraction

Multi Channel Analyzer

Multi Channel Plate
Menzel-Gomer-Redhead

Monolayer

Monochromator Stabilisator

Micro Sphere Plate

Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure
Pre-Amplifier

Photon Stimulated Desorption Ion Angular Distribution
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

(S)EXAFS
SIMS
SPA-LEED
STM

TAC

TOF

TPD

UHV

VT

XESD
XPS
(X)PSD
XSW

(Surface) Enhanced X-Ray Absorption Fine Structure
Secondary Ion Mass Spectroscopy

Spot Profile Analysis Low Energy Electron Diffraction
Scanning Tunneling Microscopy

Time to Amplitude Converter

Time Of Flight

Temperature Programmed Desorption

Ultra High Vacuum

Variable Temperature

X-Ray induced Electron Stimulated Desorption
X-Ray Photoemission Spectroscopy

(X-Ray) Photon Stimulated Desorption

X-Ray Standing Waves

B.2 Haiufig verwendete Symbole

B.2.1 Skalare GroSen

Lateinische Buchstaben

Ax

C=1-c¢

e B o es)
Z. W
=}

5
> =
by

NET<QSNXmZTS~D

=

> 2
T3

Fourierkomponente der atomaren Verteilungsfunktion
(Adsorbatplatz X)

geordneter Anteil eines Adsorbats

Amplitude des stehenden Wellenfeldes
Bindungsenergie

kinetische Energie

(i) Streuamplitude (ii) Funktional

Strukturamplitude

Hamiltonoperator

(1) Intensitét (i1) lonisationsenergie

Photonenflufl

Anzahl der Atome im Ensemble

(1) Reflektivitit (i1) Rekombinations-, Sprungrate
(i) Temperatur (ii) kinetische Energie

(1) Wechselwirkungsenergie (i1) Spannung

(i) potentielle Energie (i1) atomares Pseudopotential
(i) Bandbreite (i) ionisches Pseudopotential
(normierte) Ausbeute eines Sekundirsignals (XSW)

atomare Verteilungsfunktion
Geometriefaktor (XSW)
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dhkl
dSi—C]

f(H, )

hkl

Pdesorb

q

Ve

s

t

[1h), 12h)

Asymmetriefaktor

(i) Vakuumlichtgeschwindigkeit

(i1) ungeordneter Adsorbatanteil
Netzebenenabstand der (hkl)-Netzebenenschar
Si—Cl-Bindungsldnge

Elementarladung

allgemeine Atomformamplitude

kohérente Fraktion (XSW in (hkl)-Braggreflexion)
Plancksches Wirkungsquantum

Miller-Indizes zur Kennzeichnung einer Netzebenenschar
Boltzmann-Konstante

Masse eines Teilchens

Ruhemasse des Elektrons

(i) Ordnung des Bragg-Reflexes (i1) Brechungsindex
(i11) Elektronendichte (iv) Desorptionsrate
mittlerer Brechungsindex im Kristall
Desorptionswahrscheinlichkeit

Ladung eines Teilchens

klassischer Elektronenradius

Abstand Detektor — Probenoberflache

Zeit

Ein-Teilchen- bzw. Zwei-Teilchen-Zustinde

Griechische Buchstaben

Op
okl
b4

Bragg-Winkel
kohérente Position (XSW in (hkl)-Braggreflexion)
Vielteilchenwellenfunktion

Fehlschnitt des Kristalls

Verhiltnis der Desorptionsraten bei K-Schalen-Anregung
Verhiltnis der atomaren Desorptionsquerschnitte
Bedeckungsverhiltnis

Permittivitdat im Vakuum

(1) verallgemeinerte Winkelvariable (i1) Kantenhub

(1) Polarwinkel (i1) Bedeckung eines Adsorbats

(1) Dielektrizitdtskonstante (dielektrische Funktion)

(i) Wellenldnge

(i1) Anteil an stimulierter Desorption durch indirekte Prozesse
(1) Phase des stehenden Wellenfeldes (i1) Frequenz
schiefwinklige Koordinaten der Dispersionsflichen (DTXD)
(Grundzustands-)Elektronendichte im Kristall
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o Wirkungsquerschnitt
oK Wirkungsquerschnitt bei K-Schalen-Absorption
VRV Wellenfunktionen (DFT)

B.2.2 Vektorielle Grofien

allgemeiner Feldvektor

Dielektrische Verschiebung

Elektrischer Feldvektor

Translationsvektor des reziproken Gitters

(i) Magnetischer Feldvektor (i1) reduzierter Streuvektor

N Yt T QT Sy

= %IE' reduzierter Wellenvektor im Kristall

Polarisationsvektor
Poynting-Vektor
Translationsvektor des direkten Gitters

a Basisvektor des direkten Gitters

b Basisvektor des reziproken Gitters

k= g Wellenvektor im Vakuum

7 Ortsvektor
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